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Busnamut B K-MeTacoMaTu4ecKu M3MEHEHHOM aH/E3UTE HA MECTOPOIKIECHMM
Kpemumna-IlItypen (mromsus Anapen), Cpennsas CroBakus

B TecHoit Kposie IIIPSMEHOBOM >KWIBI B MHTEHCUBHO AapyaspM30BAHHOM,
KBapI€BOM M CEPULUMTU3MPOBAHHOM MUPOKCEHUYECKOM aHE3UTE ¢ ambpubo-
JIOM B MECTPOM acCOIMalMy MUHEPANOB — KBapIL, aAyisap, CEPUINUT, MUPUT,
JMMOHUT HAXOAATCsS KapOoHaTtsl xenesodochopurto-eusuannta — Fez(PO,), .
.8 H2O, KOTOpPBI€ BO3HMKAIM B TEUEHMM TMIOTEHHBIX M TAKKE T'MINEPTEHHBIX
NpoLeccax M3MEHEHMIA.

Vivianite in K-metasomatic altered pyroxene andesite on the Kremnica —
Sturec locality (the Andrej gallery), Central Slovakia

A Fe-phosphate named vivianite — Fe; (POy)s 8H,0, which was
formed during the hypergene alteration, but prevailingly during the
supergene alteration, has been identified in the variegated mineral
association — quartz, adular, sericite, pyrite, limonite and carbonates,
in the immediate hanging of the Schrédmen vein, in intensive adularized,
silicified and sericitized pyroxene andesite with amphibole.

Lokalitu Kremnica — Sturec s Au-Ag
mineralizdciou buduje formaéacia Zlatej

ticky premeneny: adularizovany, silicifiko-
vany, sericitizovany, chloritizovany, kar-

studne (Konec¢ny et al., 1983). Jednéd sa o
relikty rozsiahleho stratovulkanu propyli-
tizovanych a metasomaticky premenenych
pyroxenickych andezitov s amfibolom ba-
denského veku (zisteny aj v Stoélni An-
drej) patriaci k 1. skupine starSich ande-
zitov (Fiala, 1959). V jednotlivych tse-
koch §télne je hydrotermélne-metasoma-

bonatizovany, pyritizovany, limonitizovany
a argilitizovany (Mato — Stubiia, 1984).
V bezprostrednom nadloZi Schridmenovej
Zily sa okrem kremeiia, aduldru, sericitu,
pyritu, limonitu, dolomitu, kalcitu a si-
deritu podarilo identifikovat aj vivianit —
Fe3(PO;)2 . 8 HoO.

Pyroxenicky andezit s akcesorickym am-




546
fibolom je svetlosivy, miestami silne vy-
bieleny. Zemity rozpad a strata textir-
nych znakov horniny st désledkom inten-
zivnej premeny andezitu. Ojedinele sa an-
dezit zachoval tak, Ze mo6zZeme CiastoCne
identifikovat porfyrické vyrastlice pyro-
xénu a plagioklasu. Plagioklasy zastupuje
andezin aZ bytownit. Akcesoricky st pri-
tomné cadicové amfiboly. Vyrastlice pyro-
xXénov v tomnto type andezitu opisal Fiala
(1959) a Bohmer (1966) ako hyperstén,
diopsid a augit. Zakladna hmota obsahuje
mikrolity Zivcov, menej pyroxén, jemne
dispergovany magnetit a pyrit, vulkanic-
ké sklo a mineraly, ktoré vznikli pri pre-
mene andezitu. Z akcesorickych minera-
lov sa tu vyskytuje kratkostipkovity apa-
tit a zriedkavejSie zirkon vo forme krat-
kych prizmatickych zfn. :
Okolozilné alterované priestory v tvod-
nych castiach prekopov P, — P;. — P, si
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prestipené vacsim mnozstvom tenkych
[asi 1 cm]) Ziliek s kremeilom, karbonat-
mi a pyritom. Okrem mineralizovanych Zi-
liek pozorujeme tieZ vela pukliniek, trhli-
niek a dutiniek. Struktary, v ktorych sa
koncentruje prevazne limonit (vo forme
ndtekov), kaolinit a illit, si zvycajne dob-
re priepustné a prestupujica povrchova
voda sposobuje v ich okoli aj v sucasnosti
intenzivnu hypergénnu alteracin.

V zo6ne draselnej metasomatozy (obr. 1)
sa v rozsahu asi 10 — 15 m v mineralizova-
nych Zilkdch s mocnostou do 1 cm s 2 —
3 mm kryStalikmi kremeiia, aduldaru, py-
ritu a karbondatov nachdadza aj vivianit.
Najcastejsie vytvara zhluky — agregaty
makroskopicky viditeInych kryStalikov s
velkostou maximédlne 3 mm, ojedinele
tieZ samostatne vystupujice perletové tma-
vomodré krystaliky. Drobné monoklinické
krystaliky st prizmatické, tenkostipkovi-
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Obr. 1. OkoloZilné alterované horniny Schrdmenovej a Hlavnej Zily v Grovni S$t6élne
Andrej. 1 kremennd Zilovina, 2 — andezitovd brekcia, 3 — mylonitovd z6na,
4 — vytaZend kremennd Zilovina Hlavnej Zily, 5 — pyroxenicky andezit s amfibolom,
6 — intenzivna silicifikdcia, 7 — Gseky prekopu s lokalizovanym vivianitom

Fig. 1. Surrounding altered rocks of the Schrimen and Hlavnd veins respectively
at the level of the Andrej gallery. 1 — quartz veinstuff, 2 — andesite breccia, 3 —
mylonite zone, 4 — exploited quartz veinstuff of .the Hlavnd vein, 5 — pyroxene
andesite with amphibole, 6 — intensive silicification, 7 — sections of the crosscut
with localized vivianite
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TAB. 1

Priemerné chemické zloZenie pyroxenického andezitu zo z6ny intenzivnej
K metasomat6zy z prekopov P, — Py a S s lokalizovangm vivianitom
a priemerny obsah stopovfch prvkov
Average chemical composition of pyroxene andesite jrom the zone of intensive
K metasomatism from the P; — P, and S crosscuts with localized vivianite
and average contents of trace elements

tr.

Si0, TiO, Al,O; Fe,0; FeO MgO CaO MnO K,O0 Na,0 SO; P,0; S; H,0+ Sacet
s* 58,30 0,66 14,77 4,82 2,74 160 091 0,09 7,56 0,39 0,69 0,31 4,87 2,21 100,08
P,** 61,53 062 1345 566 1,16 091 060 0,05 8,14 0,05 041 0,21 459 3,35 100,73
Py 63,80 066 1363 482 0,78 0380 0,33 09i{ 6,74 005 0,43 0,21 4,55 3,61 100,42

Ba Pb Sn Ag Cu \'% Ni Co Zr Cr Sr
s* 1017--31.4:°134 -3 94,2 186,7 119 189 189,7 42,7 1433
Py** 713 194 118 41 611 1945 114 193 1653 31,4 18538
Pat% 912 240 126 39 875 1623 99 191 1783 279 1331
Analyzovali: Ursiniovd, Menichové, GP, n. p., Spi§skd Novd Ves, Laborat. str. Tur&ianske

Teplice, Pauliniovd, GU SAV Banska Bystrica, *priemern§ obsah zo 6 analyz, ** priemer-

ny obsah z 5 analyz.

té, ale ojedinele aj tabulkovité. Su vel-
mi tesne spédté s deStruovanym podkladom
— pyroxenickym andezitom. Popri krysta-
lickvech formach sa vivianit vyskytuje v
asociacii s kaolinitom, illitom, sericitom a
limonitom vo forme jemuych zemitych
poviakov — mikrokrystalickych agrega-
tov v tenkych puklindch a dutinkach. Vy-
tvdra lacCovito-steblovité az vlaknité agre-
gaty mikroskopickej velkosti. Aj jemny
zemity povlak vivianitu je tmavomodry.

Optické konStanty vivianitu sa takmer
zhodné s tabulkovymi, maja vyrazny
pleochroizmus v smere Ng — indigovo-
modry, vyborna Stiepatelnost podla (010),
v niektorych rezoch rovnobeZné zhéasanie,
c/y = 20° N¢ = 1,580, Ny = 1,635 (4],

dvojlom = 0,055, uhol optickych osi
(+)2V = 68° velmi nizku tvrdost —
okolo 1,5 a mernt hmotnost = 2,59 -—
2,63 4 0,04.

Rtg mikroanalyzator (JEOL JXA 50A)
overil chemické zloZenie vivianitu, resp.

semikvantitativne zloZenie a plosna dis-
tribaciu prvkov vo viacerych zrnach (v
nabrusoch) z vyseparovanej mineralnej
frakcie. Obsah zloZiek kolise v izkom roz-
pati (tab. 3): FeO a P,0; bol vyssi ako v
teoretickom vzorci (FeO = 42,96 %, P,0s
= 28,31 %, H,O = 28,73 %], ale pomer
FeO/P;0; = 1,6 je v podstate zhodny s
hodnotou v teoretickom vzorci (1,52). Hod-
noty obsahu meranych zloZiek necharak-
terizuja zloZenie vivianitu jednoznacne,
pretoZe z hodnét suméarneho FeO nie je
zrejmé, v akom pomere su v Struktare
vivianitu zastipené i6ny Fe?' a Fe’t.

V prirode si zndme &iastofne okyslice-
né formy so zhodnym obsahom FeO a
Fey04 beta-ker¢enit Fe,Fe;(OH),
(POs)g - 21 H0, s prevlddajicim obsahom
Fes04 alfa-kerCenit FesFeg(OH)g
(PO4)s . 18 Hy0 a okyslicena forma- bez
FeO — oxikercenit — Feg(OH)g(PO4)¢ .
17 Hy0 alebo bosforit — Feq(UH]o{PO;)¢ .
21 H,0 -(Kostov, 1971].
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Obr. 2. Povrchovy scan vivianitu. Zv. 300x.

Fig. 2. The surface scan of vivianite, magn.
x300

Stupeii oxidacie vivianitu moéZe byt roz-
ny. Dormann — Poullen (1980) a Oustrie-
re et al. (1981), ktori rozliSuji monokli-
nickd modifikaciu — vivianit a triklinic-
ki — metavivianit, dospeli §tadiom pomo-
cou Méssbauercvej spektroskopie k poznat-
kom, Ze metavivianit predstavuje okyslice-
nt formu a vznika pri oxidécii i6nov Fet
na Fe’+ v Struktdre vivianitu. McCammon
— Burns (1980) konstatuji, Ze pomer Feg?+
a Fe 2t (kde Fe,?t je Fe v izolovanych a
Fey'2 je Fe v sparenych oktaédroch Struk-
tary) sa zvySuje uZ v atmosferickych pod-
mienkach. ZvySovanie uvedeného pomeru
je dékazom, Ze pri oxidacii Fe v spare-
nych oktaédroch st stale iba i6nové pary
Fey2t — Feg’ (priblizne 35 — 50 % i6-
novych péarov), ¢o sposobuje ,prednost-
nejsiu“ oxidaciu Fe?t v izolovanych okta-
édroch (Fe, >+ — Fe,?t). Podla uvedenych
autorov proces oxidéacie Fe?t+ i6nov vo vi-
vianite ovplyviiujia H,0 ligandy a ich pre-
mmena na OH— iény. Stratou Struktirnej vo-
dy sa nariaSa S$truktdra vivianitu, ktory
sa v dosledku zmeny i6nov Feg?t na Feg?t
v sparenych oktaédroch meni na jemny
prasok tmavomodrej farby. Strata HyO vo
vivianite sa podla Kulczyckého — Parafi-

niuka (1978) zacina pri teplote nad 40 °C,
podla Hendersona et al. (1984) v interva-
le 67 — 317 °C, najintenzivnejsia dehydra-
tacia je v intervale 120 — 140 °C, pri
teplote nad 600 °C sa konc¢i a Struktara
vivianitu sa celkom narusi.

Je pravdepodobné, Ze nami Studovany
vivianit je viac oxidovany, lebo ma velmi
vyrazny pleochroizmus a vy35i index lo-
mu.

Kvalitativnou spektrélnou analyzou vy-
separovanej frakcie vivianitu sa okrem Fe

TAB. 2

Hodnoty zdznamu z rtg difrakcie vivianitu
z lokality Kremnica — Sturec
Values of the record from the X-ray
diffraction of vivianite
from the Kremnica — Sturec locality

Fe;;[ PO;)2 . 8H,0

Fe,(PO,) _’8H_ro
Kremnica-Sturec

3 — 70 ASTM

d / 1 d / 1
8,00 27 8,02 33
6,80 100 6,76 100
4,91 40 4,95 22
4,50 13 4,57 11
4,32 4
4,09 13 4,10 B
3,84 40 3,88 20
3,65 5 _
3,33 3 3,36 3
3,20 53 3,22 76
2,97 87 2,98 55
2,71 67 2,78 15
2,64 8 2,71 61
2,52 33 2,65 18
2,42 40 2,60 16
2,31 27 2,54 48
2,23 20 2,43 19
2,19 20 2,32 46
2,07 23 2,23 32
2,01 8 2,19 34
1,96 8 2,08 24
1,92 33 2,01 10
1,89 20 1,93 17
1,82 11 1,90 13
1,78 13 1,86 17
1,67 40

Analyzoval: Sevc, GU PF UK Bratislava. DRON
UM — 1, Co/Fe, clony 2/1/2, 30 KV / 30 maA,
po&. impul. 103, T-5
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TAB. 3

Chemické zloZenie vivianitu
stanovené rtg mikroanalyzdtorom
Chemical composition of vivianite

fixed by X-ray microanalys

VIO Feo  P,0; MmO saget
a
1 50,58 33,54 0,19 84,31
1/2 50,71 33,81 C,04 84,56
2/1 51,58 33,56 0,30 85,44
2/2 50,75 33,23 0,25 84,22
31 50,11 34,48 0,25 84,84
3/2 51,86 34,89 0,23 86,98
4/1 53,19 33,71 0,21 87,11
4/2 52,57 33,70 0,20 86,47
Analyzoval: Navratil, UGG CSAV Praha
(JEOL JXA 50A). (Oznacenie vzorky napr.
1/1 = zrno &. 1/okraj zrna, 1/2 = zrno &.

1/stred zrna)

a P zistil aj Mg, Mn, Ca, Al, K, Si. Rtg
mikroanalyzator overil rovnomernu distri-
buaciu Fe, P a CiastoCne aj Mg, ale Ca, Si
a Mn sa distribuuji nerovnomerne a kon-
centruju sa vo forme primesi predovset-
kym v drobnych minerdlnych inhomogeni-
tach (obr. 2), ktoré sa daju miestami hoj-
ne pozorovat (tieZz mikroskopicky). Hod-
noty koncentracie Mg, Mn, Ca, Al, K a Si
st minimalne: MnO x = 0,24, MgO x = 0,21,
CaO x = 0,08, KasO x = 0,12 {priemer-
ny obsah vo vahovych % sa vypocital z
20 merani).

Identifikdcia vivianitu rtg difrakénou
analyzou zodpoveda tabulkovym tdajom
vivianitu v ASTM 3 — 70 (tab. 2).

Diskusia a zaver

Vivianit najCastejSie vznikd pésobenim
roztokov s kyselinou fosforec¢nou na zla-
ceniny Fe’t, predovietkym na pyrit, py-

B e S R et 0

rotin a siderit. V sedimentoch obohate-
nych hydroxidmi Fe je pomerne asty vi-
vianit diagenetického pévodu (Hearn et
al., 1983; Henderson et al., 1984). Dalej sa
vivianit vyskytuje v oxidaénych zénach
kyzovych loZisk v dutinkdch Zil spolu s
pyritom, arzenopyritom a sideritom (Mas-
soda et al.,, 1981). Aj v niektorych loZis-
kédch zlata v zénach metasomatickych pre-
mien sa uplatiiuje fosfatizécia, ktorda uz v
poc¢iatoénych Stadiach alterdcie, resp. v
Stadiu obohatenia hornin o P,0; spésobuje
lokdalne nahromadenie fosforeénanov —
predovSetkym apatitu, ale aj vivianitu
(Boyle, 1979).

Zaujimavé a velmi zjavné su vzajomné
vztahy: vivianit, aduldr a kremeii si na-
vzajom uzko prerastené, resp. pyrit a kar-
bonaty byvaji lemované vivianitom v ten-
kych zilkdch a v zakladnej hmote meta-
somaticky premeneného pyroxenického an-
dezitu. Adular a kremeil, ktoré sa vyrazne
zastupené v K metasomatizovanom ande-
zite, vznikali v désledku jeho intenzivnej
hydroterméalno-metasomatickej premeny. Vi-
vianit, ktory je pritomny spolu s uvedeny-
mi minerdlmi v Zilkach a v zdkladnej hmo-
te zmeneného andezitu, ma zrejme tieZ
hypogénny povod a pravdepodobne tieZ
vznikal v procesoch metasomatickej alte-
racie v prostredi obohatenom alkaliami.
Metasomatizujice roztoky (i napriek cel-
kove nizkemu obsahu P,05; v okolitom an-
dezite) boli zrejme v lokalizovanych tse-
koch nadlozia mierne obohatené o fosfor,
ktory sa pravdepodobne uvolnil pri alte-
racii andezitu — premenou pévodnych mi-
neralov, napr. i hojnejsieho apatitu.

NizKy obsah P,0; (0,21 — 0,31 %; tab. 1)
nenasvedcCuje, Zeby sa v okolitom andezite
uplatnila intenzivna fosfatizacia (a Zeby
bol poc¢as nej vznikol vivianit), ako to v
analogickych oblastiach uvadza Boyle
(1979).

Na vznik vivianitu v podmienkach hy-
pergénneho zvetrdvania poukazuje pozicia
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Studovanej oblasti — useky prekopov s
vivianitom predstavuji podpovrchovia z6-
nu, v ktorej sa uplatnila intenzivna argili-
tizacia (kaolinizdcia) a limonitizacia an-
dezitu. Vivianit v asocidcii s kaolinitom,
illitom, sericitom a limonitom vznikal pre-
menou sulfidov podsobenim prestupujicej
povrchovej vody.

Literatiira

Bthmer, M. 1966: LoZiskové a paragenetic-
ské pomery zlatonosnych Zil centrédlnej Casti
Kremnického rudného pola. Acta geol.
geogr. Univ. Comen., Geol., 11, 5 — 125.

Boyle, R. W. 1979: The geochemistry of gold
and its deposits (together with a chapter
on geochemical prospecting for the element).
Geol. Surv. Bull. [Washington), 280, 492.

Dormann, J. L. — Poullen, J. F. 1980:
Etude par spectroscopie Mbssbauer de vivia-
nites oxidécs naturelles. Bull. Minéral. [Pa-
ris), 103, 6, 633 — 639.

Fiala, F. 1959: Né&kolik geochemickych po-
znamek o kyselych diferenciatech neovulka-
nitd v Kremnickych horach. Geol. Prdce,
Zos$., 54, 7 — 62.

Hearn, P.P. — Parkhurst, D.L. — Cal-
lender, E. 1983: Authigenic vivianite in

Potomac river sediments: control by ferric
hydroxides. ]. sed. Petrology (Tulsa), 53,

1, 163 — 178.
Henderson, G. S. — Black, P. M. —
Rodges, K. A — Rankin, P. G. 1984:

New data on New Zealand vivianite and me-
tavivianite. N. Z. ]. Geol. Geophys. [(Wel-
lington), 27, 3, 367 — 378.

Koneény, V. — Lexa, ]. — Plandero-
v 4, E. 1983: Stratigrafické Clenenie neovul-
kanitov stredného Slovenska. Zdp. Karpaty,
Sér. Geol., 9, 204.

Kostov, 1. 1971: Mineralogia. Nauki o Zem-
le. Moskva, Izd. Mir, 584 s.

Kulczycki, AA — Parafiniuk, J. 1978:
Vivianite from the middle jurassic fossili-
rerous concretions of Lukow, Polish Low-
land. Acta geol. pol., 28, 2, 235 — 240.

McCammon, C. AA — Burns, R. G. 1980:
The oxidation mechanism of vivianite as
studies by Maossbauer spectroscopy. Amer.
Mineralogist., 65, 3 — 4, 361 — 366.

Messoda, E. L. — Jebrak, M. — Lac-
comme, A. 1981: Presence de vivianite a
la mine du Jbel Aouam, Maroco central.
Not. Mém. Serv. geol. (Rabat}, 42, 308, 257.

Pustriere, P. — Piliard, F. — Letter-
mann, M. — Poullen, J. F. 1981: Etude
de la phosphatogenese a fer ferreux et fer
ferrique, le cas des vivianites d’Anloua (Ca-
meroun). Resume princ. result. sci. et tech.
srev. geol. nat., Burn. rech. geol. et min.
(Paris) s. a., 95.

Vivianite in K-metasomatic altered pyroxene andesite on the
Kremnica—Sturec locality (the Andrej gallery), Central Slovakia

Detailed geological investigation of the Au-
Ag mineralization on the Kremnica — Sturec
locality, on the vein system I. of the Schra-
men and Hlavna veins respectively, has made
accessible by new spaces in the subsurface
parts of the mountain massif. At the elevation of
654 m above sea-level, in which the Andrej
gallery is driven perpendicular to the vein
structures, there is pyroxene andesite with
accessory amphibole, which is hydrothermally-
metasomatic altered: adularized, silicified, se-

ricitized, chloritized, carbonatized, pyritized,
limonitized and argillitized. Vivianite —
Fe;(PO;), 8H,0 — has been identified in

the immediate hanging of the Schrdmen vein,
in the variegated association of minerals as
follows: adular, quartz, pyrite, limonite, car-
bonates — dolomite, calcite, siderite.

Vivianite is present along willi smail crystals

oi quartz, adular, pyrite and carbonate in the
zone of K-metasomatism within the extent
of about 10 — 15 m, in mineralized veinlets,
which are thick to 1 cm. It forms aggregatecs
of macroscopic visible small crystals of pris-
matic shape, with the size to 3 mm and with
the dark blue colour. It also occurs in the
association with clay minerals and limonite
in form of earthy coats in thin joints and
vesicles.

Vivianite on the Sturec locality was pro-
bably formed during both supergene processes
— by penetrating of meteoric water which
caused pyrite alteration — and hypogene
processes, which had a character of hydro-
thermally-metasomatic alteration of pyroxene
andesites in medium enriched by alkalies (by
the effect of solutions with phosphoric acid
on sulphides of Fe’r — especially pyrite].



