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Abstract

Witherite, ideally BaCO,, was identified at the Dubrava antimony deposit, Nizke Tatry Mts., Slovak Republic. It forms
irregular coarse grained white to very pale yellow aggregates up to 2.5 x 1 cm in size with vitreous to greasy lustre,
which fills drusy cavities in quartz. It is closely associated together with yellow aggregates and tabular crystals of barite,
crystalline Fe-rich dolomite and strontianite. Witherite was also observed as an irregular microscopic inclusions in bar-
ite. The refined unit-cell parameters of witherite from Dubrava antimony deposit are: a = 5.3001(9) A, b = 8.8751(14) A,
¢=6.4150(10) A and V = 301.76(8) A%. Quantitative chemical analyses of witherite correspond to the empirical formula
(Ba, . Sr, CO,. The origin of witherite is hydrothermal; it was formed together with barite and strontianite as an

0.96 0.04)21,00
product of late low-thermal fluids.
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Uvod

Antiménové lozisko Dubrava sa nachadza na sever-
nych svahoch Nizkych Tatier, priblizne 9 km na JZ od
mesta Liptovsky Mikula$S. Dubravsky antimonitovy zilnik
svojim rozsahom predstavuje najvyznamnejsiu akumula-
ciu Sb rud v Slovenskej republike a az do roku 1991 bol
predmetom intenzivnej tazby. Lozisko Dubrava je zaroven
vyznamnou mineralogickou lokalitu s vyskytom bohatych
akumulacii primarneho sénarmontitu (Michalenko 1967),
strontianitu (Chovan, Michalek 1981), Bi teluridov (Cho-
van, Michalek 1988; Ozdin et al. 2009), raritnych sulfosoli
ako je andorit 1V, andorit VI, zinkenit, robinsonit, scainiit a
dadsonit (Chovan et al. 1998; Sejkora, Koufimsky 2005;
Ozdin, Sejkora 2009; Ozdin 2012) a je typovou lokalitou
Pb-Sb oxysulfosoli - chovanitu (Topa et al. 2012).

Witherit s idealnym vzorcom BaCO, patri v Slovenskej
republike k zriedkavym mineralom. Bol identifikovany na
Sb-Au zilach v okoli VySnej Boce, kde sa vyskytuje v aso-
ciacii spolu s baritom, kalcitom a pyritom (Zipser 1817;
Novotny, Pauli§ 2005). Jeho vyskyt sa uvadza aj zo si-
deritovych zil v Niznej a VySnej Slanej v asociacii spolu s
baritom (Zipser 1817).

Tento prispevok je venovany mineralogickej charak-
teristike witheritu a asociujucich mineralov, ktoré boli zis-
tené pri systematickom mineralogickom vyskume v $toIni
Ludovit na antimonitovom lozisku Dubrava.

Geologicko-loziskova charakteristika a lokaliza-
cia vyskytu

Hydrotermalna zilna sulfidicka mineralizacia je na lo-
zisku Dubrava vyvinuta v krystaliniku tatrickej tektonickej
jednotky, ktoré je v predmetnej oblasti predstavované na-
jma biotitickymi a dvojsludovymi granodioritmi prasivské-
ho typu. Charakteristicka je tiez pritomnost zaklesnutych
blokov rul a migmatitov (Chovan 1979; Michalek, Chovan
1998). V granodioritoch sa hojne vyskytuju zily aplitov a
pegmatitov beryl-kolumbitového subtypu v ramci LCT sui-
ty (Uher, Benko 1997; Davidova 1998; Uher 2000).

Hydrotermalna mineralizacia s antimonitom vytvara
na lozisku mohutny zilnik s generalnym smerom SSZ -
JJV a uklonom na V. Mocnost Zil na lozisku je premenliva
od niekolkych cm do viac ako 1 m. Centralna ¢ast zilnika
je prie€nym zlomom (tzv. Lubelsky preSmyk) rozdelena
na dva bloky: centralny a lubelsky, ktoré sa vzajomne
odliSuju nie len pristorovou poziciou ale najma vyvojom
mineralizacie, litolégiou a zastupenim mineralnych aso-
ciacii. V centralnom bloku dominuju zily nad zilnikmi, su
tu vyrazne zastupené migmatity a typicky je nizsi stupen
tektonického porusenia zrudnenych Struktar. Naopak v fu-
belskom bloku prevlada zilnikovy typ zrudnenia, migma-
tity su zriedkavé a charakteristicky je vysoky stupen tek-
tonického porusenia zrudnenych Struktar (Chovan 1979;
Michalek, Chovan 1998).

Mineralizacia na lozisku vznikala v dvoch samostat-
nych mineralizaénych etapach. V starSej etape vznikli



224

Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 21, 2, 2013. ISSN 1211-0329 (print); 1804-6495 (online)

vysokotermalne kremefiovo-pyritové zily so scheelitom,
molybdenitom, bizmutinitom, Bi teluridmi a zlatom (Ci-
lik et al. 1979; Chovan 1979; Chovan, Michalek 1988;
Chovan et al. 1995; Ozdin et al. 2009). V mladSej etape
vznikali stredne az nizkotermalne kremenovo-sulfidické
zily, ktorych vyvoj prebiehal v Styroch Stadiach. V prvom
(pyritovom) Stadiu krystalizoval kremen s pyritom, arze-
nopyrit a tzv. neviditefné zlato. V druhom (antimonitovom)
Stadiu vznikal antimonit, pyrit, sfalerit a mnozstvo Pb-Sb
sulfosoli. Tretie (tetraedritové) Stadium je reprezentova-
né tetraedritom, chalkostibitom, bournonitom, tintinaitom
a Sb-bizmutinitom. NajmladSie (baritové) Stadium je tvo-
rené baritom, Fe-dolomitom, sideritom, kalcitom, stron-
tianitom, hematitom a pyritom (Chovan 1979; Chovan,
Michalek 1981; Chovan 1990; Chovan et al. 1995, 1998).
Supergénna zéna je na lozisku vyvinuta len nevyrazne a
su tu zastupené mineraly zo skupiny roméitu, cervantit,
kermezit, valentinit, sadrovec, malachit a azurit (Jake$
1963; Chovan 1979; Chovan et al. 1981).

Studované vzorky s witheritom boli odobraté v lubels-
kej Casti loziska Dubrava, v slednej chodbe $t6Ine Ludovit
pri meracskom bode €. 21 (v pravej stene chodby v smere
od ustia Stélne). Na tomto mieste je v granodioritoch vyvi-
nuta ~ 80 cm mocna rudna Zila, v ktorej nad SoSovkovitym
kremefovo-antimonitovym zrudnenim vyrazne dominuju
mineraly mladSieho tetraedritového Stadia (kremen, bour-
nonit, chalkostibit, tetraedrit) a mineraly baritového Stadia
(Fe-dolomit, barit, strontianit, kalcit, pyrit), ktoré tvoria Zil-
ky, vyplfii drdzovych dutin a puklin v kremeriovo-bourno-
nitovo-chalkostibitovej zilovine alebo samostatné max. 6
cm hrubé zily. Najma v podloznej Casti tejto zily (takmer
pri pocve slednej chodby) su vyvinuté paralelné max. 8
cm hrubé kremeriové alebo baritové Zilky so sporadickou
sulfidickou mineralizaciou, v ktorych bol zisteny makro-
skopicky vyskyt witheritu.

Metodika vyskumu

Povrchova morfolégia vzoriek s witheritom a stron-
tianitom bola sledovana v dopadajucom svetle pomocou
stereomikroskopu Olympus SZ61 s pripojenym digital-

Obr. 1 Hrubokrystalicky ag-
regat bieleho witheritu v
asociacii spolu so Zltym
baritom v dutine sivého
kremeria. Sirka zéberu je
20 mm, foto M. Stevko.

nym fotoaparatom Olympus SP-350 (Katedra mineral6-
gie a petrologie, PriF UK, Bratislava). Fotografie witheritu
bola vyhotovena na rovnakom steromikroskope s vyuzi-
tim softvéru QuickPHOTO MICRO 2.2 a Deep Focus 3.1.

Roéntgenové praskove difrakéné Udaje witheritu boli
ziskané pomocou praskového difraktometra Bruker D8
Advance (Katedra mineraldgie a petrolégie, PriF UK,
Bratislava) s polovodiGovym pozi¢ne citlivym detektorom
LynxEye s vyuzitim CuKa Ziarenia za nasledovnych pod-
mienok: napatie 40 kV, prud 40 mA, krok 0.01° 26, ¢as 3
s/krok. Pripravené praskové preparaty boli pre zniZzenie
pozadia zdznamu nanesené v aceténovej suspenzii na
nosice zhotovené z monokrystalu Si. Ziskané difrakéné
udaje boli vyhodnotené pomocou softvéru Bruker DI-
FFRACP"s EVA a boli indexované na zaklade teoretického
praskového zaznamu, ktory bol vypocitany z publikova-
nych Udajov o kryStalovej Strukture witheritu (Antao, Has-
san 2009). Mriezkové parametre witheritu boli vypocitané
a spresnené Rietveldovou metdédou pomocou programu
Bruker DIFFRACP"s TOPAS s vyuzitim profilovej funkcie
Pearson VII.

Obr. 2 Nepravidlené inklizie witheritu (biely) v barite
(sivy). Sirka zaberu je 800 um, BSE foto J. Sejkora.
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Chemické zloZenie witheritu bolo kvantitativne Stu-
dované pomocou elektronového mikroanalyzatora Ca-
meca SX100 (Pfirodovédecka fakulta, MU Brno, analytik
J. Sejkora) za nasledovnych podmienok: WDS analyza,
urychlovacie napatie 15 kV, vzorkovy prud 10 nA, priemer
elektronového luca 10 um, Standardy: barit (BaLa), SrSO,
(SrLa, SKa), sanidin (SiKa), spessartin (MnKa), Mg,SiO,
(MgKa), fluérapatit (PKa, CaKa), almandin (FeKa), gah-
nit (ZnKa). Obsahy S, Si, Mn, Mg, P, Ca a Fe boli pod
detekénym limitom pristroja (cca 0.03 - 0.05 hm. %).
Ziskané hodnoty boli korigované pomocou softvéru PAP
(Pouchou, Pichoir 1985).

Charakteristika witheritu a sprievodnych mine-
ralov

Witherit

Makroskopicky witherit bol zisteny ako vyplf drazovej
dutiny v svetlosivom kremeni s ojedinelymi impregnacia-
mi pyritu. Witherit vytvara nepravidelny, 2.5 x 1 cm velky
hrubokrystalicky agregat bielej az svetloZltej farby, ktory
sa prerasta s agregatmi a tabulkovitymi kryStalmi sytozl-
tého baritu (obr. 1). Agregat witheritu je nepriehfadny a
ma sklenny az mastny lesk. V druzovej dutine su okrem
witheritu a baritu pritomné aj bielozlté romboedrické krys-
taly Fe-dolomitu a Cire az svetloruzové agregaty ihlico-
vitych krystalov strontianitu. Nepravidelné mikroskopické
inkuzie witheritu (obr. 2) boli zistené aj v hrubokrystalic-
kom barite, ktory vytvara mladSie Zilky v hlavnej kreme-
novo-sulfidickej zile s bournonitom, tetraedritom a chal-
kostibitom.

Réntgenové praskové udaje witheritu z Dubravy (tab.
1) su v dobrej zhode s udajmi publikovanymi pre tuto
mineralnu fazu ako aj s teoretickym zaznamom, ktory
bol vypocitany zo Struktarnych dat, ktoré publikovali An-
tao a Hassan (2009) pre synteticky pripraveny witherit.
Spresnené mriezkové parametre witheritu z Dubravy su
v tabulke 2 porovnané s udajmi publikovanymi pre tento
mineral. NizSie hodnoty mriezkovych parametrov a obje-
mu zakladnej bunky su spésobené Ba«Sr substituciou v
Studovanom witherite.

Chemické zlozenie witheritu z Dubravy je relativne
jednoduché (tab. 3); dominantné Ba je v malej miere izo-
morfne zastupované Sr v rozmedzi 0.03 - 0.05 apfu (obr.
3), iba ojedinele boli zistené aj obsahy Zn neprevysujuce
0.01 apfu. Empiricky vzorec witheritu je mozné na bazu
Ba+Sr+Zn = 1 apfu vyjadrit jako (Ba, 4.Sr, CQO,.

0.04)21.00
Sprievodné mineraly

V asociaci spolu s witheritom, bola najma v hlavnej
kremeriovo-sulfidickej Zile zistena pestra asociacia rud-
nych aj nerudnych mineralov. Dominantné postavenie ma
bournonit, ktory v asociacii spolu s tetraedritom vytvara
bohaté az niekofko cm velké krystalické agregaty v kre-
meni a zriedkavejSie aj v barite. V druzovych dutinach
kremefiovo-bornonitovej ziloviny boli zriedkavo pozoro-

vané aj max. 2 mm velké, nedokonale vyvinuté tabulko-
vité krystaly bournonitu. Pomerne hojne sa v druzovych
dutinach hlavnej Zily vyskytuju dokonale vyvinuté az 3
mm velké, tenkotabulkovité aZ hrubotabulkovité krysta-
ly chalkostibitu, ktoré su Casto zoskupené do krystalic-
kych agregatov. ZriedkavejSie su hrubokrystalické az 3
cm velké agregaty chalkostibitu s dobre pozorovatelnou
Stiepatelnostou vrastené v kremeni. ZriedkavejSie sa v
dutinach vyskytuju krystalické agregaty pyritu. Z nerud-

Tabulka 1 Roéntgenové praskové udaje witheritu

z Dubravy

h k / dobs. Iobs. dcalc. Icalc.
1 1 0 4.549 5 4.564 8.2
0 2 O 4.436 2 4452 3.85
1 1 1 3.710 100 3.722 100

0o 2 1 3.648 52  3.661 50.51
0 0 2 3.206 25  3.217 14.53
0o 1 2 3.015 13 3.0256 4.51
1 0 2 2.7431 10  2.7521 2.93
2 0 O 2.6489 32 26573 14.67
1 1 2 2.6206 70  2.6294 21.67
0 2 2 2.5985 37  2.6075 10.69
1 3 0 2.5821 38 25914 26.88
2 2 0 2.2743 13 2.2818 6.99
0 4 O 2.2178 6  2.2261 272
2 2 1 2.1434 99  2.1505 32.31
0o 4 1 2.0960 44 2.1037 15.2
2 0 2 2.0421 53  2.0488 14

1 3 2 2.0111 80 2.0181 25.85
0 2 3 1.92561 52 1.9322 9.56
2 2 2 1.85499 16 1.8612 4.02
0 4 2 1.8240 11 1.8306 2.26
0 3 3 1.73234 4 1.7375 2.01
2 4 0 1.7005 11 1.7064 1.88
1 5 0 1.68243 3 1.6886 1.44
3 1 1 1.67205 39 1.6774 8.57
2 4 1 1.64369 31 1.6494 8.34
1 5 1 1.62735 36 1.6333 7.97
0O 0 4 1.60315 6 1.6085 1.93
2 2 3 1.55755 27 1.5627 4.26
0 4 3 1.53907 16 1.5445 1.87
3 1 2 1.52385 10 1.5288 242
3 3 0 1.51617 20 1.5212 4.13
1 1 4 1.51198 27 1.517 3.23
0 2 4 1.5077 16 1.5128 1.49
2 4 2 1.50229 23 1.5075 2.48
1 5 2 1.48979 14 1.4951 24
0 6 O 1.47856 7 1.484 2.13

Tabulka 2 MrieZkové parametre witheritu z Dubravy (indexované v rombickej priestorovej grupe Pmcn) a ich porov-

nanie s publikovanymi tdajmi

a[A] b [A] c[A] Vv [AY]
tato praca 5.3001(9) 8.8751(14) 6.4150(10) 301.76(8)
de Villiers (1971) 5.3126 8.8958 6.4284 303.8051
Ye et al. (2012) 5.3193 8.9056 6.4353 304.8502
Antao, Hassan (2009) 5.31459 8.90428 6.43409 304.4779
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Tabulka 3 Chemické zlozZenie witheritu z Dubravy (hm. %)

velky agregat

inkluzie v barite

mean 1 2 3 4 mean 1 2 3 4
BaO 7445  74.71 74.07 7454 7447 74.03 7563 73.61 7416  72.69
SrO 2.32 2.14 2.32 2.42 2.41 2.22 1.76 2.50 1.99 2.65
ZnO 0.05 0.00 0.00 0.22 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CO,* 2238 2235 2224 2254 2239 2219 2245 2219 2213  21.99
total 99.20 99.19 98.63 99.72  99.26 98.44 99.84 98.30 98.28 97.33
Ba 0.955 0959 0956 0.949 0.954 0.957 0967 0.952 0.962 0.949
Sr 0.044  0.041 0.044 0.046  0.046 0.043 0.083 0.048 0.038 0.051
Zn 0.001 0.000 0.000 0.005 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
(CO,) 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
CO,* - obsah vypocitany na zaklade bilancie nabojov; koeficienty empirického vzorca pocitané na bazu Ba+Sr+Zn =
1 apfu.
0.054
0.052 ~
v @ velky agregat
0.050 A v inkluzie v barite
0.048 - v
0.046 ® P
&% 0.044 °
S
S 0.042 -
0.040 + e
0.038 -+ v
0.036
0.034 -
v
0.032 T T T T . . T T T T Obr. 3 Graf obsahov Ba vs.

0.946 0.948 0.950 0.952 0.954 0.956 0.958 0.960

apfu Ba

nych mineralov je okrem kremena najCastejSie zastupeny
barit, ktory vytvara jemnozrnné az hrubokrystalické agre-
gaty bielej, sivej a svetlozltej farby. V drizovych dutinach
su Casté az 1 cm velké sytozlté az svetlozZIté tabulkovité
krystaly baritu. Hojny je tieZ Fe-dolomit v podobe sivobie-
lych krystalickych agregatov alebo sivych az svetloZltych
romboedrickych krystélov v druzovych dutinach. V druzo-
vych dutinach bol tiez v hojnom mnozstve identifikovany
strontianit, ktory vytvara az 2 cm velké agregaty zloZzené
z jednotlivych €irych, bielych alebo svetloruzovych ihlico-
vitych krystalov. Niektoré drizové dutiny su uplne vyplne-
né hrubokrystalickymi az radialnymi agregatmi bieleho
az svetloruzového strontianitu, ktoré ojedinele dosahuju
rozmery aj viac ako 4 cm.

Zaver

V &téIni Ludovit na antimonitovom lozisku Dubrava
-Lubelska bol zisteny vyskyt makroskopického witheritu,
ktory z tohto loZiska doteraz nebol opisany. Vyskyt withe-
ritu v asociacii spolu s baritom, strontianitom a Fe-dolomi-
tom jednoznacéne potvrdzuje jeho nizkotermalny vznik v
zaverecnej etape krystalizacie dubravskych kremenovo-
sulfidickych zil.

0.962 0.964 0.966 0.968 Sr v Studovanom witherite

z Dubravy.
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