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Abstract

Monohydrocalcite (MHC) is considered to be rare mineral in geological settings due to its metastability. It was
recently found in old mine gallery at famous abandoned copper deposit - Spania Dolina (central Slovakia) which is
popular among mineral collectors for well developed oxidation zone with large amount of secondary minerals. MHC is
associated with other carbonates - calcite, aragonite and vaterite. MHC shows increased Cu content (up to 0.01 apfu)
and slight enrichment in SO,. Empirical formula of MHC can be written as (Ca,,Cu,,,)CO,-H,0. The unit-cell para-
meters of MHC refined for the trigonal space group P3, are a 10.554(1) A, ¢ 7.5537(8) A, V 728.68(18) A°. Raman
spectroscopy confirmed water content in MHC structure and revealed presence of vaterite. Raman bands of the O-H
stretching vibrations occurred in MHC spectra between 3100 - 3500 cm™'. MHC from Spania Dolina deposit can be
product of meteoric waters enriched in Cu ions which serve as catalysator for MHC crystallization rather than calcite.

TOC content up to 0.28 wt. % in MHC suggested presence of some organic mater during MHC crystallization.
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Uvod

Monohydrokalcit (CaCO,-H,0) je v prirodnych pod-
mienkach vzacny mineral. V porovnani s aragonitom
alebo kalcitom je metastabilny. Prave metastabilita mo-
nohydrokalcitu ho robi vzacnym v geologickom prostredi.

LoZisko Spania Dolina pritahuje pozornost odbornej
aj laickej verejnosti vdaka dlhej historii tazby, vyskytu
mnozstva sekundarnych mineralov v oxida¢nej zéne, ako
aj potencialneho zdroja environmentalnej zataze.

Pri prieskume $tdlne Piesky pri Spanej Doline, bola
objavena poloha v §tdlni s vyskytom krystalickych povla-
kov/natekov sivobielej az olivovozelenej farby (obr. 2).
Krystaliky sa pri makroskopickom pozorovani nepodobali
na ziaden z typickych zelenych sekundarnych mineralov
medi, ktoré sa na lokalite vyskytuju. Mineralogickym vys-
kumom sme zistili pritomnost recentnej asociacie sekun-
darnych karbonatov s dominantnym monohydrokalcitom.
Tato praca prinasa vysledky nasho podrobného minera-
logického vyskumu odobratych vzoriek.

Geologicko-loziskova charakteristika loZiska Piesky

Lozisko medi,vPiesky, sa nachadza priblizne 1.2 km
severne od obce Spania Dolina v Starohorskych vrchoch
(obr. 1). Rozsiahle haldy loziska Piesky sa nachadzaju na

ploche dlhej viac nez 1 km a Sirke viac ako 150 m (Sej-
kora et al. 2013).

Historicky vyznamné loziska medenych rad v oko-
li Spanej Doliny boli vyuZivané uz na konci 4. tisicrogia
pred n. |I. po¢as mladSej doby kamennej, o ¢om sved-
gia nalezy kamennych milatov a podloZiek na vytikanie
medenej rudy. V 15. - 16. storo&i oblast Spania Dolina
- Staré Hory predstavovala najvacsie tazené lozisko me-
denych rud na svete. V tom obdobi bane vlastnila Thur-
zovsko-Fuggerovska spolo¢nost, ktora postupne ovladla
véetky svetové trhy s medou. Tazba postupne klesala od
17. storoCia az celkom zanikla na zaliatku 20. storoCia
(Bergfest 1951).

Novodoby geologicky prieskum loZiska Piesky prebie-
hal v rokoch 1954 - 1956 (Kravjansky 1957). V obdobi
rokov 1964 - 1985 prebiehal bansky prieskum loziska pre-
kopmi P-3, P-4 a $télfiami Rudobanska a Piesky (Cillik et
al. 1986; Kusein, Matova 2002).

Starohorské vrchy sa vyznacuju vyraznym antiklinal-
nym charakterom. Su tvorené varijskymi krystalinickymi
komplexami tatrika a veporika a ich mladopaleozoickymi
az mezozoickymi obalovymi sekvenciami ako aj karbo-
natovymi prikrovovymi komplexami fatrika a hronika (Ku-
biny 1962; Jaro$ 1966; Mahel 1964; Mahel et al. 1967;
Vozarova, Vozar 1988; Polak et al. 2003).
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Sparodolinsko-starohorské rudné pole sa nachadza
v pruhu dlhom 5 km a Sirokom 1.5 km S - J smeru situo-
vanom medzi Panskym dielom (1100 m) a obcou Staré
Hory. Je tvorené najma Zilnou a Zilnikovou kremen-kar-
bonatovo-sulfidickou mineralizaciou a impregnaénymi
zbnami. Zrudnenie je vyvinuté v starohorskom krysta-
liniku veporika (kremen-siderit-sulfidické Zzily v oblas-
ti Polkanovej, Starych Hoér, Richtarovej a Balazov) a v
permskych drobovych pieskovcoch a zlepencoch v tzv.
Spanodolinskom suvrstvi starohorskej skupiny (kremen-
siderittbarit-sulfidické Zzily, kremen-dolomit-sulfidicky Zil-
nik a impregnac¢na sulfidicka mineralizacia v oblasti Pies-
ky-Spania Dolina). Slabé prejavy rudnej mineralizacie su
zname aj zo strednotriasovych kremencov kriznanského
prikrovu (llavsky 1976; Cillik et al. 1986; Kusein, Matova
2002).

Mineralizacia v Spariodolinsko-starohorskom rudnom
poli vznikala v piatich Stadiach. V najstarSom (siderito-
vom) §tadiu vznikol siderit, kremen a pyrit. Druhé Stadium
reprezentuje alpska paragenéza - kremen, rutil, skoryl,
chlorit, muskovit, monazit-(Ce) a zirkon. Ekonomicky vy-
znamné je tretie (kremen-sulfidické) Stadium tvorené kre-
menom, dolomitom, tetraedritom, chalkopyritom, pyritom
a sfaleritom. Tetraedrit je dominantnym rudnym minera-
lom (Sejkora et al. 2013). V Stvrtom

105) - barit, Mn (Ka, 70) - rodonit, Mg (Ka, 27) - olivin, Fe
(Ka, 89) - hematit, Cu (Ka, 112) - kuprit, Zn (Ka, 150) -
willemit, S (Ka, 36) - barit.

Monohydrokalcit a sprievodné mineraly boli identifi-
kované praskovou RTG difrakénou analyzou pomocou
pristroja Philips PW 1710 (Ustav vied o Zemi SAV, Bra-
tislava). RTG difrakéné spektra boli ziskané za nasledu-
jucich podmienok: Ziarenie CuKa generované pri napati
40 kV a prude 20 mA, divergenc¢na clona: 1°, detektorova
clona: 0.2 mm, primarna a sekundarna Sollerova clona,
sekundarny grafitovy monochromator, krok: 0.01° 20,
Citaci Cas: 2.5 s, interval: 2 - 70° 20 a proporény Xe de-
tektor. Vzorky boli analyzované vo forme Standardnych
praskovych neorientovanych preparatov. Spracovanie
difrakénych zaznamov a identifikacia mineralnych faz boli
uskuto€nené pomocou softvéru DIFFRAC.EVA (Bruker
AXS 2010) a databazy PDF2/2010. Rietveldovo spresne-
nie Struktury monohydrokalcitu metédou zakladnych
parametrov bolo vykonané pomocou programu TOPAS
(Cheary, Coelho 1992; Bruker AXS 2008). Ako vychodis-
kové modely boli pouzité Struktdrne udaje, ktoré publiko-
vali Swainson (2008) pre monohydrokalcit a Antao, Ha-
ssan (2009) pre aragonit. Po¢as spresnenia RTG spektier
boli do Uvahy brané nasledujice parametre: emisny profil

(baritovom) Stadiu je barit sprevadza- N

A

ny sulfidmi. Posledné Stadium pred-
stavuje realgar a dawsonit (Cillik et
al. 1986; Kusein, Matova 2002; Mich-
fova, Ozdin 2010a,b). Studium sta-
bilnych izotopov a fluidnych inkldzii
doklada hydrotermalny pévod minera-
lizacie v teplotnom rozsahu 156 - 330
°C z roztokov ovplyvnenych perm-
skymi evaporitmi (Michfova, Ozdin
2010b).

Na lozisku Piesky je velmi dobre
vyvinuta oxida¢na zoéna, vdaka ktorej
sa na lokalite vyskytuje pestra par-
agenéza supergénnych mineralov
ako alofan, antlerit, aragonit, azurit,
barit, bariofarmakosiderit, brochantit,
camerolait, cornwallit, devillin, epso-
mit, erytrit, goethit, chalkantit, chal-
kofylit, jarosit, klinoklas, kuprit, langit,
malachit, med, olivenit, posnjakit,
pseudomalachit, sadrovec a tyrolit
(Figuschova 1977, 1978; Paulis§ 1977;
Povondra, Ridkosil 1980; Ridkosil
1978; Ridkosil 1981; Ridkosil, Povon-
dra 1982a,b; Stevko, Sejkora 2012,
Stevko, Sejkora 2014).

Metodika

WDS (vinovo-disperzné) analyzy
monohydrokalcitu (MHC) boli vykona-
né na elektronovom mikroanalyzéatore

Pansky diel
1100

JEOL JXA 8530FE na Ustave vied
o Zemi v Banskej Bystrici za nasle-
dovnych podmienok: urychlovacie na-
patie 15 kV, prad 13 nA, priemer lt¢a
8 um, ZAF korekcia, Citaci ¢as piku
20 s, pozadia 10 s. Pouzité Standardy,
spektralne Ciary a detekéné limity (v
ppm): Ca (Ka, 25) - diopsid, Ba (La,

= =g T

Obr. 1 Zjednodusena geologické mapa okolia Spanej Doliny (podla Polék et al.
2003). Legenda: 1 - veporické kryS$talinikum - ortoruly a amfibolity; 2 - mlad-
Sie paleozoikum veporika (Spariodolinské suvrstvie) - polymiktné zlepence,
arkézy a droby; 3 - fatrikum - kriedové vapence a dolomity; 4 - fatrikum
- jurské radiolarity, pieskovce a vapence; 5 - fatrikum - triasové kvarcity,
dolomity a vapence; 6 - zlomy; 7 - prikrovové linie; 8 - haldy.
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Ziarenia, Skalovy faktor, pozadie, korekcia nulového bodu
goniometra, parametre zakladnej bunky, kvantitativne
fazové zlozenie, prednostna orientacia a atbmové pozi-
cie. Atbmoveé podiely a izotropné teplotné faktory (isotro-
pic displacement factors) spresfiované neboli. Za tychto
podmienok kritéria kvality zhody experimentalnych a vy-
pocitanych udajov dosiahli nasledovné hodnoty: pr =
12.91 %, R =10.03 % a GOF = 1.51.

Ramanove spektra boli nasnimané z kusovych vzo-
riek a leSteného nabrusu na pristroji LabRAM HR 800
(Horiba Jobin-Yvon) s mikroskopom Olympus BX-41
s objektivom 100x s dlhou pracovnou vzdialenostou
a CCD detektorom Synapse (Horiba Jobin-Yvon) na
Ustave vied o Zemi v Banskej Bystrici. Kalibracia pristroja
bola vykonana pomocou Rayleigho linie (0 cm™) a kremi-
kového $tandardu (521 cm™). Ramanove spektra boli sni-
mané pri oziareni vzoriek dvoma lasermi (Nd-YAG: 532
nm, He-Ne: 633 nm) s pouzitim difrakénej mriezky 600
vrypov/mm. Podmienky merania boli uréené empiricky.
Vykon laserov bol nastaveny, kvoli moznému termické-
mu poskodeniu vzoriek, na cca 2 mW na vzorke. Spektra
monohydrokalcitu boli snimané 6 krat po dobu 60 resp.
120 s na spektralne okno. Spektra nehydratovanych mo-
difikacii CaCO, boli snimané 2 resp. 4 krat po dobu 10,
alebo 20 s, na spektralne okno. Zvysené pozadie bolo
odstranené pomocou polynomickej funkcie v programe
LabSpec 5.

Obsah celkového a organického uhlika (TC a TOC)
bol stanoveny infracervenou spektroskopiou na pristroji
C-MAT 5500 (Stréhlein Instruments) (UVZ SAV, Banska
Bystrica). Pulverizovana a vysusena vzorka monohydro-
kalcitu bola rozdelena na dve &asti. Prva Cast bola po-
stupne spalovana v kyslikovej atmosfére pri teplotach 50
az 1000 °C. CO, produkovany pocas spalovania bol de-
tekovany infraCervenym detektorom pristroja. Namerana
hodnota sa konvertovala na celkovy obsah uhlika (TC).
Z druhej Casti vzorky sa horucou HCI odstranil anorganic-
ky (karbonatovy) uhlik. V nerozpustnom zvysku sa rovna-
kym spdsobom zistil organicky uhlik (TOC).

Vysledky

Charakteristika miesta vyskytu

Puklina s natekom sa nachadza v stene medzi paze-
nim v $téIni Piesky, asi 1.2 km od svojho Ustia na Pies-
koch a 350 m od Ustia v Spanej Doline (v halde $achty
Maximilian). Natek sekundarnych karbonatov sa vyskytu-
je na ploche cca 2.5 x 2 m (obr.2a). Tento vyskyt sa da lo-
kalizovat v miestach, kde s$t6Ina Piesky podfarala starSie
banské diela. Teplota vzduchu v mieste odberu dosahuje
7.3 °C a teplota vody tecucej po pocve stdlne dosahuje
8.4 °C (mesiac oktdber).

Obr. 2 a) Miesto vyskytu sekundarnych karbonatov v Piesockej §tdini, plocha na ktorej sa vyskytuje monohydrokalcit
ma 100 x 80 cm; b) detailny zaber na nateky pripominajtuce jaskynny sinter, velkost zaberu 30 x 40 cm; ¢) masiv-
ny agregat monohydrokalcitu, velkost vzorky 15 x 10 cm; d) kryStalicky agregat monohydrokalcitu, Sirka zaberu
15 x 20 mm. Foto T. Bancik.
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Mineralogicky vyskum

Monohydrokalcit sa vyskytuje v dvoch morfologickych
varietach: a) obliCkovité agregaty (nateky, kvaple) a kéry
hrabky do 1 cm; b) idiomorfné krystaliky stipéekovitého
habitu velkosti do 1 cm (obr. 3). Nateky a kvaple tvoria na
pukline suvislu, na povrchu hladku vrstvu s mastnym les-
kom pripominajucu jaskynny sinter (obr. 2b). Jeho farba

10pm MHC-1 11/
20.0kV SEI NOR

I
20.0kV SEI NOR

).
10pm  MHC-1

Obr. 4 Pseudomorfézy kalcitu po va- |
teri{e ihlickovitého habitu. Foto
J. Surka.

/2017
WD 10.8mm 13:06:12

11/24/2017
WD 10.8mm 14:17:23

variruje od sivo-bielej cez Zlto-zelenu az olivovo-zelenu.
Na lomovych plochach a v dutinach su viditelné krysta-
liky alebo kryStalické agregaty tvorené podlhovastymi
zrnami, ostrymi na dotyk (obr. 2d). KryStalické agregaty
MHC tvoria paralelné zrasty jednotlivych krystalov (obr.
3a-3d), nejedna sa o pseudomorfézy po inej preexistuju-
cej faze. Na miestach, kde je povlak tensi (pod 1 mm) ma

— 10pm MHC-1
20.0kV SEI NOR WD 10.
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bledSiu, sivobielu farbu. Vzorka je stabilna, po niekolkych
mesiacoch v suchom teplom prostredi nevykazuje Ziadne
znamky rekrystalizacie. Na niektorych miestach sa na ze-
lenej pevnej vrstve vyskytuje biely praskovity povlak (ako
krieda), tvoriaci pseudokrystaly ihlickovitého a stip&eko-
vitého habitu (obr. 4). Mikroskopicky sa MHC prerasta
s kalcitom tvoriacim kolomorfné agregaty priemeru cca
0.2 mm (obr. 5). Makroskopicky je vo vzorkach dominant-
ny monohydrokalcit.

Z praskovych RTG difrakénych analyz vyplyva, ze
hlavnym mineralom kor je monohydrokalcit. Indexovany

RTG difrakény zaznam Studovaného MHC je uvedeny
v tabulke 1. Z dalSich uhli¢itanov bol zisteny kalcit a ara-
gonit. Na Struktdrnu charakteristiku bola vybrana vzorka
monohydrokalcitu, ktora obsahovala primes cca 4 % ara-
gonitu (obr. 6). Parametre zakladnej bunky monohydro-
kalcitu ziskané Rietveldovym spresnenim pre trigonalnu
priestorovu grupu P3, su: a 10.554(1) A, ¢ 7.5537(8) A,
V 728.68(18) A3 (tab. 2).

Chemické zloZenie monohydrokalcitu je pomerne ho-
mogénne. Vyznacuje sa zvySenym obsahom Cu do 0.1
apfu (CuO max. 0.75 hm. %), ktoré substituuje Ca?*. Ob-

6/21/2017

"100pm sp-1
WD 10.7mm 13:56:33

—— 100pm SD-1 6/21/2017 -
15.0KV COMPO NOR WD 10.7mm 13:17:08 15.0kV COMPO NOR

Obr. 5 BSE obrazky monohydrokalcitu. a) KryS$talicky agregat monohydrokalcitu (MHC) v asociacii s kolomorfnym
agregatom kalcitu (Cal), prieény rez krystalmi MHC; b) pozdizny rez krystadlom MHC. Fotot T. Mikus.

Tabulka 1 RTG difrakéné préskové tidaje monohydrokalcitu zo Spanej Doliny

h k l dobs Iobs dcalc h k I dobs Iobs dcalc h k l dobs Iobs dcalc
1 1 0 5261 386 5.277 1 3 2 21014 16 21049 1 -5 -3 15630 4.1 1.5635
1 1 1 4315 100.0 4.326 2 1 3 2.0336 12 20348 2 -4 -4 1.5356
1 -2 1 4.326 4 1 0 19946 2 2 4 15347 3.2 1.5356
2 0 1 3.902 1.4 3.910 1 4 0 19929 191 19946 0 6 0 15224 59 1.5234
1 0 2 3496 1.5 3.491 3 0 3 19409 6 0 1 14929 45 1.4933
2 1 1 3.142 0 3 3 1939 278 19409 0 6 1 1.4933
1 -3 -1 3129 1.9 3.142 1 4 -1 19285 2 5 0 1.4621 1.0 1.4636
1 -2 -2 3.068 87.6 3.071 1 -5 -1 19285 1 -2 -5 14519 2.8 1.4524
1T 1 2 3.071 4 1 1 19275 702 19285 1 1 5 1.4524
0 3 0 3.042 174 3.047 1 4 1 19285 3 -6 -3 14414 56 1.4420
2 0 2 291 1.5 2.91 2 -4 -3 18208 1M1 18216 2 5 -1 1.4369
3 0 1 2.826 2 2 3 18216 2 -7 A1 1.4369
0 3 1 2822 695 2.826 1 1 4 17769 180 17780 5 2 1 1.4369 8.5 1.4369
2 2 0 2636 22 2.639 1 4 -2 17637 6 0 2 14126 2.0 1.4128
1 2 2 2540 2.1 2.549 1 -5 -2 17625 222 17637 0 6 2 1.4128
2 1 2 2.549 4 1 2 17637 1 2 -5 13839 0.7 1.3842
0 0 3 2514 7.1 2.518 1 4 2 17637 1 -3 -5 1.3842
2 -4 -1 24879 26.7 24910 3 3 0 1.7584 191 17590 1 4 -4 1.3713
1 0 3 24238 35 24275 3 -6 -1 1.7117 28 17132 1 -5 -4 1.3713
0o 1 3 24275 3 3 1 17132 1 4 4 13706 4.3 1.3713
3 0 2 23714 3 0 4 1.6045 2.8 1.6051 4 1 4 1.3713
0 3 2 23694 407 23714 0 3 4 1.6051 2 5 -2 13644 2.7 1.3647
1 1 3 22725 3 -6 -2 15946 2 -7 -2 1.3647
1 -2 -3 22696 93 22725 3 3 2 1.5941 43 15946 2 5 2 1.3647
0 2 3 22047 1.2 22053 2 -6 -2 15709 5 2 2 1.3647
0 4 1 21847 16 21872 2 4 2 1.5700 07 15709 3 0 5 13533 0.7 1.3535
2 -4 -2 21607 58.0 21630 1 4 -3 15635 0 3 5 1.3535
2 2 2 2.1630
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sah ostatnych dvojmocnych katiénov (Fe, Mg, Mn) je nizky.
Ma mierne zvySeny obsah S, pricom obsah SO, dosahuje
0.21 hm. % a pravdepodobne nahradza v Struktire CO,.
Priemerny kryStalochemicky vzorec z 18 mikrosondovych
analyz mozno vyjadrit ako (Ca,,,Cu,,,)CO,-H,O. Elektro-
nové mikroanalyzy su uvedené v tabulke 3.

Ramanova spektroskopia sa pouzila na preukazanie
vody v Struktire monohydrokalcitu (MHC) a na overenie
pritomnosti aragonitu v radialnych agregatoch uzavretych

I
| . o

i Ao W
\ eV i
|

i Vet :

ﬂﬁ | m - h

v MHC. MHC bol analyzovany z kusovej vzorky, aj v les-
tenom nabruse, kde sme pre zachytenie vSetkych Raman
-aktivnych vibracii, snimali spektra pri roznej orientacii
zfn. Porovnanie spektier v dvoch réznych polohach je na
obrazku 7a. Vibracie molekul vody sa prejavili najvyraz-
nejSie v reze kolmom na prediZenie kry$talu (kolmo na os
¢?) v rozmedzi 3100 - 3500 cm"', ktoré je typické pre va-
len¢né vibracie O-H v hydratovanych karbonatoch (napr.
Frezzotti et al. 2012).

Aragonit 4.25 %
Monohydrokalcit 95.75 %
!
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Obr. 6 Rietveldovo spresnenie monohydrokalcitu zo Spanej Doliny. Vetrikalne znadky reprezentujii reflex monohydro-

kalcitu (dole) a aragonite (hore).

Tabulka 2 Mriezkové parametre monohydrokalcitu zo Spanej Doliny (indexované pre trigonalnu priestorovii grupu

P3,) a ich porovnanie s publikovanymi tdajmi

tato praca Swainson (2008)
a[A] 10.554(1) 10.5547(3)
c[A] 7.5537(8) 7.5644(3)
V [A3] 728.68(18) 729.788

Tabulka 3 WDS mikroanalyzy $tudovaného monohydrokalcitu s uvedenymi vypocitanymi krystalochemickymi vzor-

cami (hm. %)

1 4 7 8 9 11 13 14 17 18
CaO 47.67 48.30 47.99 47.75 47.24 47.67 47.45 47.38 48.27 47.80
MnO 0.01 0.06 0.01 0.01 0.02 0.00 0.02 0.00 0.00 0.04
MgO 0.02 0.05 0.08 0.01 0.00 0.00 0.02 0.00 0.03 0.02
FeO 0.00 0.01 0.02 0.03 0.01 0.03 0.02 0.02 0.03 0.06
Zn0O 0.15 0.00 0.03 0.04 0.09 0.02 0.03 0.07 0.03 0.11
CuO 0.75 0.56 0.40 0.39 0.61 0.51 0.60 0.41 0.26 0.48
BaO 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.04 0.05
SO, 0.20 0.20 0.21 0.18 0.19 0.20 0.19 0.17 0.21 0.16
CO, 37.88 38.27 37.95 37.84 37.40 37.65 37.55 37.34 38.04 37.90
H,O0* 13.40 12.53 13.22 13.86 14.46 13.91 14.12 14.57 13.01 13.51
2 100.53  100.37  100.31 100.31 100.44  100.39  100.41 100.35 100.32  100.42
Ca 0.985 0.988 0.990 0.990 0.989 0.991 0.989 0.993 0.994 0.988
Mn 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001
Mg 0.001 0.002 0.002 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001 0.001
Fe 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001
Zn 0.002 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.001 0.000 0.002
Cu 0.011 0.008 0.006 0.006 0.009 0.007 0.009 0.006 0.004 0.007
b2 0.999 0.999 0.994 0.998 1.000 1.000 1.000 1.000 0.999 0.999
SO, 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.002 0.003 0.002
CO, 0.998 0.998 0.998 1.000 0.997 0.997 0.997 0.997 0.998 0.998
2 1.000 1.001 1.001 1.002 1.000 1.000 1.000 1.000 1.001 1.001

Obsah H,0* bol dopocitany na zaklade 1 H,O v kryStalochemickom vzorci. Obsah CO, bol vypocitany na zaklade

stechiometrie softvérom elektronového mikroanalyzatora.
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V radialnych agregatoch, uzavretych v MHC, bol (pre-
kvapujuco) identifikovany kalcit. OCakavany aragonit,
ktory sa zistil rtg. analyzou v zmesi, bol Ramanovou ana-
lyzou potvrdeny v kusovej vzorke v sivastom povlaku na
okraji zelenkastého povlaku MHC a v ovalnych zrnach na
MHC. Druhy pripad vyskytu kalcitu bol zisteny analyzou
bieleho praskovitého povlaku na MHC kére. Pri analyze
jednotlivych zrniek bieleho prasku, bol spozorovany biely
priehfadny krystalik velkosti do 5 mikrénov. Ramanove
spektrum (obr. 7b) obsahovalo triplet pasov medzi 1074
az 1091 cm, ktory je typicky pre vaterit (Wehrmeister et
al., 2010). Ramanove spektra analyzovanych faz, znazor-
nené na obrazkoch 7a a 7b, boli porovnavané s udajmi
v databazach a literature (RRUFF-Lafuente et al. 2015;
Hurai et al. 2015; Wehrmeister et al., 2010; Gauldie et
al. 1997).

InfraCevenou spektroskopiou uhlika zisteny obsah TC
je 10.51 hm. %, ¢o zodpoveda mnozstvu uhlika v mo-
nohydrokalcite a obsah organického uhlika TOC je 0.28
hm. %. Tato hodnota naznacuje pritomnost’ Zivych orga-
nizmov.

Diskusia

Monohydrokalcit je zriedkavy mineral, ktory sa na lo-
ziskach Slovenska doteraz nenasiel. Uvadzany je vSak
v asociaciach kryogénnych jaskynnych karbonatov (Or-
voSova et al. 2014). Vo svete bol zisteny v pobreznych se-

dimentoch niekolkych jazier s brakickou vodou, prvy krat
bol opisany z jazera Issyk Kul v Kirgistane z lakustrinnych
sedimentov (Sapozhnikov, Tsvetkov 1959), neskér z jaze-
ra Kivu v Afrike (Stoffers, Fischbeck 1974) a z pobrez-
nych sedimentov jazier Fellmongery a Butler v Australii
(Taylor 1975; Swainson 2008). Fischbeck a Miller (1971)
zistili MHC ako hlavnu sucast speleotém v malej jasky-
ni v Nemecku. Dahl a Buchardt (2006) uvadzaju MHC
z morskych sedimentov Grénska. Okrem vyskytov v pri-
rode sa nasiel vo filtroch klimatizacnych zariadeni a na
Ustiach potrubi so studenou vodou (Taylor 1975). Z ban-
skych diel je MHC znamy najmé z Ceskej republiky a sice
z polymetalického loZiska Vrangice (Ridkosil et al. 1991)
zo zily Babanek na Sachte Vaclav. Na Jachymovskom
lozisku sa zriedkavo vyskytuje na zile Jozef v asociacii
s talmessitom sprevadzany picrofarmakolitom, kottigitom,
anabergitom a sadrovcom (Ondrus et al. 1997). V Staro-
¢eskom pasme v kutnohorskom rudnom revire vystupuje
na prvom horizonte bane Turkank (Novak 1999).

V laboratériu bol MHC prvy krat pripraveny Brook-
som et al. (1950). V laboratérnych podmienkach fahko
precipituje z morskej vody ako prekurzor aragonitu (Kins-
man, Holland 1969).

Uvadzané prostredia vyskytu monohydrokalcitu, ako
napriklad jaskyne so sezénnym alebo aj trvalejSim za-
ladnenim, pobrezné sedimenty, klimatizacné jednotky
a podobne, naznacuju jeho vznik v $pecifickych podmien-
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kach, ako je nizka teplota (mozno aj pod bodom mrazu),
pritomnost aerosélov (pri kvapkani vody, $pliechani vin),
krystalizacia na rozhrani voda - vzduch, v niektorych pri-
padoch biologicka aktivita (baktérie a plesne) (vySsie ci-
tovana literatara). Stélia Piesky je prostredie analogické
k jaskyni. Teplota v §téIni dosahuje priblizne 8 °C v oktébri
a da sa predpokladat, Zze poc¢as roka kolise.

Tento predpoklad podporuje vyskyt bieleho praskovi-
tého povlaku s pseudokrystalmi (obr. 4). Zisteny reliktny
krystal vateritu v praskovitom kalcite naznacuje, ze doSlo
k zmene klimatickych podmienok (teplota, vihkost) v $tol-
ni a povodne vykrystalizované stip&ekovité krystaly vate-
ritu postupne rekrystalizuju na kalcit. Podmienky a pri€ina
krystalizacie sekundarnych karbonatov v Spanej Doline
budu predmetom dalSieho vyskumu.

V literature sa z dvojmocnych katidnov, ktoré substi-
tuuju Ca v MHC, uvadza zvysSeny obsah Mg az do 2.49
hm. % (Taylor 1975). V naSom pripade to je Cu. ZvySeny
obsah Cu v MHC je pravdepodobne spésobeny oboha-
tenim roztokov o med v oxidaénej zone loziska. ZvySené
obsahy CuO (do 0.30 hm. %) v MHC uvadzaju Ridkosil
et al. (1991) z loziska Vrancice. Obsah siry v MHC by
sa dal vysvetlit pritomnostou submikroskopickych pri-
mesi siranov (sadrovec etc.) v MHC, alebo pritomnostou
SO, v roztokoch drénujlcich oxidaénu zénu. Zdrojom
Ca a HCO, by mohli byt karbonatové suvrstvia fatrika,
nachadzajuce sa v nadlozi permskych arkéz Sparnodolin-
ského suvrstvia.

ZvySené obsahy Cu a S v MHC mézu byt zodpovedné
za stabilitu MHC, nakolko pri izbovej teplote sa ani po
mesiacoch nerozklada na kalcit. Prave pritomnost kati-
6nov Cu v roztoku méze byt zodpovedna za vznik MHC
na ukor kalcitu, kedze pritomnost réznych katiénov (Mg,
Cu) alebo organickej hmoty zabrariuje nukleacii kalcitu
(Fischbeck 1976). Tiez na polymetalickom loZisku Vran-
gice, Ridkosil et al. (1991) interpretuju vznik MHC pritom-
nostou iénov medi v roztkoch z ktorych krystalizuje MHC.
Domnievame sa, ze pocas kryStalizacie MHC okrem Cu
v roztokoch mohli zohrat’ vyznamnu ulohu aj zivé mikroor-
ganizmy, ktoré na svoje prezitie nepotrebuju svetlo (bak-
térie, plesne?), €o v nasom pripade dokumentuje pritom-
nost organického uhlika v MHC.

Zaver

Po prvykrat sa na rudnych loziskach v Zapadnych
Karpatoch podarilo identifikovat monohydrokalcit. Vy-
znaCuje sa homogénnym chemickym zlozenim, s mi-
erne zvySsenym obsahom Cu a S. Priemerny (n = 18)
kryStalochemicky vzorec monohydrokalcitu sa da vyjadrit
ako (Ca,,,Cu,,,)CO,-H,0. Mriezkové parametre mo-
nohydrokalcitu pre trigonalnu priestorovu grupu P3, su:
a 10.554(1) A, ¢ 7.5537(8) A, V 728.68(18) A3. Rama-
novskym Studiom sa okrem potvrdenia vody v MHC zistili
gj asociujuce CaCO, fazy ako aragonit, kalcit a vaterit.
Specifické podmienky pre vznik MHC sa daju predpokla-
dat’ aj v $toIni Piesky, kde na ukor stabilnejSieho kalcitu
alebo aragonitu vznika v hojnom mnozstve prave MHC.
Najpravdepodobnejsie vznika MHC na ukor kalcitu vdaka
pritomnosti ibnov Cu v roztokoch z ktorych kryStalizu-
je MHC. Obsah organického uhlika TOC (0.28 hm. %)
v MHC mdéze naznacovat pritomnost mikroorganizmov
v prostredi, kde krystalizoval MHC.
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