Bull Mineral Petrolog 27, 1, 2019. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online) 167

PUVODNI| PRACE/ORIGINAL PAPER

Retgersit z loziska Rudninany (Slovenska republika)

Retgersite from the Rudnany deposit (Slovak Republic)
MARTIN STEVKO"?*, JIRi SEJKORA" A PAVEL SKACHA"

"Mineralogicko-petrologické og’dé/en/’, Narodni muzeum, Cirkusova 1740, 193 00 Praha 9 - Horni Pocernice,
Ceska republika; *e-mail: msminerals@gmail.com
2UK Mining Ventures Ltd., No. 1, The Old Coach Yard, East Coker, Somerset, BA22 9HY, Great Britain

StEVKo M, SEJkORA J, SkacHa P (2019) Retgersit z loZiska Rudiiany (Slovenska republika). Bull Mineral Petrolog 27(1):
167-171 ISSN 2570-7337

Abstract

A relatively rare hydrated sulphate of Ni, retgersite, was identified on the ore samples originating from the crosscut
P-3, located on the 16" level of the Zlatnik vein, Rudrany deposit, Slovak Republic. Retgersite is rare and occurs on
the surface of fragments of siderite gangue with abundant aggregates of coarse-grained gersdorffite. It forms light blue
to blue-green, often curved fibrous to crystalline aggregates up to 3 mm in size with vitreous lustre, which are grouped
to rich crust and efflorescences growing directly on surface of gersdorffite. Retgersite was identified by PXRD and its
refined unit-cell parameters (for the tetragonal space group P4,2.2) are: a 6.7820(5) A, ¢ 18.281(2) A and V 840.8(1)
A3, Results of semiquantitative chemical analysis (EDS) as well as vibrational spectra (Raman, infrared) including their
tentative assignments are also given. Retgersite from the Rudrfiany deposit was formed as a product of post-mining

decomposition of gersdorffite.
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Uvod

Retgersit, NiSO,-6H,0, je relativne zriedkavy su-
pergénny mineral, ktory je tetragonalnym dimorfom ni-
kelhexahydritu. Jeho typovou lokalitou je Ragra mine (Mi-
nasragra) pri Cerro de Pasco v Peru (Frondel, Palache
1949). V Ceskej republike je znamy zo Smrkovca (Sejko-
ra 1992), Jachymova (Sejkora, Ridkosil 1993) a uranové-
ho loziska Horni Slavkov (Sejkora, Plasil 2009). Na uze-
mi Slovenskej republiky bol doteraz zisteny na vyskyte
Ni-Bi-As mineralizécie pri Ciernej Lehote v StraZovskych
vrchoch (Miku$, Chovan 2007) a spolu s nikelhexahyd-
ritom, annabergitom a arzenolitom na Ni-Co lozisku Dob-
Sina v SpiSsko-gemerskom rudohori (Fehér et al. 2016).

Tento kratky prispevok prinasa informacie o novom
vyskyte a blizSiu mineralogicku charakteristiku retgersitu
z loziska Rudnany v SpiSsko-gemerskom rudohori.

Geologicko-loziskova charakteristika loziska

Lozisko Rudnany (zname tiez pod nazvom rudnanské
rudné pole) sa nachadza priblizne 11 km na juhovychod
od mesta SpiSska Nova Ves, medzi obcami Rudnany a
Pora¢. V minulosti patrilo k najvyznamnejSim centram
tazby rdd a je najvyznamnejSim zilnym (Fe-Ba-Cu-Hg) lo-
ziskom sideritového typu na uzemi Slovenskej republiky,
ktoré bolo intenzivne tazené az do roku 1993. V sucas-
nosti tu v oblasti jamy Pora¢ prebieha uz len limitovana
tazba zostatkovych zasob baritu, ktori vykonava spolo¢-
nost SABAR, s.r.o.

Hydrotermalne siderit-kremenové zily s baritom a
sulfidickou mineralizaciou maju na lozisku Rudnany ge-
neralny smer V - Z. V strednej Casti su zily vyvinuté v
karbénskych horninach Dobsinskej skupiny (zlepence,

pieskovce a Cierne bridlice) a v hibSich €astiach v mla-
dopaleozoickych horninach rakoveckej skupiny gemerika
(fylity, metabazalty, amfibolity). Len najvrchnejSie Casti zil
vystupuju v permskych zlepencoch a pieskovcoch krom-
passkej skupiny (Cambel et al. 1985; Vozarova, Vozar
1988; Grecula et al. 1995). Od juhu smerom na sever
boli na lozisku Rudfiany tazené alebo preskiumané zily
Drozdiak, Hruba, Stefan, Zlatnik, Severna, Matej, Jakub,
Jan, Miloj a Lendava. Najvyznamnejsou je zila Droz-
diak, ktora je s dizkou 7 km, vertikdlnym rozsahom viac
ako 900 m a hrubkou do 40 m najvac¢Sou rudnou zilou
sideritového typu na uzemi Karpat (Cambel et al. 1985;
Grecula et al. 1995). Sideritové zily na lozisku Rudnany
sa vyznacuju vertikalnou zonalnostou, vo vrchnej €as-
ti zil dominuje barit, siderit prevazuje v strednej Casti a
kremenovo-sulfidicka mineralizacia v hibSich partiach zil
(Bernard 1961; Rojkovi¢ 1977; Cambel et al. 1985). Roj-
kovi¢ (1977) a Cambel et al. (1985) uvadzaju, ze vypln
rudnych zil vznikala generalne v dvoch mineralizacnych
Stadiach: v sideritovom $tadiu s fuchsitovym a siderit-bari-
tovym substadiom a kremerovo-sulfidické stadium s kre-
menovo-turmalinovym, sulfidickym a cinabaritovym sub-
Stadiom. Hlavnymi zilnymi mineralmi su siderit, ankerit az
dolomit, barit a kremeri. Rudné mineraly su nepravidelne
distribuované a su reprezentované najma chalkopyritom,
pyritom, tetraedritom, cinabaritom, arzenopyritom, arze-
nidmi a sulfoarzenidmi Ni-Co a hematitom (Bernard 1955,
1961; Hurny, Kristin 1978; Cambel et al. 1985; Stevko et
al. 2017a). V supergénnej zéne zil je Casty goethit, Mn
oxidy, barit, praskovity cinabarit a lokalne aj azurit a ma-
lachit (Bernard 1961; Cambel et al. 1985; Stevko et al.
2017a). Novsie bol na Hrubej zile zisteny aj cornwallit,
klinoklas, kuprit a delafossit (Stevko et al. 2017b).
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Sirka zaberu je 17 mm.

Obr. 2 Detail agregétov retgersitu z Rudrian. Foto P. Skacha, $irka zéberu
je 6.2 mm.

ud

Obr. 1 Svetlomodré vidknité agregaty retgersitu z Rudrian. Foto P. Skécha,

Tabulka 1 Réntgenové praskové udaje retgersitu z Rudrian

T

Charakteristika nalezu

Studovana vzorka s retgersitom
pochadza zo zberov Jifiho Sourka
z prekopu P-3 na 16. horizonte zily
Zlatnik z roku 1982. Ide o hrubozrnnu
sideritovu zilovinu s bohatymi zrnity-
mi a krystalickymi agregatmi gersdor-
ffitu, ktoré v asociacii spolu s kreme-
flom zarastaju do sideritu a dolomitu.

Retgersit bol vzacne zisteny na
povrchu ulomkov sideritovo-kreme-
fovej Ziloviny s hojnym zastupenim
gersdorffitu. Vytvara svetlomodré az
zelenomodré, vlaknité az krystalické
agregaty so sklenym leskom do 3
mm (obr. 1, 2), ktoré su Casto skrute-
né. Jednotlivé agregaty retgersitu su
zoskupené do bohatych kér a vykve-
tov na povrchu agregatov gersdorffi-
tu. Kéry a vykvety agregatov retgersi-
tu pokryvaju plochy do 5 x 4 cm.

Rontgenové praskové udaje

Rontgenové praskové difrakéné
udaje retgersitu boli ziskané pomocou
praskového difraktometra Bruker D8
Advance (Mineralogicko-petrologické
oddéleni, Narodni muzeum, Praha,
CR) s polovoditovym poziéne citlivym
detektorom LynxEye s vyuzitim CuKa
Ziarenia za nasledovnych podmienok:
napatie 40 kV, prud 40 mA, krok 0.01°
26, ¢as 8 s/krok detektoru, celkovy ¢as
experimentu cca 15 hodin. Pripraveny
praskovy preparat bol pre znizenie
pozadia zaznamu naneseny bez mé-
dia na nosi¢ zhotoveny z monokrysta-
lu Si. Pozicie jednotlivych difrakénych
maxim boli vyhodnotené pomocou
programu ZDS pre DOS (Ondru$
1993) za pouzitia profilovej funkcie
Pearson VI. Experimentalne ziska-
né uUdaje retgersitu z Rudnan (tab.
1) dobre zodpovedaju publikovanym

h k / dobs Iobs dcalc h k / dobs Iobs dcalc h k / dobs Iobs dcalc

1 0 1 6.358 31 6359 2 1 4 2526 74 2527 2 1 8 18250 2.1 1.8251
1 1 1 4635 80 4639 2 1 5 23341 192 23344 3 1 6 17540 3.9 1.7538
0 0 4 4569 405 4.570 1 1 7 22924 11 2293 1 1 10 1.7085 3.1 1.7082
1 1 2 4244 1000 4247 3 0 1 2.2433 08 22436 4 0 1 16885 1.6 1.6883
1 1 3 3767 59 3769 3 1 1 21301 46 21301 3 1 7 16576 0.6 1.6574
2 0 0 3389 74 3.391 2 2 4 21226 27 21233 2 2 8 1.6545 3.6 1.6542
2 0 1 333 47 3334 3 0 3 2.1191 3.0 21195 4 1 1 16384 04 1.6383
2 0 2 3178 13 3179 3 1 2 2.0864 33 2080 4 0 3 16337 1.4 1.6335
2 1 0 3.031 21 3033 3 0 4 20266 09 20263 4 0 5 15383 1.6 1.5382
2 0 3 292 133 2963 3 1 3 2.0230 19 20230 0 O 12 15235 04 1.5234
1 1 5 2907 40 2908 2 1 7 19792 31 19790 4 2 1 15118 1.6 1.5113
2 1 2 2877 33 2879 3 1 4 19414 1.0 19415 3 1 9 14749 0.8 1.4748
1 0 6 2779 14 2779 2 0 8 1.8954 41 18950 4 0 7 14225 04 1.4221
2 0 4 2723 120 2723 3 2 0 1.8817 24 18810 4 2 5 14013 0.7 1.4008
1 1 6 2574 77 2572 3 1 5 1.8499 59 18499 3 1 10 1.3905 1.0 1.3913
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Tabufka 2 Mriezkové parametre retgersitu z Rudrian (indexované v tetragonalnej priestorovej grupe P4.2.2) a ich
porovnanie s publikovanymi udajmi

alAl

c[A]

VA

Rudnany tato praca
synt.
Jachymov
synt.

synt.

Rousseau et al. (2000)
Sejkora, Ridkosil (1993)
Angel, Finger (1988)
Stadnicka et al. (1987)

6.7820(5)
6.782(1)

6.772(1)
6.780(1)
6.783(1)

18.281(2)
18.274(3)
18.249(5)
18.285(2)
18.288(2)

840.8(1)
840.5
836.9
840.5(3)
841.4(3)

udajom pre tuto mineralnu fazu ako aj
teoretickému praskovému zaznamu,
ktory bol vypocitany programom Lazy
Pulverix (Yvon et al. 1977) z udajov o
kryStalovej Struktare retgersitu (Rou-
sseau et al. 2000). Mriezkové para-
metre retgersitu z Rudrnan spresnené
pomocou programu Burnhama (1962)
su v tabulke 2 porovnané s publikova-
nymi udajmi retgersitu.

Chemické zlozenie a vibraéna
spektroskopia

Vzhladom k velmi dobrej roz-
pustnosti retgersitu vo vode bolo
jeho chemické zloZenie overené len
semikvantitativne, pomocou energi-
ovo-disperzného analyzatora Bruker
integrovaného v elektrénovom mik-
roanalyzatore Cameca SX100 (Na-
rodni muzeum, Praha, CR). Okrem
dominantnych obsahov Ni, S a O
(obr. 3) bolo v $tudovanej vzorke zis-
tené aj minoritné zastupenie Co, kto-
ry velmi pravdepodobne izomorfne
substituuje Ni.

Ramanove spektrum retgersitu
bolo ziskané za pomocou disperzného
spektrometra DXR (Thermo Scientific)
spojeného s konfokalnym mikrosko-
pom Olympus (Narodni muzeum, Pra-
ha, CR) za nasledovnych podmienok:
zvacSenie objektivu 100x%, pouzity la-
ser 633 nm, rozsah merania 40 - 4000
cm, doba expozicie 10 s, celkovy
pocet expozicii 100, nastaveny vykon
laseru 8 mW a pouzita apertura 50
pum slit (Strbinova). Spektrometer bol
kalibrovany pomocou softvérovo ria-
denej procedury s vyuzitim emisnych
linii nednu (kalibracia vinoc¢tu), Rama-
novych pasov polystyrénu (kalibracia
frekvencie laseru) a Standardizované-
ho zdroja bieleho svetla (kalibracia in-
tenzity). Experimentalne spektrum ret-
gersitu z Rudfian (obr. 4) v zakladnych
rysoch zodpoveda spektram retgersitu
uvedenym v databaze RRUFF (www.
ruff.info), dosiahnuté ale bolo vyrazne
lepSie rozliSenie jednotlivych péasov
(tab. 3). Infracervené vibracné spekt-
rum retgersitu bolo ziskané metddou
attenuated total reflection (ATR) na
spektrometri Nicolet iS5 za podmie-
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Obr. 3 Energiovo-disperzné spektrum retgersitu z Rudrian.
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Obr. 4 Ramanove spektrum retgersitu z Rudrian (split pri 2000 cm’).
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Obr. 5 Infacervené spektrum retgersitu z Rudrian (split pri 2000 cm™).
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nok: rozsah 4000 - 400 cm™, pocet skenov 64, rozliSenie
4 cm™, rychlost zrkadla 0.4747 cm/s. Ziskané infratervené
spektrum retgersitu z Rudfian (obr. 5) velmi dobre zodpo-
veda publikovanym udajom (Chukanov 2014) pre retgersit
z Jachymova a rudného pola Pecenga (tab. 4).

Retgersit s idealnym vzorcom NiSO,-6H,0O obsahuje
vo svojej krystalovej Strukture okrem kationu Ni?* jeden
sulfatovy anién a tri neekvivalentné molekuly vody (Stad-
nicka et al. 1987). Volnym tetraédrom (SO,)* (symetria
T,) prisluchaju fundamentalne vibracie: v, symetricka

d
valen¢na vibréacie, v, (3) dvojnasobne degenerovana de-

formacna vibracia, v, trojnasobne degenerovana antisy-
metricka valen¢na vibréacia, a v, (3) trojnasobne degene-
rovana deformacna vibracia. VSetky uvedené vibracie su
aktivne v Ramanovom spektre, v infratervenom spektre
su aktivne len vibracie v, a v,. Znizenie symetrie T, spo-
sobuje rozstiepenie degenerovanych vibracii a aktivaciu
vibracii v infraéervenom aj Ramanovom spektre (Ross
1974; Nakamoto 2009).

Pas pri 3410 cm™ s ramienkom pri 3255 cm™ (R) a
pasy s ramienkami pri 3411, 3269, 3181 a 3090 cm™ (IR)
prislichaju v OH valenénym vibraciam molekul vody; cha-

Tabulka 3 Vinolty v Ramanovom spektre retgersitu z Rudrian a ich porovnanie s udajmi z databazy RRUFF

(www.rruff.info)
Rudrfiany R100086 R130366 R130119 R70655
3410 R .
3055 v OH valen¢né vibracie molekul vody
1651 v,(8) deformacna vibracia molekul vody
1132 1125 . S N 5.
1088 1088 1087 1091 v, antisymetrické valencné vibracie (SO,)
985 987 986 983 987 v, symetricka valenéna vibréacia (SO, )*
877 G
795 libracné mody vody
610 603 602 607 618 v, deformacna vibracia (SO,)*
471 459 458 469 467 e o
439 427 495 438 v, deformaéna vibracia (SO,)
375 373 374 388 370
293 347
245 267 273 243 246
209 212 ?gg 208 vibracie molekul vody viazanych vodikovymi vazbami,
166 161 158 vibracie Ni-O vazieb a mriezkové médy
113
78
60

R100086 - synteticky retgersit, Fluka Chemie 72280
R130366 - Minas Ragra mine, Pasco, Peru

R130119 - Cerro de Pasco, Alcides Carrion Province, Pasco department, Peru
R70655 - Lovelock mine, Bolivia, Cottonwood Canyon, Table Mountain District, Churchill County, Nevada, USA

Tabulka 4 Vinocty v infraervenom spektre retgersitu z Rudrian a ich porovnanie s tdajmi z publikacie Chukanova

(2014)
Rudnany S112 S238
3411 3470 3440
gfg? 3250 3248 v OH valenéné vibracie molekul vody
3090
2280 2250
2070
1635 1645 1645 v,(8) deformacna vibracia molekul vody
1078 1094 1096 v, antisymetricka valenéna vibracia (SO, )*
980 986 v, symetrickd valenéna vibracia (SO,)*
853 840 845 libracné maédy vody
782 784 785
657 663 665
625 623 617 v, deformacna vibracia (SO, )*
603
505
461 470 470 v, deformacna vibracia (SO, )*
430

S112 - Jachymoy, Ceska republika

S238 - Ni-Cu rudni pole Pe€enga, Kolsky poloostrov, Rusko
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rakter zistenych pasov potvrdzuje pritomnost niekolkych
neekvivalentnych molekul vody v retgersite. Podla pra-
ce Libowitzkého (1999) je mozné odvodit’ priblizné diz-
ky vodikovych vazieb O-HxxxO v Struktire retgersitu v
rozmedzi 2.83 - 2.73 A (R)a 2.83 - 2.68 A (IR), co je v
sulade s hodnotami, ktoré boli zistené pri Studiu kryStalo-
vej Struktury (Stadnicka et al. 1987). Deformacnej vibracii
molekdl vody v,(8) H,O prislicha nevyrazny pas pri 1651
cm™ (R) a zretelny pas s maximom pri 1635 cm™ (IR).

Dva pasy pri 1132 a 1088 cm™ (R) a velmi intenziv-
ny pas pri 1078 cm™ (IR) je mozné priradit’ antisymetric-
kej valencnej vibracii v, (SO,)* skupiny. Najintenzivnejsi
pas v Ramanovom spektre s maximom pri 985 cm™ a len
nevyrazné ramienko pri 980 cm™ v IR spektre prislicha
v, symetrickej valenc¢nej vibracii (SO,)*. Pasy s nizkou
intenzitou pri 877, 795 (R) a 853, 782 (IR) cm™ pravde-
podobne suvisia s libraénymi médmi vody. Trojnasobne
degenerovana deformacnéa vibracia v, (SO,)* sa v Ra-
manovom spektre prejavuje pasom pri 610 cm” a v IR
spektre pasmi a ramienkami pri 657, 625 a 603 cm. Pasy
pri hodnotach 471, 439 cm™ (R) a 461, 430 cm™ (IR) je
mozné priradit dvojnasobne degenerovanej deformacnej
vibracii v, (SO,)*. Ostatné pasy pri hodnotach 375, 245,
209, 166, 113, 78 a 60 cm™' su pravdepodobne spojené s
vibraciami molekul vody viazanymi vodikovymi vazbami,
Ni-O vazieb a mriezkovymi modmi.

Zaver

Na lozisku Rudfany bol zisteny vyskyt relativne zried-
kavého sulfatu Ni, retgersitu, ktory na tejto lokalite nebol
doteraz znamy. Vznik retgersitu suvisi s recentnym zve-
travanim primarneho gersdorffitu v suchom prostredi v
podmienkach opusteného banského diela. Podla prace
Petrovej et al. (2012) retgersit z vodného roztoku pria-
mo krystalizuje iba pri teplotach nad 31.5 °C a pri nizSich
teplotach vznika heptahydrat morenosit. Retgersit moze
predstavovat dehydratacny produkt morenositu. Vynim-
ku pri priamom vzniku retgersitu pri teplotach nizsich ako
31.5 °C predstavuje krystalizacia retgersitu z kyslych
roztokov s obsahom volnej kyseliny sirovej. Morfologicky
charakter agregatov morenositu a jej zretelné nenaruse-
nie dehydrataCnymi procesmi naznaluje, Ze retgersit v
Rudrnianoch krystalizoval priamo z kyslych roztokov a ne-
jde o produkt dehydratacie preexistujuceho morenositu.
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