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Abstract

Occurrence of infiltration, stratiform U-Cu mineralization SpiS§ska Teplica - Vapenica-Vysova is located approximate-
ly 7.8 km SW from the district town Poprad and 4.3 km SW from the centre of SpiSska Teplica village (Slovak Republic).
Primary U-Cu mineralization is bound to arkosic sandstones with abundant coalified fragments of higher plants (Kra-
vany Beds, Upper Permian, Hronicum Unit) and consists of uraninite and pyrite. The chalcopyrite and Cu-S mineral
phase (digenite?, roxbyite?) form inclusions in clastic fluorapatite and zircon. Among supergene minerals, malachite
and goethite are absolutely dominant, azurite, zalesiite and baryte are less represented. Phosphate, probably of the
florencite group, and acanthite were only rarely found. Supergene uranyl minerals were not detected. Their lack, or
their weak development in all uranium deposits in Kozie Chrbty Mts. can be explained as follows: during the weathering
of primary ores, the cation UO,*" is released from uraninite and coffinite into supergene solutions (uranyl complexes).
However, these solutions come into almost immediate contact with fragments of coalified flora (especially in the case
of rich U ores), where UO,? binds to the organic uranyl complexes (complexation). Only a relatively small part of uranyl

cation escapes from this geochemical trap, and in that case supergene uranium minerals may precipitate.
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Uvod

Vo vychodnej €asti Kozich chrbtov - Dubrave (predtym
Vikartovsky chrbat) sa nachadza rad malych, historickych
uranovych lozisk (Vikartovce, Kravany, Svabovce, Spis-
sky Stiavnik), ktoré boli vytaZzené pri prieskume koncom
60. a zaciatkom 70. rokov 20. storo€ia (Tulis, Novotny
1998). Stratiformna, infiltraéna U, respektive U-Cu-Pb mi-
neralizacia, je tu lokalizovana vo vrchnopermskych klas-
tickych sedimentoch, ktoré su obohatené ulomkami zu-
holnatenej flory (kravanskeé vrstvy; Novotny, Badar 1971).

Okrem vytazenych loZisk sa v Dubrave nachadza tiez
niekolko indicii a menSich vyskytov U-Cu mineraliz&cie,
z ktorych je najvyznamnejsi rudny vyskyt Vapenica - Vy-
sova (nazov v zmysle prace Tulis, Novotny 1998) v chota-
ri SpiSskej Teplice, ktorého mineralogické pomery neboli
doteraz Studované. PredloZeny prispevok je venovany
blizSej mineralogickej charakteristike tohto vyskytu, na
zaklade doplneného vyskumu Hoppanovej (2020).

Geologicka stavba SirSieho okolia

Vyrazna morfologicka elevacia vychodnej asti Kozich
chrbtov (Dubrava) je zo S a J zlomovo oddelena od Pod-
tatranskej a Hornadskej kotliny. Hrast Dubravy a prilahlej
Casti Hornadskej kotliny (Vikartovska priekopa) su morfo-
logicky pomerne mladé celky, ktoré sa vytvorili na rozhrani
pliocénu a pleistocénu vertikalnymi pohybmi pozdiz V - Z
zlomov (Fusan et al. 1963; Maglay et al. 1999).

Horsky chrbat Dubravy je budovany mladopaleozoic-
kymi az vrchnotriasovymi horninami tektonickej jednotky
hronika (obr. 1). Severne od Vikartoviec a Kravan (oblast
hlavného hrebena) vystupuje vulkanosedimentarny kom-
plex vrchnopermského maluzinského suvrstvia (Vozaro-
va, Vozar 1988). Klastické sedimenty su zastupené hlav-
ne pestrymi pieskovcami s polohami &ervenych bridlic
a prachovcov. Na zlomovych Strukturach v pieskovcoch
su lokalne vyvinuté kremenné (+ karbonaty, * barit) Zily
s Cu mineralizaciou (Ferenc, Kuruc 2015). Pritomné su
tieZ mohutné telesa a dajky bazickych az intermediarnych
vulkanitov (bazaltoidné andezity, bazalty a ich pyroklasti-
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Obr. 1A) Geologicka stavba Kozich chrbtov v uzemi medzi Svitom a Vikartovcami (podla: Biely et al. 1992) s vyznace-
nim Studovanej lokality. B) Detailna schéma geologickej stavby rudného vyskytu Vapenica - Vysova (podla: Badar,
Novotny 1970 in Tulis, Novotny 1998).
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ka), ktoré predstavuju sucast rozsiahlejSieho kontinenta-
Ineho riftu v pévodnej vrchnokarbdnsko - permskej panve
a maju tholeiiticky trend (napr. Vozar 1977; Dostal et al.
2003; Vozar et al. 2015). Pre vulkanity je zvlast charak-
teristicka SiO, mineralizacia. Na viacerych miestach sa
v nich vyskytuje aj impregna¢na Cu mineralizacia, alebo
baritové (+ karbonaty, + kremeni) Zily s Cu zrudnenim (Fe-
renc, Rojkovi¢ 2001; OlSavsky, Ferenc 2002).

Nadlozie permského vulkanosedimentarneho komple-
xu tvoria kremence a kremenné arkézy spodnotriasového
benkovského suvrstvia (skyt), nad ktorymi sa nachadzaju
ilovité bridlice a menej rozSirené vapnité pieskovce a va-
pence spodnotriasového (spat) Sunavského suvrstvia
(obr. 1A). Stredny az vrchny trias je zastupeny karbona-
tovym vyvojom (rézne typy dolomitov a vapencov). Vrch-
ny trias reprezentuju najma hlavné dolomity s polohami
ilovcov a bridlic lunzského suvrstvia, ktoré buduju masiv
Baby a Smolnika pri Svite (Biely et al. 1992).

Paleogénne formacie podtatranskej skupiny (Bie-
ly et al. 1997) tvoria vypli Podtatranskej a Hornadskej
kotliny (obr. 1A). Su zastdpené dvomi litostratigrafickymi
jednotkami: borovskym suvrstvim (brekcie, zlepence, pie-
skovce, vapence) a monoténnym hutianskym suvrstvim
(prevaha ilovcov).

Kvartérne sedimenty su reprezentované akumulacia-
mi naplavovych kuzelov pri vydstovani dolin z Dubravy
do okolitych kotlin. Triasové a paleogénne podlozie Po-
pradskej kotliny je z velkej miery zakryté akumulaciami
glacifluvialnych sedimentov. V Udoliach suc¢asnych tokov
sa akumuluju sedimenty dolinnych niv, v okoli Svitu a
Spisskej Teplice sa tiez nachadzaju raseliniska a mensie
vyskyty pramenitov (Biely et al. 1997).

Geologicka charakteristika Studovanej lokality

Pocetné radioaktivne anomalie rudného vyskytu Va-
penica - Vysova, sa nachadzaju na prilahlych svahoch
a dolinkach doliny Vapenica, priblizne 7.8 km na JZ od
okresného mesta Poprad, 4.3 km na JZ od centra obce
Spisska Teplica a 0.5 km na SSV od kéty Krizovy vrch
(1102 m n. m.). NajvyraznejSie anomalie sa nachadzaju
v zaverecnej Casti udolia, ktoré je miestnymi obyvatelmi
oznacované ako ,Mokré dolky“. Geografické koordinaty
centralnej Casti lokality su N 49° 1 17“ a E 20° 12° 22",

Rudny vyskyt bol preskumany len vrtnymi pracami
a ryhami. Hibkové vrty boli miestami dopifiané malopri-

&

limonitizované arkézové pieskovce s hojnymi frag-

mentmi zuholnatenej flory a zelenymi sekundarnymi

mineralmi. Foto: S. Ferenc (2014).

Obr. 2 Odkryv s U-Cu mineralizaciou. Sivé, miestami

emerovymi vrtmi orientovanymi naprie¢ rudnou polohou
(Tulis, Novotny 1998). Zlozita geologicka stavba Gzemia
aj tektonické pomery boli pri¢inou ukon&enia prieskumu.

Geologicka stavba rudného vyskytu Vapenica - Vy-
sova je ilustrovana na obrazku 1B. Vrchnopermské kra-
vanské vrstvy su zachované v erozivnych zvysSkoch na
vrcholoch jednotlivych vyvySenin. Priebeh kravanského
suvrstvia je SSZ - JJV (340°) s uklonom okolo 30° k SSV.
Tulis a Novotny (I. c.) na zaklade geologickych pomerov
predpokladaju vyskyt U-Cu zrudnenia v antiklinalnych
usekoch vras. Primarna U-Cu mineralizacia je viazana na
polohy tmavosivych/zelenosivych arkézovych pieskovcov
so zuholnatenymi Ulomkami vys$Sich rastlin (kravanské
vrstvy, vrchny perm). VSetky zistené rudonosné SoSovky
maju maly ploSny rozsah aj hribku. Rudné polohy loka-
Ine vychadzaju na povrch, kde vo zvySenej miere vznikli
doposial blizSie neidentifikované zelené sekundarne mi-
neraly.

Mineralizacia na Studovanom vyskyte je obdobna ako
na vysSie uvedenych loziskach U rdd (pozri tvod). Ma sil-
nd vazbu na organicki hmotu huminového typu (zvySky
terestrialnych vyssich rastlin). Za zdroj uranu su povazo-
vané klasty granitoidov a metamorfovanych hornin ve-
porického krystalinika. Uran sa nahromadil v organickej
hmote, ktora sluzila ako geochemicka bariéra pre cirku-
lujice roztoky s obsahom U (redukcia U®* na U*, znize-
nie mobility a koncentracia tohto prvku) v pripovrchovych
podmienkach poc¢as vrchného permu. Ranoalpinske
orogénne udalosti zapricinili Ciastoénu remobilizaciu
U a tvorbu mladSej uraninitovo-sulfidickej mineralizacie
(Rojkovic et al. 1992; Rojkovi¢ 1997).

Uranova mineralizacia v Kozich chrbtoch bola dato-
vana na lozisku Kravany. U-Pb datovanim uraninitu boli
zistené veky 263 - 274 mil. r., zodpovedajuce guadalup-
skej az lopingskej epoche permu (Legierski in Rojkovi¢
1997).

Metodika

Vzorky pre mineralogické studium boli odobraté z vy-
chodov U-Cu zrudnenia na povrch, pomocou radiometra
SGR (radioaktivita merana v cps), pri kroku merania 0.2
s a meracom rozsahu 400 - 3000 keV. Zo vzoriek boli na-
sledné vyhotovené ledtené vybrusy a nabrusy za ucelom
mikroskopického &tudia v prechadzajucom aj odrazenom
svetle. Niektoré mineralne fazy boli odseparované pod bi-

Obr. 3 Detail predchadzajiceho obrazku. Prednostné
usporiadanie Glomkov zuholnatenej flory je zapricine-

ny smerom paleoprudenia v perme. Foto: S. Ferenc
(2014).
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nokularnou lupou, kvoli infracervenému (IR) spektrosko-
pickému Studiu.

Chemickeé zlozenie jednotlivych mineralov bolo kvanti-
tativne Studované pomocou elektronového mikroanalyza-
tora Jeol - JXA - 8530F (Ustav vied o Zemi SAV, Banska
Bystrica). Mikroanalyzator bol vyuzity okrem bodovych
vinovodisperznych mikroanalyz (WDS) aj pre ucely foto-
dokumentacie v spatne rozptylenych elektronoch (BSE)
a nestandardizované, orientacné analyzy (EDS). WDS
mikroanalyzy sa robili za nasledujucich podmienok:
urychlovacie napatie 15 kV, meraci prud 15 nA (zalesiit)
a 20 nA (monazit, apatit, zirkdn). Priemer elektronového
lu€a sa pohyboval v rozsahu 1 - 10 ym, pouZita bola ko-
rekcia ZAF. Pouzité prirodné/syntetické Standardy a ich
spektralne Ciary boli: Ca (K,) - diopsid, K (K ) - ortoklas,
U (M;) - UO,, Th (M,) - thorianit, Pb (M) - krokoit, S (K,)
- barit, P (K)) - apatit, Y (L) - YPO,, Hf (M) - ZrO,, , ., Zr
(Lg) - ZrO,y F (K,) - fluorit, CI (K)) - tugtupit, Na (K)
- albit, Sr (L) - celestin, Si (K,) - ortoklas, Al (K)) - albit,
As (L) - GaAs, Mg (K)) - diopsid, Lu (L) - LuPO,, Ho
(Ly) - HOPO,, Yb (L) - YbPO,, Tm (L) - TmPO,, Er (L)) -
ErPO,, Gd (L;) - GdPO,, Dy (L) - DyPO,, Tb (L ) - TbPO,,
Sm (L) - SmPO,, Eu (L,,) - EuPO,, Pr (L;) - PrPO,, Nd
(L,)-NdPO,, Ce (L,) - CePO,, La (L) - LaPO,, Co (K ) -
Co, Zn (K,) - gahnit, Cu (K ) - kuprit, Fe (K ) - olivin, Mn
(K,) - rodonit, Ti (K,) - rutil, Ba (L) - barit, Bi (M ) - Bi,Se..

Obr. 4a) Uraninit (Urn) prerasta s pyritom (biely). Okolie uraninitovo-pyritového agregatu je tvorené klastickym kreme-

Detekény limit pre jednotlivé prvky sa pohyboval v rozsa-
hu 0.01 - 0.08 hm. %. V tabulkach uvadzanych v dalSom
texte nie su zahrnuté prvky, ktorych hodnoty obsahu su
pod detekénym limitom.

Vysledky

Hostitel'ska hornina a primdarna mineralizacia

Mineralizacia v doline Mokré dolky (rudny vyskyt Va-
penica - Vysova) je viazana na polohy arkézovych pie-
skovcov (lokalne s vulkanickou primesou) vrchnoperm-
ského veku (obr. 2, 3). Zo Strukturneho hladiska ide o
relativne dobre vytriedeny jemnozrnny pieskovec tvoreny
angularnymi az subangularnymi klastmi, ktorych velkost
sa v priemere pohybuje okolo 0.1 - 0.2 mm, zriedkavo
su klasty velké do 0.8 mm. Z klastickej zlozky horniny
jednoznacne dominuje kremen (undulozita nebola po-
zorovana). Klasty kremefia su vacsinou polykrystalické,
menej Casto su monokrystalické. V mensej miere je hor-
nina tvorena plagioklasmi (ktoré absolutne prevazuju nad
draselnym zivcom) a muskovitom. Zrna plagioklasov vy-
kazuju vyrazné polysyntetické lamely. Podlhovasté agre-
gaty krystalov muskovitu su pomerne ¢asto deformova-
né transportom. V akcesorickom mnozstve je pritomny
zirkon, fluérapatit, monazit-(Ce) a leukoxenizované Fe-Ti
oxidy. Okrem toho hornina este obsahuje preplastky seri-

riom (sivy) a akcesorickym zirkonom (Zrn). b) Framboidalny pyrit (biely) je zatlaany uraninitom (sivy). Okolie je
tvorené kremeriom (+ matrix horniny). Odrazené svetlo. Foto: S. Ferenc.
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Obr. 5a) Agregat ihlicovitych krystalov malachitu (tmavosivy) je zatlacany zalesiitom (svetlosivy). b) Malachit (sivobiely)
prerasta s klastickym muskovitom (sivocierny). BSE obrazky. Foto: T. Mikus.
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citizovanych, sklovitych vulka-
noklastik. V zrudnenom pies-
kovci mozno Casto pozorovat
zuhofnatené zvy$ky rastlin.
Tmel horniny je karbonatovy,
miestami karbonatovo-serici-
ticky.

Rudna, infiltracna mine-
ralizacia je reprezentovana
uraninitom a pyritom. Uraninit
tvori nepravidelné svetlosivé
zrna aj sféroidy s velkostou
do 0.1 mm (obr. 4a) a prak-
ticky vzdy prerasta s pyritom.
Pyrit tiez tvori samostatné
framboidalne agregaty velké
do 0.02 mm, ktoré su zatlaca-
né a obrastané uraninitom
(obr. 4b). Dutiny a drobné
pukliny v hornine su vyplne-
né supergennym goethitom
a malachitom. Hrubka puklin
je variabilnd, nepresahuje
v8ak 0.1 mm.

V akcesorickych minera-
loch boli zriedkavo zistené in-
kluzie sulfidov Cu (velkost do
10 ym), ktoré vSak nesuvisia
s infiltracnou U-Cu mineraliza-
ciou, ale reprezentuju produkt
kryStalizacie horninotvornych
mineralov veporickych grani-
toidov, zdrojovych hornin pre
arkdzy kravanského suvrst-
via. Inkluzie chalkopyritu boli
najdené v zrnach klastického
fluérapatitu. V zirkéne boli po-
zorované inkluzie Cu-S mine-
ralu (neStandardizovana EDS
analyza: 78 hm. % Cu, 22 hm.
% S), ktory svojim zlozenim
zodpoveda digenitu - roxbyitu.

Supergénne mineraly

Malachit je na Studova-
nej lokalite najhojnejSim mi-
neralom. Bol identifikovany
IR spektroskopiou a nestan-
dardizovanou EDS analyzou.
Tvori mentolovo, respektive
svetlozelené koéry so zemi-
tym leskom na povrchu hor-
nin (hrdbka do 1 mm), na
ploche maximalne 1 - 2 cm?,
alebo vyplne puklin v hornine.
Pomerne C&asto sa prerasta
s goethitom, zriedkavejSie
so zalesiitom. Malachitové
kéry maju (v mikromierke)
prevazne masivny charak-
ter, lokalne su vSak zlozené
z agregatov ihlicovitych kry$-
talov s dizkou do 50 pym (obr.
5a). V niektorych pripadoch
malachit vnika do priestorov
medzi tabulkovitymi krystal-

Obr 6. Mineralizovany pieskovec z vyskytu Vapenica - Vysova (aktivita 590 - 610 cps)
potiahnuty zelenymi Supinkami ,faloSnej uranovej sludy” (obrazok vlavo dole).
Vpravo hore je detailny pohlad na muskovitovo-malachitové agregaty na povrchu
pieskovca. Foto: S. Ferenc.
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Obr. 7a, b) Infraervené spektra malachitu z vyskytu Vapenica - Vysova. ¢) Spektrum
malachitu publikované v databaze RRUFF (Lafuente et al. 2015). Rozsah vinovej

dizky 4000 - 600 cm.
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mi v agregatoch klastického muskovitu (obr. 5b). Takato
priestorova asociacia spdsobuje, Ze na povrchu navetra-
nych vzoriek U rudy su uz volnym okom pozorovatelné
lesklé, zelené Supinky (obr. 6), ktoré velmi presvedcivo
pbsobia dojmom zelenych Cu-U mineralov autunitovej
skupiny (napr. torbernit, zeunerit). Okrem opisovanej lo-
kality su takéto zelené muskovity charakteristické zvIast
pre lozZisko Vikartovce. Je mozné, Ze tomuto klamlivému
dojmu mohli v minulosti podlahnut aj pracovnici uranové-
ho priemyslu (,terénna mineraldgia“), pri prieskume lozisk
v Dubrave. Nasved¢uju tomu ¢asté zmienky o ,urdnovych
sfudéach® v nepublikovanych spravach, pricom je potrebné
podotknut, Ze supergénne uranové mineraly sa, na za-
klade naSich skusenosti, prave v oblasti Dubravy v tejto
forme takmer nevyskytuju. Vacsinou tvoria jemnozrnné
povlaky a kory zelenej a Zltej farby.

InfraCervené spektra malachitu zo SpiSskej Teplice
(obr. 7) su takmer suhlasné s publikovanymi spektra-
mi pre tuto mineralnu fazu v internetovych databazach
RRUFF (Lafuente et al. 2015), SpectraBase a v pracach
Schmidt, Lutz (1993); Stoilova et al. (2002); Miliani et al.
(2012); Buti et al. (2013). Pasy v spektralnej oblasti pri-
blizne 1510 - 1350 cm™" mozno priradit k valenénym vi-
braciam v, antisymetrického napinania CO,>. Pomerne
vyrazné a ostré pasy pri 816 cm' (obr. 7a), 817 cm' (obr.
7b) a k nim patriace ramena pri 871 cm™ (7a), 872 cm™
(7b) patria podla prace Stoilova et al. (2002) valenénym
vibraciam v, (mimo roviny CO,* vézby), menej vyrazné
skupiny vibracnych pasov pri 772, 746, 710 cm™ (7a) a
775, 747, 711 cm™ (7b) patria k valenénym vibréaciam v,
v rovine CO,* vazby. Péasy v spektrélnej oblasti s hodno-

intenzita ——

- silné Cu-O interakcie (Schmidt, Lutz 1993). V zmysle
prac Schmidt, Lutz (1993); Stoilova et al. (2002) a Mili-
ani et al. (2012) su valencné vibracie v, (symetrické na-
pinanie CO,%*) reprezentované najvyraznejSim pasom na
pozicii 1085 cm™'. Tomu moZu zodpovedat pasy spektier
malachitu zo Spi$skej Teplice pri vinovych diZkach 1026
cm™' s ramenom pri 1095 cm™ (7a, b). Uvedené pasy sa
vSak prekryvaju s libraénym médom & O-H (Stoilova et al.
2002; Buti et al. 2013). Spektralne pasy pri 3399 a 3315
cm™’ (7a), 3401 a 3315 cm™ (7b) prislichaju napinaniu
O-H vézieb (valencné vibracie v, + v,; Buti et al. 2013)
v dvoch krystalograficky odliSnych O-H i6nov v mriezke
malachitu (Schmidt, Lutz 1993). Pasy na poziciach 2922
a 2648 cm (7a), 2634 cm' (7b) su priradené tiez k médu
O-H (valencné vibracie v,; Stoilova et al. 2002). Nevyraz-
né pasy pri 3615 (7a) a 3618 cm™' (7b) s pravdepodobne
prejavom kombinacie napinania O-H véazieb (valen¢né
vibracie v, + v,) a deformacného napinania Cu-OH mo-
dov (synenergeticky ucinok). Napinanie v danej spektra-
Inej oblasti mézZe naznacovat silnu, Ciasto¢ne kovalentnu
Cu-O vazbu (Stoilova et al. 2001; Miliani et al. 2012; Buti
et al. 2013). Dizka vodikovej vézby v malachite bola vypo-
Citana na zaklade vztahu publikovaného v praci Libowitz-
skeho (1999) a pohybovala sa v rozsahu 2.58 - 2.81 A.
Azurit (IR spektroskopia, nesStandardizovana EDS
analyza) je oproti malachitu len podradne zastipeny.
Tvori drobné, typicky sytomodré nateky a kryStalické
kory velkostou do 2 mm. Infratervené spektrum azuritu
zo SpiSskej Teplice (obr. 8a) je takmer identické s pub-
likovanymi spektrami pre tato mineralnu fazu, napr. da-
tabaza RRUFF (Lafuente et
al. 2015), tiez prace Farmer
(1974); Schmidt, Lutz (1993);
Miliani et al. (2012) a Salva-
do et al. (2014). Pritomnost
vody v karbonatoch charak-
terizuju pésy v spektralnej
oblasti 3600 - 3300 cm™, ¢o
je oblast z&kladného napina-
nia O-H vazby (Farmer 1974).
V pripade azuritu ide priblizne
o hodnotu pasu pri 3425 cm"'
(Farmer 1974; Miliani et al.
2012), ktory Schmidt a Lutz
(1993) davaju do suvisu s va-
lencénymi vibraciami v, (napi-
nanie O-H vazieb). Uvedena
hodnota je zhodna s pasom
v analyzovanej vzorke zo
Spisskej Teplice (obr. 8a). Na
zaklade Fresnelovho zakona
mozno silné pasy v oblasti
1500 - 1400 cm' priradit k an-
tisymetrickému napinaniu v,
CO,?, zatial ¢o pasy v spek-
tralnej oblasti okolo 1000 cm
suvisia s valen&nymi vibracia-
mi v,, resp. symetrickym na-
pinanim CO,* (Farmer 1974,

951

1410

2400 2000
VInova dizka cm™

4000 3600 3200 2800

Obr. 8a) Infracervené spektrum azuritu z vyskytu Vapenica - Vysova. b) Spektrum
azuritu publikované v praci Salvado et al. (2014). c) Spektrum azuritu publikované
v databaze RRUFF (Lafuente et al. 2015). Rozsah vinovej dizky 4000 - 600 cm.

1600

1200 ° 800 Miliani et al. 2012). Kombina-
cia valenénych vibracii v, + v,
(C0O,?) nizsich vinovych dizok
(t.j. v SirSej oblasti okolo 1800
cm™) je v zmysle prac Milia-

ni et al. (2012) a Buti et al.
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(2013) priradena k pasu 1631 cm™. Pasy v pozicii 3610,
3425 a 2643 cm' stvisia s napinanim O-H vazieb, rovna-
ko ako v pripade malachitu. Z vysledkov prace Schmid-
ta a Lutza (1993) vyplyva zaradenie jednotlivych pasov:
3610 cm™ a 3425 cm™ k napinaniu O-H vazby valencnej
vibrécie v,. Pas pri 2643 cm™' je pravdepodobne doésled-
kom kombinacie valenénych vibracii v, + v, (CO,*), ¢o sU
typické kombinacie karbonatov medi (Ricci et al. 2006;

D
sTd/4 5/19/2020
WD 10.7mm 11:18:06

4
10pm
NOR

15.0kV COMPO

—
15.0kV COMPO

10pm  STA/4 5/19/2020
NOR WD 10.7mm 11:22:54

STh/Sa
WD 10.6mm 10:04:11

5/19/2020

X 3,300 15.0kV COMPO NOR

Obr. 9a) Zalesiit (svetlosivy) prerastajiuci s pomerne
kompaktnym (ale pérovitym) malachitom (tmavosivy).
b) Ihlicovité krystaly zalesiitu (svetlosivé) narastajuce
na malachit (tmavosivy). ¢) ,Mikrovlakna“ zalesiitu
(biele) v dutine malachitového agregatu (svetlosivy).
BSE obrazky. Foto: T. Mikus.

Miliani et al. 2012). Buti et al. (2013), vSak tento pas pri-
raduju k valenénym vibracidm 2 v, + v, (CO,?), alebo k
modu O-D vazieb, resp. valencnym V|braC|am v, (sensu
Schmidt, Lutz 1993). Dizka vodikovej vazby v azurite
bola vypocitana na zaklade vztahu publikovaného v pra-
ci Libowitzskeho (1999). Pohybovala sa v rozsahu 2.58
- 2.82 A. V porovnani s vysledkami prac Emsley (1980),
Libowitzky (1999), Gao, Yuan (2020) mozno konstatovat,

Tabulka 1 Chemické zloZenie zalesiitu zo Spisskej Tepli-
ce (rudny vyskyt Vapenica - Vysova)

1 2 3 4 5 6 mean
K,O 0.15 0.15 0.10 0.03 0.01 0.02 0.08
CaO 195 215 269 173 248 232 222
BaO 0.08 0.24 0.18 0.09 0.03 0.00 0.10
FeO 0.19 0.29 0.31 1.82 0.23 0.23 0.51
PbO 0.23 0.17 0.20 0.56 0.18 0.21 0.26
ALO, 135 126 0.63 237 0.11 0.05 0.96
Y, 0, 590 544 543 291 457 419 4.74
La,0, 0.02 0.02 0.00 0.31 0.24 0.23 0.14
Ce,O, 0.06 0.07 0.03 1.24 055 0.59 042
Nd,O, 0.00 0.07 0.01 1.10 0.60 0.69 0.41
Dy,0O, 0.28 0.22 0.22 0.07 0.16 0.26 0.20
uo, 0.36 0.33 0.25 0.78 1.29 0.58 0.60
CuO 43.77 45.69 46.59 42.42 47.09 44.74 45.05
SiO, 220 169 131 059 0.79 0.70 1.21
PO, 0.84 0.68 0.69 0.76 0.20 0.22 0.56
As,0O,  29.95 28.12 30.19 30.80 33.13 32.10 30.71
SO, 0.36 0.35 0.61 0.59 0.03 0.01 0.33
H,0* 8.24 823 821 808 7.99 8.03 8.13
Zhm. % 95.92 95.17 97.65 96.25 99.67 95.15 96.64
kryStalochemické koeficienty
K 0.018 0.017 0.011 0.003 0.001 0.003 0.009
Ca 0.385 0.407 0.499 0.337 0.461 0.456 0.424
Ba 0.006 0.017 0.012 0.007 0.002 0.000 0.007
Fe 0.029 0.042 0.045 0.277 0.033 0.035 0.077
Pb 0.011 0.008 0.009 0.027 0.009 0.010 0.012
Al 0.146 0.132 0.064 0.255 0.011 0.005 0.102
Y 0.289 0.255 0.250 0.141 0.211 0.205 0.225
La 0.001 0.001 0.000 0.011 0.008 0.008 0.005
Ce 0.002 0.002 0.001 0.042 0.017 0.020 0.014
Nd 0.000 0.002 0.000 0.036 0.019 0.022 0.013
Dy 0.008 0.006 0.006 0.002 0.005 0.008 0.006
u 0.015 0.013 0.010 0.032 0.050 0.024 0.024
A 0.910 0.903 0.908 1.169 0.825 0.795 0.919
>Y+REE 0.300 0.267 0.258 0.231 0.259 0.263 0.263
Cu 6.090 6.097 6.092 5.831 6.175 6.205 6.081
Si 0.618 0.528 0.395 0.188 0.249 0.229 0.368
P 0.100 0.090 0.087 0.103 0.026 0.030 0.073
As 2.205 2.300 2.380 2.569 2.718 2.738 2.485
S 0.077 0.082 0.138 0.141 0.007 0.002 0.075
T 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000
OH 4916 4.961 5.073 5.499 5.127 5.085 5.110
H,O 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000
CalzA 0.42 045 055 029 0.56 0.57 0.46
Y/IZA 0.32 0.28 0.28 0.12 0.26 0.26 0.25
Al/ZA 0.16 0.15 0.07 0.22 0.01 0.01 0.1
Pb/ZA 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01

Empiricky vzorec zalesiitu bol prepocitany na 10 atémov.
H,O* - obsah vody bol dopocitany na zéklade idealneho
vzorca mineralu a vyrovnania nabojov.
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Ze vodikova vazba je v azurite a rovnako aj v malachite
slaba.

Zalesiit (WDS analyzy) je na lokalite pomerne Casty,
ale iba v podradnom mnoZstve a v mikroskopickej velkos-
ti. Vystupuje vzdy v tesnej asociacii s malachitom. Tvori
dve morfologické formy. Najrozsirenejsi je kompaktny za-
lesiit obrastajuci ihlicovité agregaty malachitu (obr. 5a),
alebo tvoriaci hniezda (velkost do 100 pm) a zilky v ma-
sivnych malachitovych kérach (obr. 9a). Tiez tvori agrega-
ty kratkych (do 30 pm) ihlicovitych krystalov narastajuce
na malachit (obr. 9b), resp. az vlaknité krystaly v dutinach
malachitu (obr. 9c).

Chemickeé zlozZenie zalesiitu zo SpiSskej Teplice je uve-
dené v tabulke 1. Podla vSeobecného chemického vzorca
mineralov mixitovej skupiny ACu(TO,),(OH),-3H,0 (OImi
et al. 1991), prevazuje v Studovanom minerali na pozicii
A jednoznacne zalesiitova molekula (1.95 - 2.69 hm. %
Ca0; 0.39 - 0.5 apfu Ca) nad ytrioagarditovou (2.90 - 5.90
hm. % Y,0,; 0.14 - 0.29 apfu Y). Obsah REE je variabilny
(0.26 - 2.73 hm. % REE,O,; 0.01 - 0.09 apfu REE), z nich
dominantnejSie (avSak pomerne nerovnomerne distribu-

a Al

ované) s LREE (priemerne 0.97 hm. % LREE,O,; 0.03
apfu LREE). Tazké REE su zastipené jedine stabilnej-
Sie pritomnym Dy (priemerne 0.20 hm. % Dy,O,; 0.01
apfu Dy). V Studovanej mineralnej faze sa najvyraznejsie
uplatfiuje heterovalentna substiticia Ca«<Al, pri relativne
konstantnom obsahu Y, resp. Y+REE (obr. 10a, b). Obsah
goudeyitovej zlozky koliSe v rozmedzi 0.11 - 2.37 hm. %
ALO, (0.01 - 0.26 apfu Al). Ostatné prvky su zastupené
nepodstatne (tab. 1). Pozicia T je dominantne obsadena
As (priemerne 30.71 hm. % As,O,; 2.48 apfu As), fosfor
je stabilne zastupeny (priemerne 0.56 hm. % P,O,; 0.07
apfu P), vyraznejSie zvySeny je obsah Si (0.59 - 2.20 hm.
% Si0,; 0.19 - 0.62 apfu Si). Obsah S nema vacsi vyznam.
Priemerny empiricky vzorec zalesiitu zo SpiSskej Tepli-
ce mozno vyjadrit ako (Ca,,Y,,.REE Al . Fe U

0.42 " 0.23 0.03" 70.10 0.08 ~0.02
BaO.01Pb0.01K0.01)20.91CUG.OS[(ASO4)2.48(Sio4)0.37(PO4)0.07
(80,)5.0715.45(OH); ,;-3H,0.

Barit tvori vyplne vidso€nicovych puklin a drobnych
dutin v hornine, kde sa nachadza v asociacii s malachi-
tom a bliZ8ie neuréenou zmesou supergénnych mineralov
Fe-As-Cu.

b Al

(tato praca)

goudeyit

@ m Do O ¢

Sp. Teplica - Vapenica-Vysova

Jachymov (Plasil et al. 2014)
Béloves (Sejkora et al. 2019)
Medvédin (Plasil et al. 2009)

Jote West (Morrison et al. 2013)

Majuba (Wise 1978)

zélesiit
agardit-(Y)

Ca " Y

Ca Y+REE

Obr. 10a) Priemety mikroanalyz zalesiitu zo SpiSskej Teplice v porovnani s niektorymi publikovanymi analyzami mine-
ralov mixitovej skupiny v systéme Ca-Al-Y a Ca-Al-Y+REE (obrazok b).

10pm STd/5
15.0kV COMPO NOR WD 10.7mm 10:18:16

5/21/2020

Obr. 11 Krickovity agregat akantitu (biely) v dutine kre-
mefia (tmavosivy) sprevadzany globularnymi agregat-
mi mineralu florencitovej (?) skupiny. BSE obrazok.
Foto: T. Mikus.

T PR N T s

Obr. 12 Zvetrana uranova ruda z loZiska Kravany (ak-
tivita cca 2500 cps); povrch pieskovca v kontakte
s fragmentom zuholnatenej fléry. Supergénny urano-
fan (svetlozlty) je bohatsie zastupeny v hostitelskom
pieskovci, zatial ¢o na povrchu uhlia je zastupeny iba
v malej miere. Foto: S. Ferenc.
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Akantit bol zisteny iba ojedinele. Tvoril krickovity
agregat velky okolo 12 pm v dutine pieskovca (obr. 11),
v asociacii s blizSie neuréenym fosfatom florencitovej (?)
skupiny (nestandardizovana EDS analyza: 0.7 K,O, 2.7
MgO, 1.9 Ca0, 45.7 ALO,, 3.9 La,0O,, 10.4 CeO,, 31.7
P,O,, 3.1 8O, hm. %). Jeho malé rozmery neumoznili po-
uzit WDS analyzu so Sirokym lu¢om, obvykld pri Ag mine-
raloch (Unik Ag pri analyzovani). NeStandardizovana EDS
analyza preukazala v agregate iba obsah Ag a S, ktory
sa prakticky zhodoval s idedlnym zloZenim tohto mineralu
(~ 87 hm. % Ag, ~13 hm. % S).

Diskusia a zavery

Rudny vyskyt U-Cu mineralizacie SpiSska Teplica -
Vapenica - Vysova nikdy nebol popri skimanych loZis-
kach tejto mineralizacie v Dubrave mineralogicky Studo-
vany. Primarna mineralizacia v permskych pieskovcoch
so zuholnatenymi zvySkami fléry je tvorena uraninitom
a pyritom. Chalkopyrit a Cu-S faza (digenit?, roxbyit?)
tvoria inkluzie v klastickom fluérapatite a zirkéne. Zo su-
pergénnych mineralov su absolutne dominantné malachit
a goethit (resp. limonit), menej zastupené su azurit, zale-
siit a barit. Iba ojedinele bol zisteny fosfat pravdepodobne
florencitovej skupiny a akantit.

Hoci zalesiit je vo svete znacne rozSirenym minera-
lom (93 lokalit; mindat.org), na Slovensku bol doposial
zisteny jednako na Studovanej lokalite a v druhom pripa-
de na rudnom vyskyte stratiformnej U-Cu mineralizacie
v permskych pieskovcoch Nizny Chmelienec v Nizkych
Tatrach (Hoppanova 2020). Za zdroj ¢asti Y, respektive aj
REE v zélesiite je mozné povazZovat akcesorické minera-
ly hostitelskych hornin zrudnenia: monazit-(Ce), fluérapa-
tit a zirkdn; ich chemické zloZenie je ilustrované v tabul-
kach 2 a 3. Z nich najvy$si priemerny obsah Y (2.70 hm.
% Y,0,) je v monazite-(Ce), nizke obsahy tohto prvku boli
zistené vo fludrapatite (priem. 0.12 hm. % Y,0,) a zirkone
(priem. 0.15 hm. % Y,0,). Rojkovi¢ (1975) predpoklada
vazbu Y na zirkén a uranové mineraly, na zaklade pozi-
tivnej korelacie Y s U a Zr. V nemineralizovanych pies-
kovcoch uvadza priemerny obsah Y 19 ppm a v rudnych
Sosovkach jeho vyrazné zvySenie (216 ppm). Monazit-
(Ce), fludrapatit a zirkon sa vyznacuju pomerne vysokou
stabilitou a odolnostou vodi zvetravaniu, teda nemozno
predpokladat, Zze podstatna ¢ast Y v zalesiite pochadza
prave z nich. Za hlavny zdroj Y je preto treba povazovat
uraninit, v sulade s predpokladom Rojkovi¢a (I. c.), ktory
ovela lah8ie podlahne zvetravacim procesom, ako vyssie
uvedené mineraly. Déveryhodnd WDS analyzu uraninitu
zo SpiSskej Teplice sa nepodarilo ziskat kvoli malému
rozmeru jeho zfn, pérovitému povrchu a intimnemu pre-
rastaniu sa s pyritom.

Napriek logickému oCakavaniu, supergénne, urany-
lové mineraly neboli v pripade SpiSskej Teplice zistené.
Obdobne, aj na loziskach U rad v Dubrave su supergénne
U mineraly zastupené len vo velmi malej miere a v zlom
vyvoji (malé ploSné rozsirenie na povrchu rud, jemnozrn-
nost, hribka povlakov oby¢ajne pod 0.5 mm). Ich relativ-
ne bohatSie akumulacie su skér vynimocné. Tento fakt by
bolo mozné vysvetlit samotnym charakterom primarnej
rudy. Mineralizacia je viazana na pieskovce s bohatym
obsahom fragmentov zuholnatenej flory (obr. 2, 3). Pri-
emerny obsah organického uhlika sa v rudach pohybuje
okolo 2.8 hm. % (v extrémnych pripadoch aj 30 - 40 hm.
%), zatial ¢o v nezrudnenych pieskovcoch je priemerny
obsah C . iba 0.15 hm. %. Uran a C, vykazuju pozitiv-
nu korelaciu s koeficientom r = 0.66 (Rojkovi¢ 1975; Roj-

Tabulka 2 Mikroanalyzy klastického monazitu-(Ce) (Mnz)
a zirkénu (Zrn) zo Spisskej Teplice (Vapenica - Vysova)

1 2 3 4
Mnz Mnz Zm Zm
CaO 0.84 0.84
BaO 0.00 0.07 0.38 0.00
MnO 0.01 0.07
PbO 0.08 0.06
Y,0, 2.80 2.60 0.08 0.22
La,0, 14.36 14.84 0.00 0.03
Ce,O, 27.82 28.62
Pr,0 2.85 3.09
Nd,O, 11.29 11.21
Sm,0O, 1.61 1.63
Eu,0, 0.29 0.24
Gd,0, 1.01 1.22 0.07 0.00
Tb,0, 0.17 0.19
Dy,0O, 0.70 0.88 0.00 0.12
Ho,O, 0.00 0.08 0.03 0.00
Er,O, 0.18 0.23
Tm,0O, 0.00 0.08
Yb,0, 0.00 0.11 0.00 0.04
Lu,O, 0.17 0.00 0.02 0.00
TiO, 0.12 0.03
Zr0O, 63.05 63.16
HfO, 1.82 3.42
ThO, 3.89 3.71 0.01 0.00
uo, 0.70 0.66 0.01 0.18
SiO, 0.41 0.36 33.36 33.02
PO, 29.88 30.76 0.04 0.24
As,O, 0.06 0.01 0.03 0.07
SO, 0.02 0.03
Z hm. % 99.13 101.58 99.00 100.52
kryStalochemické koeficienty
Ca 0.035 0.034
Ba 0.000 0.001 0.005 0.000
Mn 0.000 0.002
Pb 0.001 0.001
Y 0.058 0.053 0.001 0.004
La 0.207 0.209 0.000 0.000
Ce 0.399 0.401
Pr 0.041 0.043
Nd 0.158 0.153
Sm 0.022 0.021
Eu 0.004 0.003
Gd 0.013 0.015 0.001 0.000
Tb 0.002 0.002
Dy 0.009 0.011 0.000 0.001
Ho 0.000 0.001 0.000 0.000
Er 0.002 0.003
Tm 0.000 0.001
Yb 0.000 0.001 0.000 0.000
Lu 0.002 0.000 0.000 0.000
Ti 0.003 0.001
Zr 0.947 0.943
Hf 0.016 0.030
Th 0.035 0.032 0.000 0.000
u 0.006 0.006 0.000 0.001
Cat. 0.993 0.992 0.973 0.981
Si 0.016 0.014 1.028 1.012
P 0.988 0.992 0.001 0.006
As 0.001 0.000 0.001 0.001
S 0.001 0.001
An. 1.006 1.007 1.029 1.019
Y+REE 0.916 0.917 0.002 0.006

Empirické vzorce monazitu-(Ce) a zirkénu boli prepoci-
tané na 4 kysliky.
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Tabulka 3 Mikroanalyzy klastického fluérapatitu zo
Spisskej Teplice (Vapenica - Vysova)

1 2 3
Na,O 0.00 0.18 0.01
CaO 55.22 54.51 54.67
SrO 0.16 0.09 0.01
MnO 0.11 0.00 0.04
FeO 0.06 0.00 0.05
PbO 0.03 0.02 0.00
ALO, 0.03 0.01 0.00
Y,0, 0.05 0.21 0.11
La,0, 0.02 0.03 0.02
Ce,O, 0.01 0.13 0.00
Pr,0, 0.07 0.00 0.03
Nd,O, 0.00 0.21 0.00
Sm,0, 0.01 0.05 0.00
TiO, 0.11 0.00 0.00
ThO, 0.00 0.10 0.00
uo, 0.02 0.05 0.00
SiO, 0.03 0.05 0.04
PO, 43.33 40.41 42.35
SO, 0.01 0.12 0.00
F 3.63 4.02 3.60
Cl 0.01 0.02 0.02
H,0* 0.18 0.00 0.13
CO,* 0.00 0.43 0.00
> hm. % 103.09 100.62 101.09
F=0 -1.53 -1.69 -1.52
Cl=0 -0.00 -0.00 -0.01
> hm. % 101.56 98.93 99.57
kryStalochemické koeficienty
Na 0.000 0.030 0.002
Ca 4.891 5.016 4.938
Sr 0.008 0.004 0.001
Mn 0.008 0.000 0.003
Fe 0.004 0.000 0.004
Pb 0.001 0.001 0.000
Al 0.003 0.001 0.000
Y 0.002 0.009 0.005
La 0.000 0.001 0.000
Ce 0.000 0.004 0.000
Pr 0.002 0.000 0.001
Nd 0.000 0.007 0.000
Sm 0.000 0.001 0.000
Ti 0.007 0.000 0.000
Th 0.000 0.002 0.000
u 0.000 0.001 0.000
A 4.927 5.077 4.953
Si 0.002 0.004 0.003
P 3.032 2.938 3.022
S 0.001 0.008 0.000
C 0.000 0.050 0.000
=T 3.035 3.000 3.026
F 0.948 1.092 0.960
Cl 0.001 0.002 0.003
OH 0.051 0.000 0.036
X 1.000 1.094 1.000

Empiricky vzorec fluérapatitu bol prepocitany na 13
aniénov. H,0*, CO,* - obsahy vypocitané na zaklade
vyrovnania nabojov vo vzorci.

kovi€ et al. 1992). V primarnych rudach vystupuje uran vo
forme nemobilného U** (uraninit, coffinit). Pri zvetravani U
rdd sa vplyvom réznych faktorov (klima, pH prostredia...)
meni na U®, ktory je naopak v prirode mobilny. Uran tak
migruje vo forme uranylového katiénu (UO,?*) v rozpust-
nych komplexnych zlu€eninach, z ktorych najvacsi vy-
znam maju karbonaty (Langmuir 1978). Organicka hmota
v sedimentoch predstavuje vyznamnu geochemicku bari-
éru, kde dochadza k redukcii U%* na U*, k jeho imobiliza-
cii a koncentracii az do loZiskovych akumulacii. Tento pro-
ces je vsak zloZitejsi a prebieha najma dvoma spésobmi.
Prvym spdsobom je komplexacia (dehydrogenacia uhlia)
kedy dochadza k naviazaniu UO,?* na karboxylové funké-
né skupiny organiky a k vzniku organickych komplexov
uranylu: 2R—COOH + UO,** - RCOO—(UO,)—O0CR
+ 2H* (napr. Breger 1974; Munier-Lamy et al. 1986; Lan-
dais 1996). Druhy spdsob predstavuje priama redukcia
U®* na U*, pri oxidacii organiky, dokazana aj experimen-
télne (napr. Nakashima et al. 1984): 2(RH) + UO,** — 2R°
+ 2H* + UO, (uraninit). K vzniku uraninitu méze dojst aj
destrukciou prirodnych organickych komplexov uranylu
v starSich infiltracnych U rudach pocas ich termalneho
prepracovania, kedy dochadza k redukcii uranu (Meunier
et al. 1990). Pri zvetravani primarnych rud v Dubrave sa
z uraninitu a coffinitu uvoltiuje kation UO,?* do supergén-
nych roztokov (komplexy uranylu). Tieto roztoky sa vSak
prakticky ihned dostavaju do kontaktu s fragmentmi zu-
holnatenej fléry (zvlast v pripade bohatych U rud), kde
dochédza k viazaniu UO,?* do organickych komplexov
uranylu (komplexacia). Menej pravdepodobnym mecha-
nizmom viazania/imobilizacie uranu je priama redukcia
na organicku hmotu, nakolko v tomto pripade ide o po-
merne dlhodoby proces (Goldhaber et al. 1987; Spirakis
1996). Len pomerne mala cast roztokov obsahujucich
U022+ sa nedostane do kontaktu s organikou, a prave
z nich precipituju supergénne uranylové mineraly. Najbo-
hatSie akumulacie supergénnych mineralov U v Dubrave
sa nachadzaju prave na vzorkach bez, alebo s minimal-
nym obsahom makroskopicky viditelnej organiky, v niek-
torych pripadoch dokonca na povrchu nezrudnenych
hornin. V pripade bohatych rud s hojnymi fragmentmi zu-
holnatenej flory dochadza k precipitacii uranylovych mi-
neralov dominantne na hostitel'skej hornine, zatial ¢o na
ulomkoch organickej hmoty sa tieto tvoria v obmedzenej
miere, alebo sa vébec netvoria (obr. 12).
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