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Abstract

An association of supergene U-Cu and Y/REE minerals was found in a relic of old ore dump at the abandoned
U deposit occurrence Vychodna-Nizny Chmelienec, the northern slopes of the Nizke Tatry Mts., Slovakia. They have
partially recent origin, since exploration of the locality took place between 1965 and 1966. The studied mineral assem-
blage is represented by goethite, malachite, uranophane and (meta)zeunerite, in a lesser extent baryte and rare zale-
siite. Uranophane appears separately (globular aggregates, thin coatings) and it also forms the main part of the yellow
to yellow-green crystalline crusts on the rock cracks. The chemical composition of the uranophane was determined by
electron microprobe analyses and it is close to its ideal chemical formula Ca(UQ,),(SiO,0H),-5H,0. The average che-
mical composition of the studied uranophane can be expressed by an empirical formula (Ca, Mg, .,K, ,:F€; 5B, 41)51 05
(UO,), ,x(Si0,0H), ,,-5H,0. The infrared vibrational spectra of the studied uranophane show v, (UO,)*" at 850-760 cm";
the v, (SiO,)* antisymmetric stretching vibration at 1000-900 cm™; the v, (SiO,)* symmetric stretching vibration at
1150-1199 cm'"; the & H,O bending vibration at 1800-1600 cm™ and OH stretching vibrations at 3407; 3408 and 3409
cm. The weak bands 2648; 2646 and 2651 cm™' may be assigned to organic impurities. The calculated U-O bond
length 1.83 A corresponds to short U-O bonds in uranophane. The accessory admixtures of uranophane coatings are
(meta)zeunerite and zalesiite. (Meta)zeunerite occasionally forms thin coatings of light green to emerald green tabular
crystals (up tu 0.5 mm) on the surface of the rocks. Chemical analyses of (meta)zeunerite correspond to the empirical
formula (Cu . K, 15F€0.61Ca4 41)5071(UO,), 4[(ASO,), 4s(PO,)s 0ls1 o, 12H,0. Zélesiite occurs as crystalline aggregates, ne-
sts, formed by tiny acicular crystals, up to 100 ym in length. This is the second finding (occurrence) of this mineral in
Slovakia. An average zalesiite chemical composition is (Ca, ,,REE .U, 0cAl 03 Tio 01)51.10(CUs 61F € 06ZM0.02)55. 60 (ASO,), 15
(Si0,);21(PO,)5 02(S0,); 03)55.01(OH); ,,-3H,O. Malachite, which has been also found in the association, is only a minor
mineral in the studied locality. The formation of uranyl silicates (uranophane) and minerals of the mixite group (zalesii-
te), present at the studied locality, points to neutralization of acidic supergene fluids in the mine dumps. Possibly, this
environment later (precipitation of baryte) passed to neutral or slightly basic conditions (precipitation of carbonates
- malachite). The identified uranyl phosphates/arsenates (zeunerite/metazeunerite), typical of an acidic environment,
are therefore rare.
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Uvod

Supergénne U minerdly boli na Slovensku syste-
matickejSie skumané najma v ramci gemerika, hronika,
mene;j v tatriku, severnom veporiku ¢i neogénnych vulka-
nitoch (Rojkovi¢ 1997; Ferenc 2002, 2018; Stevko et al.
2012; Kopéacik, Ferenc 2017; Ferenc et al. 2003, 2017,
2018, 2019; Polak et al. 2017; Stevko et al. 2018; Hoppa-
nova 2020). Z hladiska geologického prieskumu a tazob-
nych prac zameranych na U rudy, bolo uzemie hronika
(po gemeriku) druhym najviac preskiumanym uUzemim

Slovenska (Tulis, Novotny 1998). Problematike zvetrava-
nia U-Cu rud v oblasti severnych svahov Nizkych Tatier
(prieskumna oblast Cierny Vah, konkrétne rudny vyskyt
Vychodna-Nizny Chmelienec) sa v minulosti okrajovo ve-
novali Drnzik (1969) a Rojkovi¢ (1997, 1998). Predlozeny
prispevok je venovany charakteristike supergénnych mi-
neralov prirodzene vznikajucich vo zvysSku rudnej haldy
na vysSie uvedenej lokalite, na zaklade mineralogického
vyskumu Hoppanovej (2020).
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Lokalizacia, geologické a mineralogické pomery
Studovanej lokality

Uranovo-medené (dalej U-Cu) zrudnenie Nizny
Chmelienec sa nachadza na severnych svahoch zapad-
nej Casti Nizkych Tatier (Kralovohol'ské Nizke Tatry). Lezi
v dne doliny Nizny Chmelienec priblizne 2.5 km na J od
jej Ustia do doliny Cierneho Vahu, 23 km na JV od okres-
ného mesta Liptovsky Mikulas, 8 km smerom na J od Vy-
chodnej (obr. 1). Geografické koordinaty rudného vyskytu
s0148.987° N, 19.900° E

Zistena produktivna poloha v Niznom Chmelienci
bola najskor overena povrchovymi vrtnymi pracami v 60.
rokoch 20. storoCia. V roku 1965 zacal prieskum lokality
banskymi dielami (5télne €. 31 a 32), doplneny podzem-
nymi malopriemerovymi vrimi. Vysledky prieskumu vSak
neboli uspokojivé, v désledku €oho boli prieskumné akti-
vity na tejto lokalite v roku 1966 ukon&ené (Tulis, Novotny
1998).

Zaciatkom 60. rokov 20. storoCia boli na sever-
nych svahoch Nizkych Tatier realizované i dalSie prie-
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Obr.1 a) Geologicka stavba sv. ¢asti Nizkych Tatier a Kozich chrbtov s vyznacenim rudného vyskytu Vychodna-Nizny
Chmelienec (podla: Biely et al. 1992). b) Oblast’ Studovaného vyskytu zobrazena v detailnej geologickej mape
(podla Badar, Novotny 1970 in Tulis, Novotny 1998). ¢) Geologicky profil rudného vyskytu (podla Badar, Novotny

1970 in Tulis, Novotny 1998).
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skumné prace (kutacie ryhy a povrchové vrty) doplnené
mineralogickym vyskumom. Okrem najperspektivnejSej
lokality Vychodna-Nizny Chmelienec, tu boli zistené aj iné
vyskyty U-Cu mineralizacie: Svarin, Ipoltica a Benkovsky
potok. Rudné polohy so stratiformnou U-Cu mineraliza-
ciou su situované vo vrchnej Casti Cerveneckych vrstiev
maluzinského suvrstvia ipoltickej skupiny hronika (Drnzik
1969; Vozarova, Vozar 1988; Tulis, Novotny 1998). Plos-
ny rozsah rudnych poléh je maly. Na lokalitach Ipoltica
a Svarin dosahuju dizku sotva 50 m, na lokalite Benkov-
sky potok sl zaznamenané tri polohy s diZkou do 200
m. Morfolégia rudnych telies je SoSovkovita a vrstevnata
s premenlivou velkostou (dizka do 10 m, hriibka do 1 m).
Zvysené obsahy U (0.01 % Ipoltica; max. 0.45 % Benkov-
sky potok) su sprevadzané zvySenym obsahom organic-
kého uhlika (0.11 - 0.51 %), Cu (0.05 - 0.25 %), Pb a Co
(Tulis, Novotny 1998).

Lokalita Nizny Chmelienec sa nachadza v relativne
komplikovanej tektonickej pozicii (vyrazna zlomova zona;
tzv. zéna Ciernovazskeho zlomu), vdaka ¢omu boli polo-
hy s U-Cu mineralizaciou postihnuté priednou i pozdiznou
tektonikou. Tektonické zdna je poklesového charakteru a
ma tri smery Ciastkovych Struktur: I.) zliomy smeru SV - JZ
pod uhlom priblizne 40° s Uklonom k JV, pri amplitidach
poklesu 20 az 30 m; Il.) ojedinelé zlomy smeru SZ - JV,
s azimutom zhruba 310° so sklonom na JZ, s amplitidou
poklesavania blokov 10 az 15 m; a lll.) najmladSie zlomy
smeru SSV - JJZ so sklonom prevazne na Z, zriedkavo

- - : . D

i naV, s amplitidami zdvihov priblizne 10 m. Okrem uve-
denych zlomov boli pozorované i medzivrstevnaté zlo-
my (Vesely, Badar 1984; Rojkovi¢ 1995; Tulis, Novotny
1998). Zlomova tektonika v priestore Nizného Chmelien-
ca je vyluéne porudna, bez znamok hydrotermalnej mi-
neralizacie.

Primarna U mineralizécia sa nachadza v najvrchnej-
Sej Casti spodnopermskej sekvencie, ktoru reprezentuju
Cervenecké vrstvy maluzinského suvrstvia hronika (Drn-
zik 1969; Vozarova, Vozar 1988; Tulis, Novotny 1998).
Litologicku naplii Eerveneckych vrstiev tvoria hnedo-
Cervené arkdzy, aleurolity a drobové pieskovce, pricom
U-Cu mineralizacia je koncentrovana najma v sivych az
sivozelenych jemno- az strednozrnnych arkézovych pies-
kovcoch, typu tzv. mednatych pieskovcov (Drnzik 1969).
Rudonosny horizont ma hrubku priblizne 50 m, pri¢om
rudné SoSovky su v riom vertikalne i lateralne nepravide-
Ine a sporadicky rozptylené (Drnzik 1969; Novotny, Badar
1971; Vesely, Badar 1984; Rojkovi¢ 1997; Tulis, Novotny
1998). Podla Rojkovi¢a (1997) sa obsah U v nich pohy-
buje od 0.03 do 0.5 % (priemerne 0.06 %), maximalny
zisteny obsah Cu bol 0.16 % (priemerne 0.07 %), mierne
vySSi je obsah Pb (0.02 %) a Co (0.02 %). Z rudného vy-
skytu Nizny Chmelienec bolo celkovo vytazenych 89 kg
kovového uranu (Tulis, Novotny 1998; Daniel 1999). Ob-
sah organického uhlika sa pohybuje okolo 0.2 % (Drnzik
1969; Rojkovi¢ 1998), mikroskopicky ani makroskopicky
tu neboli zistené zZiadne zuholnatené fragmenty flory.

Obr. 2 a-b) Kéry ladvinovitych agregatov uranofanu z Nizného Chmelienca v réznych odtierioch Zltej a oranZovej farby.

Foto: E. Hoppanova.
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V zrudnenych polohach hornin su pritomné i kremenno
-karbonatové zilky. Uranova mineralizacia spolu s Cu-Pb
mineralizaciou je pritomna najma v tmele pieskovca. Ura-
nové mineraly vytvaraju kolomorfné agregaty koncentro-
vané do tenkych vrstvi€iek, ktoré su prerastané mladSimi
mineralmi medi (najma chalkopyritom). Rojkovi¢ (1998)
rozliSuje v Niznom Chmelienci (resp. na SV Nizkych Ta-
tier) dve generacie uranovej mineralizacie. Starsia, chu-
dobnejSia uranova mineralizcia, reprezentovana hlavne
U-Ti oxidmi, ma zretelny vrstvovity charakter. Pretinana
je mladSou, bohatSou uraninitovou, respektive U-Cu mi-
neralizaciou kumulovanou v zhlukoch a zilkach (aj kar-
bonatovych). Primarnu rudni vypli tvori: uraninit, pyrit,
chalkopyrit, pyrotit, barit, galenit, tetraedrit, hematit, bor-
nit, chlority a U-Ti oxidy. Supergénnu zénu charakterizuje
asociacia mineralov: chalkozin, digenit, covellit, autunit
(?), torbernit (?), azurit, malachit, goethit, dolomit a limonit
(Drnzik 1969; Rojkovi¢ 1995, 1997, 1998; Tulis, Novotny
1998).

Intenzita

Metodika vyskumu

Vzorkovy material bol odobrany pomocou scintila¢-
ného radiometra SGR, pri meracom rozsahu 350 - 3000
KeV a frekvencii merania 0.2 s. Radioaktivita vzoriek bola
merana v impulzoch za sekundu (cps).

Supergénne mineraly boli Studované pomocou bi-
nokularnej lupy Nikon SMZ-1500 v spojeni s digitalnou
kamerou typu SD-Fi2 (Univerzita Mateja Bela, Banska
Bystrica); lupa bola pouzita aj pri detailnej separacii mo-
nomineralnych faz pre IR meranie (infraCervené spektro-
skopické Studium) a pre vyhotovenie nabrusov.

Spektroskopicka analyza v infraCervenom spekire
(spektralny rozsah 4000 az 400 cm™') bola realizovana
na pristroji Nicolet iS50 (Univerzita Mateja Bela, Banska
Bystrica), za pouzitia konvenénej techniky zoslabenej Up-
Inej refrakcie (ATR) so syntetickym diamantom ako me-
racim kryStalom. Pri kazdom merani bolo uskuto¢nenych
32 skenov s krokom 4 cm™'. Zistené infracervené spektra

boli porovnané s viacerymi inter-

835 netovymi databdzami (RRUFF;

lisa.chem.ut.ee) a zahrani¢nymi
pracami.

Chemické zlozenie jednot-
livych mineralov bolo kvanti-
tativne Studované pomocou
elektronového mikroanalyzato-
ra Jeol-JXA-8530F (Ustav vied
o Zemi SAV, Banskéa Bystrica).
Mikroanalyzator  bol  vyuzity
okrem bodovych vinovodisperz-
nych mikroanalyz (WDS) aj pre
ucely fotodokumentacie v spat-
ne rozptylenych elektronoch
(BSE) a neStandardizované (ori-
entatné) analyzy (EDS). WDS
mikroanalyzy sa robili za nasle-
dujucich podmienok: urychlova-
cie napatie 15 kV, meraci prud
15 nA a priemer elektrénového
lu€a 10 pm. Detekené limity
sU uvadzané v ppm, aplikova-
na bola korekcia ZAF. Pouzité
prirodné/syntetické Standardy
a ich sprektralne &iary boli: Ca
(K, PETL, 37-70) - diopsid, K
(Ku', PETL, 45-50) - ortoklas, U
(M., PETL, 103-116) - UO,, Th
(M,, PETL, 75-79) - thorianit, Pb
(Mg, PETL, 126-173) - krokoit,
S (K, PETL, 46-53) - baryt, P
(K,, PETL, 68-89) - apatit, Y -
(L, PETL, 131-166) - YPO,, F
(K, LDE1, 159-334) - fluorit, Na
(K, TAP, 68-126) - albit, Sr (L
TAP, 120-269) - celestin, Si (K
TAP, 82-95) - ortoklas, Al (K,
e TAP, 52-60) albit, As (L, TAP,
133-257) - GaAs, Mg (K, TAP,
48-101) - diopsid, Lu (L, LIFH,
204-210) - LuPQO,, Ho (L, LIFH,
355-365) - HoPO,, Yb (L, LIFH,

B

768

a’

a’

2400 2000
VlInova dizka cm™!

4000 3600 3200 2800

Obr. 4 a-c) InfraCervené spektra uranofanu z Nizného Chmelienca. Rozsah vinovej
dizky 4000-600 crm': a) Zlty, b) oranZovy a c) sytoZlty uranofan.
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148-153) - DyPO,, Tb (L, LIFH, 130-138) - TbPO,, Sm
(Lg LIFH, 251-269) - SmPO,, Eu (L, LIFH, 130-135) -
EuPQ,, Pr (L, LIFH, 230-242) - PrPO,, Nd (L, LIFH, 123-
127) - NdPO,, Ce (L, LIFH, 121-130) - CePO,, La (L,
LIFH, 130-139) - LaPO,, Co (K, LIFH, 94-109) - Co, Zn
(K,, LIF, 308-372) - gahnit, Cu (K, LIF, 214-253) - kuprit,
Fe (K, LIF, 225-297) - olivin, Ti (K, LIF, 211-247) - rutil,
Ba (L, LIF, 546-864) - barit, Bi (M_, PETJ, 310-664) - Bi,
Se,. V tabulkach uvadzanych v dalSom texte nie su za-
hrnuté prvky, ktorych hodnoty obsahu su pod detek&nym
limitom.

Vysledky
Supergénne mineraly

Uranofan bol identifikovany IR spektroskopiou a WDS
analyzami. Tvori hlavnu sucast Zltych/Zltozelenych
krysStalickych kérok na puklinach hornin, alebo vystupu-
je samostatne. Vytvara ladvinovité agregaty a natekovité
povlaky, alebo koérky na plochach (0.1 x 0.5 cm). Sfarbe-
nie uranofanu je v réznych odtiefoch Zltej, alebo oranzo-
vé-sytooranzové (obr. 2a, b). Jeho globularne utvary po-
zostavaju z vejarovitych (resp. snopcovitych) agregatov

Tabulka 1 Vysledky infracerveného a Ramanovho spektra uranofanu

a b c Frostetal. Frostetal. Frostetal. Frostetal. Frostetal. Colmenero
(tato praca) (tato praca) (tato praca) (2006 a) (2006 b) (2006 b) (2006 b) (2006 a) etal. (2018)
Nizny Nizny Nizny Shaba, Shaba, CPmson Eagle Pass, Shaba,
Chmelienec Chmelienec Chmelienec  Kongo Kongo N anyon.  \vest Texas Kongo
ové Mexico
IR IR IR IR IR IR IR Raman Raman
pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm) (cm™) (cm™) (cm™) (cm)

- - - - 3749 - - - -

- - - - - 3696 3693.6 - -

- - - - - 3619 3614.3 - -

- - - 3546 3550 3581 3540 - -

- - - - - 3526 - - -

- - - - - 3524 - - -
3495 - 3493 - - - 3495 3492 3485

- - - - - 3435 3424 3463 3478
3407 3408 3409 3407 3409 3403 - - -

- - - - - 3392 - - -

- - - - - 3371 3365 - 3359

- - - - - - - - 3357

- - 3335 - - - 3332 - -

- - - - - - - - 3295

- - - - - - - - 3272

- - - - - - - - 3238

- - - - - - 3225 - 3222

- - - - - 3205 - 3215 -

- - - 3177 3175 - - - -
3130 - 3139 - - 3123 3135 - 3149
- - - - 2957 2956 - - -

- - - 2920 2921 2922 - - -

- - - 2918 - 2908 2913 - -

- - - - 2893 - - 2900 -

- - - 2867 2869 2870 - - -

- - - 2849 2851 2851 - - -

- - - - - 2830 - - -

- - - - - - - 2729 -
2648 2646 26508 - - - - - -

- 2516 - - - - - - -

- 2450 - - - - - 2477 -

- - - - 2235 - - - -

- - - - - - - 2137 -

- 1795 1797 - - - - - -

- - - 1665 1665 1666 1668 - -
1646 - - - - - - - -
1633 1635 1633 - - - - - -

- - - 1624 1624 1625 1627 - -

- - - - 1582 1567 - - -

- - - 1558 - - 15548 - -
1540 - - - 1539 - - - -
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Tabul'ka 1 Vysledky infraerveného a Ramanovho spektra uranofanu - pokracovanie

a b c Frostetal. Frostetal. Frostetal. Frostetal. Frostetal. Colmenero
(tato praca) (tato praca) (tato praca) (2006 a) (2006 b) (2006 b) (2006 b) (2006 a) etal. (2018)
Nizny Nizny Nizny Shaba,  Shaba, PoiSOn & le Pass,  Shaba,
Chmelienec Chmelienec Chmelienec  Kongo Kongo anyonr West Texas  Kongo
Nové Mexico
IR IR IR IR IR IR IR Raman Raman
pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia pozicia
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

- - - 1530 - - - - -

- - - - 1462 1460 - - -

- - - - 1438 1430 - - -
1412 - 1413 1420 - - - - -

- 1404 - - - - - - -

- - - - - 1377 - - -

- - - 1323 - 1326 - - -

- - - 1284 1292 - 1297 - -

- - - - - 1278 - - -
1207 - 1200 - - - - - 1222
1151 - 1161 1145 1145 1144 1146 - 1146

- - - - - - - 1005 -
992 998 999 - 996 990 - - -

- - - 989 987 - 989 - -

- - - - - - - 964 -

- - - - - - - 961 958

- - - - - - 945 950 942
9230 932 932 932 931 936 923 - -

- - - 915 914 9167 - - -

- - - - - 878 880 886 884

- - - - 856 - 852 - 857
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a 11 b 1.15
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Obr. 5 a) Zavislost obsahov prvkov v katiénovej pozicii v uranofanoch zo Slovenska. a) Zavislost obsahu Ca vs.
K (apfu). b) Zavislost obsahu Ca vs. ostatné prvky (apfu).
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jemnych ihlicovitych aZ viaknitych krystalov s dizkou oko-
lo 20 ym (obr. 3a, b). Vystupuje v paragenetickej asociacii
so vzacnejSim baritom, zalesiitom a (meta)zeuneritom.
Infradervené spektra uranofanu z Nizného Chmeli-
enca (obr. 4a - c) mali vzhladom na menSie mnozZstvo
materiadlu a tesnu asociaciu s inymi mineralnymi fazami
(nedokonald separacia) mierne odchylky v porovnani
s publikovanymi spektrami v pracach Cejka, Urbanec
(1990), Cejka (in Burns, Finch 1999) a Frost et al. (2006
a, b). Porovnanie vysledkov IR analyz s tdajmi vybranych
prac prehladne uvadza tabulka 1. Najintenzivnejsi pas na
poziciach oblasti 850 - 760 cm™' je v zmysle prac Frost et
al. (2006 a, b) a Cejka (in Burns, Finch 1999) prideleny
valenénym vibraciam v, (UO,)*". Z vinovej dizky tychto pa-
sov (835 cm, 847 cm', 845 cm™") bola na zaklade vztahu
publikovaného v praci Bartletta a Cooneyho (1989) vypo-
¢itana dizka vazby U-O v uranyle: 1.83 A, ktora kore$pon-

duje s publikovanymi udajmi (1.80 A). Je v dobrej zhode
i s Udajmi uranofanu zo Seliec (hodnota pasu: 835 cm™;
hodnota U-O v uranyle: 1.82 A; Polak et al. 2016). Pasy
vo vinovej dizke 1000 aZ 900 cm-' st ndznakom pritom-
nosti antisymetrickych valenénych vibracii v, (SiO,)* (Cej-
ka in Burns, Finch 1999; Frost et al. 2006 a, b). V infracer-
venych spektrach uranofanu mozno pozorovat i pasy na
poziciach 1150 - 1199 cm™, ktoré sUvisia so symetrickou
valenénou vibraciou v, (SiO,)* (Chernorukov, Kortikov
2002). Ako vo svojej praci uvadza Cejka (in Burns, Finch
1999), pasy na poziciach 600 - 560 cm™ dokumentuju
symetrické ohybanie (SiO,)*. Vysledky infracerveného
spektra uranofanu z Nizného Chmelienca pozitivhe ko-
reluji s tymto udajom. Pritomnost vody (napinanie va-
len¢nej vibracie O-H vazby) v uranofane charakterizuju
pasy v oblasti 3550 - 3100 cm™'. NajintenzivnejsSie pasy
tejto oblasti (3407 cm, 3408 cm™', 3409 cm™") Studované-

Tabul'ka 2 Chemické zloZenie uranofanu z rudného vyskytu Vychodna - Nizny Chmelienec

1 2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13 14
K,O 0.16 0.10 0.15 0.14 017 0.14 0.16 015 0.18 0.11 0.15 013 0.11 0.15
MgO 0.08 029 0.04 0.08 0.04 0.07 0.02 005 0.07 001 0.08 006 0.01 0.08
Ca0O 6.59 550 655 664 664 581 671 6.70 667 669 667 674 659 6.64
BaO 0.00 0.15 003 0.00 025 019 027 000 0.00 013 0.02 025 0.00 0.20
FeO 0.06 0.09 0.00 0.05 009 0.04 001 012 0.04 020 064 023 0.14 0.07
uo, 71.23 66.76 70.12 70.47 70.66 58.46 71.16 70.00 70.63 70.55 68.01 71.72 70.71 70.73
SiO, 13.47 12.96 13.00 12.86 12.68 10.77 11.32 12.89 13.49 13.21 1348 13.55 1349 13.30
H,0* 11.76 11.78 11.72 11.65 11.66 11.81 11.33 11.73 11.79 11.74 12.04 11.76 11.76 11.75
>hm.% 103.35 97.63 101.61 101.89 102.19 87.29 100.98 101.64 102.87 102.64 101.09 104.44 102.81 102.92

atomove koeficienty

K* 0.01 0.01 0.01 0.01 002 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 001 0.01 0.01 0.01
Mg? 0.02 0.06 001 0.02 001 0.02 0.00 001 0.01 000 0.02 001 0.00 0.02
Caz 098 087 099 1.01 101 104 106 102 100 101 100 099 099 0.99
Ba* 0.00 0.01 000 0.00 0.01 0.01 0.02 000 0.00 001 0.00 001 0.00 0.01
Fe? 0.01 0.01 000 0.01 0.01 0.01 000 001 0.00 002 0.07 003 0.02 0.01
uer 208 207 209 211 210 206 220 209 207 208 200 207 208 2.07
> CAT 1.02 09 101 105 106 110 110 1.05 1.03 105 110 1.05 1.02 1.04
Si# 187 191 184 183 179 180 166 183 188 185 1838 186 189 1.86
OH* 059 036 076 080 095 087 161 079 053 071 055 066 052 0.65

Normalizované na 5 atdbmov. Obsah H,O dopocitany na zaklade idealneho vzorca uranofanu a nabojovej bilancie.

Obr. 6 Detailny pohlad na krystalic-
ké poviaky (meta)zeuneritu. Foto:
E. Hoppanova.
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Tabul'ka 3 Mikroanalyzy (meta)zeuneritu z lokali- Tabulka 4 Chemické zloZenie zélesiitu z lokality Vychodna -

ty Vychodna - Nizny Chmelienec Nizny Chmelienec
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 6 7
K,O 013 012 011 019 0.1 CaO 464 418 444 383 4.03 522 473
Ca0O 0.04 0.04 0.05 023 0.01 FeO 0.51 045 050 052 041 042 046
BaO 0.00 0.13 0.17 0.00 0.00 ZnO 021 022 020 0.22 024 0.12 0.06
FeO 0.07 0.06 0.12 013 0.18 PbO 0.05 0.01 0.00 0.06 0.14 0.10 0.01
CoO 0.04 0.05 000 0.02 0.05 uo, 127 142 104 159 071 101 133
CuO 6.19 580 465 6.13 5.59 ALO, 0.19 0.14 0.08 041 085 0.28 0.09
ZnO 0.00 005 005 0.04 0.00 TiO, 0.00 0.03 0.13 0.20 0.00 0.05 0.08
TiO, 009 0.01 0.00 000 0.03 Y,0, 3.06 3.14 273 334 367 299 307
uo, 64.71 6528 6525 65.36 64.62 Nd,O, 020 025 050 021 0415 018 0.19
P,O, 011 007 006 004 006 Dy,0O, 046 050 052 078 064 055 0.57
As,O, 2445 2334 2364 2410 2556 CuO 43.89 42.88 43.16 43.74 43.43 4451 4521
SO, 001 002 004 001 0.00 SiO, 056 058 043 089 049 060 0.56

PO, 0.13 0.08 009 0.17 0.10 0.09 0.12

H,0* 2413 23.46 23.33 23.88 24.40
As,O, 28.67 27.00 31.11 28.58 32.07 33.51 30.70

Zhm. % 119.97 118.43 117.47 120.13 120.61

- SO, 004 004 027 016 003 010 0.07
atémove koeficienty H,0* 1528 1524 1527 1529 1526 1533 15.26
K 003 0.02 002 004 002 5\ "0 "99 16 96.16 100.47 99.99 102.22 105.06 102.51
Ca? 001 001 001 004 0.00 L
Ba** 000 001 001 000 000 A2tomoveé koeficienty
Fett 001 001 002 002 o002 Ca 087 081 085 073 077 095 086
o 001 001 000 000 001 Fez 007 007 007 008 006 006 007
S omom aw o ow Zr om 0w om om om no om
Zn 2 0.00 001001 000 000 005 006 004 006 003 004 005
Ti# 001 000 000 000 0.00
U 209 215 218 241 207 AF 002 001 001 004 009 003 001
Tis+ 000 000 002 003 000 001 0.01
ZCAT 286 290 278 292 276 vy 014 015 013 016 017 014 014
Per 001001 001 001 001 Ng== 001 001 002 001 0 001 001
Sail 0.00 0.00 000 000 000  5viree 046 017 016 019 019 017 017
ZAN 198 193 196 195 204 " 579 584 582 585 582 573 583
H,O" 022 000 035 0.01 0.62 Si# 021 023 015 031 0.16 0.19 0.19
Normalizované na 12 kyslikov. Obsah H,O dopo- ~ P** 0.02 0.01 0.01 0.03 0.01 001 0.02
Citany na zaklade idealneho vzorca (meta)zeune- As® 276 275 277 262 282 278 277
fitu. Se+ 001 001 007 004 001 002 002
OH 508 51 521 513 519 511 512
H,0 3 3 3 3 3 3 3

Normalizované na 10 atémov. H,O* - obsah vody bol vypocitany
na zaklade idealneho vzorca zalesiitu a vyrovnania nabojov.

e 10 pm

Obr. 7 a) Agregat ihlicovitych krystalov zalesiitu. b) Detail obrazku a. BSE foto: T. Mikus.
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ho uranofanu su takmer identické s hodnotou pasu (3407
cm), ktorti uvadzaju Frost et al. (2006 a, b) a Cejka (in
Burns, Finch 1999). Dizka vodikovej vézby vypoéitana
na zaklade vztahu publikovaného Libowitzskym (1999),
sa pohybovala v rozmedzi 2.67 - 2.99 A. V porovnani s
vysledkami prac Emsley (1980), Cejka, Urbanec (1990),
Libowitzky (1999), Cejka (in Burns, Finch 1999) a Polak
et al. (2016) mozno konstatovat, Ze ide o slabu vodikovu
vazbu. Pasy na poziciach 1800 - 1600 cm™' prislichaju
deformacnej vibracii v, (8) molekularnej vody (H,O s re-
lativne slabou vazbou v Strukture), zatial o pasy v spek-
tralnej oblasti 1600 - 1400 cm™ sa objavuju v dosledku
napinania H,O vazby, suvisia vSak
aj s deformacnou vibraciou (8) SiOH
(Cejka, Urbanec 1990; Chernorukov,
Kortikov 2002; Frost et al. 2006 a, b).
Nevyrazny pas v oblasti 2650 cm™ je
pravdepodobne prejavom necistét
organického pbévodu v analyzova-
nom materiali.

Chemické zlozenie uranofanu
z Nizného Chmelienca je uvedené
v tabulke 2 a obrazku 5. Studovany
uranofan je blizky idealnemu vzor-
cu Ca(Uo0,),(Si0,0H),-5H,O (Stohl,
Smith 1981; Viswanathan, Harnett
1986). Okrem dominantnych prvkov
Ca, Si, U vstupuju na kationovu po-
ziciu aj mensie mnozstva K (do 0.01

0.70

0.60

0.50

0.20

0.10

0.00

preukazané, Ze pri beznych atmosferickych podmienkach
dochadza k dehydratacii zeuneritu za vzniku stabilnejSej
metaformy - metazeuneritu. Vzhladom na uvedeny fakt
je vyslovene pravdepodobna pritomnost metazeuneritu.
(Meta)zeunerit bol uréeny iba pomocou bodovych vi-
novodisperznych mikroanalyz (tab. 3). Okrem hlavnych
konstrukénych prvkov (U, As, Cu) boli v Studovanom
(meta)zeunerite zistené mierne zvySené obsahy najma K
(0.02 - 0.04 apfu) a Fe 0.01 - 0.02 apfu) v katiénovej po-
zicii. Aniénova pozicia je dominantne obsadena As (1.95
- 2.04 apfu), velmi nevyrazné je zastupenie P (0.01 apfu).
Priemerné chemické zlozenie (meta)zeuneritu z Nizného

agardit-(Y) zalestit

"’OOOC&O

0.00

apfu), Mg (0.02 apfu), Ba (do 0.01
apfu) a Fe (do 0.01 apfu; tab. 2). Pri-
emerny empiricky vzorec (14 bodo-
vych WDS analyz) uranofanu z Niz-
ného Chmelienca mozno vyjadrit
ako (Ca1,oMgo.02Ko,o1Feo.o1 Bao.01)z1.05(u
0,), ,4(Si0,0H), ,,-5H,O. 'V  porov-
nani s uranofanmi z inych lokalit
Slovenska mozno konstatovat, ze
obsah Ca je v tomto pripade len mi-
nimalne ovplyvneny pritomnostou
draslika, respektive inych katiénov,
na rozdiel napriklad od uranofanu
zo Seliec, ktory sa vyznaluje vyraz-
nejSou boltwooditovou substiticiou
Ca « K (Polék et al. 2017; obr. 5).
Uranofén z Kravan je zase charakte-
risticky nizSim obsahom Ca, ktory je
CiastoCne substituovany draslikom.
Banskostiavnicky uranofan (Stevko
et al. 2018) je charakteristicky len mi-
noritnym obsahom primesi a svojim
zloZzenim sa velmi podobéa Studova-
nému uranofanu.

(Meta)zeunerit (WDS) tvori akce-
soriu v zltych az Zltozelenych povla-
koch tvorenych hlavne uranofanom.
Ojedinele vytvara na povrchu hornin
samostatné jemné povlaky tabulko-
vitych krystalov (vefkost do 0.5 mm)
svetlozelenej az smaragdovozelenej
farby s perletovym leskom (obr. 6),
roztrusené na ploche az 7 x 5 cm.

Na zéklade mnozstva (a aj velkos-

® zilesiit, Spi

A agardit-(Y)

Obr. 8 Zavislost

zalesiit

0.
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Obr. 9 Chemické zlozenie zalesiitu zo Slovenska v systéme Al-Ca-Y+REE
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Chmelienca (5 bodovych WDS analyz) mozno charakte-
rizovat ako (Cu, K, .Fe,,, Ca uo,), ,I[(AsO,)
(PO, 0115 677 12H,0.

Zalesiit bol zisteny pomocou WDS analyz ako dalSia
primes povlakov a kérok uranofanu. Tvori jemné krysta-
lické agregaty, hniezda, zloZené z ihlicovitych krystalov
s dizkou do 100 pym (obr. 7a, b). Ide o druhy nalez tohto
mineralu na Slovensku.

Chemické zlozenie mineralov skupiny mixitu moz-
no vo vSeobecnosti vyjadrit chemickym vzorcom ACu,
(TO,),(OH),-3H,0 (OImi et al. 1991). V Struktarnej pozicii
A v tomto pripade jednoznacne prevlada zalesiitova mo-
lekula (0.73 - 0.95 apfu Ca) nad ytrioagarditovou (0.13
- 0.17 apfu Y), plumboagarditovou (0.00 - 0.01 apfu Pb)
a goudeyitovou (0.01 - 0.09 apfu Al). Na aniénovej T-po-
zicii dominuje As (2.62 - 2.82 apfu) a Si (do 0.31 apfu),
sprevadzané mierne zvySenymi obsahmi S (do 0.07 apfu)
a P (do 0.03 apfu). Priemerné chemické zlozZenie (tab.
4) zalesiitu z Nizného Chmelienca mozno na zaklade

0.01 )20.71( 1.96

Tabulka 5 Chemické zloZenie baritu z rudného
vyskytu Vychodna - Nizny Chmelienec

1 2
BaO 62.41 62.51
SrO 1.53 1.77
Na,O 0.16 0.02
FeO 0.19 0.04
ALO, 0.23 0.00
8O, 35.15 36.04
> hm. % 99.67 100.38
atomove koeficienty
Ba?* 0.93 0.92
Sr2* 0.03 0.04
Na* 0.01 0.00
Fe® 0.01 0.00
AR 0.01 0.00
Se 1.00 1.01
> kat. 1.00 0.96
Ba/S 0.93 0.91
Cat/S 1.00 0.95

Empiricky vzorec bol prepoc€itany na 4 Kkysliky.

— 10 pm

siedmych bodovych WDS analyz vyjadrit nasledovnym
empirickym vzorcom: (Ca ..REE_ . U Al

0.83 0.18 = 0.05 0.03T|0.01)Z1.10

(Cu5.81FeO.Oﬁzn0.02)25.90[(ASO4)2.75(SiO4)0.21(PO4)0.02(SO4)0.03]Z3.01
(OH), ,,-3H,0. V chemickom zloZeni zélesiitu z Nizného

Chmelienca explicitne dominuje Ca (zalesiitova moleku-
la), na rozdiel od zalesiitu zo SpiSskej Teplice, v ktorom
je podstatne niZsi obsah tejto zloZky zapri€ineny vySSim
obsahom ytrioagarditovej molekuly (Ferenc et al. 2020;
obr. 8). Na zaklade tohto faktu mozno zalesiit zo Spiss-
kej Teplice povazovat za hrani¢ny typ zalesiitu v systéme
mixitovej skupiny mineralov agardit-(Y) - zalesiit (obr. 9).

Malachit je na Studovanej lokalite len podradne
rozSirenym mineralom. Identifikovany bol neStandard-
izovanou EDS analyzou. Tvori tenké povlaky svetlozele-
nej farby na povrchu (plocha max. 0.5 - 1.5 cm?) a na
puklinach hornin zlozené z drobnych ihlicovitych krysta-
lov dlhych maximalne do 5 pm.

Barit (WDS analyza) tvori alotriomorfné zrna,
s velkostou do 140 um, prerastané/zatlacané, miestami
lemované uranofanom (obr. 10a, b). Z primesi je relativne
vyraznejSie zvySeny iba obsah Sr, obsah ostatnych prv-
kov je nepodstatny (tab. 5). Priemerny empiricky vzorec
baritu (2 bodové WDS analyzy) z Nizného Chmelienca je
(Bao.gz Sro.o4Nao.o1A|0.01)20.98(804)

1.017

Diskusia a zaver

Studovana asociacia U-Cu supergénnych mineralov
je reprezentovana uranofanom, (meta)zeuneritom, ma-
lachitom, v mensSej miere su zastupené barit a zalesiit.
Goethit je pomerne hojny v podradnych mnozZstvach
(nebol predmetom tohto $tudia). Mineraly uranylu vznikli
supergénnou alteraciou primarneho uraninitu (a sprie-
vodnych rudnych i nerudnych mineralov), v prostredi
reliktu starej rudnej haldy na vyskyte Vychodna - Nizny
Chmelienec.

Uranofan (U®* silikat) je jednym z najbeznejSich ura-
nylovych mineralov typickym pre supergénne zény ura-
novych lozisk a vyskytov (rozSirenie na viac ako 920
lokalitach po celom svete; databaza mindat.org; Frondel
1958; Stohl, Smith 1981; Viswanathan, Harnett 1986).
V ramci Slovenska bol doposial identifikovany na Styroch
lokalitach vratane Studovaného vyskytu: na loZisku strati-
formnej U-Cu-Pb mineralizacie v permskych pieskovcoch
Kravany (Kozie Chrbty); na vyskyte U-Cu mineralizacie
v permskych arkézach nedaleko obce Selce (Starohor-

e 10 pm

Obr. 10 a) Barit (Bar) zatlacany uranofanom (Urf). b) Agregaty ihlicovitych krystalov uranofanu (svetlosivy) lemujice

agregat baritu (tmavosivy). BSE foto: T. Mikus.



Bull Mineral Petrolog 29, 1, 2021. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online) 87

ské vrchy) a uranofan viazany na U mineralizaciu v kre-
menno-kalcitovo-sulfidickej Zile vyvinutej v hydrotermalne
premenenom granodiorite v Banskej Stiavnici (Kodéra
1974; Rojkovi¢ 1997; Ferenc et al. 2003; Polak et al.
2016; Stevko et al. 2018; Hoppanova 2020). Uranofan
vznika pocas pbésobenia alkalickych - neutralnych zvetra-
vacich podmienok Eh > 0.2 a pri pH = 7 v prostrediach bo-
hatych na Si** (Langmuir 1978; Finch, Ewing 1992; Finch,
Murakami 1999; Kubatko, Burns 2006; Read et al. 2008;
Krivovichev, Plasil 2013; Plasil 2018). Zdrojom Si, K a Ca
potrebnych pre tvorbu uranofanu na vyskyte Vychodna
- Nizny Chmelienec boli vylihované horninotvorné mine-
raly (sludy, zivce, apatit) z arkéz.

Napriek tomu, Ze su naleziska zalesiitu zname z celé-
ho sveta (93 lokalit; mindat.org), vzacne rozSireny zalesiit
zo Studovanej lokality je len druhym analyticky overenym
vyskytom na Slovensku, po lokalite SpiSska Teplica (Fe-
renc et al. 2020). Zalesiit bol na oboch lokalitach rozsire-
ny len v nepatrnom mnozstve a v mikroskopickej velkosti.
Zdrojom Y, respektive aj REE, su bezné akcesoérie pri-
tomné v okolitych i hostitelskych horninach (zirkén, mo-
nazit, xenotim; Rojkovi¢ 1998). Na zaklade predpokladov
Rojkovi¢a (1975) vSak podstatna ¢ast' Y pravdepodobne
pochadza z uraninitu, ktory je menej odolny oxidacnym
procesom ako stabilnejSie a odolnejSie vySSie uvedené
akcesorie (Plasil et al. 2009; Sejkora et al 2019; Ferenc
et al. 2020).

Oxida¢na zéna rudného vyskytu Nizny Chmelienec je
len nevyrazne vyvinutd a bol tu zisteny len chudobnejsi
vyskyt supergénnych mineralov U-Cu (Hoppanova 2020).
Takyto stav naznaduju i starSie prace zamerané na Stu-
dovanu lokalitu (Drnzik 1969; Rojkovi¢ 1997, 1998). Na
z4aklade starSich, vysSie uvedenych prac je zrejmé, zZe
v supergénnej zéne Studovaného vyskytu su zastupené
iba uranylové fosfaty (autunit, torbernit). Paradoxom vSak
je, ze predlozené vysledky vyskumu supergénnej zony
rudného vyskytu Vychodna - Nizny Chmelienec naopak
preukazali fundamentalny vyskyt prave silikatov uranu
(reprezentovanych uranofanom) a len minoritné zastupe-
nie skupiny uranylovych arzenatov (zeunerit/metazeune-
rit). V zmysle prac Dall’Aglio et al. (1974), Belova (1975,
2000), Finch, Murakami (1999) a Krivovichev, PIasil
(2013) mozno konstatovat, Ze vznik a vyvoj asociacii ura-
nylovych mineralov, ako aj ich chemické zlozenie a dis-
tribdcia, su podmienené mnohymi faktormi (napr. zloze-
nie primarnej mineralizacie, fyzikalno-teplotné parametre
hornin, podzemnych véd, klima, atd.). Proces oxidacnych
premien primarnych U* mineralov (uraninit, coffinit, bra-
nnerit...) a ¢lenenie supergénnej zény su detailne poda-
né napriklad v pracach: Cernikov (1981), Belova (1975,
2000), Krivovichev, PIasil (2013) a PIasil (2014).

Vznik recentnej supergénnej mineralizacie v Niznom
Chmielienci suvisi so zvetravanim primarnych rudnych
mineralov U-Cu mineralizacie - najma sulfidov (pyrit,
galenit, chalkopyrit) a uraninitu (Rojkovi¢ 1997, 1998).
Uvolnenie kyseliny sirovej pri rozklade sulfidov spdso-
buje rozpustanie a oxidaciu uraninitu (obohatenie su-
pergénnych roztokov o mobilny kation UO,?") a zaroven
privadza do roztoku aj mnohé iné prvky a aniény, v tomto
pripade Cu, Ca, Si, P, As, Y ai. (Finch, Ewing 1992; Roj-
kovi¢ 1998; Stevko et al. 2012; Krivovichev, Plasil 2013;
Plasil 2014; Ferenc et al. 2018; Hoppanova 2020). Vznik
uranylovych silikatov (uranofanu) a mineralov skupiny
mixitu (zalesiit) pritomnych na $tudovanej lokalite, teda
mdbzZe naznacCovat neutralizaciu kyslych supergénnych
fluid, pripadne prechod charakteru prostredia do ne-

utralneho az mierne zasaditého, €o indikuje pritomnost
karbonatov (malachit). Fosfaty/arzenaty uranylu (zeune-
ritymetazeunerit), typické pre kyslé prostredie su preto
vzacnejSie. Uvedeny predpoklad modelu vyvoja super-
génnych zén U rud vyskytu Vychodna - Nizny Chmelie-
nec je v dobrej zhode so schémou publikovanou v praci
Krivovicheva, Plasila (2013).
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