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Abstract

Phosphuranylite was found in quartz vein fragment near the Lower Clement gallery, in Majerska Valley, about 3.5 km
to the NE from Cuéma village (RoZfava district). Quartz-apatite veins with REE-U mineralization here are localized
mainly in Silurian metarhyolites and their volcanoclastics of the Bystry Potok Formation (Gemeric Unit). A rich yellow
phosphuranylite form filling of cavities (up to 2 cm) and cracks in the quartz gangue, in spatial association with branne-
rite. Its colloform aggregates have a boxwork microtexture. The average crystallochemical formula of phosphuranylite is:
K1.16(Ca1.1sBao.o1Feo.ozpbo.ogAlo.os)m.31(Hso)z.oo(u02)6.5304[(PO4)3.81(Si04)0.18(ASO4)0.01]24.00'8H20' Its main diffraction maxima
d(l) are 7.922(100), 5.839(36), 3.962(40), 3.079(55), 2.872(54), unit cell parameters: a = 15.860(1) A, b = 13.683(1) A,
¢ = 17.308(1) A, vV = 3756(1) A3. Infrared vibrational spectra of studied phosphuranylite show the v, (PO,)* triply
degenerate bending vibration at 491 cm-'; water molecule libration modes at 595; 671; 692; 777 and 796 cm™; the
v, (UO,)** antisymmetric stretching vibration at 908 cm™; the v, (PO,)* triply degenerate antisymmetric stretching vibra-
tion at 1002; 1044; 1084 cm™; the & H,0 bending vibration at 1627 cm™ and v OH stretching vibrations at 3228; 3350
and 3405 cm™'. Weak bands at 2886 and 2837 cm™ may be assigned to organic impurities. The calculated U-O bond
length 1.78 A corresponds to short U-O bonds in phosphuranylite. In mineral structure are present weak hydrogen
bonds d(H---O) 1.81 to 1.93 A. Any assignment of infrared bands to H,O" ions remains open. Botryodal uraninite aggre-
gates were entirely replaced by uranyl-oxide hydroxy-hydrates. These were subsequently replaced by phosphuranylite
under the slightly acidic to the slightly alkaline (nearly neutral) environment.

Key words: phosphuranylite, uranium mineralization, supergene zone, uraninite oxidation, uranyl minerals, Gemeric
Unit, Western Carpathians
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Uvod

nych rizik spatych s tazbou rud, respektive deponiami po
ich tazbe ¢i spracovani. Jednym z takychto kritickych*
prvkpvje aj uran, ktory je v prirode velmi dobre mobilny.

V poslednych rokoch je vSeobecne vo svete aj na
Slovensku pozorovatelny neustéle sa zvySujuci zaujem

mineralégov o oxidacné zény lozisk, najma rudnych su-
rovin (tazké a toxické prvky). Ciefom tychto vyskumov je
dokonalé poznanie procesov zaniku primarnych minera-
lov loZiska, zrodu novych - supergénnych mineralov a ich
dalSieho ,zivota“. Ziskané poznatky su velmi dolezité
z hfadiska objasnenia migracie najroznejsich prvkov v zi-
votnom prostredi, ale aj z hladiska optimalnych navrhov
stabilizacie i neutralizacie potencialnych environmental-

Uzemie Slovenska je bohaté na mensie loziska a vy-
skyty U rud. Ich najvyznamnejSie akumulacie su viazané
najma na permské vulkanosedimentarne komplexy v ge-
meriku (Novoveska Huta, KuriSkova...), hroniku (Kravany,
Vikartovce...) a tatriku (Kalnica, Selec). Vyskyty minera-
logického az loziskového charakteru su zname napriklad
v permskych a spodnotriasovych sedimentoch veporika
a zemplinika (Podbrezova, Brezno, Ladmovce), starSom
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paleozoiku gemerika (Cuéma, Gemerska Poloma, Hnilec,
Prakovce...), respektive v pegmatitoch tatrika (Dubrava).
Komplexny obraz U mineralizacie na Slovensku podava
vo svojej praci Rojkovi¢ (1997).

V ramci Studia oxidacnej zény U mineralizacie bolo
v slovenskej Casti Karpat opisanych niekolko uranylovych
mineralov, hoci viac-menej sa hachadzali na okraji zaujmu
mineraldgov. NajrozSirenejSimi su autunit, torbernit re-
spektive ich meta- formy, ktoré boli opisané zo znaného
mnoZstva lokalit: Novoveska Huta, Krompachy, Prakov-
ce, Cuéma, Hnilec, Gemerska Poloma, Kravany, Vikar-
tovce, Vychodna, Selce (okres Banska Bystrica), Kalnica
a inde. Sabugalit bol zisteny v Gemerskej Polome a pri
Brezne, metasaléeit v Selciach (okres Banska Bystrica).
Zeunerit/metazeunerit sa vyskytuje v Kalnici, Novoveskej
Hute, Prakovciach a Selciach (okres Banska Bystrica).
V Zapadnych Karpatoch neobvykla asociacia uranylo-
vych mineralov: natrium-zippeit, zinok-zippeit, anderso-
nit a zellerit, bola najdena v Banskej Stiavnici. Uranofan
vystupuje v oxida¢nej zéne U mineralizacie v Kravanoch
a Selciach (okres Banska Bystrica). /antinit bol opisany
v Novoveskej Hute, pri Hnil€iku a spomina sa v suvislosti
s U mineralizaciou pri Hnusti. Iba orientaéne su identifiko-
vané carnotit a tujamunit z Novoveskej Huty, fourmarierit
z Gemerskej Polomy, uranopilit z Hnilca, trégerit resp.
kahlerit z Prakoviec a boltwoodit zo Seliec pri Banskej
Bystrici (Kantor 1959; Drnzik 1965; Arapov et al. 1984;
Kodéra et al. 1986 - 1990; Rojkovi¢ 1968, 1997; Ferenc
et al. 2003; Duda, Ozdin 2012; Stevko et al. 2012; Polak
et al. 2015; Polak 2016; Kopacik, Ferenc 2016; Polak et
al. 2016).

Z uvedeného prehladu vyplyva, Ze fosfaty a menej
arzenaty uranylu su najrozSirenejSimi supergénnymi
mineralmi na vyskytoch U mineralizacie v slovenskych
Karpatoch. V zrudnenom materiali z Majerskej doliny pri
Cuéme sa podarilo identifikovat dal$i z palety uranylo-
vych fosfatov - fosfouranylit. Predlozeny prispevok je ve-
novany bliZzSiemu mineralogickému opisu tejto zaujimavej
mineralnej fazy.
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Geologicko-mineralogicka charakteristika lokality

Vzorka s fosfouranylitom bola odobrata zo sutinového
materialu v blizkosti $t6Ine spodna Kliment, na pravom sva-
hu Majerskej doliny pri Cuéme. Lokalita sa nachadza asi 7
km na SSV od okresného mesta Roznavy, 3.5 km na SV
od centra obce Cuéma, 700 m na JJV od kéty 856 m (Laz-
patak), v nadmorskej vyske asi 650 m (obr. 1). Geografické
koordinaty vyskytu su E 20° 34* 137" a N 48° 43 57"

Sirsie okolie vyskytu (resp. Majerskej doliny) lezi
v staropaleozoickom vulkanogénnom (ryolit-dacitovom)
flySi gelnickej skupiny gemerika (Snopko, Ivani¢ka 1978;
Ivanicka et al. 1989), ktorého vznik je spojeny s aktivnym
okrajom Gondwany (Vozarova 1993; Puti§ et al. 2008).
Sedimentarne, ako aj vulkanické horniny podlahli regio-
nalnej metamorfoze v podmienkach chloritovej zony facie
zelenych bridlic (Faryad 1991a,b). Na geologickej stavbe
Majerskej doliny a jej okolia sa podielaju vSetky tri suvrst-
via gelnickej skupiny (sensu Bajanik et al. 1983; Ivanicka
et al. 1989): vlachovské suvrstvie (sp. - str. silur), suvrst-
vie Bystrého potoka (vr. silur) a spodnodevénske drnav-
ské suvrstvie (obr. 1). V zobrazenom tuzemi ma najvacsie
uplatnenie suvrstvie Bystrého potoka reprezentované
hlavne lyditmi, kremenno-sericitickymi, alebo grafitickymi
fylitmi a metamorfovanymi ryolitmi, dacitmi s prisluSnymi
pyroklastikami. Hoci, podl'a geologickych map je suvrstvie
Bystrého potoka stratigraficky zaradované do siluru, U-Th
-Pb SHRIMP datovania zirkdnu z magmatickych hornin
tohto suvrstvia (465.8 + 1.5 Ma) zodpovedaju strednému
az vrchnému ordoviku (Puti$ et al. 2008; Vozarova et al.
2010). Podla koncepcie Greculu et al. (2009, 2011) su
ryolitové metapyroklastika (tzv. porfyroidy) suvrstvia Bys-
trého Potoka zaradené do smolnickeho suvrstvia a hor-
niny su prezentované ako ockaté az rulovité metapelity,
kvarcity a kvarcitické ruly, metasedimenty su zaclenené
do betliarskeho suvrstvia. Drnavské suvrstvie tvorené
kremennymi, chloriticko-sericitickymi, alebo grafiticko-se-
ricitickymi fylitmi s viozkami kyslych metapyroklastik defi-
nuju Grecula et al. (2009, 2011) ako betliarske suvrstvie.
Metakarbonaty vlachovského suvrstvia su Greculom et
al. (2009, 2011) povazované tiez za sucast betliarskeho
suvrstvia. Tito autori uvadzaju stratigraficky rozsah smol-
nickeho ako aj betliarskeho suvrstvia ordovik az devon.
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Obr. 1 Schema geologickej stavby okolia Majerskej doliny pri Cuéme (podla: Bajanik et al. 1984) s vyznadenim lokality

nalezu fosfouranylitu.
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V okoli Cuémy sa v minulosti taZili najmé hydroter-
malne Zily s Sb mineralizaciou. Malého rozsahu, ale o to
zvlas8t charakteristickejSie je polygénne Mn zrudnenie
viazané na $o$ovky karbonatov. Dal$i svojrazny prvok
oblasti predstavuju kremenno-apatitové Zily s REE-U
mineralizaciou. Zily st vyvinuté v prostredi staropaleo-
zoickych ryolitovych metatufov, menej v Ciernych a serici-
tickych fylitoch. NajdolezitejSou Strukturou je asi 1700 m
diha zila (Kutacka) so SoSovkovitym vyvojom, smeru SV
- JZ a s uklonom 65° k JV, ktora vystupuje 100 - 150 m
v podlozi (severne od) zil s Sb mineralizaciou (Gabriela
-Heinrich, Jozef). Jej hrdbka sa pohybuje v rozsahu 0.5 - 3
m. Menej vyznamné Zily vystupuju na pravom svahu Ma-
jerskej doliny a na hrebeni Rozgangu, medzi Majerskou
a Rozhavskou dolinou. Zilny material (kremef + apatit)
obsahuje 5-9 % P,0,, 0.6 % Y, 0.1 - 0.3 % La, 0.01 %
Yb a 0.001 % Gd (Tréger 1973). Rojkovi¢ et al. (1999)
uvadzaju nasledovné obsahy najvyznamnejSich prvkov:
2.42 -5.62 % P,0,, 68 - 1700 ppm U, 116 - 586 ppm La,
244 - 1430 ppm Ce, 330 - 1050 ppm Nd, Z REE 886 -
6751 ppm a 114 - 6050 ppm Y. Radioaktivne suroviny tu
boli predmetom geologického prieskumu v 60. rokoch 20.
storo&i (Svab et al. 1966). Mineralogickymi pomermi kre-
menno-apatitovych zil (vratane ich premien v oxidac¢nej
zbne) sa zaoberalo viacero autorov: Pelymskij (in Tréger
1973), VarCek (1977), Rojkovi¢ (1993, 1997), Rojkovi¢
et al. (1999), Ferenc et al. 2003, Uher a Stevko (2009)
a Stevko et al. (2014). Hlavnymi Zilnymi mineralmi st flué-
rapatit a kremen, z ostatnych primarnych mineralov tu boli
zistené: xenotim-(Y), monazit-(Ce), monazit-(Nd), urani-
nit, pyrit, arzenopyrit, chalkopyrit, galenit a molybdenit.
Supergénne mineraly reprezentuje: autunit/metaautunit,
torbernit, goyazit, florencit-(Ce), plumbogummit, goethit
a opal.

Na genézu kremenno-apatitovych Zil s REE-U mi-
neralizaciou existuju dva principialne odliSné nazory.
Rojkovi¢ (1997) a Rojkovi¢ et al. (1999) povazuju mine-
ralizaciu za hercynsku, spatd s permskymi gemerickymi
granitmi, ktoré predstavuju zdroj fluid a tepelnej energie.
Hydrotermalny vplyv granitov spésobil mobilizaciu P, REE
a U z okolnych staropaleozoickych &iernych bridlic (grafi-
tickeé fylity, lydity) a ich naslednd koncentraciu v hydroter-
malnych Zilach. Novsie, Stevko et al. (2014) na zaklade
U-Pb datovania uraninitu na elektrénovom mikroanalyza-
tore preukazali paleoalpinsky vek jeho vzniku (207 + 2
Ma), zodpovedajuci vrchnému triasu. O permskych grani-
toch uvazuju ako o moznom zdroji prvkov pre danu mine-
ralizaciu. Mobilizacia P, F, U, REE, Y z granitov a ich de-
pozicia v hydrotermalnych Zilach v8ak nastala aZ po¢as
vrchnotriasovej tektonotermalnej rejuvenizacie gemerika
(sensu Radvanec et al. 2009).

Metodika

Vzorka v ktorej bol identifikovany fosfouranylit bola
pre Studium laskavo poskytnutd RNDr. Ladislavom No-
votnym zo SpiSskej Novej Vsi z jeho sukromnej zbierky.
Zo vzorky bol vyseparovany zlty mineral. Z Casti vysepa-
rovanej fazy bol pripraveny neorientovany preparat pre
RTG difrakénu, respektive aj pre IC spektroskopickl ana-
lyzu, druhd €ast bola zaliata do nabrusu kvdli zisteniu jej
chemického zloZenia na mikrosonde.

Radioaktivita vzorky [imp./s] bola merana scintilac-
nym radiometrom SGR, pri meracom rozsahu 400 - 3000
keV a kroku merania 10 s.

Mineralna faza bola identifikovana praskovou RTG
difrakénou analyzou (XRD) na pristroji Bruker D8 Advan-

ce (Ustav vied o Zemi SAV, Banska Bystrica) za pouZitia
Ziarenia CuKa (1.540562 A). Praskovy preparat bol nan-
eseny v acetdénovej suspenzii na nosi¢ (monokrystal Si)
a nasledne boli ziskané difrakéné data v rezime step-sca-
nning (krok 0.02° 20/1.3 s, rozsah merania 2.0 - 65.0°
20). Difrakény zaznam bol vyhodnoteny pomocou pro-
gramu ZDS (Ondru$ 1993). Jednotlivé difrakéné reflexy
boli indexované na zaklade zaznamu zverejneného v
»,The American Mineralogist Crystal Structure Database”
(Downs, Hall-Wallace 2003), dostupnej na webe. Para-
metre zakladnej bunky boli vypocitané z RTG difraké-
ného zaznamu metdédou najmensich Stvorcov, pomocou
softvéru UnitCell (Holland, Redfern 1997).

Chemickeé zlozenie fosfouranylitu bolo uréené bodovy-
mi vinovodisperznymi mikroanalyzami (WDS) na elektro-
novom mikroanalyzatore Cameca SX 100 (SGUDS Bra-
tislava, analyzovala Mgr. V. Kollarova, PhD.). Pristroj bol
zaroven vyuzity aj pre fotodokumentaciu v spatne roz-
ptylenych elektronoch (BSE). Nabrus bol pred vlastnym
analyzovanim napraseny vrstvou uhlika vo vakuu (Jeol
JEE-4X, SGUDS Bratislava). WDS mikroanalyzy sa robili
za nasledujucich podmienok: meraci prud 5 nA, urychlo-
vacie napatie 15 kV. Pouzité Standardy a spektralne Cia-
ry: albit (NaKa), ortoklas (KKa, SiKa), wollastonit (CaKa),
forsterit (MgKa), barit (BaLa, SKa), fayalit (FeKa), willemit
(ZnKa), Cu (CuKa), PbCO, (PbMa), ALO, (AlKa), GaAs
(AsLa), Bi (BiLa), apatit (PKa), UO, (UMB). Detekeny limit
pre jednotlivé prvky sa pohyboval v rozsahu 0.08 - 0.3 %.
Prvky, ktorych zisteny obsah bol pod detekény limit, nie
su uvedené v tabulke WDS analyz. Priemer elektrénové-
ho Iu€a kolisal v rozmedzi 15 - 20 ym. Ziskané vysledky
boli korigované pomocou funkcie PAP (Pouchou, Pichoir
1985). Sumy chemickych analyz mézu byt ovplyvnené
nedokonalym povrchom nabrusu a zrejme aj Ciastocnou
dehydrataciou Studovaného mineralu vo vakuu elektrono-
vého mikroanalyzatoru.

Fosfouranylit bol Studovany tiez pomocou infracer-
venej spektroskopie v spektralnom rozsahu 4000 az 400
cm™ na pristroji Nicolet iS50 (Univerzita Mateja Bela,
Banska Bystrica), za pouzitia konvencnej techniky zosla-
benej uplnej refrakcie (ATR) so syntetickym diamantom
ako meracim krystalom. Pri kazdom merani bolo uskuto¢-
nenych 32 skenov s krokom 0.482 cm-'.

Charakteristika fosfouranylitu

Tento mineral bol identifikovany v Glomku kremennej
Ziloviny s velkostou asi 5.5 x 3 x 1.5 cm (hmotnost 66
g) a radioaktivitou ~2000 imp./s. Kremeri je kompaktny,
hnedastého az hnedoruzového sfarbenia. V kremennej
Zilovine su uzavreté limonitové pseudomorfozy, ktoré
zrejme indikuju pritomnost pdvodnych Fe-karbonatov (?)
alebo Fe-sulfidov (?), aj utrzky mylonitizovanych okolnych
hornin charakteru tmavych krystalickych bridlic (obr. 2a).

Fosfouranylit ma napadnu sytoZlta farbu a vypifa du-
tinu v kremeni s priemerom do 2 cm (obr. 2a-c). V kreme-
ni tiez vytvara zilky hrubé do 0.5 mm (obr. 2d), alebo sa
koncentruje v drobnych dutinkach medzi utrzZkami okolnej
horniny a kremeriom. Ma kryptokrystalicky charakter, je
pomerne kompaktny bez lesku. Fosfouranylitovy agregat
v dutine kremena obsahuje lokalne domény (velkost do 1
mm), ktoré su o nieco intenzivnejSie ZIto sfarbené, maju
nevyrazny skleny lesk a naznaky lasturnatého lomu. Po-
zoruhodna je bunkovita respektive krabickovita (boxwork)
textura velkého fosfouranylitového agregatu (obr. 2b,c).
Cisty fosfouranylit sa koncentruje do dutiniek (velkost
max. 0.3 mm), ktoré su obmedzené vlaso&nicovitymi
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Zilkami kremena, tvoriacimi kostru celej textury. Uspori-
adanie kremennych Ziliek je viac-menej nepravidelné,
miestami vS8ak mozZno pozorovat, Ze Zilky tvoria dva sys-
témy, zhruba kolmo na seba orientované (obr. 2b). Celko-
vy vzhlad dutiny s fosfouranylitom jednoznacne indikuje
povodne ladvinovité agregaty primarneho UY mineralu,
ktory bol prezilkovany kremefiom (obr. 2b,c). V mikro-

mierke tvori fosfouranylit izometrické ladvinovité, tiez aj
nepravidelné agregaty velkosti do 0.2 mm, alebo vlasoc¢-
nicové zilky (obr. 3a,b). Vystupuje v priestorovej asociacii
s kataklazovanymi zrnami branneritu (velkost do 50 pm),
ktorych puklinky niekedy vyhojuje spolo¢ne s kremeriom
(obr. 3a). Ojedinele bola vo fosfouranylite zistena zilka
(dizka 30 um) blizsie ne$pecifikovanej oxo-soli Pb.

Obr. 2 a) Celkovy pohlad na ulomok kremennej Ziloviny so Zltym fosfouranylitom. b) Krickovity vzhlad fosfouranylito-
vého agregatu a jeho bunkovita textira. Sirka zaberu 9 mm. ¢) Detailny pohlad na fantémy koloformnych ttvarov
z predchédzajiiceho obrézku. Sirka zaberu 3.5 mm. d) Zilka fosfouranylitu vyplfiajiica puklinu v ¢iastoéne limoniti-
zovanej kremennej Zilovine. Sirka zaberu 3.5 mm. Foto: S. Ferenc.

Obr. 3 a) Izometrické ladvinovité agregaty fosfouranylitu (sivobiely) narastené na branneritovo (tmavosivy)-kremen-
nom (Cierny) agregate. b) Nepravidelné agregaty a Zilky fosfouranylitu (sivobiele) zatlacajuce branneritovo-kremen-
né agregaty. V oboch pripadoch tvoria agregaty fosfouranylitu vyplri volnych dutin medzi rezistentnymi mineralmi.
Foto: V. Kollarova.
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Réntgenovy difrakény zaznam fosfouranylitu z Cuémy
(tab. 1) sa dobre zhoduje s doposial publikovanymi data-
mi pre tato mineralnu fazu (napr. Frondel 1950; Hogarth,
Nuffield 1954; Pauli§ et al. 2014; Pauli$ et al. 2016; Pi-
ret, Piret-Meunier 1991; PIasil et al. 2009; Sejkora et al.
2007). Mriezkové parametre Studovaného fosfouranylitu
v porovnani s publikovanymi udajmi su ilustrované v ta-
bulke 2. Fosfouranylit a Strukturne velmi blizky dewindtit
maju velmi podobné RTG difrakéné zaznamy, ¢o znac-
ne stazuje ich jednoznacnu identifikaciu vyluéne cestou
RTG analyz. Pomerne dobre ich ale mozno odli$it' po-
rovnanim b vs. ¢ parametrov ich zakladnej bunky (obr.
4), ako to navrhol Sejkora et al. (2003). Pomer b/c mriez-
kovych parametrov fosfouranylitu z Cuémy spadé nane-
Stastie presne do ,hraniénej“ oblasti medzi dewindtitom
a fosfouranylitom (obr. 4).

V infradervenom vibraénom spektre Studovaného fo-
sfouranylitu (obr. 5) bolo zistenych niekolko pasov. Roz-
Stiepeny pas s maximom pri 491 cm' reprezentuje troj-
nasobne degenerovanu deformacni vibraciu v, (PO,)*.
Pasy pri 595; 671;692; 777 a 796 cm™' zrejme zodpoveda-
ju libradnym médom molekularnej vody (Cejka, Urbanec
1990). Pas pri 908 cm™ mozno priradit k antisymetrickej
valencnej vibrécii v, (UO,)*". Trojndsobne degenerovanu
antisymetricku valenénd vibraciu v, (PO,)* reprezentu-
ju pasy pri 1002; 1044 a 1084 cm™. Ramienko pri 1164
cm' je pravdepodobne prejavom deformacnej vibracie v,
H,O*, ale jednoznacné priradenie ostatnych slabych infra-
¢ervenych pasov ionom H,O* je problematické. Nevyraz-
né pasy pri 1244; 1365 a 1511 cm™' mézu odrazat’ vyssie
harmonické a kombinované pasy. Deformacnej vibracii
molekularnej vody & H,O zodpovedéa pas pri 1627 cm,

Tabulka 1 Zaznam réntgenovej difrakénej analyzy fosfouranylitu z Cuémy

h k I dobs Iobs dcalc h k l dobs Iobs dcalc h k I dobs Iobs dcalc
1 0 1 10345 19 10371 0 5 2 3.079 55 3.093 8 1 2 1.8931 9 1.8905
0 2 2 8648 19 8662 4 3 2 2949 19 2.948 4 3 6 1.8704 7 18734
2 0 0 7922 100 7918 2 5 2 2872 54 2.881 2 5 6 18518 14 1.8557
2 2 0 583 36 5844 5 1 3 2.567 10 2.575 2 8 4 17978 7 7.7842
0 2 2 5355 6 5379 5 4 1 2529 15  2.513 5 8 1 17730 9 1.7726
2 1 2 4946 4 4968 4 2 4 2481 13  2.484 6 6 4 17031 5 1.6940
0 3 2 440 24 4418 7 1 1 22129 7 22137 5 6 5 1.6869 4 1.6846
4 0 0 3962 40 3959 0 3 6 2.1281 7 21266 2 0 8 1.6738 12 1.6766
0 4 2 3.657 3 3663 6 0 4 2079% 16 20919 7 4 5 1.6190 5 1.6191
0 0 4 3416 21 3431 6 5 2 19828 17 20076 O 10 4 15434 16 1.5464
2 0 4 3140 43 3142 0 5 6 19020 13 1.9089

Tabulka 2 Parametre zakladnej bunky fosfouranylitu (pre ortorombicky priestorovi grupu Cmem) z Cuémy, v porov-

nani s publikovanymi adajmi

alA] b [A] c[A] V [A%
tato praca 15.860(1) 13.683(1) 17.308(4) 3756(1)
Pauli$ et al. (2016) 15.893(6) 13.738(5) 17.302(7) 3777.6(4)
Pauli$ et al. (2014) 15.827(4) 13.729(5) 17.310(7) 3761(2)
15.793(7) 13.768(5) 17.323(7) 3766(1)
. 15.769(5) 13.759(7) 17.313(8) 3757(2)
Plasil et al. (2009)
15.770(9) 13.757(9) 17.319(9) 3757(3)
15.793(6) 13.75(1) 17.320(7) 3761(3)
Plasil et al. (2006) 15.774(4) 13.791(3) 17.318(4) 3767,5
Sejkora et al. (2007) 15.734(2) 13.729(4) 17.295(4) 3736(1)
Paulis et al. (1999) 15.820 13.730 17.340 3766
Ondrus et al. (1997) 15.48(2) 13.82(2) 17.41(4) 3725
Sejkora et al. (1994) 15.780(7) 13.725(8) 17.307(8) 3748(2)
15.772(4) 13.734(4) 17.291(5) 3745
Sejkora (1993) 15.83(2) 13.70(1) 17.27(2) 3745
15.85(1) 13.70(1) 17.31(1) 3759
15.899(2) 13.740(2) 17.300(3) 3779
. 15.778(3) 13.769(2) 17.330(3) 3765
Demartin et al. (1991)
15.890(6) 13.790(5) 17.322(5) 3796
15.862(6) 13.702(5) 17.253(7) 3750
Piret, Piret-Meunier (1991) 15.835(5) 13.724(4) 17.326(6) 3765
Hogarth, Nuffield (1954) 15.850 13.760 17.420 3799
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pasy pri 3228; 3350 a 3405 cm™' zase valen¢nym vibraci-
am v OH molekul vody. Slabé pasy pri 2886 a 2837 cm
su pravdepodobne spésobené pritomnostou organickych
necistot. Ziskané spektrum velmi dobre koreSponduje
s doposial publikovanymi infraCervenymi spektrami pre
fosfouranylit, respektive pre mineralne fazy radu fosfou-
ranylit-dewindtit (Sejkora et al. 1994; Cejka 1999; Frost et
al. 2008; Plasil et al. 2009). Vinova dizka valenénej vibra-
cie v, (UO,)** bola pouZita pre vypocet dizky vazby U-O
v uranyle, podla rovnice: R, = 91.41v,%? + 0.804 (Bart-
lett, Cooney 1989). Zistena hodnota 1.78 A zodpoveda
dizke kratkych U-O vazieb vo fosfouranylite (1.77 - 1.80
A; sensu Demartin et al. 1991). Pre vypodet pribliznej diz-
ky vodikovych mostikov v Struktire mineralu (pod/a Li-
bowitzkého 1999) boli vyuzité vinové dizky v OH 3228;
3350 a 3405 cm™, ktoré zodpovedaju d(H---O) 1.81; 1.88
a 1.93 A, respektive d(O---0) 2.71; 2.77 a 2.80 A. Ide
teda o slabu vodikovu vazbu (sensu Emsley 1980).

Chemické zlozenie fosfouranylitu mozno podla prace
Demartin et al. (1991) vyjadrit vzorcom KCa(H,0),(UO,),
(PO,),0,-8H,0. Fosfouranylit z Cu¢my, vzhladom na uve-
deny vzorec, obsahuje iba pomerne malo inych prime-
si (tab. 3). Stabilne je v Struktdre mineralu pritomné Pb,
ktorého obsah nevykazuje vyznamnejsie kolisanie (0.52
- 1.12 hm. % PbO), ukazuje sa vSak jeho nevyrazna po-
zitivna korelacia s Ca (r = 0.64; obr. 6a). Z inych prvkov
v katiénovej pozicii boli zriedkavo zistené mierne zvySené
obsahy Ba (do 0.17 hm. % BaO), Fe (0.31 hm. % FeO)
aAl (max. 0.33 hm. % ALO,), je vSak otazne, Ci CiastoCne
nejde o kontaminaciu ,z pozadia“ pri merani fosfouranyli-

17.8 1
176 0
< 1744 . v v
o m ° v
i I % W
17.2-
17.0 ; T T 1
135 136 13.7 13.8 139
b(A)

0 dewindtit (publ. analyzy)
y fosfouranylit (publ. analyzy)

® Cuéma (tato praca)

absorbancia

tu na mikrosonde. Priemerny pomer hlavnych konstruké-
nych prvkov katidonovej pozicie K/Ca (1.01; tab. 3) je bliz-
ky ich pomeru v ,idealnom“ vzorci (1.0) ktory definovali
Demartin et al. (1991). V anidnovej pozicii je absolutne
dominantny P (priemerne 9.93 hm. % P,0,). V malej mie-
re je uplatneny Si (0.28 - 0.48 hm. % SiO,), ktory s fos-
forom vykazuje nevyraznu negativnu korelaciu (r = -0.69;
obr. 6b). Obdobny vztah P vs. Si bol zisteny napriklad
vo fosfouranylite z Medvédina v Cechach (Plasil et al.
2009). Zvyseny obsah As (max. 0.22 hm. % As,O,) bol
zisteny iba ojedinele. Na zaklade chemického zloZenia
patri fosfouranylit z Cuémy k ,nizkoolovnatym® fazam bez
vyraznych primesi. Pomery hlavnych katiénov Ca+K/Pb
kladu Studovanu fazu jednoznaéne do pola fosfouranylitu
(obr. 6¢) a nie do pola pribuzného dewindtitu, respektive
na hranicu faz fosfouranylit-dewindtit, ako tomu nazna-
Covala rontgenova difrakéna analyza (obr. 4). Priemerné
zloZenie fosfouranylitu z Majerskej doliny pri Cuéme moz-
no vyjadrit nasledujdcim empirickym vzorcom: K, , (Ca, .,
Ba0.01 Fe Pb A|0.03)Z1.31(H3O)2.00(UO2)6.53O4[(PO4)3.81

i 002" ~0.09
(Si0,)y 15(ASO,)

b.01lz4.008H,0-
O genéze fosfouranylitu z Cuémy

Vyvoj, asociacie a pestrost' tzv. sekundarnych mine-
rélov v supergénnych zénach réznych typov mineralizacii
sa riadi urcitymi pravidlami, ktoré su dané zloZenim pri-
marnej mineralizacie, okolnymi horninami, respektive ich
tektonickym porusenim, klimou atd. To su faktory, ktoré
priamo ovplyviuju fyzikalnochemické podmienky ich
vzniku. Nie je tomu inak ani v pripade primarnej U mine-

Obr. 4 Graf porovnania mriezkovych parametrov b vs.
¢ mineréalov radu fosfouranylit - dewindtit. Hodnoty
mrieZkovych parametrov fosfouranylitu a scasti aj
dewindtitu boli ¢erpané zo zdrojov uvedenych v ta-
bulke 2, okrem toho boli Gdaje pre dewindtit prevzaté
z prac Piret et al. (1990) a Sejkora et al. 2016.

Obr. 5 Infracervené vibracné spekt-

15‘00
vinova dizka [cm™]

T
4000 2000

1000 500 rum fosfouranylitu z Majerskej do-

liny pri Cuéme.
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Tabulka 3 Chemické zloZenie fosfouranylitu z Cuémy

1 2 3 4 5 6 7 8 priemer
K,0 2.01 1.98 213 2.59 211 2.22 2.02 213 215
CaO 2.41 242 2.54 2.51 2.61 2.57 2.33 2.88 2.54
BaO 0.11 0.00 0.00 0.14 0.17 0.00 0.00 0.00 0.05
FeO 0.00 0.31 0.19 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06
PbO 0.78 0.80 0.93 0.70 0.71 0.52 0.82 1.12 0.80
ALO, 0.21 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.33 0.07
SiO, 0.44 0.36 0.44 0.42 0.35 0.33 0.28 0.48 0.39
PO, 10.14 10.08 10.61 10.17 9.99 9.53 9.24 9.68 9.93
As,O, 0.00 0.16 0.00 0.00 0.22 0.00 0.00 0.00 0.05
uo, 74.13 73.20 73.17 77.19 74.28 75.51 69.64 69.63 73.34
H,0* 6.23 6.23 6.28 6.31 6.25 6.25 6.23 6.46 6.28
Tot. hm. % 96.46 95.55 96.30 100.04 96.69 96.92 90.57 92.72 95.66

atomové koeficienty

K 1.087 1.084 1.154 1.326 1.135 1.180 1.165 1.159 1.161
Ca 1.094 1.112 1.155 1.079 1.180 1.148 1.129 1.316 1.152
A, 2.181 2.197 2.309 2.405 2.316 2.328 2.294 2.475 2.313
Ba 0.019 0.000 0.000 0.022 0.027 0.000 0.000 0.000 0.008
Fe 0.000 0.113 0.068 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.023
Pb 0.089 0.092 0.106 0.076 0.080 0.058 0.100 0.129 0.091
Al 0.105 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.166 0.034
:B,, 0.213 0.205 0.175 0.098 0.108 0.058 0.100 0.295 0.156
Si 0.196 0.161 0.185 0.184 0.158 0.156 0.138 0.221 0.175
P 3.804 3.801 3.815 3.816 3.790 3.844 3.862 3.779 3.814
As 0.000 0.038 0.000 0.000 0.050 0.000 0.000 0.000 0.011
2T, 4.000 4.000 4.000 4.000 3.999 4.000 4.000 4.000 4.000
U 6.607 6.598 6.516 6.497 6.577 6.614 6.606 6.231 6.531
H,O" 1.980 1.980 1.996 2.005 1.986 1.986 1.980 2.053 1.996
H,O 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000
P/U 0.58 0.58 0.59 0.59 0.58 0.58 0.58 0.61 0.58
P/U, 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57
K/Ca 0.99 0.97 1.00 1.23 0.96 1.03 1.03 0.88 1.01
K/Ca, 1 1 1 1 1 1 1 1 1

obsah H,0* - H,0 a H,O" bol vypocitany na zaklade vyrovnania naboja a predpokladu 8 molekul H,0O vo fosfouranylite
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Obr. 6 a) Variacie chemického zloZenia fosfouranylitu v grafe Ca vs. Pb; b) v diagrame Si vs. P. c) Porovnanie zloZenia
dewindtitu a fosfouranylitu na zaklade zavislosti obsahu Ca+K vs. Pb. Udaje pre fosfouranylit a dewindtit pouzité v gra-
fe ¢, boli prevzaté z prac Pauli$ et al. (2014, 2016), Plasil et al. (2009), Sejkora et al. (2007) a Sejkora et al. (2016).
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ralizacie. Vyvoj supergénnych premien akumulacii UV mi-
neralov a ich klasifikacia je suborne podana napriklad
v pracach: S&erbina (1963), Belova (1975, 2000), alebo
Krivovichev, Plasil (2013).

Primarne U mineraly (brannerit, uraninit) su v prvot-
nej faze (pred oxidaciou sulfidov) supergénnej preme-
ny zatla¢ané iantinitom (pritomnost’ U%*, U8 v §truktire)
a neskor oxihydroxidmi uranylu (napr. fourmarierit,
becquerelit...). Nasledne sa mézu tvorit’ uranylové silikaty
(uranofan, sklodowskit...). Uvedené supergénne mineraly
vznikaju v alkalickom az neutralnom (pH = 7) prostredi.
V pripade su€asnej oxidacie primarnych uranovych a sul-
fidickych mineralov vedla seba, sa tieto podmienky vd'aka
kyseline sirovej uvolnenej zo sulfidov zmenia na kyslé.
V kyslom prostredi (pH < 7) sa tvoria prevazne fosfaty/
arzenaty uranylu typu tzv. uranovych slud (autunit, zeu-
nerit, uranocircit...), zatial ¢o pre vznik fosfatov/arzena-
tov fosfouranylitovej skupiny je potrebné neutralne az
mierne alkalické prostredie (pH = 7). V ramci oxidacnej
zény U mineralizécie dochadza k takymto podmienkam
na konci kyslého Stadia jej vyvoja (po zvetrani sulfidov),
teda mineraly fosfouranylitovej skupiny zatlacaju napri-
klad autunit pri pH 7.5-8.5 (pozri Krivovichev a Plasil 2013
a citacie tu uvedené). Oproti tomu Korzeb et al. (1997) pri
mineralogickom $tudiu U mineralov v pegmatitoch Rug-
gles a Palermo (New Hampshire, USA) zistil zatlacanie
fosfouranylitu metaautunitom, pricom tieto fosfaty vznikli
v kyslom prostredi. Uranylové fosfaty/arzenaty typu ura-
novych sfud su na loziskach a vyskytoch U mineralizacie
v slovenskej €asti Karpat najbeznejsimi mineralmi super-
génnej zény. Vznikaju v kyslom prostredi, ktoré je zabez-
pecené kyselinou sirovou uvolnenou hlavne z pyritu (a
inych sulfidickych mineralov), ktoré sa v hojnom mnozstve
nachadzaju spolu s UV mineralmi, najma v stratiformnych
loZiskach. Kremenno-apatitové Zily s REE-U mineraliza-
ciou pri Cuéme st naopak charakteristické velmi nizkym
obsahom sulfidov, teda pri ich zvetravani mozno uvazo-
vat’ o vzniku uranylovych mineralov v slabo kyslom az mi-
erne zasaditom (relativne neutralnom) prostredi, ktoré je
vhodné aj na tvorbu fosfouranylitu.

Uraninit je na prevaznej vacsine vyskytov U minera-
lizacie v gemeriku velmi jemnozrnny a makroskopicky
zriedka pozorovatelny. Oblickovité a dendritické agre-
gaty uraninitu velké niekolko mm su typické prave pre
kremenno-apatitové Zily s REE-U mineralizéciou v oko-
li Cudmy, alebo kremenné Zily ktoré st nositelmi U-Au
zrudnenia na lokalite Zimna Voda pri Prakovciach (Dud’a,
Ozdin 2012). Koloformna morfoldgia fosfouranylitového
agregéatu z Majerskej doliny pri Cuéme a jeho vnitorna
bunkovita mikrotextura (obr. 2b, c) méze naznacovat jeho
nasledujuci vyvoj: I. krystalizacia uraninitu (uraninitovo-b-
ranneritového agregatu) z gélu a tvorba systému desi-
kacnych prasklin, ktoré boli vyplnené kremeriom; Il. upiné
zatla€enie uraninitu iantinitom, respektive uranylovymi
oxihydroxidmi; Ill. priame a UpIné zatlacanie uranylovych
oxihydroxidov fosfouranylitom.

Uraninit je vo vSeobecnosti menej odolny voc&i zve-
travaniu ako U-Ti oxidy (S&erbina 1963). V $tudovane;
vzorke je jeho pritomnost indikovana uz len vzhladom fo-
sfouranylitového agregatu. Z ostatnych sprievodnych pri-
marnych mineralov sa v tomto agregate zachovali uz len
vocCi zvetravaniu relativne rezistentné mineraly brannerit
a kremen (obr. 3a, b). Priame zatlacanie oxihydroxidov
uranylu fosfouranylitom podporuje aj fakt, ze vo fosfou-
ranylite neboli zistené relikty mineralov typu uranovych
slud, alebo uranylové silikaty.
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