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Abstract

An interesting association of supergene minerals, represented by ferrimolybdite, hydrotungstite, jarosite, sulphur
and tungstite has been recently identified at the outcrop of quartz vein with Mo-W mineralization (Mg-rich ferberite
to huanzalaite, molybdenite and pyrite are dominant primary ore minerals) near the Ochtina village, SpiSsko-gemerské
rudohorie Mts., Slovak Republic. Ferrimolybdite is a dominant supergene mineral and it forms pale to bright yellow cry-
stalline coatings covering areas up to 400 cm? or radial and fibrous aggregates with silky lustre in fissures and cavities
of quartz with rich impregnations of molybdenite. Coatings and aggregates of ferrimolybdite consist of individual aci-
cular crystals up to 6 mm in size. It occurs predominantly separately, only infrequently it is directly associated together
with sulphur, hydrotungstite and tungstite. It was identified by PXRD and its refined unit-cell parameters (for the orthor-
hombic space group Pmmm) are: a 6.670(3) A, b 15.409(7) A, ¢ 28.924(7) A and V 3075.6(2) A3. All studied samples
of ferrimolybdite tend to be rather unstable in interaction with the electron beam, so complete quantitative chemical data
of ferrimolybdite were not obtained, but except of dominant contents of Fe and Mo, also minor amounts of Ca (up to
0.4 wt.% CaO) and W (up to 1.2 wt. % WO,) were detected. Hydrotungstite is common supergene phase and its occu-
rrence is always closely constrained to accumulations of weathered ferberite. It mostly forms greenish-yellow to bright
yellow fine-crystalline pseudomorphs after aggregates and crystals of ferberite or coatings on altered ferberite, in both
cases very often associated with tungstite. Rare are well developed tabular crystals of hydrotungstite up to 4 mm in
size growing on altered ferberite in drusy cavities of quartz. The unit-cell parameters of hydrotungstite refined from
the powder X-ray diffraction data (for the monoclinic space group P2/m) are: a 7.392(5) A, b 6.898(4) A, ¢ 3.765(4) A,
B 90.4(3)° with V 191.9(3) A3. Chemical composition of hydrotungstite from Ochtina is close to ideal empirical formula
WO,(OH),-H,O, only infrequent minor contents of Fe and Ca (both up to 0.01 apfu) were detected. Jarosite occurs as
soft, yellowish-orange to yellowish-brown, fine-crystalline to powdery aggregates and fillings of drusy cavities and ca-
verns after weathered pyrite up to several cm in size. Aggregates of jarosite consists of individual trigonal tabular cry-
stals up to 15 ym in size. It occurs separately, predominantly in the parts of the vein which are rich in pyrite. lts unit-cell
parameters refined from the powder X-ray data (for trigonal space group R-3m) are: a 7.296(3) A, ¢ 17.2202(3) A and
V 793.8(4) A3. Jarosite from Ochtina contain uncommon concentrations of Mo and W (both up to 0.08 apfu), with ave-
rage (n=10) empirical formula corresponding to [K ,,Na, ,,(H,0); ,.15; 50(F€,66Al 01)52.00[(SO,); 55(M0O,); (s(WO,), ssl52 00
(OH),,,Cl, o, on the basis of (S+Mo+W) = 2 apfu. Sulphur is common mineral and it forms pale yellow brittle crystalline
aggregates and fillings of cavities up to several cm in size, which consists of rounded, often skeletal crystals up to
3 mm in size. It was identified by PXRD and its refined unit-cell parameters (for the orthorhombic space group Fddd)
are: a 10.472(4) A, b 12.864(6) A, ¢ 24.498(10) A and V 3300.1(3) A3. Tungstite is common mineral, always closely
associated with altered ferberite. It forms orange to brownish-yellow fine-crystalline coatings or pseudomorphs after
ferberite, often associated together with hydrotungstite. Rare are crystalline crusts and aggregates of tungstite, which
consists of well developed pyramidal crystals up to 40 pm in size. The unit-cell parameters of tungstite refined from the
powder X-ray diffraction data (for the orthorhombic space group Pmnb) are: a 5.245(1) A, b 10.727(2) A, ¢ 5.130(2) A
with V 288.6(1) A%. Two types of tungstite can be distinguished according to chemical composition, first has average
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(n=5) empirical formula (W, Fe,,,Ca,,)s;0,05

and its average (n=8) empirical formula is (W, ,,Fe,,,Ca

0.02)21.0003

O,'H,0O based on (W+Fe+Ca) = 1 apfu. The second type is Fe enriched

‘H,0O based on (W+Fe+Ca) = 1 apfu. Described su-

pergene mineral association is product of in-situ alteration of molybdenite and ferberite under the rather acidic conditi-
ons, which were induced by the weathering of abundant pyrite.
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Uvod

Odkryv kremeriovej zily s Mo-W mineralizaciou a vy-
skytom supergénnych mineralov pri obci Ochtina objavil
M. Gargulak pri terénnych pracach v roku 1992 (Gargu-
lak 1992). Detailnym mineralogickym vyskumom bola na
tejto lokalite zistena zaujimava asociacia supergénnych
mineralov, ktora najma vdaka hojnému zastupeniu faz s
obsahom Mo (ferimolybdit) a W (hydrotungstit, tungstit)
nema doteraz na uzemi Slovenskej republiky ekvivalent.
Tato praca je venovana jej mineralogickej charakteristike.

Lokalizacia a geologicko-loziskova situacia vyskytu

Studovana lokalita sa nachadza na vychodnom sva-
hu koty Magura (882.8 m n. m.), priblizne 3.2 km na ZJZ
od obce Ochtina, GPS suradnice vyskytu su: 48° 40.792°
severnej $irky, 20° 17.038' vychodnej dizky, nadmorska
vyska 654 m n. m. Odkryv kremefiovej zily s Mo-W mine-
ralizaciou (obr. 1) je lokalizovany v zareze lesnej cesty.

Zila s Mo-W mineralizaciou je situovana v tesnej
blizkosti sty¢nej zény veporika a gemerika a je vyvinu-
ta v mladopaleozoickych metamorfovanych pieskovcoch
a bridliciach rimavského suvrstvia, ktoré patri k revickej
skupine veporika (Vozarova, Vozar 1988; Bezak et al.
1999). Zilu je mozné v teréne pozorovat v podobe blokov
a skalnych odkryvov v dizke cca 50 m a jej neprava moc-
nost v zareze lesnej cesty je 1.2 m. Jej vypln pozostava
najma z kremena, ktory v drizovych dutinach vytvara ¢ire
idiomorfne vyvinuté krystaly do 1.5 cm. Lokalne su v kre-
meni uzavreté aj tlomky okolitych hornin. Casty je pyrit
vo forme idiomorfnych kubickych a pentagonalne dode-
kaedrickych krystalov do 1 cm alebo zhlukov a agregatov
do 5 cm. Molybdenit vytvara naj¢astejSie jemnoSupinko-

vité agregaty, ktoré su v kremeni zoskupené do pasikov.
ZriedkavejSie su aj maximalne 1.5 x 0.5 cm velké zhluky
a agregaty molybdenitu tvorené lupienkovitymi krystalmi
do 3 mm. Hojny je aj ferberit (ocbsahmi MgO do 5.67 hm.
%) az huanzalait (6.81 hm. % MgO), ktoré vytvaraju ¢i-
erne maximalne 2 cm velké zrna s dobrou Stiepatelnos-
tou alebo agregaty do 4 cm. VzacnejSie su maximalne 6
mm velké nedokonale vyvinuté krystaly ferberitu, ktoré sa
vyskytuju v dutinach kremena. Scheelit bol pozorovany
len v podradnom mnoZstve v podobe bieloZltych zfn do 2
mm. Supergénna mineralizacia je hojne rozsirena v pukli-
nach a druzovych dutinach kremena ako aj v dutych ka-
vernach po zvetranom pyrite, najma v blizkosti bohatSich
akumulacii molybdenitu, ferberitu a pyritu. Mensi vyskyt
supergénnych mineralov obdobného charakteru (ferimo-
lybdit, hydrotungstit, jarosit, sadrovec, sira a tungstit) bol
zisteny aj na lokalite Zlata bana.

V 8irSom okoli Studovaného vyskytu su zndme viace-
ré prejavy hydrotermalnej Mo-W alebo W mineralizacie
(napr. Cizko baria, Zlata bana a iné), ktoré boli v minulosti
predmetom prieskumnych prac a lokalne aj exploatacie,
najma vdaka hojnej pritomnosti pyritu (Sluka 1954; Horal
1971; Gargulak 1992; Slavkay et al. 2004; Ferenc, Uher
2007). VsSetky tieto vyskyty su geneticky priamo spa-
té s podpovrchovou intruziou rochoveckého I-typového
granitu kriedového veku (Klinec et al. 1980; Hatar et al.
1989; Hrasko et al. 1998; Poller et al. 2001; Slavkay et
al. 2004; Kohut et al. 2013). Najma v exokontakte je na
fiu v oblasti Ochtinej a Rochoviec viazana rozsiahla Zilni-
kova a Zilnikovo-impregnacna Mo-W mineralizacia, ktora
bola v 80-tych a 90-tych rokoch 20. storoCia predmetom
intenzivneho geologického prieskumu (Hatar et al. 1989;
Lorincz et al. 1993; Slavkay et al. 2004).

Obr. 1 Odkryv kremeriovej Zily s Mo-W
mineralizécigu v zareze lesnej ces-
ty, Foto: M. Stevko, august 2014.
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Metodika

Mikrofotograficka dokumentacia
Studovanych supergénnych mineralov

bola vyhotovena na mikroskope Zeiss |

Stemi2000 (P. Skacha; Hornické mu-
zeum, Pribram, CR). Detailné studium
morfoldgie supergénnych mineralov
bolo realizované v nizkovakuovom
modde na rastrovacom elektrénovom
mikroskope Hitachi S3700-N (Paleon-
tologické oddéleni, Narodni muzeum,
Praha, CR).

Rontgenové praskové difrakéné
udaje supergénnych faz boli ziskané
pomocou praskového difraktometra
Bruker D8 Advance (Katedra minera-
I6gie a petroldgie, PrF UK, Bratislava,
SR) s polovodi¢ovym pozi¢ne citlivym
detektorom LynxEye s vyuzitim CuKa
Ziarenia za nasledovnych podmie-
nok: napatie 40 kV, prad 40 mA, krok
0.01° 26, ¢as 3 s/krok. Pripravené
praskové preparaty boli pre znizenie
pozadia zaznamu nanesené v aceto-

novej suspenzii na nosi¢ zhotoveny ¢

z monokrystalu Si. Ziskané difraké-

né udaje boli vyhodnotené pomocou [

softvéru Bruker DIFFRAC,us EVA. Po-
zicie jednotlivych difrakénych maxim

boli spracované profilovou funkciou &

Pseudo-Voigt a spresnené pomocou
profilového fitovania v programe Hi-
ghScore Plus. Mriezkové parametre

tudovanych supergénnych mineralov B

boli spresnené metddou najmensich
Stvorcov pomocou programu Celref
(Laugier, Bochu 2011).

Chemické zlozenie vybranych su-
pergénnych mineralov (ferimolybditu,

Obr. 2 Viaknité agregaty ferimolybditu na pukline kremefia. Foto P. Skéacha,
Sirka zaberu je 4 mm.
I N

hydrotungstitu, jarositu a tungstitu) [

bolo kvantitativne $tudované pomo-
cou elektrénového mikroanalyzato-
ra Cameca SX100 (Pfirodovédecka
fakulta MU, Brno) za podmienok:
WD analyza, 15 kV, 5 nA, priemer
elektronového lu¢a 10 pm, pouzité
Standardy pre tungstit, hydrotungstit:
MgAl,O, (MgKa), CrTa,0, (TaMa),
gahnit (AlKa), sanidin (SiKa), kolum-
bit (NbLa), vanadinit (PbMB), anatas

(TiKa), W (WLa), hematit (FeKa), Mn-

,Si0, (MnKa), Sn (SnLa), wollastonit
(CaKa); pre jarosit, ferrimolybdit: sani-

Obr. 3 Sytozlté agregaty ihlicovitych kr,\{sité/ov ferimolybditu v dutine kremeria
s virtsenym molybdenitom. Foto P. Skacha, Sirka zaberu je 4 mm.

din (KKa, SiKa, AlKa), Ag (AgLa), Sb =2

(SbLB), wollastonit (CaKa), hematit
(FeKa), albit (NaKa), lammerit (AsLa),

Obr. 4 Detail na ihlicovité krystaly {eri-
molybditu. SEM/BSE foto M. Ste-
vko.

Fd
4§

S-3700N 12.0kV 11.5mm x450 BSE3D 50Pa " 100um
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MgAL,O, (MgKa), SrSO, (SKa), barit (BaLa), fluorapatit
(PKa), Mo (MoLa), vanadinit (CIKa), spessartin (MnKa) a
W (WLa). Obsahy vyssie uvedenych prvkov, ktoré nie su
zahrnuté v tabulkach, boli kvantitativne analyzované, ale
zistené obsahy boli pod detekénym limitom (cca 0.01 -
0.05 hm. % pre jednotlivé prvky). Ziskané udaje boli kori-
gované pomocou softvéru PAP (Pouchou, Pichoir 1985).

Vysledky

Ferimolybdit je naj¢astejSim supergénnym minera-
lom na Studovanej lokalite. V puklinach a dutinach kreme-
novej ziloviny s molybdenitom vytvara bohaté svetloZIté
az sytozlté krystalické povlaky na plochach az 400 cm?
a radialne, vlaknité (obr. 2) az nepravidelné agregaty (obr.
3) s hodvabnym leskom. Povlaky a agregaty ferimolybdi-
tu su zloZené z jednotlivych, €asto chaoticky usporiada-
nych ihlicovitych krystalov (obr. 4), ktorych velkost bezne
dosahuje 2 - 3 mm a zriedkavo az 6 mm. Ferimolybdit
sa najCastejSie vyskytuje samostatne, najma v Castiach
Zily bohatych na molybdenit. ZriedkavejSie sa vyskytuje v

asociacii spolu krystalickymi agregatmi siry. Ak su v par-
tiach s ferimolybditom pritomné aj agregaty ferberitu, tak
asociuje aj s hydrotungstitom a tungstitom.

Roéntgenové praskové udaje ferimolybditu z Ochtinej
(tab. 1) su v dobrej zhode s Udajmi publikovanymi pre
tuto mineralnu fazu ako aj s teoretickym zaznamom, ktory
bol vypocitany zo Struktirnych dat, ktoré publikovali Horn
et al. (1995) pre prirodny ferimolybdit z Ciny. Spresnené
mriezkové parametre Studovaného ferimolybditu su v ta-
bulke 2 porovnané s publikovanymi udajmi.

Vzhladom k vyraznej nestabilite ferimolybditu z Ochti-
nej pri interakcii s elektronovym li€om sa nepodarilo zis-
kat kvantitativne Udaje o jeho chemickom zlozeni. Okrem
prevladajuceho Fe a Mo boli v $tudovanom ferimolybdite
zistené aj minoritné obsahy Ca (do 0.4 hm. % CaO)a W
(do 1.2 hm. % WO,).

Hydrotungstit je Casty supergénny mineral a jeho
vyskyt na Studovanej lokalite je vzdy Uzko viazany na
akumulacie zvetraného ferberitu. NajcastejSie vytvara zI-
tozelené az sytozlté jemnokrystalické pseudomorfozy po

Tabulka 1 Réntgenové praskové udaje ferimolybditu z Ochtinej

h k I dobs Iobs dcalc h k I dobs chs dcalc h k I dabs Iobs dcalc
0 0 3 9904 100 9955 1 4 1 3.318 <1 3.315 1 2 11 23957 2 23942
0 1 3 8.351 87 8373 2 1 2 3.184 4 3.185 1 0 12 23367 3 2.3358
0O 1 4 6710 15 6730 2 1 3 3.104 <1 3.098 1 1 13 21563 1 2.1546
1 1 0 6.126 1 6.121 1 4 4 3.046 2 3.047 0 5 11 20407 <1 2.0395
1 2 4 4173 5 4182 2 2 3 2927 3 2926 3 5 3 17741 <1 17743
1 3 0 4.063 1 4070 2 3 1 2786 4 2.785 2 8 0 1.6690 3 1.6679
0 4 2 3724 2 3.731 1 0 10 2730 2 2730 3 3 1 1.6315 1 1.6323
1 1 7 3.508 1 3505 0 5 7 24977 <1 24999 1 1 18 1.6038 <1 1.6043
0 2 8 3.362 11 3365 0 3 11 24048 2 24040

Tabul'ka 2 Mriezkové parametre ferimolybditu z Ochtinej (pre rombicku priestorovi grupu Pmmn) a ich porovnanie

S publikovanymi udajmi

tato praca Horn et al. (1995)  Sejkora et al. (1998) Sejkora et al. (2014) Zadkek et al. (2008)
alAl 6.670(3) 6.665(2) 6.679(5) 6.665(1) 6.753(3)
b [A] 15.409(7) 15.423(5) 15.38(1) 15.418(4) 15.384(4)
c[A] 29.924(7) 29.901(8) 29.81(2) 29.897(6) 29.87(1)
VA3 3075.6(2) 3073.58 3062(3) 3072(1) 3103.14

. Obr. 5 Sytozlté agregaty hydrotung-
stitu spolu s hojnym hnedoZltym
tungstitom zatlacajiu agregaty fer-
beritu. Foto P. Skécha, $irka zabe-
ruje 12 mm.




Bull Mineral Petrolog 25, 1, 2017. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online) 47

Obr. 6 Sytozlté agregaty tabulkovi-
tych kryStalov hydrotungstitu v du-
tine kremernia. Foto B. Bures, Sirka
zaberu je 5 mm. .

Tabulka 3 Réntgenové praskové tdaje hydrotungstitu z Ochtinej
k d / d h k / d [} d h k / d / d

obs obs calc obs obs calc obs obs calc

6.975 100 6.918 3 2.4621 <1 24638 4 1.8469 <1 1.8478
3.776 1 3765 O 2.3013 8 22993 4 1.7858 <1 1.7849
3.706 1 3.696 -2 2.0976 <1 20995 -2 17370 <1 1.7357
3.466 23 3449 3 1.9700 <1 19696 2 1.7285 3 1.7306
3.309 1 3305 O 1.9600 <1 19623 O 1.5675 <1 1.5678
3.262 1 3258 2 1.9472 <1 1.9523 2 1.5625 <1 1.5627
2.629 <1 2628 O 1.8820 <1 1.8823 -2 1.4462 <1 1.4448
2.537 <1 2.543

OMNNOONOO|IT
NO -~ = NO O -~
A a0 00 -0
O W W - N WO
N O -~ =~ o OO0
A DMADPMOWW-_O
PG e S G G O o Rl e )

Tabulka 4 MrieZzkové parametre hydrotungstitu z Ochtinej (pre monoklinicku priestorovi grupu P2/m) a ich porovna-
nie s publikovanymi tdajmi

tato praca Kaduk, Sentman (2008) Sahama, Lehtinen (1971)
a[A] 7.392(5) 7.379(5) 7.379
b [A] 6.898(4) 6.901(5) 6.901
c[A] 3.765(4) 3.748(5) 3.748
Bl°] 90.4(3) 90.39(16) 90.37
Vv [AY 191.9(3) 190.85 190.85

Tabul'ka 5 Chemické zloZenie hydrotungstitu z Ochtinej (hm. %)

mean 1 2 3 4 5 6 7 7 9 10
Ca0O 0.04 013 0.12 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.11
Fe,O, 0.07 0.03 022 0.11 0.34 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
WO, 87.15 8451 8494 86.23 86.42 86.82 87.60 87.77 88.37 89.13 89.69
H,0* 13.55 13.14 13.23 13.41 13.47 13.49 13.61 13.64 13.73 13.85 13.94
total 100.80 97.80 98.50 99.74 100.23 100.31 101.22 101.41 10210 102.98 103.74
Ca* 0.002 0.006 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.005
Fe® 0.002 0.001 0.007 0.004 0.011 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
We* 0.996 0.993 0.987 0.996 0.989 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.995
OH- 1.986 1.973 1.955 1.989 1.966 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 1.979
H,O 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000

Obsah H,0* bol dopocitany na zaklade vyrovnania naboja (OH) a obsahu 1 molekuly vody v idealnom vzorci; koefici-
enty empirickych vzorcov boli pocitané na bazu (Ca+Fe+W) = 1 apfu.
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agregatoch a krystaloch ferberitu (obr. 5), ¢asto v zmesi
spolu s tungstitom. BeZné su aj jemnokrystalické povlaky
hydrotungstitu na povrchu alterovanych agregatov ferbe-
ritu. V druzovych dutinach kremena boli na korodovanych
krystaloch ferberitu vzacne pozorované aj sytoZlté idio-
morfne vyvinuté tabulkovité krystaly (obr. 6) hydrotung-
stitu do 4 mm, ktoré su zoskupené do krystalickych agre-
gatov.

Rontgenové praskové udaje hydrotungstitu z Ochti-
nej (tab. 3) sa zhoduju s udajmi publikovanymi pre tuto
mineralnu fazu (Sahama, Lehtinen 1971) ako aj s teore-
tickym zédznamom, ktory bol vypocitany zo Strukturnych
dat, ktoré publikoval Kaduk, Sentman (2008) pre syntetic-
ky pripraveny WO,(OH),-H,O. Ziskané rontgenové pras-
kové udaje sa zretelne odliSuju od hodnét uvadzanych
pre chemicky, morfologicky aj farebne blizke mineraly
skupiny elsmoreitu (hydrokenoelsmoreit, hydroxylkenoel-
smoreit). Spresnené mriezkové parametre Studovaného
hydrotungstitu su v tabulke 4 porovnané s publikovanymi
udajmi.

Pri §tudiu chemického zloZenia hydrotungstitu z Och-
tinej (tab. 5) boli okrem dominantného obsahu W lokalne
zistené aj minoritné obsahy Fe a Ca, ktoré nepresahuju

0.01 apfu. Empiricky vzorec hydrotungstitu z Ochtinej je
prakticky identicky s idealnym vzorcom WO,(OH),-H,O.

Jarosit tvori makké ZltooranZové az Zltohnedé, jem-
nokrysStalické az praskovité agregaty (obr. 7) a vyplne az
niekolko cm velkych driuzovych dutin a prazdnych kavi-
ern po zvetranom pyrite. Agregaty jarositu pozostavaju
z jednotlivych trigonalnych tabulkovitych krystélov do
15 pum (obr. 8). Vyskytuje sa najma v partiach zily s hoj-
nym zastupenim pyritu. V asociacii spolu s jarositom ne-
boli pozorované iné supergénne fazy.

Rontgenové praskové Udaje jarositu z Ochtinej (tab. 6)
su v dobrej zhode s udajmi publikovanymi pre tuto mine-
ralnu fazu ako aj s teoretickym zaznamom, ktory bol vy-
pocitany zo Strukturnych dat, ktoré publikovali Sato et al.
(2009) pre prirodny jarosit z lokality Kawazu v Japonsku.
Spresnené mriezkové parametre Studovaného jarositu su
v tabulke 7 porovnané s publikovanymi udajmi.

Jarosit je jednym z viac nez 45 €lenov alunitovej su-
perskupiny, ktoré je mozné generalne charakterizovat
v§eobecnym vzorcom AB,[(XO,),(OH),] a az na vynim-
ky maju tieto fazy trigonalnu symetriu. Pre ¢leny tejto
superskupiny je charakteristicka rozsiahla izomorfia vo
vSetkych Struktdrnych poziciach. Vysledky kvantitativnej

Obr. 7 ZltooranZové jemnokrystalic-
ké agregaty jarositu v dutine kre-
meria. Foto P. Skacha, $irka zabe-
ru je 4 mm.

Obr. 8 Detail na krystalické agregaty
i Jarositu z Ochtinej. SEM/BSE foto
M. Stevko.

|40.|0um
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Tabulka 6 Réntgenové praskové udaje jarositu z Ochtinej
h k / dobs Iobs dcalc h k I dobs Iobs dcalc h k I dobs Iobs dcalc
1 0 1 5927 10 5932 0 1 5 3.021 1 3.024 2 0 8 1.7785 2 1.7789
0 0 3 5728 100 5740 O O 6 2870 42 2.870 1 3 1 17405 <1 1.7434
0 1 2 5.091 35 5094 0 2 4 2547 7 2.547 1 1 9 1.6943 1 1.6944
1 1 0 3.649 4 3648 1 0 7 22925 32 22924 2 2 6 1.5404 4 1.5394
1 0 4 3.556 3 3558 3 0 3 19744 8 19773 0 2 10 1.5126 3 1.5120
0 2 1 3109 22 3107 0 2 7 1.9415 3 19410 4 0 4 1.4843 1 1.4829
1 1 3 3.079 32 3079 0 0 9 19136 8 1.9134

Tabulka 7 Mriezkové parametre jarositu z Ochtinej (pre trigonalnu priestorovu grupu R-3m) a ich porovnanie s pub-

likovanymi udajmi

tato praca Zadsek et al. (2008) Sato et al. (2009) Cerny et al. (2015)  Pauli$ et al. (2015)
a[A] 7.296(3) 7.312(1) 7.2768(4) 7.286(3) 7.295(7)
c[A] 17.2202(3) 17.10(1) 17.224(2) 17.2189(1) 17.198(1)
Vv [A3] 793.8(4) 791.77 789.85 791.7(3) 792.5(8)
Mo apfu 0.05 0.22 0 0.03 0
Tabulka 8 Chemické zloZenie jarositu z Ochtinej (hm. %)
mean 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Na,O 0.20 0.22 0.28 0.41 0.22 0.06 0.17 0.15 0.17 0.12 0.17
K,O 6.71 7.03 6.44 6.70 6.43 6.43 6.37 7.27 6.40 6.64 7.40
Fe,O, 39.82 4463 4124 43.02 40.09 37.03 36.27 3997 3649 36.87 4262
ALQ, 0.05 0.02 0.06 0.08 0.04 0.02 0.07 0.02 0.06 0.11 0.01
WO, 2.18 2.00 1.38 1.23 1.23 2.69 213 3.07 2.63 2.68 2.71
MoO, 1.39 2.18 1.67 1.42 1.43 1.30 1.16 1.47 1.00 1.10 1.20
SO, 26.14  29.51 2718 2824 26.34 24.31 2419 26.28 23.80 2417 2743
Cl 0.21 0.05 0.16 0.13 0.18 0.29 0.29 0.19 0.32 0.31 0.15
H,0* 9.19 10.88 10.01 10.36 9.66 8.74 8.44 9.19 8.48 8.54 10.00
O=Cl -0.05 -0.01 -0.03 -0.03 -0.04 -0.07 -0.06 -0.04 -0.07 -0.07 -0.03
total 85.84 9652 8839 9155 8558 80.79 79.03 8754 79.28 8047 91.65
Na* 0.037 0.037 0.051 0.073  0.041 0.011 0.035 0.027 0.035 0.025 0.029
K* 0.824 0.761 0.766  0.773 0.793 0.842 0.846 0.878 0.862 0.878 0.867
H,O* 0.139 0.203 0.183 0.154 0.166 0.147 0.119 0.095 0.103 0.098 0.104
> A-site 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
Fe3* 2.886 2.849 2893 2929 2918 2.861 2845 2847 2897 2877 2943
AR 0.006 0.002 0.007 0.008 0.005 0.003 0.009 0.002 0.007 0.013 0.001
> B-site 2892 2852 2900 2937 2922 2864 2854 2849 2904 2890 2.944
e+ 0.054 0.044 0.033 0.029 0.031 0.072 0.058 0.075 0.072 0.072 0.064
Mo** 0.056 0.077 0.065 0.054 0.058 0.056 0.051 0.058 0.044 0.048 0.046
Ser 1890 1879 1902 1918 1912 1873 1892 1867 1.884 1880 1.890
> X-site 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
Cl 0.034 0.008 0.024 0.019 0.030 0.050 0.051 0.030 0.058 0.054 0.023
OH- 5.643 5547 5676 5792 5737 5541 5511 5518 5654 5617 5.810
3 5.676 5555 5.701 5812 5767  5.591 5562 5548 5712 5.671 5.833

Obsah OH- bol dopocitany na zaklade vyrovnania naboja a odvodeného obsahu H,0"; koeficienty empirickych vzorcov
boli pocitané na bazu (S+Mo+W) = 2 apfu.
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Obr. 9 Zhluky a izolované krystaly siry v dutine po vylihovanom pyrite. Foto
P. Skacha, Sirka zaberu je 4 mm.
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Obr. 10 Detail na zhluk krystalov siry s kostrovitym vyvojom. SEM/BSE foto
M. Stevko.

chemickej analyzy Studovaného jaro-
situ (tab. 8) poukazuju na dominant-
né zastupenie K (0.76 - 0.88 apfu) v
pozicii A sprevadzané len minoritnymi
obsahmi Na (do 0.07 apfu); vzhfadom
na deficit alkalii proti idealnemu vzor-
cu je pravdepodobna aj pritomnost
hydroniumjarositovej (H,0)* kompo-
nenty v rozmedzi 0.10 az 0.20 apfu. V

| kationovej pozicii B popri dominant-

nom obsahu Fe®* (2.84 - 2.94 apfu)
vystupuje aj minoritna primes Al do
0.01 apfu. V aniénovej pozicii X boli
okrem prevladajucich sulfatovych
skupin (1.87 - 1.92 apfu) pozoro-
vané aj neobvyklé minoritné obsa-
hy Mo (0.04 - 0.08 apfu) a W (0.03
- 0.08 apfu); obsahy Mo su doteraz
uvadzané len v jarosite z Hlrek (Za-
Cek et al. 2008 - do 6.8 hm. % MoO,)
a Miliny (Cerny et al. 2015 - do 0.9
hm. % MoO,) v Ceskej republike.
Empiricky vzorec jarositu z Ochti-
nej (priemer 10 bodovych analyz) je
mozné na bazu (S+Mo+W) = 2 apfu
vyjadrit ako [Ko.szNao.04(H3O)0.14]z1.oo
(Fez.egAlo.m)22.90[(804)1.89(M004)0.06
(WO4)0.05]22.00(OH)5.64C|0.03'

Sira patri k najhojnejSim super-
génnym fazam na lokalite. Vytvara
svetlozlté priehladné krystaly do 3 mm
(obr. 9), ktoré su Casto zaoblené a vy-
znacuju sa kostrovitym vyvojom (obr.
10). Jednotlivé krystaly su ¢asto zos-
kupené do zhlukov, bohatych krysta-
lickych agregatov az sypkych vypini
druzovych dutin a najma dutych kavi-
ern po zvetranych agregatoch pyritu,
ktoré dosahuju az niekolko cm. Sira
sa vyskytuje naj¢astejSie samostatne,
zriedkavejSie asociuje spolu s krysta-
lickymi agregatmi ferimolybditu (obr.
11, 12).

Rontgenovy praskovy zaznam siry
z Ochtinej (tab. 9) sa dobre zhoduje s
publikovanymi tdajmi ako aj s teoretic-
kym zaznamom, ktory bol vypocitany
zo Strukturnych dat, ktoré publikovali
Rettig, Trotter (1987) pre synteticky
pripravenu rombicku polymorfnd mo-
difikaciu siry a-S;. Spresnené mriez-
kové parametre Studovanej siry su v
tabulke 10 porovnané s publikovany-
mi udajmi.

Obr. 11 Svetlozlté agregaty siry v aso-
ciacii spolu s krystalickym ferimo-
lybditom. Foto P. Skécha, Sirka
zaberu je 4 mm.
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Obr. 12 Detail na agregét krystélov |
siry v asociacii spolu s fevrimolyb-
ditom. SEM/BSE foto M. Stevko.
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Tabulka 9 Réntgenové praskové udaje siry z Ochtinej

h k / dobs /obs dcalc h k / dobs /obs dcalc h k / dobs /obs dcalc
1 1 3 5788 15 5758 1 1 9 2576 3 2.581 2 4 10 1.8262 2 1.8264
0 2 2 5726 7 5695 2 4 4 2502 5 2.501 2 6 6 17853 5 1.7846
2 0 2 4834 2 4815 3 1 7 24265 6 242711 3 5 7 1.7811 5 1.7824
2 2 0 4075 12 4061 4 2 2 23760 3 23787 6 0 2 1.7264 2 1.7279
1 3 1 30932 13 3927 0 2 10 2.2883 6 22894 1 3 13 1.7017 2 1.7023
2 2 2 3867 100 3859 2 4 6 22730 <1 22754 6 2 0 1.6841 2 1.6845
0 2 6 3457 20 3447 1 5 5 22233 1 22259 2 6 8 16637 <1 1.6652
2 2 4 339% 2 3384 3 1 9 21164 1 21173 2 0 14 1.6594 1 1.6596
3 1 1 3345 25 3338 0 6 2 21120 5 21120 4 0 12 1.6092 1 1.6099
2 0 6 322 26 3220 3 5 1 20622 1 20637 2 6 10 1.5427 1 1.5419
3 1 3 3121 20 3114 3 5 3 2.0062 1 20075 6 4 2 15215 <1 1.5221
1 3 5 3.092 10 3.084 5 1 3 20039 1 20040 3 5 11 15162 1 1.5166
2 4 2 2670 5 2674 3 5 5 1.9074 6 19077 4 4 12 14410 <1 1.4396
1 3 7 2625 5 2.625

Tabulka 10 Mriezkové parametre siry z Ochtinej (pre rombickt priestorovi grupu Fddd) a ich porovnanie s publiko-
vanymi tudajmi

tato praca Rettig, Trotter (1987) Stevko et al. (2009)
a[A] 10.472(4) 10.4646(1) 10.4645(6)
b [A] 12.864(6) 12.8660(1) 12.8602(6)
c[A] 24.498(10) 24.4859(30) 24.4860(3)
Vv [A3] 3300.1(3) 3296.73 3291.1(2)

Tungstit je rovnako ako hydrotungstit hojne rozSireny
v partiach zily s ferberitom. Vyskytuje sa v podobe oran-
zovych az hnedozltych jemnokrystalickych povlakov (obr.
13) a kér na puklinach zvetraného ferberitu, alebo tvori
pseudomorfézy po zrnach a agregatoch ferberitu spolu
s hydrotungstitom. VzacnejSie boli pozorované krystalic-
ké kory a agregaty tungstitu zlozené z dobre vyvinutych
pyramidalnych krystalov do 40 um (obr. 14).

Réntgenové praskové udaje Studovaného tungstitu
(tab. 11) sa zhoduju s udajmi publikovanymi pre tuto mi-

neralnu fazu ako aj s teoretickym zaznamom, ktory bol
vypocitany zo Strukturnych dat, ktoré publikovali Szy-
manski, Roberts (1984) pre prirodny tungstit z Kootenay
Belle mine v Kanade. Ziskané réntgenové praskové uda-
je sa zretefne odliSuju od hodnét uvadzanych pre che-
micky, morfologicky aj farebne blizke mineraly skupiny
elsmoreitu (hydrokenoelsmoreit, hydroxylkenoelsmoreit).
Spresnené mriezkové parametre tungstitu z Ochtinej su v
tabulke 12 porovnané s publikovanymi udajmi.

Pri stadiu chemického zlozZenia tungstitu boli zistené
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dve chemicky odliSné variety (tab. 13); prva sa vyznacu- sahmi Fe v rozmedzi 0.21 az 0.28 apfu, ktoré su spre-
je len minimalnymi obsahmi Fe (0.01 - 0.02 apfu) a Ca  vadzané minoritnymi obsahmi Ca (do 0.02 apfu) a Si (do
do 0.01 apfu a jej chemické zlozenie je mozné na bazu  0.01 apfu); jeho empiricky vzorec je (W, ,,Fe,,,Ca
(W+Fe+Ca) = 1 apfu vyjadrit ako (W, ,Fe;,Ca )50 Oy H,0.

O, H,0. Druhy typ tungstitu sa vyznacuje zvySenymi ob-

0.02)21.00

. Obr. 13 Oranzové aZ hnedoZité pseu-
domorfézy a jemnokrystalické kéry
tungstitu v asociacii spolu so spo-
radickymi agregatmi sytoZletého
hydrotungstitu. Foto P. Skécha,
Sirka zaberu je 12 mm.

Obr. 14 Pyramidalne kry$taly tung-
stitu z Ochtinej. SEM/BSE foto
M. Stevko.

A ) i e | Y
g _l § o = 1 ¥ & -
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S-3700N 15.0kV 9.6mm x850 BSE3D 50Pa ' 50.0um

Tabulka 11 Réntgenové praskoveé tdaje tungstitu z Ochtinej

h k | Qs Lops d.. h k / A L s oo h k / Aos Lops oot
2 0 5363 100 5364 2 2 0 2.3541 2 23559 2 0 2 1.8330 1 1.8337
0 1 1 4624 1 4628 0 2 2 23130 1 23141 0 6 0 1.7880 1 1.7878
1 2 0 3748 2 3750 2 1 1 22801 <1 22816 1 4 2 1.7483 1 1.7477
1 0 1 3.684 <1 3667 1 1 2 22529 <1 22529 2 2 2 1.7354 1 1.7351
1 1 1 3469 24 3470 2 2 1 2141 <1 21409 1 6 0 1.6924 3 1.6922
0 3 1 20933 3 29383 1 2 2 21163 <t 21171 3 1 1 1.6354 1 1.6354
0 4 0 2682 10 2682 0 5 1 19794 2 19793 1 6 1 1.6066 1 1.6071
2 0 0 2621 2 2622 2 3 1 1.9549 1 19551 2 5 1 1.5803 1 1.5798
1 3 1 2561 6 2560 2 4 0 1.8748 <1 18749 3 3 1 15024 10 1.5018
1 4 0 23866 3 23877 1 5 1 1.8519 3 18518 0 7 1 1.4683 1 1.4683
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Tabulka 12 Mriezkové parametre tungstitu z Ochtinej (pre rombicku priestorovi grupu Pmnb) a ich porovnanie s pu-
blikovanymi udajmi

tato praca Roberts (1981) Szymanski, Roberts (1984)
alAl 5.245(1) 5.238(2) 5.249(2)
b [A] 10.727(2) 10.704(4) 10.711(5)
c[A] 5.130(2) 5.120(2) 5.133(2)
VA3 288.6(1) 287.07 288.59

Tabulka 13 Chemické zlozZenie tungstitu z Ochtinej (hm. %)

tungstit Fe-bohaty tungstit

mean 1 2 3 4 5 mean 1 2 3 4 5 6 7 8
CaO 0.13 0.22 0.12 0.00 0.13 0.19 042 033 045 048 043 054 037 059 0.14
Fe, O, 048 037 044 052 054 055 941 819 899 920 928 929 946 968 11.17
WO, 91.91 93.39 91.71 92.30 91.70 90.44 8541 86.49 86.73 86.21 86.09 83.19 8525 85.71 83.59
8i0, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 000 0.10 0.11 0.00 0.10 0.08 0.12 0.12 0.08 0.20
HO* 729 741 726 729 729 721 892 871 891 896 895 877 891 9.06 9.12
total 99.82 101.40 99.53 100.11 99.66 98.38 104.25 103.82 105.09 104.93 104.83 101.91 104.12 105.12 104.22
Ca®* 0.006 0.010 0.005 0.000 0.006 0.008 0.015 0.012 0.016 0.017 0.016 0.020 0.013 0.021 0.005
Fe** 0.015 0.011 0.014 0.016 0.017 0.017 0.238 0.212 0.228 0.232 0.234 0.239 0.239 0.241 0.276
Wer 0.979 0.979 0.981 0.984 0.978 0.974 0.744 0.772 0.756 0.748 0.748 0.737 0.743 0.735 0.712
Si“ 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.004 0.000 0.003 0.003 0.004 0.004 0.003 0.006
H,O 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000

Obsah H,O* bol dopocitany na zaklade obsahu 1 molekuly vody v idealnom vzorci; koeficienty empirickych vzorcov

boli poc¢itané na bazu (Ca+Fe+W+Si) = 1 apfu.

Zaver

V odkryve kremenovej zily s Mo-W mineralizaciou
pri obci Ochtina bola zistena zaujimava asociacia su-
pergénnych mineralov reprezentovana ferimolybditom,
hydrotungstitom, jarositom, sirou a tungstitom. V pri-
pade hydrotungstitu a tungstitu ide o prvy vyskyt tychto
faz na uzemi Slovenskej republiky. Vyrazné zastupenie
ferimolybditu a siry ako aj pritomnost’ jarositu poukazuju
na vyrazne kyslé podmienky zvetravania (napr. Hansuld
1966; Le Anderson et al. 1987; Williams 1990), ktoré boli
na lokalite dosiahnuté vdaka vyraznému zastupeniu pyri-
tu a Uplnej absencii karbonatov vo vyplni kremeriovej zily.
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