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Abstract

The article presents new knowledge on a study of silica rock (limnosilicite) with electron microscopy on the locality
Banské in the Slanské vrchy Mts., Eastern Slovakia. We studied five colour varieties of silicites - black, light brown, dark
brown, gray and white color, and the cause of these colour variations. Chemical composition of black, grey and white
silicite is characterized by high dominance of Si, only black one contains 0.07 wt.% Fe,O,. Brown varieties contain up
to 2.68 wt.% Fe,O,. White and grey colour of limnosilicite is the same original colour in which quartz and chalcedony
crystallize. Black colour of limnosilicite is probably caused by submicroscopic carbonized organic rests. Brown colour
is caused by the presence of iron hydrooxides, which have been formed by the decomposition of pyrite. Pyrite occurs

mainly in the form of framboids that are the product of sulphur bacteria activity.
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Uvod

Viaceré SiO, formy ako rozne variety kremenfa, opa-
ly, jaspisy, chalceddny, achaty, obsidiany, &i silicity pat-
ria k najcastejSie opracovavanym a leStenym drahym
kamefom pouzivanych v gemoldgii. Vo svete existuju
tisicky lokalit tychto mineralov, mineraloidov a monomi-
neralnych SiO, hornin (Ralph, Chau 1993-2010; Duda,
Pauli§ 2006), avSak ich preskumanost s vynimkou dra-
hych opélov (Banerjee, Wenzel 1999; Constantini 2005;
Deveson 2004; Smallwood et al. 2008 atd") a silicitov zo
sedimentarnych suvrstvi (najma rohovcov; napr. Halamié¢
et al. 2001, 2005; Misik et al. 1991; Peh, Halami¢ 2010)
je pomerne nizka. Vo vedeckej literatiure existuju skér
ojedinelé poznatky charakterizujice dané SiO, formy
najma z chemického hladiska a pri mineraloch sa najma
v poslednom obdobi objavuju aj analyzy z LA-ICP MS,
Ramanovej, Méssbauerovej, &i infracervenej spektrosko-
pie, NMR a Studie fluidnych inkluzii a izotopov (Balitskaya
2008; Brown et al. 2003; Cady et al. 1996, 1998; Great-
sch et al. 1994; Grenne, Slack 2005; Langer, Florke 1974;
Morteani et al. 2010; Moxon 2002; Ostrooumov 2007;
atd.).

Na Slovensku sa sladkovodné silicity, v starSej lite-
ratire oznaCované ako limnokvarcity, vyskytuju &asto
v periférnych zénach neogénnych stratovulkanov. Najzna-
mejSia je loziskotvorna akumulacia tychto silicitov pri Sta-
rej Kremnicke. MenSie vyskyty su aj pri Jastrabej, Lutile,
Slaskej (Kremnicky stratovulkan), Strelnikoch a Detve
(stratovulkan Pofana), lliji (Stiavnicky stratovulkan) a pod.
Na Vychodnom Slovensku sa polohy sladkovodnych sili-
citov, ¢asto spolu s uhlim alebo nedokonale preuholna-
telymi zvySkami kmenov stromov opisuju z viacerych
lokalit v Slanskych vrchoch a v okoli Vihorlatu (Kodéra
et al. 1989-1990; Ozdin nepubl.). Kym najvacsie akumu-

lacie sladkovodnych silicitov su viazané na ryolitovy vul-
kanizmus Ziarskej kotliny resp. Kremnického stratovulka-
nu, vacSina mensich izolovanych vyskytov je viazana na
andezitovy vulkanizmus.

PodrobnejSie vedeckeé Studium silicitov sa robilo najma
na lokalite Stara Kremnicka (Hruskovi¢ 1971; Jarkovsky
1954), o ostatnych lokalitach tychto chemicky mono-
tonnych horninach mame len bazalne geologické infor-
macie. Limnosilicity mali pritom velké uplatnenie od doby
kamennej az po suc¢asnost, ked sa najskor pouzivali ako
zakladné nastroje (pravek), neskér sa vyuzivali na vyrobu
mlynskych kamenov (stredovek) a v poslednom desatro-
¢i ich bolo mozné pouzit na vyrobu ferosilicia, hutnickeho
a sklarskeho dinasu a silexovych tehal (Slavik ed. 1967).
Pocas celého obdobia az do su€asnosti su lokalne vyuzi-
vané na dekoracné a Sperkové Ucely. Lokality limnosilicitov
v okoli obce Banské patria k najvyznamnej$im lokalitam
dekoracnych kamenov na Uuzemi Slovenska a v dnesnej
dobe su tieto silicity prakticky jedinym v gemoldgii vyuzi-
vanym slovenskym limnosilicitom. Ich prieskum bol reali-
zovany v ramci vyhladavacieho prieskumu na dekoracné
a ozdobné kamene Slovenska (Duda et al. 1982, 1983).
Tento ¢lanok prinasa prvu mineralogicko-geneticku Studiu
tychto gemologicky atraktivnych silicitov.

Geologicka charakteristika

Na uUzemi stredného a vychodného Slovenska sa
nachadza Struktirna zéna neovulkanitov, ktora je budo-
vana mladoterciérnymi vulkanitmi neogénneho veku, pre-
vazne andezitmi, ktoré sa striedaju s pyroklastikami. Obec
Banské sa nachadza 10 km juhozapadne od Vranova nad
Toplou v strednej €asti Slanskych vrchov na vychodnom
Slovensku. Obec sa rozprestiera v morfologickej depresii
medzi vulkanickymi centrami (VC) Makovica na zapade
a severozapade, Vechec na severovychode a Strecho-
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Obr. 1 Geologicko-tektonicka pozicia limnosilicitovej panvy v Slanskych vrchoch (Kali-
Ciak 1989). Viysvetlivky: 1 - sedimenty vrchného badenu; 2 - sedimenty spodného
sarmatu; 3 - sedimenty vrchného sarmatu; 4 - andezitové stratovulkany; 5 - ex-
truzie andezitov; 6 - sedimenty intravulkanickej panvy Banské; 7 - zlomy.
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Obr. 2 Geologickd mapa intravulkanickej panvy pri obci Banské (Kaliciak 1989). Vysve-
tlivky: 1 - andezitové lavové prudy a vulkanoklastika; 2 - epiklastické vulkanické
brekcie; 3 - epiklastické vulkanické pieskovce, ilovce a siltovce; 4 - redeponované
andezitové tufy; 5 - limnosilicity; 6 - kvartérne sedimenty.

vy vrch na juhu az juhovy-
chode (obr. 1). Sirsie okolie
Studovaného uzemia je budo-
vané najma lavovymi prud-
mi pyroxenickych andezitov
(Kaliciak ed. 1991a). K/Ar vek
pyroxenického andezitu strato-
vulkanu Makovica je 11.9 mil. r.
(Durica et al. 1978) a amfibolic-
ko-pyroxenického andezitu na
zaklade metody stop Stiepenia
v amfibole bol uréeny na 11.2 +
0.6 mil. r. (Repcok et al. 1988).
Radiometricky vek stratovulka-
nu Strechovy vrch z hyperste-
nicko-augitického andezitu je
10.8 £ 0.3 mil. r. (Rep&ok 1985
in Kaliciak ed. 1991a), K/Ar
vek pyroxenického andezitu
12.35 mil. r. uvadzaju Durica et
al. (1978), 3 merania andezitov
metddou stdp Stiepenia uranu
v amfibole (12.3 £ 0.5, 11.2
0.4, 1.1 £ 0.5 mil. r.) publiko-
vali Repcok et al. (1988). Vset-
ky tieto veky zodpovedaju sar-
matu az spodnému pandnu.
Epiklastické vulkanické brek-
cie, pieskovce a konglomeraty
a redeponované andezitové
tufy a pyroklastika su situova-
né najma v periférnych zénach
stratovulkanov (Makovica
a Strechovy vrch) a menSich
parazitickych vulkanov (Ran-
kovské skaly na zapad od
obce a Vechec). Zriedkavo sa
v juhovychodnej a severoza-
padnej Casti nachadzaju ex-
trdzie pyroxenickych andezitov
(Kaliciak ed. 1991b). Samotna
mala panva uprostred neovul-
kanickych hornin (obr. 2) sa
rozprestiera na ploche pribliz-
ne 4.5 km? a je tvorena okrem
vulkanickych  produktov  aj
postvulkanickymi limnosilicit-
mi, uhlim a ilom (Sene$ 1956;
Kaliciak 1989). Vytvorila sa
v strednom sarmate, pocas
hlavnej vulkanickej aktivity
v periférnych zénach andezi-
tovych stratovulkanov. Jej
vypln tvoria jazerné sedimenty
stredného az vrchného sarma-
tu (Kaliciak 1989). Nachadzaju
sa tu aj zvrstvené andezito-
vé tufy a tufity s preplastkami
ilov a po vrstevnych polohach
silne limonitizované. Pritomné
su Casté striedania andezito-
vych tufov s limnosilicitmi a to
najma v severnejsej Casti pan-
vy. V zapadnej €asti vystupuju
silne limonitizované a velmi
silicifikované tufy s velkym
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mnozstvom odtlackov listov a dreva (Kalic¢iak 1971).
Uhlie sa tu zacalo tazit uz v roku 1859 (Senes$ 1956), ale
pravdepodobne kvéli malej mocnosti a Castému znediste-
niu ilovymi polohami a limnosilicitmi bola va¢sinou tazba
neefektivna. Uhlonosné vrstvy su vacsinou v nadlozi lim-
noslicitov alebo tvoria v nich preplastky a su tvorené mat-

nym, hnedosivym, lignitickym uhlim, charakterizovanym

ako xyliticky hemidetrit, ktory
vznikol v prostredi subakva-
tickych a akvatickych poras-
tov (Sene$ 1956). V zapadnej
Casti kotliny sa nachadzaju
aj menSie vyskyty zelezitého
opalu vulkano-sedimentarne-
ho pévodu pandénskeho veku
(Imrich 1986).

Metodika

Lokalita vystupu silicitov
na povrch sa nachadza v zare-
ze v bukovom lese zapadne od
obce Banské u Vranova nad
Toplou na vychodnom Sloven-
sku.

Zo vzoriek silicitov boli
vyhotovené geologické pre-
paraty, ktoré boli napradené
vrstvou uhlika a ich chemic-
ké zloZenie bolo Studované
pomocou elektronového mik-
roanalyzatora Cameca SX 100

nosilicitov vyuzivané ako dekora¢ny kamer su také, kde
periférna Cast vzoriek je tvorena prevazne tmavohnedym
limnosilicitom a centralna &ast je najéastej$ie vypifaju
paralelné sivé az Cierne pasiky.

Chemické zlozenie jednotlivych farebnych zén limno-
silicitu (biely, sivy, svetlohnedy, tmavohnedy, Cierny) je
takmer identické a mozno pozorovat len velmi jemnu izo-
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na SGUDS Bratislava metodou Obr. 3 Prirodzeny odkryv limnosilicitov na lokalite Banské. Foto M. Timko, 2010.

WDS pri tychto podmienkach:
urychlovacie napatie 15 keV,
vzorkovy prud 20 nA, priemer
lu€a 5 pm. Na analyzu boli
pouZité nasledovné Standardy:
LiF (F Ka), wollastonit (Si Ka.,
Ca Ka), ALO, (Al Ka), forste-
rit (Mg Ka), hematit (Fe Ka),
MgO (Mg Ka), TiO, (Ti Ka),
rodonit (Mn Ka), albit (Na Ka.),
ortoklas (K Ka), fayalit (Fe Ka)
a NaCl (Cl Ka.).

Vysledky

Vzorky limnosilicitov z loka-
lity Banské pochadzali z lesné-
ho odkryvu (obr. 3, 4) zapadne
od obce. V ich podlozZi vystu-
puju andezitové tufy a lokal-
ne su pritomné aj polohy ilov.
Makroskopicky su limnosilicity
celistvé a kusové s charakte-
ristickym lasturnatym lomom.
Maju voskovy alebo matny
lesk. Ich sfarbenie variruje od
bielej cez Zltohnedu, slabo
oranzovu, hnedu az diernu.
Limnosilicity su popraskané =
a po puklinach prostrednic- |
tvom alteracie povrchovych
véd vznikaju charakteristické
vacsinou tmavohnedé zateky

(obr. 5 - 7). Typické textury lim- Obr. 4 Detail odkryvu s limnosilicitmi pri Banskom. Foto M. Timko, 2010.



92 Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 18/1, 2010. ISSN: 1211-0329

Obr. 5 Limnosilicit s ¢iernou centralnou ¢astou.
Velkost vzorky 9.1 x 6.4 cm. Foto D. Ozdin.

«—

morfiu Si — Fe, ktora sa prejavuje najma pri hne-
dych silicitoch. Cierny, sivy a biely silicit neobsa-
huje zvySené obsahy ziadneho zo sledovanych
prvkov. Tmavohnedy silicit obsahoval priemerne
(9 analyz) 0.47 hm. % Fe,O, a oproti ostatnym
farebnym varietam aj 0.12 hm. % K,O (tab. 1).
Ako vyplyva z analyz, dominantnou zlozkou sili-
citu v Banskom je silno premeneny opal, pre-
chadzajuci miestami do mikrokrystalického kre-
mena (SiO, 100.45, Fe,0, 0.16, ~ 100.61 hm.
% - priemer 3 analyz; sucast makroskopicky
tmavohnedej zony silicitu). Orientacne vypodi-
tany obsah vody (na zaklade mikrosondovych
analyz; obr. 8) poukazuje na nizky obsah vody
vo vsetkych farebnych varietach varietach (1.8 -
2.4 hm. % H,0) a na malé rozdiely medzi nimi.
H,O maju Cierne limnosilicity. To poukazuje na
to, Ze so zvySujucim obsahom SiO, sa znizuje
obsah vody, o ma priamy vplyv na tvrdost’ sili-
citu a na jeho spracovanie, pretoze sa zvysSuje
jeho lesk. Biele, sivé a Cierne silicity maju oproti
hnedym aj ovela menSi rozptyl hodnét obsahov
SiO, a Fe, 0O, (obr. 9).

Podrobnym Stadiom pod elektronovym mik-
roskopom sme zistili, Ze makroskopicky biely
limnosilicit je zlozeny z homogénnej SiO, fazy,
ktora tvori ostrohranné ulomky (,klasty“) tmelené
dezintegrovanym opalom s mnozstvom dier (obr.
Obr. 6 Limnosilicit s paskovanou sivou centralnou ¢astou. Velkost 10a). Samotné ulomky SiO, latky byvaju Casto

vzorky 10 x 8 cm. Foto M. Timko. obklopované puklinami. Tato varieta je chemic-
ky aj mineralne najCistejSia a neobsahuje takmer
ST T : ziadne pyrity. Pri makroskopicky sivom limnosili-

cite (obr. 10b) je vidiet pozvolné pribadanie velmi
drobnych zfn pyritu a v tmeliacej opalovej hmote
je vidiet pociatok vzniku zarodocnych koloid-
nych centier. Samotna zakladna hmota silicitu
uz nema ostrohranny charakter, ale zacina sa
zaoblovat. Makroskopicky Cierna varieta limno-
silicitu (obr. 10c) je v elektronovom mikroskope
charakteristicka kompaktnostou a evidentnym
znizenim poctu dier. Dochadza k homogenizacii
samotnej SiO, zakladnej hmoty a jeho opalové-
ho pojiva. Pribuda tiez va¢sie mnozstvo frambo-
idalneho pyritu, ktory tvori vacsinou lemy okolo
pbévodnych, Ciasto¢ne zaoblenych tlomkov opa-

Obr. 7 Limnosilicit s ¢iernou centralnou ¢astou.
Velkost vzorky 6 x 9 cm. Foto M. Timko.
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Tabulka 1 Priemerné elektrénové mikroanalyzy makroskopicky rézne sfarbenych limnosilicitov (v hm. %)

Farba limnosilicitu svetlohnedy tmavohnedy Cierny sivy biely
Pocet analyz 8 9 4 4 4
SiO, 98.27 97.00 98.03 97.55 97.90
TiO, 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
ALO, 0.00 0.01 0.02 0.00 0.02
Cr,0, 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02
Fe,O, 0.11 0.47 0.07 0.02 0.03
Mn,O, 0.00 0.01 0.01 0.02 0.02
V,0, 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01
MgO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
CaOo 0.00 0.02 0.02 0.01 0.01
Na,O 0.03 0.01 0.03 0.00 0.01
K,0 0.01 0.12 0.02 0.00 0.01
Cl 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
F 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
-O=F, CI 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Suma 98.46 97.65 98.22 97.64 98.04
Rozmedzie SiO, 96.55 - 100.40 95.84 - 97.86 97.74 - 98.19 97.48 - 97.70 97.40 - 98.22
Rozmedzie Fe O, 0.07 -0.20 0.07 -1.10 0.01-0.19 0.00 - 0.07 0.01-0.08

lu. Hnedé variety limnosilicitu 98.2

(svetlohnedy obr. 10d, tma- 08,0 *

vohnedy tazidiel, obr. 10e) sa .

vyznaét)J/ju postupnym eno)rm- - 978 - ey bzly

nym nahromadenim vacsinou 3‘ &

framboidalneho pyritu, ktory E 97.6 svetlohnedy
ostupne zatlaca SiO, hmotu. = .

gyritoF\)/é zrna su c":asté v cen- o o =

tralnych gastiach sférickych » 972

agregatoch opalu. Mikrotex-

tura hnedych silicitov je tiez 97,0 L 2

charakteristicka kolomorfnymi 0.8 tmavohnedy

agregatmi opalu s mnozstvom
dier, najma na rozhrani kolo-
morfnych agregatov resp. sfé-
rickych koloidnych utvarov.

V silicitoch sa vyskytuju 2
typy pyritu (obr. 10h). 1. typ tvo-
ria max. 50 ym velké agregaty,
zlozené z idiomorfnych max.
15 pm velkych pyritovych krys-
talov. 2. typ tvoria framboidal-
ne, gulovité pyrity (obr. 10g,h)
zlozené z velmi drobnych
priblizne 1 ym velkych sféro-
litickych zfn pyritu. Velkost
gulatych agregatov framboi-
dalnych zfn pyritu je do 42 pm.
Kvantitativne zastupenie pyri-
tu resp. oxidov Fe v hnedom

1.9 2,0

H20 (hm. %)

2.1 22 23 24

Obr. 8 Trend zavislosti obsahu SiO, a vody (v hm. %) v silicitoch z lokality Banske.

—

biely
sivy

Sierny

tmavohnedy

L

a sivom silicite je na obrazku svetiohnedy - | .
10f. V limnosilicite prostred- !

nictvom povrchovych roztokov

dochadza k rozkladu pyritu

a jeho silnej oxidacii na rézne o4 05 95 97 98 99

oxidy Fe, ktorych nasledkom
nadobuda silicit hnedu farbu.

Si0; (hm. %)

Obr. 9 Priemerné obsahy SiO, (v hm. %) a rozptyl ich hodnét v jednotlivych farebnych
varietach limnosilicitu z lokality Banské.
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Obr. 10a-h Obrazky rézne sfarbenych silicitov (biely pyrit) v spétne rozptylenych elektronoch (BEI) z lokality Banské: a
- biely, b - sivy, c - ierny, d - svetlohnedy, e - tmavohnedy, f - kontakt pyritizovanej zény hnedo sfarbeného silicitu
(lfava polovica obréazku) so sivym limnosilicitom (prava polovica), g - framboidalny pyrit (biely) v hnedom limnosilici-
te, h - 2 typy pyritov (biele) v hnedom silicite. Foto D. Ozdin.
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Diskusia a zaver

Limosilicity z lokality Banské sa vyznacuju pomerne
velkou mineralnou a chemickou cistotou. Mineralogicky
su tvorené najma mierne hydratovanym opalom, ktory
obsahuje obyc¢ajne len 1.8 - 2.5 hm. % H,0. Ovefla zried-
kavejSie su pritomné mikrokrystalické formy kremenia.
Chemickeé zloZenie jednotlivych farebnych variet je pomer-
ne homogénne a merané stopové prvky su vacsinou na
hranici detekcie danych prvkov. Obsah vody v limnosilici-
toch je velmi nizky (~ 2.5 hm. %). Velmi mierne zvySené
koncentracie Fe su v ¢iernom limnosilicite a najma v hne-
dych silicitoch, kde je aj najvacsia variabilita v obsahu Fe.
Tmavohnedy silicit obsahuje aj mierne zvySené mnozst-
va draslika. Hneda farbu spdsobuju hydroxidy zeleza,
vzniknuté rozkladom sulfidov Zeleza (pyritu). Pyrit sa
vacsinou vyskytuje vo framboidalnej forme. Framboidal-
ne pyrity su produktom sirnych baktérii a su ¢asté v sedi-
mentarnych horninach s pritomnostou organickej zlozky
(Donald, Southam 1999; Pokorny 2005). Casté su aj
v uhli (Turéaniova, Hredzak 1997; Machajova et al. 2000,
2002; Xidong et al. 1999), ktoré tvori tiez preplastky s lim-
nosilicitmi v Banskej panve (Sene$ 1956). Framboidalny
pyrit méze vznikat napr. po¢as diagenetickych procesov
z gélu (napr. El-Dahhar 1987), ¢o su vhodné podmienky
najma v limnosilicitoch, kde dominantna mineralna faza
- opal precipituje rovnako z SiO, gélu. Berner (1984) pou-
kazuje na rozdiel medzi obsahom framboidalnych pyritov
v sladkovodnom a morskom prostredi, pri¢om rozsirenie
v§eobecne hojnych framboidalnych pyritov v morskych
sedimentoch je v sladkovodnom prostredi limitované
nizkou koncentraciou v tomto prostredi. Vysoky vyskyt
framboidalnych pyritov v tmavohnedych limnosilicitoch
vSak nepoukazuje na mozné prieniky morskej vody do
panvy, kde sa usadzovali limnosilicity v Banskom, pre-
toze hnedé variety limnosilicitu tvoria viac-menej ,zate-
ky“ v limnosilicite. Najpravdepodobnejsie su framboidal-
ne pyrity produktom hydrotermalnej alteracie spojenej
s prinosom SiO, gélov, na Co poukazuju aj mikrotexturne
znaky silicitu. Genézu framboidalnych pyritom spajanych
s diagenetickymi procesmi a nasledne z hydrotermalnou
alteraciou uvadzaju aj Scott et al. (2009) z Au-loziska v
Australii. Podobné framboidalne pyrity ako su v limnosili-
citoch na lokalite Banské maju zatial na Slovensku ana-
I6giu len v limnosilicitoch z Detvy (Mesiarkinova 2007),
kde pritomnost fosilii tiez nebola zistena. V blizkosti sa
vSak tiez nachadza dnes intenzivne skimané Au-lozisko
Detva - Biely vrch (Kodéra et al. 2010), kde hydrotermal-
ne alteracie zohravaju vyznamnu ulohu. Vyskyt postsedi-
mentarnych, epigenetickych framboidalnych pyritov v uhli
z loziska Sokolov opisuju Machajova et al. (2000).

Limnosilicity z malej sarmatskej panvy v Banskom
sa vyznacuju pomerne vysokou tvrdostou a kompakt-
nostou. Vznikali pri vysokom pomere kyseliny kremicitej
a (sladko)vodného roztoku, pravdepodobne pri pomerne
vysSich teplotach, pretoze neobsahuju uz zZiadne fosilne
zvySky. Vdaka intenzivnej silicifikacii, prijatelnej rozpuka-
nosti a vhodnej a estetickej farebnosti su velmi vhodné na
dekorac¢né ucely, najma na vyrobu mensich upomienko-
vych predmetov, tazidiel, popolnikov a pod.
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