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Abstract

An interesting association of supergene uranium minerals represented by natrozippeite, zinczippeite, andersonite
and zellerite was found at the 12t level of Banska Stiavnica base metal deposit. The most abundant supergene phase,
natrozippeite forms bright yellow crystalline coatings which consist of tiny tabular crystals up to 5 ym in size on quartz-
sulfide gangue with disseminated uraninite. It is associated together with zinczippeite, gypsum and melanterite. Its refi-
ned unit-cell parameters are: a = 17.664(3) A, b=14.650(1) A, c=17.711(2) A, B =104.45(1)°, V = 4438(1) A3. Electron
microprobe analyses of natrozippeite yielded its average chemical composition Na,O 3.05, K,0 0.25, CaO 0.03, MgO
0.13, PbO 0.31, Cu0 0.15, Mn0O 0.06, Zn0O 0.27, Al,0, 0.12, SiO, 0.36, SO, 10.12, UO, 76.90, H,0O_, . 8.05, total 99.80
wt. % corresponding to the empirical formula (Na, ;K ,.Mg, ,.Zn, Al 57CUq 06P00 0aMN; 05C8; 15)55 5[ (UO,)g 1,(SO,), 4(Si
0,),.1505(0H),]-12H,0 on the basis (S+Si) = 4 apfu. Zinczippeite was found as orange-yellow fine crystalline irregular
aggregates formed by tiny and imperfect thin-tabular crystals up to 10 um in size together with natrozippeite, gypsum
and melanterite on quartz-sulfide gangue with disseminated uranium mineralization. The refined unit-cell parameters
of zinczippeite are: a = 8.655(4) A, b = 14.261(4) A, ¢ = 17.691(8) A, B = 104.16(4)°, V = 2117(1) A® and its average
chemical composition is Na,0 0.26, K,0 0.48, Ca0 0.23, FeO 1.12, MgO 0.50, PbO 0.60, CuO 0.27, MnO 0.25, ZnO
4.33,A1,0,0.14, Si0, 0.42, P,0, 0.17,80,9.71, U0, 73.83, H,O_, . 8.24, total 100.53 wt. % corresponding to the empi-
rical formula (Zno.41Feo.12Mgo.ogKo.osNao.oscao.osouo.oaMno.osAlo.ozpbo.oz)zo.sg[(uoz)1.97(804)0.93(8io4)o.05(PO4)o.ozoz]'3'5H20 on
the basis (S+Si+P) = 1 apfu. Andersonite forms rare transparent apple-green irregular crystals up to 1 mm on quartz-
sulfide gangue with disseminated uraninite and abundant coarse-grained aggregates of carbonate (calcite). Its refined
unit-cell parameters are: a = 17.9184(6) A, b = 23.752(1) A, V = 6604.4(4) A3. Qualitative chemical analysis showed
only presence of Ca, Na, U, C and O which is consistent with ideal chemical composition of this mineral. Zellerite is the
rarest phase in the studied mineral association, it occurs as pale-yellow spherical or reniform aggregates up to 0.2 mm
on quartz-sulfide gangue with disseminated uraninite and abundant coarse-grained aggregates of calcite. The refined
unit-cell parameters of zellerite are: a = 11.268(9) A, b = 19.11(1) A, ¢ = 4.900(3) A, V = 1055.2(9) A? and its qualitative
chemical analysis showed presence of Ca, U, C and O which agrees with the ideal chemical composition of this phase.
Described association of supergene uranium minerals represents sub-recent alteration products of primary uraninite,
coffinite and base metal sulfides in the environment of the abandoned mine adit.

calc.
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Republic.

Uvod nofan a z lokality Hnilec-Peklisko fourmarierit (Ferenc et
al. 2003). Neisty je vyskyt trégeritu na lokalite Peklisko
Na uzemi Slovenskej republiky je znamy len relativne 5 zimna Voda (Rojkovic 1997). Autunit bol Zzisteny aj v
maly pocet vyskytov supergénnych uranovych mineralov  pykiinach pegmatitov pri Rimavskej Bani (Chovan, Hatar
a studiu tychto faz na jednotlivych lokalitich sa doteraz  1978) a v pegmatitoch na antimonitovom loZisku Malé
venovala minimalna pozornost. Z prevaznej Casti lokalit  7elezng pri Partizanskej Lupéi (Stankovig, Jangula 1987).
su supergénne uranové mineraly uvadzané pod sthm-  zeynerit sa vyskytuje na vyskytoch uranovej mineraliza-
nym nazvom uranové sludy. Vyskyt autunitu, torbernitu, e v oblasti Ciernej Hory (Rojkovié 1997).

zeuneritu a tujamunitu bol zisteny na uranovom loZisku Vyskyt primarej a predovietkym novoobjavenej
Novoveska Huta (Rojkovi€ 1968, 1997). Novsie bol ztejto  sypergénnej uranovej mineralizacie na loZisku Banska
lokality opisany aj carnotit (Ferenc et al. 2003). Autunit  &tiaynica predstavuje v ramci Zapadnych Karpat unikatny
a_torbernllt bqlvl identifikované aj na uranovom lozisku Kal-. typ mineralizacie, ktory sa mineralogicky aj parageneticky
nica (Rojkovi¢ 1997) a Kravany (Rojkovi€ 1974) ako aj  yyrazne odliduje od doteraz znamych vyskytov supergén-
na vyskytoch hydrotermalnej uranovej mineralizacie na  nej yranovej mineralizacie v Slovenskej republike. Tento
lokalitach Hnilec-Peklisko, Prakovce-Zimna Voda (Varéek prispevok je zamerany na detailnii mineralogicku charak-

1977; Ferenc et al. 2003) a Cugma (Rojkovit et al. 1999;  teristiku zistenych supergénnych uranovych faz a podmi-
Uher, Stevko 2009). Z loZiska Kravany bol opisany aj ura-  gnky ich vzniku.
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Geologicka situacia

Lozisko Banska Stiavnica je situované v centralnej
z6ne Stiavnického stratovulkanu, ktory je rozmermi viac
ako 2000 km? najrozsiahlej$im stratovulkdnom stredo-
slovenskych neovulkanitov (obr. 1). Epitermalna draho-
kovova a polymetalicka (Cu, Pb, Zn) mineralizacia je na
lozisku sustredena do rozsiahleho systému viac ako 120
rudnych Struktur, ktory patri k najva¢sim a najvyznamnej-
8§im akumulaciam rudnej mineralizacie v ramci celého
Karpatského obluka. Relativne zlozity vyvoj Stiavnického
stratovulkanu sa prejavil aj v jeho geologickej stavbe, na
ktorej sa podielaju najma produkty andezitového vulka-
nizmu, menej ryolity a bazalty. Formovanie Stiavnického
stratovulkanu prebiehalo v neogéne (15.5 - 11.0 Ma) vo
viacerych etapach: a) etapa vzniku andezitového stra-
tovulkanu, b) etapa vzniku depresie vo vrcholovej Casti
stratovulkanu, c) etapa vzniku kaldery a extruzivneho
komplexu, d) etapa vzniku satelitnych vulkanov, e) eta-
pa vzniku hraste a ryolitovy vulkaniz-
mus, f) finalny bazaltovy vulkanizmus O 2,5
(Konecny et al. 1995; Lexa et al. 1999; ——————
Kone¢ny, Lexa 2001). Datovanie
andezitov metddou stdp po Stiepeni
uranu poskytlo veky 15.6 £+ 0.3 az 14.8
+ 0.8 Ma (Rep&ok 1978, 1981). Pod-
lozie stratovulkanu je tvorené hornino-
vymi komplexmi krystalinika veporika
a jeho paleozoického a mezozoického
obalu ako aj sedimentarnymi komplex-
mi hronika a silicika (Konecny et al.
1995; Lexa et al. 1999). Zily s epiter-
malnou mineralizaciou su viazané na
systém postkalderovych hrastovych
zlomov a su vyvinuté predovsetkym
v andezite, kremen-dioritovom porfy-
re, granodiorite a diorite (Lexa et al.
1999; Lexa 2001; Jelen et al. 2003).
V miestach styku epitermalnych Zzil
s mezozoickymi karbonatovymi horni-
nami doslo k vzniku metasomatického
typu polymetalického zrudnenia, ktoré
je najvyznamnejSie vyvinuté v pries-
tore medzi Zilami Spitaler a Bieber
(Kodéra et al. 1966; Lexa et al. 1999).
Generalny smer zil s drahokovovou a
polymetalickou mineralizaciou je SSV
- JJZ a sklon 60 - 90° k V (Kodéra
1956). Maximalna mocnost’ zil dosa-
huje az 10 m a dizka az 8 km (Lexa
et al. 1999). K najdblezitejSimi zilam
na loZisku patria Zily Griiner, Jan, Spi-
taler, Bieber a Terézia. Charakteristic-
ka je vertikalna zonalnost' zrudnenia.
NajvrchnejSie Casti zil reprezentuju
z6nu bohatu na Ag a Au, ktora obsa-
huje Ag mineraly (akantit, komplexni
sulfidy Ag) a v minulosti bola hlavnym
predmetom tazby. Nasleduje vrchna
Pb-Zn zéna, pre ktoru je charakteris-
ticka pritomnost rodonitu, polymeta-
licky vyvoj starSej a kremenovo-karbo-
natovy vyvoj mladSej rudnej periody.
Spodna Pb-Zn zéna je typicka pritom-
nostou polymetalickych rud (galenit,
sfalerit) v oboch rudnych periddach.

18O

V najhlbsich €astiach zil je vyvinuta Cu-z6na s prevahou
chalkopyritu nad galenitom a sfaleritom (Kodéra 1963).
Epitermalna mineralizacia na lozisku vznikala z nizko
az stredne salinnych (0.2 - 11.5 hm. % NaCl ekv.) vod-
nych roztokov pri teplotach 380 - 50 °C (Kovalenker et
al. 1991). Datovanie hydrotermalneho illitu zo zily Teré-
zia Rb-Sr metédou poskytlo vek 11.2 + 0.4 mil. rokov
(Haber et al. 2001). Tazba Ag-Au rid na loZisku zadala
pravdepodobne uz v 10. storoCi. V roku 1947 sa tazba
preorientovala na ziskavanie polymetalickych rud a kK jej
definitivnemu ukoncenie doslo v roku 1993. V obdobi od
roku 1946 - 1993 sa na loZisku Banska Stiavnica vytazilo
4520 kt polymetalickych rud s obsahom 81 470 t Zn,
59 049 t Pb, 7416 t Cu, 79.378 t Ag a 1.5 t Au (Bakos,
Chovan 2004). Celkova odhadovana produkcia drahych
kovov z loZiska Banska Stiavnica je 4000 t Ag a 80 t Au
(Lexa et al. 1999).

Prejavy primarnej uranovej mineralizacie (anoma-
lia M-34-122-D-022) boli na loZisku Banska Stiavnica
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Obr. 1 Geologicko-Struktirna schéma centralnej zény Stiavnického stratovulka-
nu (Lexa et al. 1999, upravené). Legenda: Postkalderové Stadium: 1 - ryolity
a ich vulkanoklastika, 2 - andezity a ich vulkanoklastika; Vyplri kaldery: 3
- andezity, andezitové porfyry a ich vulkanoklastika; Subvulkanicky intruziv-
ny komplex: 4 - dajky kremeriovo-dioritovych porfyrov, 5 - dajky a intruzie
granodioritov a kremeriovo-dioritovych porfyrov, 6 - intriizia granodioritov, 7
- intrazia dioritov; Predkalderové Stadium: 8 - andezity a andezitové porfyry;
9 - horniny predvulkanického podioZia; 10 - zlomy ; 10 -epiterméalne Zily.
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Obr. 2 Lokalizacia vyskytu supergénnej uranovej mineralizacie na 12.
obzore loZiska Banské Stiavnica.

objavené v roku 1970 pri radiometrickej revizii
banskych chodieb na 12. obzore, v priestore
medzi zilami Bieber a Terézia (obr. 2). Urano-
va mineralizacia je zastupena na dvoch krat-
kych polymetalickych Zzilach s maximalnou
mocnostou 15 cm, ktoré su vyvinuté v hyd-
rotermalne premenenom granodiorite. Sklon
a smer tychto zil je zhodny s ostatnymi zilny-
mi Struktirami na lozisku (Kodéra 1974). Obe
Zily boli v 70-tych rokoch 20. storocia smerne
sledované kratkym prekopom (Tulis, Novotny
1999). Podstatnu €ast zilnej vyplne tychto zil
tvoria mineraly IV. prinosovej periédy pred-
stavované kremenom, pyritom, sfaleritom,
galenitom, chalkopyritom a kalcitom. Primar-
na uranova mineralizacia (coffinit, uraninit) je
viazana na najmladSiu VI. prinosovu periédu,
ktora vytvara zilky a vyplne dutin v mine-
raloch star$ej IV. periédy. Zilky a vypine su
dominantne tvorené hrubozrnnym kalcitom
a mensim mnozstvom kremena, svetlého
sfaleritu, pyritu a galenitu. Coffinit a uraninit
vytvaraju prevazne mikroskopické kolomorf-
né agregaty na styku kremena s kalcitom,
Casto v asociacii spolu s mladSim pyritom.

- Zriedkavo boli v druzovych dutinach zistené

= aj radialne agregaty goethitu, povlaky urano-

Obr. 3 Detail na vyskyt supergénnej uranovej mineralizacie v strope
chodby ra;enej po polymetalickej Zile s pfimérnou uranovou minera-
lizaciou. Sirka zaberu je 50 cm, foto M. Stevko, 2011.
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Obr. 4 Mikrokrystalické ZIté agregéty natrium-zippeitu, Banské Stiavni-
ca, Sirka obrazku 1.5 mm. Foto J. Sejkora.

vych ¢erni a blizSie neidentifikované uranové
sludy Zltej farby. Za zdroj uranu su povazova-

' né okolité granodiority (Kodéra 1974, 1987;
. Tulis,

Novotny 1999). Vzorky supergén-
nej uranovej mineralizacie boli odobraté v

" decembri roku 2011, zo Zily v strope sledné-
' ho prekopu, v mieste najvacSej koncentracie

uranového zrudnenia (obr. 3).

. Metodika vyskumu

Povrchova morfoldgia vzoriek bola sledo-

| vana v dopadajucom svetle pomocou optic-
- kého mikroskopu Nikon SMZ1500 s digital-

nou kamerou DXM1200F (Narodni muzeum,
Praha); tento mikroskop bol pouzity aj pri
detailnej separacii monomineralnych faz pre
dalsi podrobny vyskum. Detailna morfologia
supergénnych minerdlov bola Studovana
pomocou rastrovacieho elektrénového mikro-
skopu Jeol Superprobe JXA-840A (PriF UK,
Bratislava) za tychto podmienok: urychlova-
cie napatie 15 kV, vzorkovy prud 6 nA.
Rontgenové praskové difrakéné udaje
Studovanych faz boli ziskané pomocou pras-
kového difraktometra Bruker D8 Advance
(Narodni muzeum, Praha) s polovodi¢ovym
pozi€ne citlivym detektorom LynxEye s vyuZi-
tim CuKa ziarenia (40 kV, 40 mA). Praskové
preparaty boli nanesené v aceténovej sus-
penzii na nosice zhotovené z kremikového
monokrystalu a nasledne boli ziskané difraké-
né udaje rezime step-scanning (krok 0.01°,
vzhladom k minimalnemu mnozZstvu Studij-
ného materidlu bol nacitaci ¢as 30 s/krok
detektoru, celkovy €as jedného experimentu
cca 50 hod.). Ziskané udaje boli vyhodnote-
né pomocou softvéru ZDS pre DOS (Ondru$
1993) s pouzitim profilovej funkcie Pearson
VII. Zistené rontgenové praskové udaje boli
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indexované na zaklade teoretického zazna-
mu, ktory bol vypocitany programom Lazy
Pulverix (Yvon et al. 1977) zo Struktdrnych pi§ : \'5"
dat a mriezkové parametre boli spresnené '
pomocou programu Burnhama (1962).
Chemické zlozenie natrium-zippeitu
a zinok-zippeitu bolo kvantitativne $tudované §®
pomocou elektronového mikroanalyzatora |
Cameca SX100 (Pfirodovédecka fakulta, MU 1
Brno) za podmienok: vinovo-disperzna analy- !
za, napatie 15 kV, prud 2 nA, priemer elektro-
nového IG¢a 20 pym, Standardy: andradit (Ca, &%
Fe), barit (Ba, S), albit (Na), vanadinit (Pb, V),
lammerit (Cu, As), sanidin (Si, Al, K), MgAl, =
O, (Mg), ZnO (Zn), Bi (Bi), fluérapatit (P), Co |
(Co), Ni (Ni), NaCl (Cl), spessartin (Mn) a U
(U). Obsahy meranych prvkov, ktoré nie su
uvedené v tabulke, boli pod detekénym limi-
tom pristroja (cca 0.03 - 0.05 hm. %). Ziska-
né udaje boli korigované pomocou softvéru & > A I
PAP (Pouchou, Pichoir 1985). Premenlivé ENAEVA LRI s
sumy chemickych analyz su pravdepodob-
ne spOsobené mikroporovitym charakterom
analyzovanych agregatov a nedokonalym
povrchoch leSteného nabrusu. Chemické
ZloZenie andersonitu a zelleritu bolo semi-
kvantitativne overené pomocou energiovo-disperzného
analyzatora Bruker integrovaného v elektronovom mik- ~ Tabulka 1 Réntgenové praskoveé udaje natrium-zippeitu
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Obr. 5 Agregaty dfobnych paralelne zras{enYch kryS$talov natrium-zip-
peitu, Banska Stiavnica. SEM foto M. Stevko.

roanalyzatore Cameca SX100 (Narodni muzeum, Pra- Z Banskej Stiavnice
ha) nalprirc?dzenom povrchu ulomkov vzoriek, ktoré boli h k / d,, L. d,.
pokryte uhlikom. 0 2 o0 732 100.0 7.325
Charakteristika zistenych supergénnych faz o 2 2 5.572 0.2 5.570
0 3 1 4.695 0.7 4.697
Natrium-zippeit 4 0o -2 4.278 0.5 4.277
Natrium-zippeit spolu so zinok-zippeitom reprezentuju 0 3 2 4.243 0.5 4.244
prevladajuce mineralne fazy zistenej subrecentnej super- 0 1 4 4.14 1.7 4.15
gennej U-mineralizacie. Natrium-zippeit vytvara jasnozlté, 4 T -2 4.104 1.8 4.105
velfmi jemne krystalické povlaky (obr. 4) narastajuce na 4 1 0 4.104 1.8 4.105
povrchu polymetalickej Ziloviny ojedinele na plochach az 2 3 1 4.003 1.0 4.003
1 x 1 cm; Castejsie vSak dosahuju jeho agregaty len mm 0 4 0 3.661 25.2 3.663
rozmery. Jednotlivé krystaly natrium-zippeitu st tabulko- 4 0 4 3.495 19.2 3.495
vité a velmi drobné a ich velkost sa zvy&ajne pohybuje v 4 0 2 3.495 19.2 3.494
rozmedzi 2 - 5 ym (obr. 5). V kratkovinnom (254 nm) UV- 0 3 4 3.219 0.9 3.222
Ziareni vykazuje stredne intenzivnu Zltozelenu fluores- 4 2 4 3.154 8.2 3.154
cenciu bez dosvitovych efektov. Mikrokrystalické agrega- 4 2 2 3.154 8.2 3.154
ty natrium-zippeitu obvykle narastaju na zrna a agregaty 0 0 2.859 4.7 2.858
sulfidov (galenit, sfalerit, vzacnejSie aj pyrit) a pozorované 2 5 1 2.704 0.5 2.702
boli aj na kremefiovej zilovine so Zilkami primarnych U- 0o 2 2.663 1.9 2.663
mjnera’lov. Na 2'ilovine s vyrgzngjéim zastt]peln'im karbo’- 4 4 -4 2528 1.8 2529
natov §a_ mlnelraly'skupllny Z|ppe|tu’ nevyskytuju g!ebo su 4 4 2 2528 18 2528
len Yelml c’)JedlneIe (a_aJ v’tomto prlpade. vystupuju v bI|z 0 6 0 2 4406 19 2 4417
kosti prlmar_nych .U—mllneralov alebo s.u’lflvd’ov). Vva'somacn 0 4 6 2 2530 0.8 2 2534
spolu s natrium-zippeitom sa vyskytuju Cire krystaly sad-
rovca a zriedkavejSie aj bielozelené praskovité a ihlicovité 8 0 -2 2.2075 10 22080
agregaty melanteritu. ? 2 7 2'1198 1.4 2'1190
Roéntgenové praskové udaje natrium-zippeitu (tab. 5 6 0767 0.3 0758
1) sa zhoduju s udajmi publikovanymi pre tato mineral- 0 4 2 2.0343 0.1 2.0332
nu fazu ako aj s teoretickym zdznamom vypocitanym zo 4 6 2 2.0019 1.1 2.0015
Strukturnych dat, ktoré publikovali Burns et al. (2003). 4 3 6 1.9621 0.5 1.9618
Pre ziskané udaje je charakteristicka vyrazna prednost- 0 8 0 1.8306 0.7 1.8313
na orientacia (0k0) typu, ktora je vyvolana vybornou &tie- 8 0 -8 1.7478 1.8 1.7476
patelnostou natrium-zippeitu v tomto smere. Spresnené 4 2 8 1.7009 1.2 1.7017
mrieZkové parametre natrium-zippeitu z Banskej Stiavni- 0 3 10 1.6180 0.2 1.6182
ce su v tabulke 2 porovnané s udajmi publikovanymi pre 4 4 8 1.5788 0.3 1.5787
tuto mineralnu fazu. 8 4 4 1.5771 0.4 1.5770
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Tabulka 2 MrieZkové parametre natrium-zippeitu z Banskej Stiavnice (indexacia v monoklinickej priestorovej grupe

P2 /n) a ich porovnanie s publikovanymi tdajmi

Banska Stiavnica synt. synt. Yellow Cat Pfibram-Haje
tato praca Burns et al. (2003)  McCollam (2004) McCollam (2004)  PIlasil et al. (2008)
alAl 17.664(3) 17.643(1) 17.648(4) 17.64(1) 17.637(9)
b[A] 14.650(1) 14.6272(9) 14.590(3) 14.561(3) 14.630(2)
c[A] 17.711(2) 17.692(1) 17.701(7) 17.71(1) 17.694(8)
B[] 104.45(1) 104.461(1) 104.51(2) 104.61(5) 104.48(4)
Vv [A%] 4438(1) 4421.0(5) 4412 4402 4420(3)

Burns et al. (2003) uvadzaju pre synteticky pripraveny
natrium-zippeit idealny vzorec Na,[(UQ,),(SO,),0,(OH),]-
12H,0, ktory bol potvrdeny aj difrakénym Stadiom mono-
krystalov prirodnych natrium-zippeitov (Plasil, nepub-
likované udaje). Pri kvantitativnom Studiu chemického
zloZenia natrium-zippeitu z Banskej Stiavnice (tab. 3) bol
potvrdeny pomer U : S = 2 : 1, ktory je charakteristicky
pre uranylsulfatové vrstvy v krystalovej Strukture vset-
kych doteraz znamych mineralov skupiny zippeitu; ziste-
ny obsah katiénov 3.36 - 3.89 apfu je vSak zretelne nizsi

nez idealna hodnota 5 apfu, ktora bola publikovana Burn-
som et al. (2003). Jedna sa pravdepodobne o analogicku
situdciu, ktora je znama napriklad v pripade krystéalovych
Struktur zippeitu (Burns et al. 2003; Peeters et al. 2008;
Plasil et al. 2011a), ktoré poukazuju na znaénu variabilitu
obsahu K, a to az o 4 atomy. Z katiénov boli v medzivrst-
vi Studovaného natrium-zippeitu okrem dominantného
obsahu Na (2.86 - 3.18 apfu) zistené aj minoritné obsahy
K (0.06 - 0.31 apfu) a lokalne aj obsahy Al, Cu, Zn a Mg
(do 0.06 - 0.30 apfu). Zastupovanie Me*/Me?* katidonov v

Tabulka 3 Chemické zloZenie natrium-zippeitu a zinok-zippeitu z Banskej Stiavnice (hm. %)

natrium-zippeit zinok-zippeit

mean 1 2 3 mean 1 2 3 4 5
Na,O 3.05 3.16 2.78 3.21 0.26 0.44 0.34 0.26 0.13 0.13
K,O 0.25 0.20 0.45 0.10 0.48 0.64 0.53 0.36 0.43 0.44
CaO 0.03 0.00 0.09 0.00 0.23 0.11 0.12 0.15 0.26 0.50
FeO 0.00 0.00 0.00 0.00 1.12 1.91 0.55 0.19 2.80 0.14
MgO 0.13 0.13 0.00 0.25 0.50 0.52 0.36 0.57 0.48 0.56
PbO 0.31 0.17 0.54 0.22 0.60 0.00 0.03 0.21 2.74 0.00
CuO 0.15 0.45 0.00 0.00 0.27 0.00 0.29 0.63 0.00 0.40
MnO 0.06 0.07 0.00 0.12 0.25 0.19 0.00 0.19 0.69 0.18
ZnO 0.27 0.00 0.00 0.81 4.33 4.49 4.66 4.87 3.56 4.06
ALQO, 0.12 0.10 0.17 0.10 0.14 0.18 0.21 0.00 0.00 0.31
SiO, 0.36 0.15 0.65 0.28 0.42 0.52 0.15 0.13 0.52 0.78
PO, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.17 0.25 0.06 0.30 0.25 0.00
SO, 10.12 11.12 9.19 10.06 9.71 8.41 10.63 9.90 10.10 9.52
uo, 76.90 80.57 71.75 78.37 73.83 73.63 75.29 73.92 71.40 74.88
H,O0* 8.05 8.60 7.63 7.92 8.24 7.39 8.58 8.20 8.73 8.31
Suma 99.80 104.72 93.25 101.44 100.53 98.67 101.80 99.87 102.11 100.21
Na* 2973 2.882 2.858 3.182 0.064 0.121 0.080 0.064 0.031 0.031
K* 0.159 0.119 0.306 0.062 0.078 0.116 0.083 0.058 0.066 0.071
Ca? 0.017 0.000 0.053 0.000 0.031 0.016 0.016 0.020 0.034 0.067
Fe? 0.000 0.000 0.000 0.000 0.119 0.227 0.056 0.020 0.281 0.015
Mg? 0.097 0.093 0.000 0.194 0.094 0.109 0.065 0.109 0.086 0.105
Pb2* 0.042 0.021 0.077 0.031 0.020 0.000 0.001 0.007 0.089 0.000
Cu? 0.056 0.159 0.000 0.000 0.026 0.000 0.027 0.061 0.000 0.039
Mn2* 0.027 0.026 0.000 0.053 0.027 0.023 0.000 0.021 0.070 0.020
Zn%* 0.100 0.000 0.000 0.304 0.407 0.470 0.421 0.460 0.316 0.378
AP 0.073 0.057 0.103 0.061 0.021 0.031 0.030 0.000 0.000 0.047
> Me 3.543 3.357 3.397 3.886 0.887 1.112 0.780 0.820 0.974 0.772
Si# 0.180 0.071 0.343 0.143 0.053 0.074 0.018 0.016 0.063 0.098
ps* 0.000 0.000 0.000 0.000 0.018 0.030 0.006 0.033 0.026 0.000
S8 3.820 3.929 3.657 3.857 0.928 0.896 0.976 0.951 0.911 0.902
=T 4.000 4.000 4.000 4.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
uer 8.121 7.968 7.991 8.414 1.974 2.196 1.935 1.987 1.803 1.986
H* 26.997 27.006 26.984 27.000 6.998 6.999 7.001 7.000 6.999 6.997

H,O* - obsah dopocitany na zaklade idealnych vzorcov natrium-zippeitu a zinok-zippeitu navrhnutych Burnsom et al.
(2003); koeficienty empirickych vzorcov su vypocitané na bazu S+P+Si = 4 (natrium-zippeit) a 1 (zinok-zippeit).
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kryStalovej Struktire mineralov skupiny zip-

peitu uvadzaju McCollam (2004), Peeters et B

al. (2008) a Plasil et al. (2011b). Empiricky ¢
vzorec natrium-zippeitu z Banskej Stiavnice |

(priemer 3 bodovych analyz) je mozné na [

baze (S+Si) = 4 vyjadrit ako (Na, ,,K, . ;Mg, ,, &

Al _Cu_ Pb _Mn

Zn0.10 0.07 0.06 0.04 0.03ca0.02)23.54 [(U02)8.12

(80,),4,(8i0,), ;504(0OH),]-12H,0.
Zinok-zippeit

Zinok-zippeit patri spolu s natrium-zip-
peitom k hojnejSim supergénnym mineralom

uranu, ktoré boli zistené na Studovanych [

vzorkach. Vytvara jemnokrystalické nepravi-

delné agregaty a povlaky na plochach az 1 x . |

2 cm s napadnou Zltooranzovou farbou (obr.
6), na povrchu miestami s vyvojom nedoko-

nalych pologulovitych agregatov s prieme-

rom do niekofkych mm (obr. 7). Agregaty
zinok-zippeitu su tvorené nedokonalymi ¢as-
to prehnutymi tenkotabulkovitymi kryStalmi s
dizkou do 10 um (obr. 8) V kratkovinnom UV-
Ziareni (254 nm) vykazuje iba velmi nevyraz-
nu svetloZItu fluorescenciu bez dosvitovych
efektov. Agregaty zinok-zippeitu naj¢astejSie
narastaju na zrna a agregaty galenitu alebo
sfaleritu a vzacnejSie aj kremena. Na Zilovine
s vyznamnejSim zastupenim karbonatov sa
mineraly skupiny zippeitu nevyskytuju alebo
su len velmi ojedinelé (a aj v tomto pripade
vystupuju v blizkosti primarnych U-mineralov
alebo sulfidov). V asociacii spolu so zinok-
zippeitom sa vyskytuje natrium-zippeit, sad-
rovec a melanterit.

Réntgenova praskové udaje zinok-zippe-
itu z Banskej Stiavnice (tab. 4) zodpovedaju
udajom, ktoré boli publikované pre tito mine-

Tabulka 4 Réntgenové p(éékové udaje
zinok-zippeitu z Banskej Stiavnice

h k / dobs. Iobs. dcalc.

0 0 2 8.580 8 8.577

0 20 7.144 100 7.131

0 2 2 5.484 3 5.483

0 0 4 4.289 4 4.288

2 00 4.202 2 4.196

2 0 -2 4.202 2 4.196

13 1 3.915 2 3.915

0 4 0 3.568 25 3.565

2 0 2 3.451 8 3.451

2 0 4 3.451 8 3.451

0 4 2 3.287 1 3.292

2 2 2 3.107 6 3.106

2 2 4 3.107 6 3.106

0 0 6 2.857 3 2.859

0 2 6 2.653 3 2.654

2 4 4 2.4811 2 2.4795
2 4 2 2.4811 2 2.4795
0 6 0 2.3787 2 2.3768
0 6 2 2.2902 1 2.2905
0 4 6 2.2311 1 2.2304
4 0 -2 2.1617 1 2.1638
2 6 -4 1.9563 2 1.9574
2 6 2 1.9563 2 1.9574

Obr. 6 Mikrokrystalické ZltooranZove agregaty zinok-zippeitu, Banska
Stiavnica, Sirka obrazku 2.2 mm. Foto J. Sejkora.
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Obr. 7 Nedokonale pologulovite Zltooranzové agregaty zinok-zippeitu,
Banska Stiavnica, Sirka obrazku 2 mm. Foto J. Sejkora.

Obr. 8 Nedokonalé tenkotabulkovité krystaly zinok-zippeitu, Banska
Stiavnica. SEM foto M. Stevko.
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Tabulka 5 Mriezkové parametre zinok-zippeitu z Banskej Stiavnice (indexacia v monoklinickej priestorovej grupe

C2/m) a ich porovnanie s publikovanymi tudajmi

Banska Stiavnica synt.

Ptibram-Janska

synt. synt.

tato praca Burns et al. (2003) Sejkora et al. (2003) Spicyn et al. (1982) Cejka, Sejkora (1994)
alAl 8.655(4) 8.644(1) 8.661(2) 8.654(3) 8.673(3)
b [A] 14.261(4) 14.166(2) 14.275(4) 14.182(6) 14.236(4)
c[A] 17.691(8) 17.701(2) 17.682(3) 17.714(7) 17.666(8)
B 104.16(4) 104.041(3) 104.18(2) 103.92(2) 104.21(3)
V[AY 2117(1) 2102.7(4) 2119.7(9) 2110.2 2114.5

ralnu fazu ako aj teoretickému zaznamu vypocitanému
zo Strukturnych dat publikovanych Burnsom et al. (2003);
intenzity jednotlivych experimentalne zistenych difrakcii
su zretelne ovplyvnené prednostnou orientaciou prepara-
tu (0kO) typu. V tabulke 5 su spresnené mriezkové para-
metre Studovaného zinok-zippeitu porovnané s udajmi
publikovanymi pre tuto mineralnu fazu.

Burns et al. (2003) uvadzaju pre synteticky priprave-
ny zinok-zippeit (rovnako ako pre analogické M?* ¢leny)
idealny vzorec Zn[(UO,),(SO,)O,]-3.5H,0. Kvantitativna
chemicka analyza zinok-zippeitu z Banskej Stiavnice
(tab. 3) potvrdila pomer U : S = 2 : 1, ktory je charak-
teristicky pre mineraly skupiny zippeitu. V medzivrstvi
oxouranylsulfatovych vrstiev okrem prevladajuceho Zn
(0.32 - 0.47 apfu) vystupuju aj vy$Sie obsahy dalsich Me?*
kationov, najma Fe (do 0.28 apfu) a Mg (do 0.11 apfu) a
lokalne (do 0.12 apfu) aj Me* katiénov - Na a K. Izomorfné
zastupovanie katiénov v medzivrstevnom priestore je v
mineraloch skupiny zippeitu opisované v pracach Burnsa
et al. (2003), McCollam (2004), Peetersa et al. (2008) a
Plasila et al. (2011b). Empiricky vzorec zinok-zippeitu z
Banskej Stiavnice (priemer 5 bodovych analyz) je mozné
na bazu (S+Si+P) = 1 vyjadrit ako (Zn,,,Fe ,,M3, K, s
Na, Ca, ,Cu, Mn Al .Pb UO,), ,,(SO,); 05

0.06 0.03 0.03 0.03" ©'0.02

(SI0,)5,05(PO, ). 0,0,1-3.5H,0.
Andersonit

0.02)20.89[(

Andersonit patri v Studovanej mineralnej asociacii k
vzécnejSim fazam. Zisteny bol iba na niekolkych vzorkach
v podobe zhlukov jablkovozelenych priehladnych, nedo-
konale vyvinutych izometrickych kryStalov s velkostou do
1 mm (obr. 9). V kratkovinnom UV-Ziareni (254 nm) vyka-
zuje velmi intenzivnu zelenu fluorescenciu bez dosvito-
vych efektov. Agregaty andersonitu narastaju vyhradne
na karbonatové partie polymetalickej Ziloviny.

Rontgenové praskové udaje andersonitu z Banskej
Stiavnice (tab. 6) velmi dobre zodpovedaju tidajom, ktoré

boli publikované pre tuto mineralnu fazu ako aj teoretické-
mu zaznamu vypocitanému z Strukturnych dat Coda et al.
(1981); zistené boli len nevyrazné rozdiely v intenzitach
jednotlivych difrakcii vyvolané prednostnou orientaciou
(00I) typu. V tabulke 7 su spresnené mriezkové parame-
tre Studovaného andersonitu porovnané s udajmi uvede-
nymi pre tuto mineralnu fazu.

Vzhladom k minimalnym rozmerom andersonitu z
Banske] Stiavnice bolo mozné jeho chemické zloZenie
overit len pomocou semikvantitativnej energiovo-dis-
perznej analyzy - zistené boli obsahy Ca, Na, U, C a O,
ktoré zodpovedaju chemickému zloZeniu tohto mineral-
neho druhu.

Zellerit

Zellerit patri v Studovanej mineralnej asociacii k naj-
vzécnejSim fazam. |dentifikovany bol len na jednej vzor-
ke, kde vytvara svetloZIté pologulovité az gulovité utvary,
ktoré sa zhlukuju do nepravidelnych hroznovitych agre-
gatov s velkostou do 0.2 mm (obr. 10). V kratkovinnom
UV-Ziareni (254 nm) vykazuje intenzivnu svetlozelenu
fluorescenciu bez dosvitovych efektov. Agregaty zelleritu
narastaju vyhradne na navetralé karbonatové partie poly-
metalickej Ziloviny s vtriusenym pyritom a obvykle zaras-
taju do utvarov jemne vlaknitej bielej plesne neuréeného
druhu.

Réntgenové praskové tdaje zelleritu z Banskej Stiav-
nice (tab. 8) su v zhode s udajmi publikovanym pre tento
mineralny druh z Jachymova (Ondrus et al. 1997) ako aj
s najintenzivnejSimi maximami uvedenymi v pévodnom
popise zelleritu z Lucky Mc mine vo Wyomingu, USA
(Coleman et al. 1966). Absencia niektorych difrakénych
maxim v zazname Studovaného zelleritu a rozdiely v ich
intenzitach v porovnani s publikovanymi udajmi su naj-
pravdepodobnejSie vyvolané minimalnym mnozstvom
materialu (menej ako 0.1 mg) dostupnym pre difrakény
experiment, pripadne aj nizkym stupfiom usporiadania,

J Obr. 9 Jablkovozelené agregaty andersonitu,
Banska Stiavnica, Sirka obrazku 2 mm.
Foto J. Sejkora.



Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 20, 1, 2012. |

SSN 1211-0329 (print); 1804-6495 (online) 117

Tabulka 6 Réntgenové praskové tdaje andersonitu z Banskej Stiavnice

h k l dobs. Iobs. dcalc. h k l dobs. lobs. dcalc. h k / dobs. Iobs. dcalc.
1 0 1 12981 47 12.991 3 3 3 279% 9 2.794 0 7 5 20089 6 2.0089
0 1 2 9420 12 9431 3 3 -3 279% 9 2.794 0 0 12 19791 4 19794
0O 0 3 7916 100 7.917 2 0 8 2773 4 2773 2 6 5 19601 11 1.9602
2 0 2 6494 18 6.496 5 1 -2 2713 1 2713 6 2 -5 19601 11 1.9602
2 1 1 5694 27 569 1 65 2 2713 1 2713 6 1 -7 19410 1 1.9410
1 2 -1 5694 27 569 1 2 8 2.646 18 2.649 1 6 7 19410 1 1.9410
1 0 4 5545 6 5546 2 1 -8 2646 18 2.649 1 3 -11 19302 2 1.9300
2 1 -2 5259 18 5.259 4 2 -4 2628 1 2.629 3 1 1 19302 2 1.9300
1 2 2 5259 18 5259 2 4 4 2628 1 2.629 3 6 3 1898 1 1.8980
3 0 0 5168 46 5.173 5 0 5 2598 2 2598 6 3 -3 18985 1 1.8980
0 2 4 4714 2 4716 6 0 0 2585 7 2.586 5 4 4 18836 5 1.8842
0 3 3 4330 20 4.330 6 0 3 24576 3 2.4585 4 5 -4 18836 5 1.8842
3 1 -1 4234 12 4235 1 3 -8 24445 5 24439 2 7 -2 18718 2 1.8721
1 3 1 4234 12 4235 3 1 8 24445 5 2.4439 7 2 2 18718 2 1.8721
2 1 4 4172 14 4173 5 1 -5 24039 3 24039 6 0 9 18470 6 1.8472
1 2 -4 4172 14 4173 1 5 5 24039 3 24039 1 0 13 181563 1 1.8146
2 0 5 4048 10 4.051 3 3 -6 23847 3 2.3841 5 5§ 0 17914 1 17918
0 0 6 3960 10 3.959 3 3 6 23847 3 2.3841 5 3 8 17764 2 1.7763
4 0 1 383 5 3.829 6 1 -1 23550 1 2.3548 3 5 -8 17764 2 1.7763
2 1 -5 3690 31 3.692 1 6 2.3550 1 2.3548 7 2 5 17608 1 1.7608
0 4 2 3690 31 3.688 0 3 9 23497 5 2.3509 2 7 -5 17608 1 1.7608
3 1 -4 3485 4 3.485 1 6 -2 23207 2 2.3208 3 6 6 17530 2 1.7529
1 3 4 3485 4 3485 6 1 2 23207 2 2.3208 2 1 13 17446 3 1.7444
1 0 7 3315 4 3315 2 3 8 22797 3 2.2801 1 2 -13 1.7446 3 1.7444
4 0 4 3248 2 3.248 3 2 -8 22797 3 2.2801 3 7 2 17275 5 1.7273
1 3 -5 3190 4 3190 2 1 10 22014 9 2.2016 7 3 -2 17275 1 1.7273
3 1 5 3190 4 3.190 1 2 -10 22014 9 2.2016 9 0 0 17239 6 1.7242
0 3 6 3144 11 3.144 1 6 4 21989 6 21983 1 5 11 17070 1 1.7070
4 1 -3 315 4 3113 6 1 -4 21989 6 2.1983 5 1 -1 17070 1 1.7070
1 4 3 315 4 3113 0 7 2 21789 1 21792 0 9 3 16850 2 1.6847
0o 5 1 3079 2 3.077 6 0 6 21653 5 2.1652 9 0 3 16850 2 1.6847
0 4 5 3005 6 3.005 5 0 8 21463 1 2.1454 4 5 8 16512 2 1.6512
3 3 0 2987 16 2.986 0 1 1 21390 1 2.1387 5 4 -8 16512 2 1.6512
2 1 7 2937 7 2937 6 2 -2 21178 4 21174 2 3 -13 16257 4 1.6255
1 2 -7 2937 7 2937 2 6 2 21178 4 21174 3 2 13 16257 4 1.6255
2 4 1 2910 1 2910 5 1 -8 20324 1 2.0321 0 7 11 15470 6 1.5468
4 2 -1 2910 1 2910 1 5 8 2.0324 1 2.0321

2 3 5 2848 14 2.849 6 2 4 20233 1 2.0232

3 2 -5 2848 14 2.849 2 6 -4 20233 1 2.0232

Tabulka 7 Mriezkové parametre andersonitu z Banskej Stiavnice (indexacia v trigonainej priestorovej grupe R-3m)

a ich porovnanie s publikovanymi udajmi

Banska Stiavnica synt. synt. Jachymov
tato praca Coda et al. (1981) Mereiter (1986) Ondrus et al. (1997)
alAl 17.9184(6) 17.902(4) 17.904(2) 17.912(6)
c[A] 23.752(1) 23.734(4) 23.753(3) 23.36(4)
VA3 6604.4(4) 6587 6594.0 6491

ktory je pre tuto fazu charakteristicky. Vzhladom k tomu,
Ze krystalova Struktura zelleritu nebola doteraz vyrieSe-
na, boli pre indexaciu experimentalneho zaznamu pouzité
teoretické hodnoty hkl/d vypocitané z mriezkovych para-
metrov publikovanych OndruSom et al. (1997). Spresne-
né mriezkové parametre zelleritu z Banskej Stiavnice su
v tabulke 9 porovnané s udajmi publikovanymi pre tuto
mineralnu fazu.

Z dbévodu minimalnych rozmerov zelleritu z Banskej
Stiavnice bolo mozné jeho chemické zloZenie overit len
pomocou semikvantitativhej energiovo-disperznej ana-
lyzy. Zistené boli majoritné obsahy Ca, U, C a O, ktoré
zodpovedaju chemickému zloZeniu tohto mineralneho
druhu.
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Tabulka ,8 Réntgenové praskové udaje zelleritu z Ban-
skej Stiavnice v porovnani s udajmi zelleritu z Jachy-
mova (Ondrus et al. 1997)

Banska Stiavnica Jachymov

h k I dobs. /obs. dcalc. dobs. /obs.
0 2 0 9.541 100 9.556 9.537 100
120 7.393 7
1 3 0 5567 8 5.546 5.558 12
2 2 0 4.863 8 4.853 4.851 28
0 4 0 4775 21 4.778 4.776 36
1 4 0 4.400 1 4.399

0 2 1 4349 13 4.360 4.334 26
2 30 4.241 9
0 5 0 381 9 3.822 3.810 23
2 0 1 3.713 10
1.3 1 3.659 8
3 2 0 3.4987 4 3.4956 3.495 15
2 2 1 34549 2 3.4481 3.461 10
0 6 0 3.1871 3 3.1853 3.190 9
1 6 0 3.0659 3 3.0652 3.085 10
2 4 1 29259 3 2.9240 2.924 20
4 1 0 27874 4 2.7868 2.788 10
3 5 0 26744 4 2.6790 2.678 10
1 0 2 23969 2 2.3940 2.4078 9
4 4 1 21725 2 21745 21748 7
3 71 2.0132 5
3 3 2 1.9530 4 1.9531 1.9567 12
2 5 2 1.9351 2 1.9369 1.9326 8
010 0 1.9127 1 1.9112 1.9021 8

§88 Obr. 10 Hroznovité agregaty zelleritu, Ban-
; ska Stiavnica, Sirka obrézku 1 mm. Foto
J. Sejkora.

Podmienky vzniku supergénnej uranovej mine-
ralizacie

Popisovana uranova supergénna mineralizacia na
loZisku Banska Stiavnica vznikla alteraciou primarneho
uraninitu a coffinitu v prostredi starého banského diela.
Mineralna asociacia reprezentovana prevazne uranylovy-
mi sulfatmi zo skupiny zippeitu, vznikla pravdepodobne z
kyslych, SO,* bohatych, roztokov, ktoré boli derivované
alteraciou zilného pyritu (lahko atakovatelného v bans-
kom prostredi s relativne vysokou vzdusnou vlhkostou).
Uraninit, atakovany takymito roztokmi lahko podlieha
oxidacne - hydrolytickému zvetravaniu a uvolfiuje do pro-
stredia U®*, ktory komplexuje ako uranylovy ion ve forme
uranyl - sulfatovych komplexov. V takychto roztokoch,
oznacovanych tiaz ako AMD (acid mine drainage), je US*
velmi mobilny na znaéné vzdialenosti (napr. Fernandez et
al. 1995). Z tychto roztokov dochadza k zrazaniu a preci-
pitacii pevnych faz - mineralov, napriklad v pripade zme-
ny pH/Eh, presyteniu voci pevnej faze (v mikromeritku),
pritomnosti vhodnej komponenty v roztoku (kationu) atp.
V takomto pripade je potom v obdobnom prostredi (iden-
ticky mechanizmus funguje aj v prostredi hald alebo sta-
rych Upravarenskych deponii) mozné najst celd radu ura-
nylovych sulfatov, ¢asto prave zo skupiny zippeitu. Vznik
a vyskyt tychto mineralov v obdobnom prostredi uvadzaju
napr. Brugger et al. (2003) pre vyskyt sulfatov uranylu v
podzemni alteraciou uraninitu na lokalite La Creusaz ale-
bo PIasil et al. (2008), ktory uvadzaju vyskyt sulfatov ura-
nylu z haldy Sachty €. 16 v Hajich nedaleko Pfibrami.

Studovana mineralna asociacia z Banskej Stiavnice
je zaujimava vdaka pritomnosti karbonatov uranylu, aj
napriek tomu, Ze sa vyskytuju len v podruznom mnozst-

Tabulka 9 Mriezkové parametre zelleritu z Banskej Stiavnice v porovnani s publikovanymi tdajmi

Banska Stiavnica Jachymov Lucky Mc mine
tato praca Ondrus et al. (1997) Coleman et al. (1966)
a[A] 11.268(9) 11.29(2) 11.22(1)
b [A] 19.11(1) 19.06(2) 19.25(1)
c[A] 4.900(3) 4.892(8) 4.93(1)
VA3 1055.2(9) 1053 1065(2)
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ve. Kyslé oxidacné roztoky, derivované alteraciou Zzilné-
ho pyritu, totiz musia byt na lokalite do znacnej miery
pufrované zilnymi karbonatmi. Coleman (1966) uvadza,
Ze zellerit vznika pri pH vy§Som nez 7 a parcidlnom tlaku
CO, vy$som nez je atmosfericky; obykle v asociacii spolu
s liebigitom. V naSom pripade sa jedna pravdepodobne
o situaciu, kedy sa roztok stédva lokalne presyteny voci
andersonitu alebo zellgritu, vdaka dostatku CO, z roz-
pusteného karbonatu. Studovana asociacia tak poukazu-
je na znagné geochemické mikrogradienty, ktoré v danom
alteranom systéme existuju.

Zaver

Na polymetalickom loZisku Banska Stiavnica bola zis-
tena asociacia supergénnych uranovych mineralov repre-
zentovana natrium-zippeitom, zinok-zippeitom, ander-
sonitom a zelleritom, ktora svojim mineralnym zloZzenim
predstavuje v ramci Zapadnych Karpat unikatnu a v Slo-
venskej republike doteraz nezistenu supergénnu minera-
lizaciu s prevahou sulfatov a karbonatov uranylu. Vznik
tejto supergénnej uranovej mineralizacie suvisi s alteraci-
ou primarnej uranovo-sulfidickej mineralizacie v podmien-
kach opusteného banského diela.
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