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Abstract

The first occurrence of Ag-Pb-Sb sulphosalts was described from Sb mineralization in Tatric Unit in the Western
Carpathians. Rare microscopic grains of andorites up to 0.05 mm were identified in antimony deposit Dubrava (Nizke
Tatry Mts., Central Slovakia). Andorites forms inclusions in stibnite. According to microprobe analyses andorite IV and
andorite VI were distinguished. Crystallochemical formulas of andorites are following: andorite IV: (Ag,, ,,CU, 40)s16.20
(Pb15.690do.4zFeo.oszn (Sb45.ngio.09)z46.o1(897.31C|0.12)297.43 (Andgs.ss) and andorite VI: (Ago.7scuo.24)z1.oo(Pbo.gg
Cd, 02)51 010505 03Bl 01)55.04(S5.04Clo 01)55 65 (AN, 4,)- Cu content in andorite VI (1.73 wt. %, 0.24 apfu) is the highest content
measured value this element in andorites up to now. Andorite substitution And,,  is yet highest relevant amount of sub-
stitution in andorite IV. Ag-Pb-Sb sulphosalts represented Sb-rich members of lillianite hometypic series (“L) crystallized
in final stage after precipitation of stibnite. No further minerals were identified in this mineral assemblage. For andorite
IV it is the first occurrence of this mineral in the Slovak Republic.
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Uvod

Cleny bohaté na Sb lillianitovej homeotypovej série st
na Slovensku velmi zriedkavé a vyskytuju sa len v mik-
roskopickej forme na hydrotermalnych loziskach, kde
sa vyskytuju v 2 paragenetickych asociaciach. Na hyd-
rotermalnych drahokovovych polymetalickych lozZiskach
neogénneho veku v andezitoch opisuju Kovalenker et al.
(1988) andorit VI v asociacii s dalSimi sulfosolami strieb-
ra (diaforit, fizélyit, freieslebenit, owyheeit) zo Zlatej Bane
a bez blizSej identifikacie andorit spolu s freieslebenitom
z lokality Vyhne Jelen et al. (1999). Druhym typom su
hydrotermalne antimonitové loziska a vyskyty v granitoid-
nych alebo metamorfovanych horninach predalpinskeho
krystalinika. Z lokality Chyzné-Herichova opisuju Ozdin
a Balintova (2004) andorit VI v asociacii s robinsonitom
a jamesonitom v antimonite. Najnovsie relevantné udaje
poskytuje Prsek et al. (2009) z Sb-lozisk v DobSinej a Zla-
tej Idke. V DobSinej sa andorit VI nachadza v antimonite
alebo jamesonite v asociacii so zinkenitom a v Zlatej Idke
v striebronosnom tetraedrite v kremeni. Tento prispevok
je venovany prvému vyskytu Ag-Pb-Sb sulfosoli na Sb
loziskach v tatrickej jednotke Zapadnych Karpat a prvé-
mu vyskytu andoritu IV na Slovensku.

Geologicko-loziskova charakteristika

Hydrotermalne Sb lozisko Dubrava lezi na severnych
svahoch Nizkych Tatier. Jeho Uzemie je budované najma
variabilnymi granitmi az granodioritmi prasivského typu.

Vek nizkotatranskych granitoidov je podla Cambela et al.
(1990) 320 - 360 mil. rokov. Nizkotatranské granitoidy su
charakteristické pritomnostou zaklesnutych rozsiahlych
blokov rul prevliadajuceho smeru V - Z a velmi premen-
livej velkosti. V banskych dielach na lozisku Dubrava su
zachytené telesa perlovej ruly s dizkou az 1.5 km a hrib-
kou 250 m. Vek protolitu tychto hornin je pravdepodobne
staropaleozoicky az predkambricky (Chovan et al. 2006).
Na dubravskom lozisku su zname aj prieniky geochemic-
ky velmi jednoduchych slabo diferencovanych variskych
pegmatitov a aplitov (napr. prekop zilnika Augustin v fu-
belskom bloku, Davidova 1998; Uher 2000). V SirSom
okoli Dubravy sa nachadzaju aj mezozoické prevazne
karbonatové horniny, do ktorych v8ak hydrotermalne zily
z Sb zrudnenim nezasahuju.

Hydrotermalne sulfidické Zily lezia prevazne na varis-
kych mylonitovych zénach (~ 330 mil. rokov, muskovit -
40Ar-°Ar, Dallmeyer et al. 1996). Ide vacsinou o pravé zily
smeru S - J. Lozisko je pretinané regionalnym (krizian-
skym) zlomom smeru SSZ - JJV, na baze ktorého su
vyvinuté paralelné, diagonalne a priecne strizné systémy.
Tieto Struktury prevazne krehkej deformacie sa vyznacuju
opakovanou reaktivaciou v pred, poc¢as aj po mineralizac-
nom procese (Michalek, Chovan 1998).

Hydrotermalnymi asociaciami na lozisku Dubrava sa
venovali OrvoSova et al. (1998), ktori poukazuju na velku
alteraciu hornin v priestore loziska. RozliSuju tu 3 zény
alteracie (smerom ku zile): 1. chloritova (320 + 40 °C -
chloritovy termometer), 2. muskovitova a 3. illit-karbona-
tova (so sulfidmi; 180 - 200 °C - na zaklade krystalinity
illitu). Alteracie su maximalne dm mocnosti a su vyvinuté
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v blizkosti rudnych Zil a aj puklin.

Mineralogickou charakteristikou dubrav-
ského loZiska sa zaoberalo mnozstvo prac a
autorov, z ktorych mnoho je zhrnutych v Topo-
grafickej mineraldgii Slovenska (Kodéra et al.
1986-90). Z ostatnych prac sa hydrotermalnym
mineralom venuju prace najma Adamusa et al.
(1993), Durzu a Chovana (1981, 1983), Haka
(1966), Chovana a Michalka (1988), Chovana
et al. (1990, 1998) a Marusku et al. (2000).
Mineraly pegmatitov na Dubrave skumali Davi-
dova (1998) a Uher (2000) a mineraly hydro-
termalnych alteracii opisuju OrvoSova et al.
(1998).

Textury rdd a mineraldgia na dubravskom
loZisku su zhrnuté v pracach Chovana (1990)
a Chovana et al. (1994) a genézou lozZiska sa
zaoberaju najma prace Chovana et al. (1995),
Sachana a Kantora (1990) a najnovSie gene-
tické udaje (izotopy, fluidné inkluzie atd.) su
Obr. 1 Inkluzie andoritov v antimonite. Foto D. Ozdin a J. Sejkora. v pracach Chovana et al. (2001, 2006) a Lexu

ed. (2002).
Metodika
0,30 T
Vzorka s andoritom pochadzala zo $t6Ine
0,25 P~ Ludovit na loZisku Dubrava a bola oznace-
na ON-201. Nabrus aj vzorka je umiestnena
— 020 X X a1 v Narodnom muzeu v Prahe.
3 o e Bodové chemické analyzy andoritu boli
a 0,15 vyhotovené na pristroji Cameca SX100 (Stat-
=y ny geologicky Ustav Dionyza Stira, Bratislava)
o 010 Yy za nasledujucich podmienok: vinovodisperzna
' gx analyza; urychlovacie napatie 20 kV, vzorkovy
005 * prud 20 nA, priemer elektronoveho Iu¢a 2 a 3
! um. Pri merani boli pouzité nasledovné Stan-
0.00 dardy a ich spekiralne Ciary: CuFeS, (Cu Ka,
' Fe Ka, S Ka), PbS (Pb Ma), Ag (Ag La), Cd
070 075 080 085 090 095 100 (CdLa), ZnS (Zn Ka), Bi,Se, (Bi La), Sb (Sb
Ag (apfu) LB), HgS (Hg La), InSb (In La), FeAsS (As KB)
a NaCl (Cl Ka). Na stanovenie spravneho obsa-
% Chyzné O Zlata Bafa x Dob3ina + Zlatd Idka @ Dubrava hu Cd (Cd(Ag)) v analyzach bola pouzita korek-

cia. Obsahy niektorych prvkov boli na uUrovni
Standardnej odchylky (Bi 0.17, Hg 0.12 a Zn
0.22 hm. %). Obrazok v spatne rozptylenych
elektronoch (obr. 1) bol vyhotoveny pri urychlo-

Obr. 2 Graf obsahov Ag a Cu v ¢lenoch bohatych na Sb lillianitovej
homeotypovej série zo slovenskych lokalit.
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v i : - teoreticka hranica medzi andoritom IV a
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¥ i ¥ - ruSované hranice oznacuju pole bez dote-
930 945 960 975 990 1005 1020 1035 1050 1065 raz znamych analyz (okrem samostatnych

ojedinelych bodov) tak ako ich v praci cha-

% andoritovej molekul
j ' rakterizovali Ozdin a Balintova (2004).
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vacom napati 20 kV a vzorkovom prude 20 nA na pristroji
Cameca SX100.

Cisla homolégu (N) a molarne percenta andoritove;
zlozky (% And) boli vypocitané na zaklade vzorcov: N =
-1+(1/(Sb,+(Pb/2)-0,5)), kde Pb + Sb + Ag = 1 resp. %
And = 1-(28Sb-Pb-1)/6(Pb/2+Sb-5/6), kde Sb, a Pb, su
vypocitané z Sb, + Pb, + Ag, = 1 (Makovicky, Karup-Mgller
1977; Mozgova et al. 1983). Inicialne obsahy prvkov
napr. Sb, sa vyrataju zo vzorca: Sb, = Sh/xkat. ako pomer
obsahu prvku (v atom. %) a sumy atémovych % vSetkych
kationov. Pri vypocte bola pouZitd zakladna substitucia
v andoritovej sérii 2Pb?* «» Ag* + Sb**.

Vysledky a interpretacia

Vzorky s viditelnym antimonitom a kremeriom boli
odobrané v roku 2007 zo §t. Ludovit na loZisku Dubrava
- Lubel'ska (meracsky bod 19, Zila Strieborna). Andorit sa
vyskytuje v podobe max. 0.50 mm velkych inkluzii v okra-
jovych €astiach antimonitovych agregatov alebo v fiom
miestami tvori vyplne kratkych puklin a dier (obr. 1).
Ziadne dalsie iné sulfidické mineraly okrem antimonitu,
andoritu IV a andoritu VI neboli vo vzorke identifikované.
Tak andority ako aj antimonit su v spatne rozptylenych
elektronoch chemicky homogénne. Pri andoritoch nebol
merany obsah Mn, nakolko pri kvalitativnej identifikacii
prvkov nebol pritomny ani minimalny pik Mn prevySuju-
ci pozadie EDS spektra. Obsah arzénu bol nulovy. Bodo-
vé vinovodisperzné mikroanalyzy andoritov z Dubravy,
ako aj vypocitané Cislo ¢lena bohatého na Sb lillianito-
vej homeotypovej série (N) a % andoritovej molekuly su
v tabulke 1. Prvé 3 analyzy boli robené z jedného zrna (=
andorit IV; na obrazku 1 vrchné, vacésie zrno) a 4. analyza
(= andorit VI) bola robena v inom zrne toho istého agre-
gatu antimonitu. Vypocitané Cislo homolégu andoritu 1V
(priem. 3 analyz: N = 4.29) sa mierne liSi od teoretickej
hodnoty (N = 4) pre tuto homeotypovu sériu. Tato odchyl-
ka je pravdepodobne redlna hodnota tohto prirodného
¢lena andoritovej skupiny, nakolko na presnost analyz
poukazuje napr. vypocitané C&islo homolégu andoritu
VI (N = 3.96), ktoré je velmi blizke teoretickej hodnote.
Odchylka pri andorite IV skér poukazuje na nestechio-
metriu prirodnych Sb ¢lenov homeotypovej série lillianitu
alebo méze byt spdsobena réznou poziciou Cu v Struk-
ture andoritu V. Podobné hodnoty 4.03 - 4.25 uvadza-
ju Sejkora et al. (2002) pre andorit IV z lokality Poli¢any
v Ceskej republike. Priemerné % andoritovej molekuly
andoritu IV je 95.88. Andority z Dubravy obsahuju zvy-
Sené koncentracie Cu, pricom analyza andoritu VI (tab. 1
a 2 - analyza €. 4 a obr. 2) obsahuje dokonca najvacsie
koncentracie Cu doteraz namerané v andoritoch (1.73
hm. %, 0.24 apfu). Obrazok 2 poukazuje na substituciu
Cu a Ag v andoritoch, av8ak analyzy andoritov zo Zlatej
Idky (Prsek et al. 2009) neodpovedaju trendu zisteného
v andoritoch z ostatnych lokalit. Tento jav je spésobeny
ovplyvnenim analyz okolnym tetraedritom, na €o uz upo-
zorfiuju aj autori tohto €lanku. Preto obsahy medi z tychto
analyz nemozno pokladat za relevantné. Substiticia Sb
< Bi je takmer zanedbatelna, pretoZze Bi netvori ani 0.5
% zo sumy trojmocnych katiénov (v apfu).

Na obrazku 3 su zobrazené % andoritovej moleku-
ly slovenskych andoritov s vyznacenym polom (podla
Ozdina, Balintovej 2004) na rozhrani andoritu IV a ando-
ritu VI, kde doteraz kontinudlne nezasahovali analyzy ani
jedného andoritov z ani jednej lokality vo svete. 3 analyzy
z jedného homogénneho zrna andoritu IV z Dubravy pou-
kazuju na to, Ze toto pole, v ktorom sa teoreticky moh-

Tabulka 1 Elektrénové mikroanalyzy andoritov z Dubravy
s vypocitanym ¢&islom homolégu (N) a % andoritovej
molekuly

Analyza priemer

g. 1 2 3 1-3 4
Ag 1064 1070 1048 1061 945
Cu 140 126 139 135 173
Pb 2384 2373 2400 2385 2350
cd 031 035 037 035 021
Fe 002 005 003 003 002
Hg 000 000 010 003 010
Zn 003 002 001 002 0.1
Sb 4111 4119 40.80 41.03 42.30
Bi 000 026 016 014 014
s 2295 2263 2311 2290 21.88
cl 003 002 004 003 004
Suma 100.32 100.21 100.51 100.35 99.36
N 432 424 431 429 396
0,

r{: :I'_‘d' 9597 9650 9517 9588 100.17

Tabulka 2 Krystalochemické vzorce andoritu IV (anal.
¢. 1-3) a andoritu VI (anal. ¢. 4) z Dubravy prepo-
Citané na 176 atémov (andorit IV; analyzy ¢. 1 - 3)
a 11 atémov (andorit VI; analyza ¢. 4)

VAR 2 3 VI 4
Ag 15 1342 1360 1318 1 0.76
Cu 3.00 272 296 0.24
M™ 1642 1632 16.14 0.99
Pb 18 1565 1570 1571 1 099
cd 038 043 045 0.02
Fe 005 012 0.08 0.00
Hg 0.00 000 007 0.00
Zn 0.06 005 003 0.00
M 16.14 16.30 16.34 1.01
Sb 47 4594 4638 4546 3  3.03
Bi 0.00 017 0.1 0.01
M3 4594 4655 4557 3.07
s 96 9738 9675 97.78 6 5094
cl 013 007 0.16 0.01
(S,Cl) 9751 96.82 97.94 5.95

IV - andorit IV (teor.); VI - andorit VI (teor.)

la nachadzat hranica medzi andoritom IV a andoritom
VI neexistuje, nakolko tieto 3 analyzy spadaju pred, do,
aj za toto vyclenené pole. VSetky 3 analyzy sa zarover
vyskytuju eSte pred teoretickou diskriminaénou hranicou
s andoritom VI (And,, ), ktora je v polovici medzi teo-
retickym andoritom IV (And,, ) a andoritom VI (And, ).
Moélo et al. (1984, 1989) poukazuju na to, Ze neexistuje
kontinualny izomorfny rad medzi monoklinickym andori-
tom IV a rombickym andoritom VI a Casto sa tieto dva
andority epitaxialne prerastaju. To méze byt pri€inou pro-
blematického urenia hranice medzi tymito dvomi ando-
ritmi. Vysledkom tejto prace je posunutie hranice substi-
tacie andoritu IV z pévodnej And,, ., urCenej Ozdinom

a Balintovou (2004) na And, , (tato praca; Dubrava).
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Zaver

Na hydrotermalnom Sb lozZisku Dubrava sme spolu
s andoritom VI v antimonite identifikovali aj andorit IV. Je
to prvy vyskyt tohto mineralu na Slovensku. Priemerné
krystalochemické vzorce vzorce su pre andorit IV: (Ag,, ,,
Cu2.89)216,29(Pb15.GQCd0.42FeO.OaznO‘OSHgO.02)216.26(Sb45.928i0.09)246.01
(Sg731Cly 12507 45 ( a pre andorit VI: (Ag,,.Cu

Cl And 0.247%1.00
(Pb S..,Cl

0.99Cd0.02)21.01(Sb3.OSBi0.O1)23.04( 5.94 0.01)25.95 (And100.17)'
Obsah Cu v andorite VI (1.73 hm. %, 0.24 apfu) je dote-

raz najvys$si namerany obsah tohto prvku v andoritoch na
svete. Percentualny obsah andoritovej substiticie And,, .,
je doteraz pravdepodobne najvysSia relevantna hodno-
ta substitucie v andorite 1V. Andority precipitovali medzi
poslednymi mineralmi na hydrotermalnej antimonitovej
Zile zo zvySkovych roztokov obohatenych o Ag.

95.88)
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