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Abstract

This paper is dealing with chemical composition of various morphological forms of libethenite from the type locality,
Podlipa copper deposit near Lubietova, Slovakia. The unit-cell parameters of different types of libethenite as well as
relationships with other associated supergene minerals are also presented. Libethenite is one of the most common
supergene minerals at the locality studied. It occurs mostly as developed dark green, olive green to pale green pseudo
-octahedral to short prismatic crystals up to 9.5 mm in size, which are often grouped to aggregates, drusy coatings or
crystalline crusts on fissures and cavities of quartz or host rocks. Other morphological forms of libethenite e.g., crystals
with phantoms, hemispherical aggregates up to 11 mm with radial internal structure or olive green acicular crystals up to
5 mm in size were also observed, but are comparably rare. Libethenite is predominantly associated with pseudomala-
chite (or its other polymorphs: reichenbachite and ludjibaite), Fe and Mn-oxides. Its association with malachite is also
possible, but is not so common. Observed paragenetic relationships of libethenite and minerals of pseudomalachite
group indicate that prevalent amount of pseudomalachite group minerals is slightly older than libethenite and only minor
amounts of them crystallized later (possibly the second generation?), hence the pseudomophoses of pseudomalachite
after libethenite are very rare. Notable vertical difference in a distribution of libethenite and minerals of pseudomalachite
group across the supergene zone in-situ, which is well uncovered at the Rainer mining field, was not confirmed. Libe-
thenite from Lubietova is mostly homogenous in BSE, only sporadically it shows strong oscillatory to irregular chemical
zoning, which is caused by PAs , isomorphism. Except of dominant Cu contents all morphological forms of libethenite
has minor contents of Fe (up to 0.03 apfu) and Al (up to 0.01 apfu). Nearly all studied samples contained at least minor
amounts of As, which are typically up to 0.02 apfu, but two samples of acicular crystals has elevated and very variable
As content (from 0.01 to 0.58 apfu, with one spot already representing P-rich olivenite). Minor amounts of Si (up to
0.01 apfu) were also observed in several samples.

Key words: supergene minerals, libethenite, olivenite, olivenite-libethenite series, olivenite group, X-ray powder data,
chemical composition, type locality, Podlipa deposit, Lubietova, Slovak Republic
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Uvod
metrie z rombickej Pnnm na monoklinickd P2 /n. Pred-

Libethenit, Cu,(PO,)(OH) je relativne zriedkavy su-
pergénny mineral. Ako novy mineral ho opisal Breithaupt
(1823) z loziska Podlipa a pomenoval ho podla nemec-
kého nazvu obce Lubietova (Libethen), napriek skutoc-
nosti, Zze uz Leonhard (1812), Zipser (1817) a Jonas
(1820) predpokladali, Ze ide o novy mineral. Krystalovu
Struktaru libethenitu ako prvy vyriesil Heritsch (1940)
a neskor spresnili Walitzi (1963), Cordsen (1978), Kel-
ler et al. (1979), Belik et al. (2007, 2011) a Zema et al.
(2010), prevazne na vzorkach z Lubietovej, pricom vSetky
prace konstatuju, Ze libethenit je pri izbovej teplote rom-
bicky mineral s priestorovou grupou Pnnm. Belik et al.
(2011) zistili, ze pri teplote 160K (-113.15 °C) dochadza
v synteticky pripravenom libethenite k transformacii sy-

poklad, ze AsO, analdg libethenitu, olivenit ma monokli-
nicku symetriu s priestorovou grupou P2./n vyjadril ako
prvy Toman (1977), ¢o neskor potvrdili prace Burns,
Hawthorne (1995) a Li et al. (2008). Existencia relativne
znacnej AsO,«~PO, izomorfie v aniénovej pozicii medzi
olivenitom a libethenitom bola potvrdena v prirodnych aj
syntetickych vzorkach (Braithwaite 1983; Sejkora et al.
2006; Stevko 2014; Stevko, Sejkora 2014; Sulovec 2015;
Majzlan et al. 2015; VrtiSka et al. 2016). Prekvapivo pub-
likovanych chemickych analyz libethenitu z Lubietovej je
len malé mnozstvo a su prevazne starSieho data (napr.
Beudant 1823, Kiihn 1844, Bergemann 1858). Tato praca
prinasSa nové udaje o chemickom zloZeni réznych morfo-
logickych typov libethenitu z typovej lokality.
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Lokalizacia a geologicko-lozis-
kova charakteristika

Cu lozisko Podlipa sa nachadza
1.5 km vychodne od centra obce Lu-
bietova, na juznych svahoch kéty Vy-
soka (995.6 m n. m.). Hlavné haldové
pole na lozisku Podlipa je situované
v Zelenej doline. Priblizne 400 m na
severozapad od tohto haldového pola
je v bo€nom udoli situované banské
pole Rainer, ktoré predstavuje zapad-
ny segment loziska Podlipa.

Hydrotermalna rudna mineraliza-
cia na lozisku Podlipa ma charakter
Zilnika a je vyvinuta v terigénnych
permskych metapieskovcoch, zlepen-
coch a bridliciach predajnianskeho
suvrstvia, ktoré je sucastou lubietov-
skej skupiny veporika (Vozarova, Vo-
zar 1988; Polak et al. 2003; Slavkay
et al. 2004). Jednotlivé zilné Struktury
mali podla dochovanych historickych
udajov rézny smer (V - Z alebo S - J)
a sklon okolo 50°, pricom maximal-
na hrdbka zrudneného Zzilnikovo-im-
pregnacného pasma dosahovala 30
az 40 m (Bergfest 1951, Slavkay et
al. 2004). Primarna mineralizacia na
lozisku Podlipa je druhovo relativne
chudobna. Dominantnym rudnym mi-
neralom je chalkopyrit, menej Casty je
pyrit a mineraly tetraedrit-tennantito-
vej rady. V podradnom mnozstve sa
vyskytuje aj arzenopyrit, bizmutinit,
cinabarit, galenit, kasiterit, koballtit,
kupcikit, matildit(?), siegenit a zlato.
Z nerudnych mineralov je pritomny
kremen, siderit, ankerit az Fe-dolomit,
kalcit a skoryl (Hauerova et al. 1989,
Slavkay et al. 2004, Michnova et al.
2008, Luptakova et al. 2012, 2016).
Na lozisku je vyrazne vyvinuta oxidac-
na zona. Medzi ¢asté supergénne mi-
neraly patri pseudomalachit, malachit,
libethenit, kuprit, med, hematit, goethit
a Mn oxidy. ZriedkavejSie sa vyskytuje
akantit, azurit, brochantit, covellit, far-
makosiderit, chalkozin, kyanotrichit,
langit, ludjibait, mrazekit, reichenba-
chit a sadrovec (Cech, Lazni¢ka 1965;
Figuschova 1977; Povondra, Ridkosil
1980; Ridkosil, Povondra 1982; Hyrsl
1991; Ridkosil et al. 1992; Effenber-

ger et al. 1994; Luptakova et al. 2012, §
Milovska et al. 2014). Pre libethenit &
(Breithaupt 1823) a mrazekit (RidkoSil

Obr. 3 Polgulovité krystalické agrega- :

ty libethenitu na kremeni, Poqlipa
- banské pole Rainer. Foto P. Ska-
cha, Sirka zaberu je 12 mm.

Obr. 1 Charakteristické Ciernozelené pseudooktaédrické krystaly libethenitu do
6 mm v asociacii spolu s pseudomalachitom, Podlipa - banské pole Rainer;
foto A. Russ, Sirka zaberu je 40 mm.

Obr. 2 Svetlozelené pseudooktaédrické krystaly libethenitu s fantémovym vyvo-
jom, Podlipa - banské pole Rainer; foto P. Skacha, Sirka zaberu je 2.5 mm.
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et al. 1992; Effenberger et al. 1994) je lozisko Podlipa
typovou lokalitou. NovSie bol v banskom poli Rainer ziste-
ny vyskyt bizmutitu, Bi- a Cu-bohatého corkitu, kintoreitu
a petitjeanitu (Stevko et al. 2016).

Lozisko Podlipa bolo v minulosti spristupnené relativ-
ne velkym mnozZstvom §télni. K najvyznamnejSim patrili
Stélne Spodny, Stredny, Horny a Najvyssi Johan, Hele-
na, Anton, Horna a Dolna Maria Empfangnis a Clemens.
V banskom poli Rainer boli hlavnymi banskymi dielami
Stélne Horny Ladislav, Dolny Ladislav a Rainer (Bergfest
1951). Konkrétne udaje o zaciatkoch tazby medi na lo-
Zisku Podlipa chybaju. Prvé pisomné udaje pochadzaju
az zo 14. storoCia. Najvacsi rozmach tazby medi bol na
loZisku Podlipa zaznamenany v 15. a 16. storoCi. V nes-
korSom obdobi tazba na loZisku stagnovala a zaCiatkom
druhej polovice 19. storocia Uplne zanikla (Bergfest 1951;
Vlachovi¢ 1964).

Studované vzorky libethenitu (32 kusov) boli ziskané
terénnym zberom vo vrchnej Casti hlavného haldového
pola (najma na haldach zo $téIne Stredny, Horny a Najvys-
§i Johan; 11 vzoriek), na haldach v banskom poli Rainer
(najma na halde $télne Dolny Ladislav, 7 vzoriek) a v ce-
lom vertikalnom profile supergénnej zény v banskom poli
Rainer, pristupnej v starych banskych pracach od povrchu
az po dobyvky pod Uroviiou $télne Rainer (14 vzoriek).

Metodika

Mikrofotograficka dokumentacia libethenitu bola vy-
hotovena na mikroskope Zeiss Stemi2000 (P. Skacha;
Hornické muzeum, Pfibram, CR).

Rontgenové praskové difrakéné udaje réznych mor-
fologickych typov libethenitu boli ziskané pomocou
praskového difraktometra Bruker D8 Advance (Kate-
dra mineralogie a petrolégie, PriF UK, Bratislava, SR)
s polovodi¢ovym pozi¢ne citlivym detektorom LynxEye
s vyuzitim CuKa Ziarenia za nasledovnych podmienok:
napatie 40 kV, prad 40 mA, krok 0.01° 26, ¢as 3 s/krok.
Pripravené praskové preparaty boli pre znizenie pozadia
zaznamu nanesené v aceténovej suspenzii na nosi¢ zho-
toveny z monokrystalu Si. Ziskané difrakéné udaje boli
vyhodnotené pomocou softvéru Bruker DIFFRACus EVA
a boli indexované na zaklade teoretického praskového
zaznamu, ktory bol vypocitany z publikovanych udajov
o krystalovej Strukture libethenitu (Cordsen 1978). Po-
zicie jednotlivych difrakénych maxim boli spracované
profilovou funkciou Pseudo-Voigt a spresnené pomocou
profilového fitovania v programe HighScore Plus. Mriez-
kové parametre Studovanych libethenitov boli spresnené
metddou najmensich Stvorcov pomocou programu Celref
(Laugier, Bochu 2011).

taly As-bohatého libethenitu zos-
kupené do radialnych agregatov
v dutine kremeria, Podlipa - hlav-
né haldové pole. Foto P. Skécha,
Sirka zaberu je 18 mm.

Tabulka 1 Mriezkové parametre r6znych morfologickych typov libethenitu z loZiska Podlipa (indexované v rombickej
priestorovej grupe Pnnm) a ich porovnanie s publikovanymi tudajmi; po - pseudooktaédrické krystaly, kp - kratko-
prizmatické krystaly, ihl - ihlicovité krystaly, f - fantémové pseudooktaédrické krystaly, pg - polgulovité agregaty

citacia typ, lokalita alAl b [A] c[A] V[A3]
tato praca po, Podlipa 8.062(1) 8.393(2) 5.885(1) 398.2(1)
tato praca po, Rainer 8.066(1) 8.396(1) 5.8866(9) 398.6(1)
tato praca kp, Podlipa 8.069(2) 8.397(1) 5.8857(4) 398.8(1)
tato praca kp, Rainer 8.064(1) 8.394(1) 5.887(1) 398.5(1)
tato praca ihl, Podlipa 8.286(1) 8.279(1) 5.903(1) 404.9(2)
tato praca f, Rainer 8.071(1) 8.399(1) 5.886(1) 399.02(2)
tato praca pg, Rainer 8.065(1) 8.392(1) 5.894(1) 398.9(1)
Cordsen (1978) Lubietova 8.071(2) 8.403(4) 5.898(3) 400.01
Zema et al. (2011) Lubietova 8.0614(2) 8.3972(2) 5.8870(1) 398.51(2)
Lafuente et al. (2015)  Lubietova 8.0623(3) 8.4001(4) 5.8892(2) 398.84(2)
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Chemické zlozenie 32 vzoriek libethe-
nitu bolo kvantitativne Studované pomocou
elektronového mikroanalyzatora Cameca
SX100 (Prirodovédecka fakulta, MU, Brno,
CR) za tychto podmienok: WD analyza,
15 kV, 10 nA, priemer elektronového Iuca
5 um, pouZité Standardy a spektralne Ciary:
albit (Na Ka), sanidin (K Ka, Al Ka, Si Ka),
Mg,SiO, (Mg Ka), fluérapatit (Ca Ka, P Ka),
vanadinit (Pb Ma, CI Ka), almandin (Fe Ka),
spessartin (Mn Ka), Ni,SiO, (Ni Ka), Co (Co
Ka), lammerit (Cu La, As La), gahnit (Zn
Ka), ScVO, (V Ka), Sb (Sb LB), Bi (Bi MB),
SrSO, (S Ka) a topas (F Ka). Obsahy vyssie
uvedenych prvkov, ktoré nie su zahrnuté v
tabulke, boli kvantitativne analyzované, ale
zistené koncentracie boli pod detekénym li-
mitom elektrénovej mikroanalyzy (cca 0.03
- 0.05 hm. % pre jednotlivé prvky). Ziska-
né udaje boli korigované pomocou softvéru
PAP (Pouchou, Pichoir 1985).

Vysledky

Libethenit patri po mineraloch pseudo-
malachitovej skupiny a malachite k najbez-
nej$im supergénnym fazam na lozisku Pod-
lipa (najma vo vrchnej ¢asti haldového pola
na Podlipe, ako aj na haldach a v pristup-
nych banskych dielach v banskom poli
Rainer). Naj¢astejSie vytvara idiomorfne
vyvinuté, ciernozelené, olivovozelené az
svetlozelené pseudooktaedrické (obr. 1) az
kratkoprizmatické krystaly so sklenym les-
kom, ktorych velkost beZne dosahuje 2 mm
a zriedkavo az 9.5 mm. Jednotlivé krystaly
libethenitu su Casto zoskupené do agre-
gatov, druz a kryStalickych kér v puklinach
a dutinach kremena alebo okolitych hornin.
Zriedkavejsie su krystaly s fantémovym vy-
vojom (obr. 2). Ojedinele boli na vzorkach
z banského pola Rainer pozorované aj ma-
ximalne 11 mm velké polgulovité agregaty
libethenitu (obr. 3) s radidlnou vnutornou
stavbou a krystalickym povrchom. V dvoch
vzorkach z vrchnej €asti hlavného haldoveé-
ho pola na Podlipe boli v dutinach zilného

Obr. 6 Oscilacne aZ nepravidelne chemicky
zonalne pseudooktaédrické krystaly li-
bethenitu, Podlipa - banské pole Rainer.
BSE foto M. Stevko.

Obr. 7 Vyrazna nepravidelna chemicka zo-
nalnost agregatu ihlicovitych krystalov
As-bohatého libethenitu, Podlipa - hlav-
né haldové pole. BSE foto M. Stevko.

1000,

Obr. 5 Chemicky homogénne pseudooktaédrivcké krystaly libethenitu,
Podlipa - hlavné haldové pole. BSE foto M. Stevko.
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