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Abstract

Matysek, D., Jirasek, J., Pek, T., 2024: Asociace supergennich sulfatd z lomu Konstantin u Velkého
Vrbna (Morava, Ceska republika). - Acta Musei Moraviae, Scientiae geologicae, 109, 1, 37-50 (with
English summary).

Supergene sulfate association from the Konstantin Quarry near Velké Vrbno (Moravia, Czech Republic)

Konstantin Quarry, extracting graphite from 1977 until 2009, is situated on the outcrop of the graphite seams
of the Velké Vrbno Unit, with uncertain Devonian age. The rock series includes metapelites, metacarbonates
(calcite and dolomite marbles), quartzites and metavolcanites. It underwent Variscan metamorphosis with
the peak at ca. 11 kbar and 660 °C, i.e., in the amphibolite facies. Two graphite seams were extracted in the
Konstantin Quarry. Both contain significant amount of sulfur - up to 11.1%. Up to now, only jarosite was
identified as a secondary phase. New sampling, field emission scanning selectron microscopy and energy-
dispersive X-ray microanalysis revealed varied association of secondary sulfates. Namely, abundant botryoi-
dal aggregates and crusts of white fibroferrite and pale-yellow slavikite, partly coroded gypsum aggregates,
and coatings of powdery hydroniumjarosite accompanying schwertmannite. Rosettes are infrequent and
crusts of magnesiocopiapite, rare microscopic alunogen, hexahydrite and epsomite. This association shows
rather early stage of oxidation alteration with the predominant Fe3*-sulfates, but with lack of reaction
products with the surrounding rocks (metacarbonates). In this very low-pH environment, most of the
recognized products are not final stages of Fe3* hydrolysis and still have significant acidification potential.
We expect that during the time, mineral association will shift towards pickeringite-halotrichite series minerals
and epsomite.
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UVOD
Sulfidické mineraly jsou v prostiedi s pritomnosti kysliku termodynamicky nestabilni,
coz nutné vede k jejich postupné destrukci za vzniku slozité parageneze sekundarnich sul-

fatt. Jak sulfidy, predevsim pyrit a markazit, tak i jejich rozkladné produkty jsou v prirodé
velmi hojné a vyskytuji se prakticky ve vSech typech hornin a geologickych prostiedich. Al-
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teracni procesy i vznikajici faze jsou globalné intenzivné sledované a studované, ponévadz
predstavuji vyznamny faktor environmentalnich rizik, spojenych s tézebni ¢innosti. Dlivo-
dem je predevs§im jejich acidifikac¢ni potencial, obvykle snadna rozpustnost produktt a ob-
sah fady potencialné problematickych chemickych prvkl zpuisobujicich tzv. ARD ¢i AMD,
tj. acid rock/mine drainage (napf. SIDENKO ef al. 1998; HAMMARSTROM et al. 2005; MON-
CUR et al. 2015; D’ORAzIO et al. 2021).

K zvétravani pyritu, geochemii procesu, detailtim kinetiky reakci, reakénimu mecha-
nismu, doprovodnym mineralogickym zménam a v neposledni fadé environmentalnim im-
paktiim atd. existuje bezpocet literarnich odkazii. Samotna oxidace pyritu je elektrochemic-
kou reakci, pfi které dochazi v postupnych krocich k pirenosu sedmi elektront z kazdého
atomu siry. ProtoZe pyrit je polovodic, tak k oxidaci dochazi na anodickém mist€ (RIMSTIDT
a VAUGHAN 2003). Detailni reakéni mechanismus je extrémné komplikovany a je ovliviio-
van i chemickym sloZzenim prostiedi (Dos SANTOS et al. 2016). Bé€zné uvadéna reakcni
schémata reprezentuji spiSe latkové bilance neZ skute¢né reakéni mechanismy. MiiZzeme je
pribliZit napf. timto modelem (EVANGELOU a ZHANG 1995):

FeS, +7/2 O, + H,0O - FeZ* + 2 SO,42 + 2 H* (oxidace S v pyritu prostfednictvim O,)

Fe2* +1/4 O, + H" = Fe3* +1/2 H,O (oxidace Fe2")

Fe3* + 3 H,0O — Fe(OH); (s) + 3 H* (hydrolyza Fe3* a precipitace Fe(OH)5)

FeS, + 7 Fe,(SOy4); + 8H,0 — 15 FeSO, + 8 H,SO, (oxidace pyritu Fe3*)

Oxida¢nim faktorem mohou byt kromé O, také ionty Fe3*, které pak dominuji v prostfe-
dich s pH < 4,5 (EVANGELOU a ZHANG 1995). Procesy oxidace jsou také kineticky vyrazné
ovliviilovany piisobenim extrémofilnich bakterii (napft. Acidithiobacillus, Leptospirillium atd).

Specifickym pfipadem sekundarni sulfatové mineralizace jsou vyskyty vazané na gra-
fitové polohy a grafitem bohaté horniny. Ty na naSem Uzemi nebyly podrobnéji studovany,
prestoze produkce grafitu byla vyznamna i z celosvétového hlediska. V oblasti jiznich Cech
novéji publikovali drobné nalezové zpravy o hexahydritu a copiapitu z Blizné ZIKES a WEL-
SER (2008) a ZIKES er al. (2005), kriticky pohled na dfive publikované sekundarni minera-
ly z okoli Cerné pfipravil Houzar (2016). V prostoru Moravy podava o sekundarnich mi-
neralech grafitickych hornin obecny piehled clanek HouzARA (1998). Z néj vyplyva, Ze az
na vzacné vyjimky (napf. fosfaty v grafitickych horninach moldanubika) nebyly zdejsi su-
pergenni mineraly studovany modernimi mineralogickymi metodami z divodu jejich velmi
omezené dostupnosti a malé sbératelské atraktivity.

V tomto ohledu vynika lom Konstantin u Velkého Vrbna, kde byl grafit t€Zen az do
roku 2009 (STARY et al. 2013), a ktery je v soucasnosti opustény. V poslednich dvaceti le-
tech se zde v blizkosti grafitovych poloh vyvinuly povlaky supergennich sulfati, jejichz bliz-
§i charakterizaci vénujeme tento prispévek.

GEOLOGICKA SITUACE

Z pohledu regionalné-geologické rajonizace se studovana lokalita nachazi na severo-
vychodnim okraji Ceského masivu, v sileziku. To je tvofeno brunovistulickym jadrem pro-
terozoického stafi a jeho obalovou sérii, nejspiSe spodnopaleozoickou. Prikrovova tektoni-
ka béhem variské orogeneze a s ni spojené metamorfni procesy vyustily v Supinatou stavbu
s tfemi typickymi strukturnimi klenbami (brachyantiklinalami), oznacovanymi od zapadu
k vychodu jako velkovrbenska, keprnicka a desenska (napf. SKACEL 1979; CHAB et al.
2008). Typicka je metamorfni zonalnost klesajici smérem k vychodu, s vrcholem ve velko-
vrbenské jednotce okolo 5-7 kbar a 500-540 °C (Foit et al. 1994), 460-610 °C (Losos
a HLADIKOVA 1994), piip. 11 kbar a 660 °C (KOSULICOVA a STipskA 2007) a eklogitech pfi-
lehlého staroméstského pasma okolo 680-720 °C a 11-13 kbar (ZACEK 1996).

Velkovrbenska klenba je tektonicky omezena na zdpadé€ nyznerovskym a na vychodé
ramzovskym nasunutim. Dosud nepanuje jasna shoda na severnim ohraniceni jednotky
(viz CHAB et al. 2008). Po strance petrografické se sklada z neoproterozoického jadra tvo-
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feného tonalitovymi a granitickymi ortorulami (KRONER et al. 2000) a metamorfovaného
obalu, ktery obsahuje metapelity, metakarbondty, kvarcity a kyselé i bazické metavulkanity
(Kora 1989). O stari obalovych metamorfik se vedly dlouho mezi geology diskuze. KVE-
TON (1951) je povazoval za ordovické az silurské, ZAPLETAL (1954) nejméné zCasti a Mi-
SAR (1958) zcela za proterozoické a samotnou grafitovou sérii za do ni zavrasnény silur.
Devonske stafi pfipousti na zakladé nepfilis jasnych fosilnich zbytkd v metakarbonatech az
HLADIL a CEICHAN (1994). To se dnes povazuje za pravdépodobné na zakladé geologické-
ho kontextu §irSiho okoli, protoZe pfimé paleontologické diikkazy v metasedimentech velko-
vrbenské klenby stale chybi.

Petrografickou situaci velkovrbenské klenby se zabyvala fada praci. Z publikovanych
1ze vyzdvihnout prace KVETONE (1951) a Foita et al. (1994), zaloZené na novém mapovani,
vzorkovani a kritickém zhodnoceni starSich poznatki. I kdyz je cely horninovy sled posti-
Zen silnou dynamometamorfézou, je zfejmé, Ze tzv. grafitova série velkovrbenska definova-
na KVETONEM (1951) se sklada z metabazitli (metatufy, metatufity, bazicka metaintruziva,
metagabra) a sledu metasedimentl (kvarcity, grafitické bridlice, vapenaté a hofeCnaté mra-
mory). Grafitem bohaté polohy provazeji metakarbonaty po celém obvodu klenby a jasné
tak vyznacuji jeji strukturu - viz geofyzikalni obraz grafitonosnych zon publikovany KLABE-
NoU (1989). V podloZi metakarbonatl se vyskytuji biotitické pararuly a granatické svory, lo-
kaln€ se vyskytuji pegmatitové Zily.

Samotny lom Konstantin (obr. 1) odkryva kromé dvou grafitovych sloji s velmi variabil-
ni mocnosti, nazvanych Zpatecka a Platejs, intenzivné provrasnéné sedimenty. V nadlozi gra-
fitovych poloh jsou to jemné az stfedné zrnité dolomity, grafitické dolomity, dolomitové mra-
mory a grafitické dolomitové mramory. V podlozi grafitovych poloh se nachazi krystalické
grafitické bridlice, pararuly, amfibolity a lokalné kyselé metavulkanity (SMULA 1994). Grafi-
tové polohy obsahuji vyznamné mnozstvi sulfidické siry - 0,01 az 13,15 % s tim, Ze obsah si-
ry roste do intervalu 30-80 m hloubky pod plivodnim terénem (GOTTWALD et al. 1993).

Obr. 1. Situace v lomu Konstantin v roce 2003, zobrazujici otvirku sloje Platejs. Foto J. Jirasek.
Fig. 1. Konstantin Quarry in 2003, when the Platejs graphite seam was exploited. Photo J. Jirasek.
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Po mineralogické strance existuje o lomu Konstantin pouze minimalni mnoZstvi publi-
kovanych udajt s vyjimkou praci tykajicich se pfimo grafitu (napf. Losos a HLADIKOVA 1994).
Bez analytickych udajii zminuje siru ze Stoly Konstantin ve Velkém Vrbné€ Kruta (1977), coz
autori tohoto pfispévku povazuji za pravdépodobnou zaménu se Zlutym praskovitym minera-
lem jarositové skupiny. KRUTA (1978) ve vyctu zminuje flogopit, chalkopyrit, kalcit, limonit,
manganomelan, melanterit, pyrhotin, sadrovec a tremolit z odklizu téhoz dolu, opét bez deta-
ild k jejich identifikaci. Novéji zde byly popsany dvé generace tremolitu, z toho jedna pfitom-
na primo v grafitem bohatych polohach (HLADIL a CEJCHAN 1994; REIF ef al. 2000). Dale je
z loziska Konstantin znam jarosit ve formé jemnych povlakl a zemitych agregatli Sedavé az
okrové Zluté barvy, vazanych na grafit a grafitické horniny s pyritem. ZIMAK a GABA (1990)
ho identifikovali pomoci praskové rentgenové difrakce a infraervenou spektralni analyzou,
DoKOUPILOVA a SULOVSKY (2007) pak pomoci praskové rentgenové difrakce a elektronovych
mikroanalyz jako jarosit s 10-30% zastoupenim hydroniumjarositové komponenty.

Z oblasti velkovrbenské skupiny (klenby) mimo lozisko Konstantin existuje pouze
kratka zminka o vyskytu slavikitu na vychozu kyzové impregnace u staré Sachty na lozisku
v Branné (RosT 1955). Foit et al. (1994) mezi produkty zvétravani na grafitovo-kyzovém
historickém lozisku Barbora u Petfikova zminuji alofan, goethit, lepidokrokit, melanterit,
sadrovec a nejisty ,glockerit“ (tj. v dneSnim pohledu schwertmannit).

HISTORIE TEZBY NA LOKALITE

Literarné€ je doloZena historie t€Zby grafitu v okoli Starého Mésta pod Sné€Znikem od
18. stoleti. T€Zba se zpocatku soustredila na oblast Branné a Malého Vrbna, ale prospekce
a t€Zba malého rozsahu probihala i v okoli (HARAZIM 1972, 1976; ZELINGER et al. 1998).
V prostoru dnesniho lomu Konstantin byla polozena dilni mira Konstantin 17. kvétna
1846 podnikatelem Alexandrem Buhlem a dilni mira Josef(a) nalezici Josefu Lengsfel-
dovi v roce 1853 (MZA 1853). V roce 1863 byla k témto diilnim miram, v upraveném vy-
mezeni a pfejmenovanym na Konstantinzeche I a II, pfipojena nové vytyCena dilni mira
Libor (MZA 1863). Uvedené dulni miry zlstaly v této podnikatelské rodin€ a jejich vlas-
tnictvi preslo na spole¢nost Altstadter Alberti-Graphitgewerkschaft ze Starého M¢ésta nej-
pozdéji roku 1910 (MZA 1910). Podle dochovanych map zde probihala t€zba malého roz-
sahu hlubinnym zpiisobem jamou, pozdéji Stolou (ZELINGER et al. 1998).

Povale¢na doba prinesla jak zmény majetkové (tézbu prevzal stat), tak zvySenou poptav-
ku po grafitu a s ni spojeny geologicky a zejména geofyzikalni prizkum okoli. Ten kromé jiné-
ho potvrdil existenci velkého grafitového loziska v dolové mife Konstantin, ovéfeného technic-
kymi pracemi v letech 1971-1976 (HarAziM 1976, SMULA 1994). Dobyvaci prostor Velké
Vrbno I byl stanoven na konci roku 1976 a rozsifen v letech 1985 a 1994 (ZELINGER et al.
1998). Vzhledem k pomérné velkému rozsahu grafitonosné struktury (smérna délka ca. 800
m) byla otvirka lozZiska provedena povrchovym lomem Konstantin a zaroven razbou prizkum-
né Stoly Barborka (1983-1990), ktera m¢la ovéfit vyvoj a parametry grafitovych poloh pokra-
cujicich do hloubky (SMULA 1994). Tento zavod Rudnich dolt Jesenik byl v roce 1994 privati-
zovan metodou pfimého prodeje pfedem ur¢enému vlastnikovi (ZELINGER et al. 1998). V lomu
Konstantin byl diky pfiznivéjsi ekonomice té€zby, nez tomu bylo u hlubinnych dolt, grafit té-
Zen azZ do roku 2009 (STARY et al. 2013). Jde tak o naSe posledni téZené lozisko grafitu.

METODIKA VYZKUMU

Pro identifikaci fazového sloZeni hornin a identifikaci mineralnich fazi byla vyuzita pras-
kova rentgenova difrakéni analyza na Institutu geologického inZenyrstvi na VSB-TU v Ostra-
vé (analytik D. Matysek). Méfeni probihalo na difraktometru Bruker-AXS D8 Advance s po-
ziéné citlivym detektorem LynxEye za podminek: zafeni CuKa/Ni filtr, 40 kV/40 mA,
krok 0.014° 26, ¢as na kroku 0.25 s, soucet péti opakovanych méfeni. PredevS§im pro ovére-
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ni spravnosti interpretace a také pro vypoCty miizkovych parametrii byla pouZzita upravena
Rietveldova metoda zptesnovani strukturnich dat z praskové RTG difrakce. Byl pouZit pro-
gram Bruker-AXS Topas, verze 5. Vstupni strukturni modely pro bézné horninotvorné mi-
neraly, sadrovec a alunogen byly prevzaty z Bruker-AXS Structural database. Strukturni
model pro slavikit byl pfevzat z PARAFINIUK ef al. (2010), pro fibroferrit model podle VEN-
TRUTI et al. (2016), pro mineral copiapitové skupiny byl pouzit model magnesiocopiapitu
podle SUSSE (1972) a pro mineral jarosit-hydronium jarositové fady byla pouzita struktura
hydroniumjarositu, kterou publikovali BAscIANO a PETERSON (2007).

Morfologicky charakter sulfatové mineralizace prakticky vylucuje pfipravu lest€énych
preparatd pro kvantitativni elektronové mikroanalyzy. Problematickou je i nedostate¢na ve-
likost zrn mineralti (viz dale). Sledovani morfologie a pouze orientacni semikvantitativni
chemické sloZeni vzorkd bylo analyzovano na piirodnim povrchu vzorkd za pouZziti auto-
emisniho elektronového mikroskopu FEI Quanta-650 FEG od firmy FEI (nyni Thermo Fi-
sher Scientific). Chemické sloZzeni minerald bylo ovéfovano energiové disperznim analyza-
torem (EDS); analyzator EDAX Elect plus. Jednalo se o bezstandardové analyzy s pouZzitim
korekce obsaht lehkych prvkl na zakladé sady standardi. Mikroskop pracoval za podminek
(EDS mikroanalyzy): napéti 20 kV, proud 8-10 nA, pramér svazku 4,5 aZ 6 um, snizené va-
kuum s tlakem v komoie 50 Pa, vzorky bez pokoveni. Identifikace spektralnich linii byla pro-
vadéna s vyuzitim spektralniho rozkladu za pouziti funkce holographic peak deconvolution.
Fotograficka dokumentace byla provadéna pii napéti 10 kV a priméru svazku 4 az 4.5 um.

VYSLEDKY

Ve spodni ¢asti lomu, na odkryvech grafitovych poloh a v jejich t€sném okoli (obr. 2), by-
ly zjistény pomérn€ bohaté povlaky a krusty sekundarnich minerald. Ty maji podobu ledvini-
tych kiir a natek(l nejcastéji bilé nebo svétle Zluté Ci Zlutozelené barvy. Tyto sulfatové kiiry ne-

Obr. 2. Situace v lomu Konstantin v roce 2023, se zvyraznénim oblasti vyskytu supergennich sulfatii na vychozu
sloje Platejs. Foto J. Jirasek.

Fig. 2. Konstantin Quarry in 2023, with marked occurrence of supergene sulfates bound to the Platejs graphite
seam. Photo J. Jirasek.
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vykazuji makroskopicky zietelnou krystalickou stavbu, na rozdil od kir naZloutlého sadrovce,
ktery je hojny spiSe v podlozi grafitové sloje. V nadloZnich metakarbonatech a metasedimen-
tech byly lokaln€ zjiStény pouze drobné zlatozluté nalety, patfici mineralu jarositové skupiny.

Obecny popis mineralnich asociaci

Prfedmétem laboratorniho studia byly predevsim sekundarni mineraly na odkryvech gra-
fitovych sloji a jejich tésném okoli. Pomoci praskové RTG difrak¢ni analyzy, elektronové mikro-
skopie a orientacnich semikvantitativnich EDS mikroanalyz byly zjiStény tyto skute¢nosti:

1) Dominantnimi slozkami altera¢nich krust na grafitu jsou fibroferrit, slavikit a v podlozi
sloji i sadrovec. Pomérné hojné byl dale zjistén mineral jarositové skupiny (hydronium-
jarosit s ca. 25-30 mol.% jarositové komponenty) a mineral copiapitové skupiny (mag-
nesiocopiapit). Vzacné a pouze v podob€ mikroskopickych agregatii na fibroferritu byl
dale zjistén alunogen a hexahydrit. Lokalné se vyskytujici hnédy tmel a povlaky, tvoie-
né oxihydroxidy Fe, témér s jistotou odpovidaji schwermannitu.

2) Faze, vytvartejici sulfatovou krustu, maji velmi malé rozméry (piedevsim tloustku, ktera
je pod 1 um), coZ neumoznuje provadéni kvantitativnich mikroanalyz na lesténych po-
vrs§ich napriklad pomoci WDS metody. Pozoruhodnym zjisténim je také aZ uniformni
rozdéleni velikosti Castic nékterych zjiSténych slozek (slavikit, copiapit). Pravdépodob-
né to svédCi o probihajicich rekrystalizacich v sulfatové krusté (Ostwaldovo zrani)
a vznik z amorfniho gelovitého prekurzoru.

3) V grafitem bohatych horninach v t€sném okoli sulfatové krusty byl bézn€ zjistén residu-
alni pyrit. Na styku se sulfaty je zfeteln¢ korodovany. V horninach tedy stale zlstava za-
chovana znacna ¢ast ptivodniho pyritu.

Detailni informace k jednotlivym zjisténym mineralim
Fibroferrit - Fe3+(SO4)(OH) - 5 H,O - je dominantni slozkou v bile zbarvenych led-
vinitych krustach (obr. 3). Ve skenujicim elektronovém mikroskopu (dale jen SEM) je velmi

Obr. 3. Bily ledvinity agregat obsahujici prevazujici fibroferrit. Velikost 6 x 5 cm. Foto J. Jirasek.
Fig. 3. White botryoidal aggregate containing dominant fibroferrite. Size 6 x 5 cm. Photo J. Jirasek.
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jemné vlaknity. Vlakna byvaji paraleln€ usporadana (obr. 5A,B), mivaji primér do 1 um
a max. délku do 150 pm.

Slavikit - (H30+)3Mg6F615(SO4)21(OH)18 - 98 H20 - VytVéﬁ na hOI'Ilil’lOVYCh ulom-
cich svétle zlutozelené ledvinité povlaky a krusty na plochach i kolem 10 x 10 cm a tloustce
do 1 cm (obr. 4). V SEM vytvafi drobné pseudohexagonalni tabulky, vzniklé kombinaci
romboedru a dominantniho bazalniho pinakoidu, o velikosti do 10 um a tloustce pod 1 um
(obr. 5C,D). Tabulkovité krystalky byvaji orientované paralelné s povrchem krust. Orien-
tacni EDS mikroanalyzy neobsahuji Na ani ve stopach a dobfe tudiz odpovidaji inovované-
mu vzorci tohoto mineralu podle PARAFINIUKA et al. (2010), tj. zcela bez Na™ iontd.

Sadrovec - CaSO, - 2 H,O - je hlavni slozkou drobné krystalickych kiir na grafito-
vych slojich a v jejich podlozi. Byva naZloutle zbaven jemné rozptylenym mineralem jaro-
sitové skupiny. V SEM bylo ovéfeno jeho pro sadrovec obvyklé monoklinické omezeni
v podobé sloupcovitych krystalkt o velikosti kolem 100 um (obr. SE), asto vyrazné koro-
dovanych (obr. 5F).

Hydroniumjarosit - (H;0)Fe3*3(SO,4),(OH)4 - vytvafi predevsim zlatozluté prasko-
vité povlaky v puklinach grafitickych hornin pod sulfatovou krustou. Je extrémné jemno-
zrnny s velikosti ¢astic pod 1, max. 2 um. Morfologicky ho tvofi romboedry v kombinaci
s bazalnim pinakoidem. Obdobny je i jarosit, tvofici povlaky na metasedimentarnich hor-
ninach v nadloZi sloji. Druhy typ hydroniumjarositu byl zjiStén na povrchu hornin tmele-
nych Fe-oxihydroxidy (schwertmannitem). Tam tvofi komplikované rizZicovité sriisty mno-
ha romboedril o velikosti kolem 5 um (obr. 6A). Hydroniumjarosit je za predpokladu, Ze
mineral neobsahuje podstatny podil Al (tj. alunitové, hydroniumalunitové ¢i natroalu-
nitové komponenty) mozné od jarositu a natrojarositu odlisit podle hodnot mfizkovych
parametrii (viz diagramy v BAsCIANO a PETERSON 2007, 2008). Studovany material podle
hodnot mfizkovych parametrii difrakéné odpovida hydroniumjarositu s ca. 25-30 mol.%
jarositové komponenty, v pripadé EDS mikroanalyz jsou Na i K pod mezi detekce. DOKOU-
PILOVA a SULOVSKY (2007) z lokality studovali chemicky odliSny typ jarositové faze.

Obr. 4. Svétle Zlutozeleny povlak obsahujici pfevazujici slavikit. Velikost 11 x 7 cm. Foto J. Jirasek.
Fig. 4. Pale yellow-green coating containing dominant slavikite. Size 11 x 7 cm. Photo J. Jirasek.
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Obr. 5.

Fig. 5.
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Vybrané mineraly zobrazené pomoci zpétné odrazenych elektront. A a B - vlaknity fibroferrit, C a D -
pseudohexagonalni tabulky slavikitu, E - sadrovec (Gp) na fibroferritu (Ffr), F - silné korodovany
agregat sadrovce. Foto D. Matysek, 2023.

BSE images of selected mineral phases. A a B - fibrous fibroferrite, C a D - pseudohexagonal tables
of slavikite, E - gypsum (Gp) on fibroferrite (Ffr), F - strongly corroded gypsum aggregate. Photo
D. Matysek, 2023.



Obr. 6.

Fig. 6.

‘Vybrané mineraly zobrazené pomoci zpétné odraZenych elektrontll. A - rtizicovité agregaty hydronium-
jarositu (Hjrs) na schwertmannitu (Swm), B - rizicovité agregaty magnesiocopiapitu, C - pseudohexa-
gonalni tabulky magnesiocopiapitu, D - agregat tence tabulkovitého alunogenu, E - tlusté sloupcovité
krystaly hexahydritu (Hhy) na fibroferritu (Ffr), F - bakterie zachycené ve schwertmannitové krusté. Fo-
to D. Matysek, 2023.

BSE images of selected minerals. A - hydroniumjarosite rosettes (Hjrs) on schwertmannite (Swm), B -
rosettes of magnesiocopiapitu, C - pseudohexagonal magnesiocopiapite tables, D - thin tables of aluno-
gen, E - coarse columnar hexahydrite (Hhy) on fibroferrite (Ffr), F - bacteria trapped on schwertman-
nite crust. Photo D. Matysek, 2023.
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Magnesiocopiapit - MgFe3+4(SO4)6(OH)2 - 20 H,O - byl zjistén ve dvou morfolo-
gickych formach. Jednak tvofi drobné rtiZicovité agregaty (obr. 6B) lokalizované na povr-
chu krust tvofenych slavikitem nebo fibroferritem, sloZené z prorostlych a zvinénych ta-
bulek. Druha forma je makroskopicky nerozliSitelna od slavikitu - jde o nazloutlé
ledvinité povlaky. V SEM a EDS je magnesiocopiapit podobny slavikitu. Vytvari také
pseudohexagonalni tabulky (obr. 6C), které jsou ale obvykle diagonalné protazené nebo
zvlnéné. Chemické slozeni magnesiocopiapitu je podle orientacnich EDS analyz od slavi-
kitu prakticky neodliSitelné. Velmi vyznamny je ale rozdil v RTG-difrakénich zdznamech.
U mineralt copiapitové skupiny existuji dva typy strukturniho usporadani (MAJZLAN a MI-
CHALLIK, 2007), odliSujicich se vzajemnou orientaci strukturnich segmentd ve vrstvach.
De facto se jedna o polytypy patfici do stejné prostorové grupy P-/. Studovany material
dobie odpovida typu MG vySe uvedenych autord, resp. také odpovida strukturnimu mo-
delu, ktery publikoval SUSSE (1972) jako copiapit, ale podle soucasné terminologie odpo-
vida magnesiocopiapitu.

Alunogen - Al,(SOy)5 - 17 H,O, hexahydrit - MgSO, - 6 H,O, resp. epsomit - MgSO, -
7 H,0 - jsou u studovanych vzorki pozorovatelné pouze v SEM. Alunogen je vyvinut ja-
ko velmi tence tabulkovité agregaty s nizkou odraznosti elektron (obr. 6D), hexahydrit ma
podobu zrn bez vné&jSiho omezeni, vzacné tvori i tlusté sloupcovité krystaly (obr. 6E). Mi-
neraly jsou lokalizované na povrchu krust fibroferritu nebo slavikitu. Minoritni pfimési alu-
nogenu a obou hydrati MgSO, byly zjistény i v difrak¢nich zaznamech. Pfitomnost he-
xahydritu vedle epsomitu je ovliviovana aktualni vlhkosti prostfedi (i pfi uskladnéni
vzorkll) a nema proto velky vyznam problematiku feSit (napf. CHIPERA a VANIMAN 2007;
MITCHELL 1978).

Schwertmannit - Fe3*,,(OH,SOy4),_130¢ - 10-12 H,O - je pomoci RTG difrakce
z divodu nizké krystalinity prakticky neidentifikovatelny. Mineral vytvaii na puklinach
a povrsich klasti ledvinité povlaky gelovité povlaky (obr. 6F), které jsou temné€ hnédé az
¢ervenohnédé. Pii velmi velkém zvétSeni je mozné na povrsich i lomnych plochach agrega-
th v SEM pozorovat naznaky listkovitého omezeni €astic a pfitomnost bakterii ty¢inkovi-
tého tvaru (obr. 6F). Podle relativné vysokych obsahi siry v EDS analyzach (SO;3 v pro-
centech, atomarni poméry Fe/S kolem 4 aZ 5) se témér s jistotou jedna o schwertmannit.
Pfimés ferrihydritu - Fe3*,,04(OH), - ale neni mozné zcela vyloucit.

Mrizkové parametry studovanych fazi a jejich srovnani s dfive publikovanymi udaji jsou
uvedeny v tabulce 1. Vyjimkou je schwertmannit, jehoz difrakéni zdznam je z divodu nizké
krystalinity neprukazny.

DISKUZE A ZAVER

V prispévku byla popsana mineralni parageneze spojena se zvétravanim pyritu obsa-
Zeném v grafitovych polohach metasedimenti. Zjistén byl hojny sadrovec, fibroferrit, sla-
vikit, hydroniumjarosit a také pravdépodobny schwertmannit. V. mensim mnozstvi jsou do-
provazené magnesiocopiapitem a ve stopovém mnozstvi také alunogenem a hexahydritem.
V materialu grafitovych poloh je stale znacna zasoba nealterovaného pyritu.

Tato mineralni parageneze ukazuje spiSe na rané stadium oxidacni alterace, kdy
vznikaji pfednostné Fe3* sulfaty, ale nedochazi jesté k vyznamnéjsim reakcim produktil
oxidace pyritu s okolnim horninovym prostfedim. Mineralni parageneze ukazuje na sil-
né kyselé prostiedi, ve kterém uvedené mineraly vznikaji, nebot vétSina z nich nejsou ko-
neénymi produkty hydrolyzy Fe3* iontdi a maji stale znaény acidifikacni potencial. Ko-
necnymi produkty jsou goethit nebo schwertmannit. Fibroferrit a patrné i slavikit jsou
de facto metastabilni faze, které v dlouhodob¢€j§im méfitku podléhaji pieménam (Majz-
LAN et al. 2017). JERz a RiMsSTIDT (2003) pokladaji fibroferrit za jeden z nejkyseleji re-
agujicich minerali. Na studované lokalité nebyly prakticky viibec zjistény typické pro-
dukty reakci mezi kyselymi produkty oxidace pyritu a horninovym prostiedim, jako jsou
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napf. mineraly fady pickeringit-halotrichit, dalsi a zjiStény byly pouze stopy epsomitu Ci
hexahydritu. Na radé€ lokalit, napf. v OKR (MATYSEK ef al., 2014) pravé tyto faze preva-

ZUuji.

Zjisténa mineralni parageneze je dost podobna napiiklad paragenezi na historické lo-
kalité Valachov u Rakovnika (napf. SEJKORA ef al. 2014 a starsi prace), cozZ je také typova
lokalita slavikitu (JIRKOVSKY a ULRICH 1926). Z lokality jsou znamy mineraly: alunogen,
amoniojarosit, botryogen, epsomit, fibroferrit, halotrichit, jarosit, melanterit, natrojarosit,
pickeringit, sadrovce a mineraly skupiny copiapitu. Stejné jako v piipadé lokality Valachov
u Rakovnika je velmi pravdépodobné, Ze fibroferrit vznika krystalizaci z gelového prekur-
zoru. Podle MajzLANA (2020) timto mechanismem vznika cela fada fazi pfi sulfidickém
zvétravani. Slavikit a mineral copiapitové skupiny jsou pak velmi pravdépodobné alterac-
nim produktem fibroferritu.

Tabulka 1. Mfizkové parametry vybranych sulfatd a jejich srovnani s publikovanymi daty.

Table 1.  Unit-cell parameters of selected sulfates and their comparison with the published ones.
Mineral Vzorek Mrizkové parametry
. a=7,425(2), b=26,984(3), c=6,048(1) A, a = 89,63(2),
Velké Vrbno B=97,14(2),y = 92,17(2)°
X a=7,420(4), b=26,95(2), c=6,080(4) A, o = 90,05(4),
Velké Vrbno B =97,64(4), y = 91,53(5)°
. a=7,444(4), b=26,971(9),c=6,061(3) A, a = 90,12(3),
Velké Vrbno B=97,72(3),y = 91,81(4)°
] a=7.438(3), b= 27,002(5). c= 6,072(2) A, ot = 90,12(2).
alunogen Velké Vrbno B=97,61(2),y=91,653)°
FANG a ROBINSON a=7,420(6), b=26,97(2), c=6,062(5) A, a = 89,57(5),
(1976) B=97,34(5),y=91,53(5)°
- a=7,430(1), b=26,932(2), c=6,056(1) A, o = 89,90(2),
KOSEK et al. (2018) B=97,44(2), y = 91,95(1)°
- a=7,425(1), b=26,936(2), c=6,057(1) A, o = 89,99(2),
KOSEK et al. (2018) B=97.47(2),y = 91.87(1)°
epsomit Velké Vrbno a=11,866(2), b=12,020(2), c= 6,864(2) A
P BAUR (1964) a=11,868(10), b= 11,996(10), c= 6,857(7) A
Velké Vrbno a=24,2006(6), c=7,6607(4) A
Velké Vrbno a=24,1980(7), c=7,6636(4) A
fibroferrit Velké Vrbno a=24,2000(0), c=7,6578(4) A
MAIZLAN et al (2018) | a=24,153(6), c= 7.637(2) A
PDF2: 01-076-6186 a=24,176,c=7,656 A
hexahvdrit Velké Vrbno a=10,109(2), b=7,204(1), c=24,460(3) A, B = 98,261(8)°
Y ZALKIN et al. (1964) a=10,110(5), b=7,212(4), c=24,41(1) A, B =98,30(5)°
Velké Vrbno a=7,3386(4),c=17,071(2) A
Velké Vrbno a=7,3480(3), c=17,067(1) A
arosit- Velké Vrbno a=7,3412(6), c=17,076(4) A
’hydmniumjamsn Velké Vrbno a=1,341003), c= 17.0777(9) A
BROPHY a SHERIDAN a=7,355,¢=16,620 A hydroniumjarosit
(1965) a=7312,c= 16,9801}natrojarosit
a=7,288,c= 17,192 A jarosit
. a=7,3503(4), b=18,7969(8), c=7,3941(4) A, o =91,368(5),
Velké Vrbno B=102,181(4), y = 98,836(4)°
. Lo . a=7,355(3), b=18,781(4), c=7,398(3) A, a = 91,25(4),
magnesiocopiapit Velké Vrbno B =102,18(3), y = 98,78(3)°
. a=7,342(7), b= 18,818(10), c=7,389(4) A, . = 91,45(4),
SUSSE (1972) B = 102,15(11), y = 98,85(9)°
Velké Vrbno a=6,5300(2), b= 15,2090(3), c=5,6800(2) A, p = 118,486(2)°
sadrovec EES’;E;?;ESEN (1982) | 7 6:522(6).b=15.202(14). ¢ = 5.679(5). = 118.43(4)°
KNIGHT et al. (1999) a=6,5277(5), b= 15,2074, ¢ = 5,5769(6), b = 118,494(2) °
Velké Vrbno a=12,1921(3), c=34,952(1) A
Velké Vrbno a=12,192(1), c= 34,989(4) A
slavikit SUSSE (1973) a=12,20,c=3513A
fz"o"ﬁf)'”‘”“ etal a= 12,1347(6), c = 34,706(3) A pfi 100 K
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Je pravdépodobné, Ze postupem Casu a pokracujici oxidaci pyritu na lokalité bude do-
chazet ke zménam v zastoupeni jednotlivych sulfatovych mineralii a pfipadné i objevovani
se dalSich fazi.
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