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Abstract

A historical locality Valachov (Skfivan) near Rakovnik in the Czech Republic is a type locality of mineral slavikite.
During the decades there were described several minerals as alunogen, amoniojarosite, botryogen, epsomite, halotri-
chite, jarosite, melanterite, natrojarosite, pickeringite, gypsum and minerals of copiapite group. Newly was discovered
fibroferrite which forms fine crystalline whitish aggregates at area up to 5 x 10 cm composed by tiny acicular crystals
up to 0.2 mm in length. It is trigonal, space group R-3 with following unit-cell parameters refined from X-ray powder
diffraction data: a 24.155(3), ¢ 7.633(3) A and V 3857(1) A%. The chemical analyses of fibroferrite (mean of 6 points)

Na,O 0.17, MgO 1.79, CuO 0.09, Fe,0, 29.11, Al,0, 2.51, SO, 37.03, H,0

the empirical formula (Fe , Al |,

Mgo.ogNao.m )21.00(804)1.00

45.95, total 116.66 wt. % correspond to

calc.

(OH).5H,0. Fibroferrite can be defined as a product of crystalli-

zation from wet white gel crusts and after several years breaks down to microcrystalline Al-Mg copiapite.
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Uvod

Pfirozené zvétravani Fe-sulfidl, zejména pyritu a
markazitu, pfedstavuje vyrazny problém pro sbirky v
oboru mineralogie, petrologie, loziskové geologie a pa-
leontologie. Degradabilita Fe-sulfid( zalezi na fadé vnitf-
nich i vnéjSich faktorll (Newman 1998; Kolesar 1998); z
vnitfnich faktord je to zejména charakter sulfidd (méné
stabilni jsou mikrokrystalické az framboidalni agregaty),
jejich chemické slozeni (stabilitu zpravidla snizuji izomor-
fni pfimési) a vliv okolni horniny (stabilitu vyrazné snizuje
napf. pfitomnost uhelné hmoty, naopak obvykle pusobi
prostfedi s pfevahou karbonatd). Z vnéjsich faktoru je to
pak relativni vlhkost prostredi, teplota (v€etné jejich ko-
lisani) a v neposledni fadé pfistup kysliku ke vzorkim.
PFi zvétravani Fe-sulfidd ve sbirkach se vedle primarni
degradace agregat( sulfida uplatriuji vznikajici siranové
anionty (az rizné koncentrované roztoky kyseliny sirové)
se silnymi hygroskopickymi vlastnostmi a korozivnim pu-
sobenim nejen na vlastni agregaty sulfidd, ale i na okol-
ni mineraly na vzorcich. Jejich plsobenim vznika Siroké
spektrum druhotnych sulfatd (Newman 1998), které dale
degraduji uchovavané vzorky diky objemovym zménam,
redoxnim a hygroskopickym vlastnostem.

PFi vyzkumu degradace Fe-sulfidl v ramci projektu
NAKI-DF12P010VV031 jsme se vedle sbirkovych mate-
ridll a experimentalniho studia v laboratofi zaméfili i na

vyzkum zvétravani Fe-sulfidG v pfirodnich podminkach.
V ramci terénnich praci byl jako nejvhodnéjsi modelova
lokalita vybran historicky vyskyt kyzovych bfidlic v oblasti
vrchu Valachov u Skfivané na Rakovnicku.

Charakteristika lokality

Studovany vyskyt je lokalizovan na severozapadnim
svahu vrchu Valachov (413 m), cca 950 m jv. od obce
Skiivan (8 km jjv. od Rakovnika, stfedni Cechy, Ceska
republika). Jako vyznamna mineralogicka lokalita a do-
klad historické bariské ¢innosti na Rakovnicku byla v roce
1977 vyhlaSena jako chranény pfirodni vytvor (Némec
1983).

Po geologické strance nalezi studovana lokalita do
centralni vulkanické zony kralupsko-zbraslavské skupiny
barrandienského svrchniho proterozoika, kde v bridlicich
a drobach vystupuji hojné submarinni vulkanity tholei-
tickobazaltového chemismu, tradicné oznacované jako
spility (Fiala 1977). Podle Némce (1983) je svrchni ¢ast
koty Valachov tvofena prikrovem spilitu na drobach a
bfidlicich. Na z. uboci vrchu je zfetelna dislokace, podle
niz se silné zvrasnéné a listkovité rozpadajici se bfidlice
stykaji s nadlozni lavici drob. Pod nimi je pasmo Cernych
kyzovych bfidlic, které jsou kontaktné metamorfovany.
Smérem vzharu k JV se pruh drob postupné ztencuje a
nakonec zcela vytraci a zbyva zde jen kra €ernych bfidlic
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Obr. 1 Historické dobyvky na kyzové rudy na uboci vrchu Valachov u Skfivané.

Foto J. Sejkora, duben 2013.

Obr. 2 Nékolik metr( vysoka dutina s vyskytem fibroferri-
tu v oblasti tzv. dislokacniho pasma vpravo od histo-
rické dobyvky na kyzové rudy, napadné zluté krusty
na sténach jsou tvoreny zejména natrojarositem ve
smési se sadrovcem (vrch Valachov u Skrivané). Foto
J. Sejkora, duben 2013.

uzaviena mezi dvéma spilitovymi
proudy. V kontaktni obrubé této
kry bylo zjisténo az 14 % S (Né&-
mec 1983).

O pocatku tézby kyzovych bfi-
dlic na lokalité Valachov nejsou
bliz§i zpravy, rozhodné zde ale
tézba ve vétsim rozsahu probi-
hala v roce 1871, kratce predtim
nez v nasledujicim roce velka
povoden znicila stavby i zafize-
ni (v€éetné parniho drtice), které
byly umistény v udoli potoka pod
loZziskem. Po zni¢eni zpracova-
telského zafizeni v roce 1872 jiz
tézba obnovena nebyla, i vzhle-
dem k pfilisné tvrdosti dobyva-
nych hornin a velké vzdalenosti
k Zeleznici, tehdy vyuzivané pro
dopravu vytézené rudy (Némec
1983).

Valachovskeé lozisko kyzovych
bfidlic bylo otevieno dvéma Stola-
mi. Spodni téméF vodorovna $tola
o puvodni délce 10 m slouzila k
odvodniovani horni ¢asti loziska a
zaroven k vyvazeni materialu; v sou¢asné dobé je neda-
leko od Usti zavalena suti. Horni Stola je dnes predstavo-
vana vylamanou dobyvkou (tzv. valachovska jeskyné), s
ustim o Sifce 6 m a vySce 4 m, ktera se prudce svazuje
do nitra svahu (obr. 1). Asi 7 m od dneSniho vchodu do
dobyvky je zbytek vydobytého prostoru o ptvodni celkové
délce asi 14 m zatopen vodou.

Vyskyty recentné vznikajicich sulfatl jsou vazany
predevsSim na portal dobyvky a protahlou dutinu tzv. di-
slokacniho pasma vpravo mirné nad portalem dobyvky
(Némec 1983), v mensi mife pak i na nezatopenou ¢ast
dobyvky a odkryté horniny v okoli jejiho portalu (Gaba-
Sova et al. 2004). Valachov je typovou lokalitou mineralu
slavikitu (Jirkovsky, Ulrich 1926) a zjiStény zde byly i vy-
skyty alunogenu, amoniojarositu, botryogenu, epsomitu,
halotrichitu, jarositu, melanteritu, natrojarositu, pickerin-
gitu, sadrovce a minerall skupiny copiapitu (Kratochvil
1964; Némec 1983; Gabasova et al. 2004). Pozoruhodna
je situace ohledné vyskytu fibroferritu, ktery mél vytvaret
hedvabné lesklé vlaskovité agregaty se Zlutozelenym na-
dechem na malém ostriivku u vchodu do jeskyné v aso-
ciaci s natrojarositem a limonitem (Jirkovsky 1930), tento
popis je pak prevzat i Kratochvilem (1964) a Némcem
(1983). V ramci nového podrobného studia GabaSové et
al. (2004) fibroferrit ovéfen nebyl.

Metodika vyzkumu

Povrchova morfologie vzorkd byla sledovana v do-
padajicim svétle pomoci optického mikroskopu Nikon
SMZ1500 s digitalni kamerou DXM1200F (Narodni mu-
zeum, Praha); tento mikroskop byl pouzit i pro detailni se-
paraci monomineralnich fazi pro dal$i podrobny vyzkum.

Rentgenova difrakéni data byla ziskana pomoci pras-
kového difraktometru Bruker D8 Advance (Narodni muze-
um, Praha) s polovodi¢ovym pozi¢né citlivym detektorem
LynxEye za uziti CuKa zareni (40 kV, 40 mA). Praskovy
preparat byl nanesen v acetonové suspenzi na nosi¢ zho-
tovené z monokrystalu kfemiku a nasledné pak byla pofi-
zena difrakéni data ve step-scanning rezimu (krok 0.01°,
nacitaci ¢as 8 s/krok detektoru, celkovy ¢as experimentu
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cca 12 hod.). Ziskana data byla
vyhodnocena pomoci softwaru
ZDS pro DOS (Ondrus 1993) za
pouziti profilové funkce Pearson
VII. Zjisténa rentgenova praskova
data byla indexovana na zakladé
teoretického zaznamu vypocte-
ného programem Lazy Pulverix
(Yvon et al. 1977) z publikova-
nych krystalovych strukturnich
dat (Scordari 1981), parametry
zakladni cely pak byly zpresné-
ny pomoci programu Burnhama
(1962).

Chemické slozeni fibroferri-
tu bylo kvantitativné studovano
pomoci elektronového mikroana-
lyzatoru Cameca SX100 (P¥i-
rodovédecka fakulta, MU Brno,
analytik J. Sejkora) za podminek:
vinové disperzni analyza, napéti
15 kV, proud 4 nA, primér svaz-
ku 10 ym, standardy a pouzité vl-
nové délky: sanidin (AlKa, SiKa,
KKa), MgSiO, (MgKa), fluorapatit
(PKa, CaKa), almadin (FeKa),
gahnit (ZnKa), lammerit (CuKa),
vanadinit (ClKa, PbMa), ScVO,
(VKa), albit (NaKa), spessartin
(MnKa), baryt (BaLB) a SrSO,
(SKa). Obsahy méfenych prvki,
které nejsou uvedeny v tabulce,
byly pod mezi detekce pfistroje
(cca 0.03 - 0.05 hm. %). Ziskana
data byla korigovana za pouziti
software PAP (Pouchou, Pichoir
1985). Vyssi sumy analyz po do-
poctu teoretického obsahu vody
jsou pravdépodobné vyvolany
¢aste¢nou dehydrataci fibroferritu
(cca 1/3 obsahu vody) ve vakuu
elektronového mikroanalyzatoru.

Obr. 3 Bélavé gelovité poviaky
na sténé dobyvky, prekurzor
vzniku agregatu fibroferritu,
vrch Valachov u Skfivané.
Sitka obrézku 12 cm, foto
J. Sejkora, duben 2013.

Obr. 4 Agregaty fibroferritu tvo-
fené jemnymi jehlicovitymi
krystaly, vrch Valachov u Skfi-
vané. Sitka obrézku 1.5 mm,
foto J. Sejkora.

Obr. 5 Bélavé agregaty fibroferri-
tu tvorené jemnymi jehlicovi-
tymi krystaly, Zluté celistvéjsi
agregaty nalezi Al-Mg copia-
pitu, vrch Valachov u Skfiva-
né. Sitka obrazku 16 mm, foto
J. Sejkora.
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Charakteristika fibroferritu

PFi podrobném studiu mineralogickych pomért v ob-
lasti historické tézby kyzovych rud na vrchu Valachov byl
v letech 2012 - 2014 nékolikrat zjistén vyskyt fibroferritu
na levé strané uzké dutiny tzv. dislokacniho pasma (obr.
2) lokalizovaného vpravo nékolik metr(i nad portalem his-
torické dobyvky. Na sténé popisované trhliny byly pozoro-
vany lokalné hojné bélavé gelovité povlaky vystupujici na
plochach az 8 x 10 cm (obr. 3); in-situ jsou tyto povlaky
vyrazneé vihké s konzistenci gelu az jilovitého bahna a ne-
vykazuji zadnou pozorovanou vnitini stavbu.

V laboratornich podminkach (teplota kolem 22 °C,
rH 40 - 50 %) dochazi u popisovanych povlaki béhem
nékolika dni k Uplnému vysuseni vzork( a gelovité agre-
gaty krystalizuji za vzniku bohatych krystalickych agrega-
th fibroferritu bélavé barvy s olivové zelenym nadechem
(obr. 4). Vzniklé agregaty fibroferritu ve vySe uvedenych
podminkach zlstavaji nékolik mésicu stabilni, po této
dobé zacina dochazet k samovolné pfeméné jehlicovi-
tych agregatu fibroferritu na Zluté mikrokrystalické agre-
gaty mineralu skupiny copiapitu (obr. 5) a po 3 letech od
odbéru pavodnich vzorkl je vice nez 80 objemovych %

Tabulka 1 Chemické slozeni fibroferritu z Valachova (hm. %)

mean 1 2 3 4 5 6
Na,O 0.17 0.15 0.28 0.30 0.10 0.10 0.11
MgO 1.79 1.62 1.49 1.89 217 2.43 1.16
CuO 0.09 0.36 0.00 0.00 0.00 0.00 0.15
Fe,O, 29.11 31.08 30.30 28.63 28.62 27.56 28.49
ALO, 2.51 0.25 1.41 2.31 2.77 3.15 5.20
SO, 37.03 38.10 39.53 39.71 34.19 36.33 34.31
H,0” 45.95 4555 46.92 47.37 44 .44 45.79 45.65
total 116.66 117.10 119.94 120.20 112.30 115.36 115.06
Na 0.012 0.010 0.019 0.020 0.007 0.007 0.008
Mg 0.096 0.087 0.078 0.098 0.120 0.131 0.063
Fe 0.786 0.847 0.801 0.750 0.799 0.747 0.774
Al 0.106 0.011 0.059 0.095 0.121 0.134 0.221
M 1.000 0.955 0.957 0.962 1.048 1.018 1.066
S 0.997 1.035 1.043 1.038 0.952 0.982 0.930
OH 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
H,O 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.001 5.000

H,O* - vypocteno podle teoretického vzorce Fe(SO,)(OH).5H,0; koeficienty empirického vzorce pocitany na bazi 2

apfu.

Tabulka 2 Rentgenova praskova data fibroferritu z Valachova

h k I dobs. Iobs. dca/c. h k l dobs. Iobs. dcalc. h k I dobs. Iobs. dcalc.
1 1 0 12044 100 12078 3 3 0 4.025 4 4026 6 2 1 2.712 4 2.712
3 00 6.963 26 6973 1 0 2 3.756 1 3754 4 5 1 2.527 2 2.527
2 0 1 6.158 5 6.166 6 0 O 3.484 5 3486 7 2 1 24223 7 24234
2 20 6.032 7 6.039 1 2 2 3.439 6 3437 1 8 1 23330 3 23314
1 2 1 5.489 4 5491 5 2 0 3.348 20 3350 7 4 0 21704 3 21692
1 3 1 4.615 7 4619 3 4 1 3.134 6 3135 8 0 2 21567 4 21571
4 10 4.562 26 4565 2 3 2 2.988 7 2987 9 2 1 1.9898 1 1.9899
4 0 1 4.312 9 4314 7 0 1 2.781 11 2783 110 0 1.9870 1 1.9855
3 2 1 4.061 12 4063 7 1 0 2.772 11 2771 5 8 0 1.8421 2 1.8418
Tabulka 3 Parametry zakladni cely fibroferritu (pro trigonalni prostorovou grupu R-3)
a[A] c[A] vV AY
Valachov tato prace 24.155(3) 7.633(3) 3857(1)
Saint Felix de Pailleres Scordari (1981) 24176 7.656 3875
T. Amarilla Cesbron (1964) 2414 7.63 3851
Cetine Sabelli, Santucci (1987) 24.152 7.645 3862
rdzné lokality* Lombardo (2010) 24.152-24.195 7.630-7.679

* rozmezi uvadéné pro 30 analyzovych vzorkl z rdznych lokalit
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puvodniho fibroferritu pfeménéno na Al-Mg copiapit misty
s velmi jemné dispergovanym limonitem.

Fibroferrit vytvari bohaté agregaty na ploSe az 5 x 10
cm slozené z velmi jemnych jehlicovitych krystalt o délce
do 0.2 mm s charakteristickym sametovym aZ hedvab-
nym leskem. Jednotlivé krystaly fibroferritu jsou prasvit-
né az pruhledné, agregaty prusvitné az nepruahledné. Pfi
studiu jeho chemického slozeni (tab. 1) byly proti ideal-
nimu vzorci zjistény zvysené obsahy Al dosahujici az
0.22 apfu (5.20 hm. % ALO,) a Mg do 0.13 apfu (2.43
hm. % MgO). Obsahy AL,O, (7.60 hm. %) uvadi pro fi-
broferrit z Valachova i Jirkovsky (1930). Empiricky vzo-
rec studovaného fibroferritu (primér 6 bodovych analyz)
Ize na bazi 2 apfu vyjadfit jako (Fe, Al ,,Mg, ,,Na
(80,), 5(OH)-5H,0.

Rentgenova praskova data fibroferritu z Valachova
(tab. 2) velmi dobfe odpovidaji publikovanym udajim pro
tuto mineralni fazi i teoretickému zaznamu vypoctenému
ze strukturnich dat v praci Scordari (1981). V tabulce 3
jsou porovnany zpfesnéné parametry jeho zakladni cely
s publikovanymi udaji.

0.01)21.00

Diskuse a zaveér

V ramci sou¢asného vyzkumu byl potvrzen vyskyt fi-
broferritu na lokalité Valachov u Skfivané. V susSich ob-
dobich zde fibroferrit pravdépodobné vznika krystalizaci
z gell obsahujicich jako prevazujici komponenty Fe?*
a (SO,)* ionty, v mensi mife jsou pfitomny i AP** a Mg*'
ionty, odvozené se zvétravajicich okolnich proterozickych
kyzovych bfidlic; krystalizace musi byt doprovazena oxi-
daci Fe?* na Fe*. Ve vih¢ich obdobich jsou popisované
vlhké gely v pfirodnich podminkach dlouhodobéji (dle
pozorovani minimalné mésice) stabilni a ke krystalizaci
fibroferritu dochazi v odebranych vzorcich az v labora-
tornich podminkach. Vzniklé agregaty fibroferritu jsou v
laboratornich podminkach dlouhodobé nestabilni, v Fadu
let dochazi k jeho postupné intenzivni pfemé&né na mi-
krokrystalické Al-Mg obsahujici €leny skupiny copiapitu.
Postupnou pfeménu fibroferritu na copiapit pfi ulozeni v
laboratornich podminkach popisuji i Zodrow et al. (1979)
pro vzorky z Nového Skotska v Australii.

Ve fibroferritu z Valachova byly zjistény zvySené izo-
morfni obsahy Al a Mg, obdobné obsahy popisuje i Para-
finuk ve fibroferritu z lokality Wiesciszowice ve Slezsku.
Naopak Lombardo (2010) se na zakladé rozboru krystalo-
vé struktury fibroferritu domniva, Ze moznost izomorfniho
zastupovani Fe jinymi kationty je velmi limitovana.
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