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Abstract

A study of phosphate mineralization from the abandoned Tfenice quarry near Zbiroh (Beroun district, Czech Re-
public) provides analytical data for newly determined minerals beraunite, crandallite and natrodufrénite. Phosphate mi-
nerals are bound to cracks and cavities in Ordovician greywackes and silicites or quartz sandstones of the Barrandian
area. Beraunite occurs as rusty red flat elongated crystals up to 7 mm in size, often forming radial aggregates; its em-
pirical formula is (Fe, Al .Ca, )55 5l(PO,); 6o(SI0, ) 1154 00OC(OH), .-6H,0. It is monoclinic, space group C2/c with
refined unit-cell parameters: a 20.643(4), b 5.1436(13), ¢ 19. 243(3) A, B 93.56(5)° and V 2039.3(7) A®. Natrodufrénite
forms light to dark green spherlcal aggregates reaching 0.5 - 1.5 mm in size; its empirical formula is (Na ,,Ca, .0, )51 00
(Fe* , s:MTy 01)50.82(F€% 4 17AL 52)55 00 (PO 0o(OH); ,,-2H,0. It is monoclinic, space group C2/c, with refined unit-cell para-

meters: a 25.841(8), b 5 152(3) c13. 776(6) A, B 111.5(4)° and V 1704.8(5) A3. Crandallite forms light beige powdery

layers in a mixture with wavellite. Its empirical formula is (Ca

(PO,0H), ,,(OH)
Aand V687, 0(5) i Rs.

Ba,,,Sr Al Fe® [(PO,), 4,(SO

0.79 0.11 011)21 01( 2.96 002)22 98 4)0 09]Z1 00

The mineral is trigonal, space group R-3m with refined unit-cell parameters: a 7.001(3), ¢ 16.1903(8)
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Uvod

Ordovické sedimentarni horniny barrandienské oblas-
ti, pfevazné droby a kiemenné piskovce, jsou jiz od po-
¢atku 19. stoleti znamé bohatymi vyskyty Al, Fe fosfatd,
predevsim wavellitu, jehoz ukazky patfily mezi nejlepsi
na svété (napf. Ponfikl 1827). Mineralni asociace puklin a
dutin v téchto sedimentech se zdaji byt relativné fadni, ve-
dle wavellitu se zde nachazeji pfedevsim strengit, variscit
a kakoxen. Z dal$ich minerall je mozné napfiklad zminit
dvé& nedavno popsané faze jarosit (Cerny et al. 2015) a
allanpringit (VrtiSka et al. 2020). Novym vyzkumem his-
torickych vzorkll z mineralogické sbirky Narodniho mu-
zea a z novodobych nalezl v opu$téném kamenolomu
v TFenicich byly zjistény z tohoto nalezisté dosud nezna-
mé fosfaty beraunit, natrodufrénit a crandallit. Vysledky
provedeného studia jsou pfedmétem této prace.

Geologie oblasti

Soucasti Barrandienu v jihovychodni ¢asti SirSiho
okoli Zbirohu je severozapadni ubocCi Brd, které je zde
budovano vyvrelymi horninami strasického vulkanického
komplexu svrchné kambrického az spodné ordovického
stafi. Strasicky vulkanicky komplex je vazan na straSic-
ké zlomové pasmo probihajici jihovychodnim okrajem
prazské panve. Zastoupeny jsou v ném hlavné bazalty,
andezity, dacity a pyroklastika (Chlupac et al. 1992). Vy-
plf prazské panve u Komarova a Zbirohu, ktera zaujima
prostor severozapadné od vulkanit( strasického komple-
xu, tvofi sedimenty spodniho a stfedniho ordoviku, které
transgredovaly od severovychodu na podlozni protero-
zoické a kambrické horniny. Ordovicky komplex je tvofen
hlavné drobami, piskovci, slepenci, bfidlicemi a silicity.
Charakteristicka jsou drobna sedimentarni loziska Zelez-
nych rud, ktera byla v minulosti na fadé mist pfredmétem
tézby.
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Obr. 2 Radialné paprscité agregaty rezavé cerveného beraunitu se svétle zele-
nym kulovitym natrodufrénitem na pukliné droby. Lom Trenice, rozméry 9.5
x 3.5 cm, foto L. Vrtiska.

Obr. 3 Radialné paprscité agregaty rezavé hnédého beraunitu se slamové Zlu-
tym kakoxenem na pukliné droby. Lom Trenice, Sitka zabéru 7.5 mm, foto
L. Vrtiska.

Mineralogicka charakteristika
lokality

Nejvyznamnéj$im nalezistém fos-
fatl v okoli Zbirohu je Trenicka hora
(500 m n. m.) v blizkosti obci Trenice
a Cerhovice, které spolu tésné sou-
sedi. V jejim svahu byly v ordovic-
kych drobach vyhloubeny dva lomy.
Lomy byly v €innosti jiz v prvni polo-
viné 19. stoleti a v literatufe jsou Cas-
to zamériovany (Cerny et al. 2018).

Cerhovicky lom je situovany se-
verozapadné od Cerhovic na zapad-
nim svahu Tfenické hory. Od souse-
diciho tfenického lomu je oddéleny
uzkym pruhem nevylamané horniny.
V soucasné dobé je cerhovicky lom
z veétsi Casti zavezen komunalnim
odpadem (Cerny et al. 2018). V cer-
hovickém lomu nalezl Wala v roce
1856 mineral, ktery popsal Zepha-
rovich (1867) jako novy mineral ba-
rrandit. Barrandit se vyskytl ve dvou
typech: prvni je nezfetelné jemné
vlaknity, tvofi polokulovité agrega-
ty do 1.5 mm s hladkym povrchem,
zatimco druhy je miskovity, nékdy s
opalovym vzhledem, barva je bledé
modra, Cervena, nazloutla &i Sedo-
zelena. Od sféritu (dnes variscit) jej
odliSoval Boricky (1873) podle toho,
Ze sférit narGstal na hematit. Barran-
dit je Casto doprovazen kakoxenem.
Néktefi autofi (napf. Zepharovich
1867) popisuji preménu barranditu
na kakoxen. Revizi barranditu bylo
Zjisténo, Ze je identicky se strengi-
tem, respektive jeho Al-bohatou for-
mou (Gordon 1925). Variscit (sférit) je
kulovity nebo zcela vyplriuje pukliny.
Tvofi hvézdovité a stébelnaté agre-
gaty nebo snéhobilé véjite (napf.
Zepharovich 1867, 1873). Bofricky
(1873) odsud uvadi hyacintové hné-
dozluté kuli¢ky picitu (dnes delvauxi-
tu). Kakoxen popisuje mnoho autori
coby citronové Zluté sametové po-
vlaky nebo jemné jehlice narustajici
pfimo na puklinach droby, pfipadné
na wavellitu a barranditu. Nejstarsi
zminka je od Bofického (1867). Wa-
vellit tvofi na puklinach radialné pa-
prséité agregaty o priméru az 7 cm,
nebo souvislé vrstvy jehliCkovitych
krystalt. Jeho barva je snéhobila,
Zlutobila, nékdy jsou jehlice zbarvené
do svétle zelena. Vzacnéjsi jsou ku-
lovité agregaty s lesklym povrchem.
Celistvy wavellit, dfive uvadény jako
zepharovichit, odsud popsal Boficky
(1869a) bez blizSich udaji. Obcas
byvaji jako zepharovichit oznacova-
ny kulovité pseudomorfézy kfemene
po wavellitu.

V tfenickém lomu byly téZeny
stejné ordovické droby jako ve ved-
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lejSim lomu cerhovickém. | tento lom
je v soucasné dobé opustény, silné
zarostly vegetaci a ¢astecné zasuce-
ny (obr. 1). Popis zdejSiho barranditu
(strengitu) koresponduje s vyskytem
z cerhovického lomu (napf. Boficky
1873). Boficky (1869a) zminuje Zlu-
tocervené az Cervenohnédé povlaky
nebo kulicky tvorfené picitem. Tentyz
autor popisuje jeho vznik z barran-
ditu a jeho naslednou pfeménu na
kakoxen a [limonit. Mineral pi-
cit byl pozdé&ji revizi zrusen a
ztotoznén s delvauxitem. Ulrich
(1929) odsud zminuje variscit. Prvni
nalez wavellitu z roku 1816 popisu-
je Ponfikl (1827). Ukazky, které pro-
slavily tuto lokalitu, tvofily paprscité,
vétsinou bilé vypIné vrstevnich ploch
drob, které byly té€Zeny jako stavebni
kamen. Barva wavellitu je téz nékdy
nazelenald, nebo nazloutla. Velikost
jednotlivych hvézdic vétSinou nepre-
sahla 3 cm. Jeho vrstvy byly silné do
1 cm, tvofené paprscitymi agregaty.
Misty hojné Zluté jehlicky kakoxenu
nebo jejich spojité agregaty se same-
tovym povrchem se vyskytuji hlavné
v limonitizovanych puklinach. Kulovi-
té agregaty svétle fialového strengi-
tu o velikosti do 3 mm narudstaji na
vrstvy limonitu v rozevienych pukli-
nach. Al-bohaty strengit (barrandit)
tvori hladké bilé, namodralé, &i svétle
fialové polokoule, uvnitf celistvé,
nékdy s vrstevnatou stavbou.

Metodika vyzkumu

Barevné mikrofotografie byly po-
fizeny pomoci mikroskopu Nikon
SMZ 25 sdigitalni kamerou Nikon
DS-Ri2 a funkce skladani obrazu za
pouziti programu NIS Elements AR
verze 4.20.

Rentgenova praskova difrakéni
data studovanych fazi byla ziskana
pomoci praskového difraktometru
Bruker D8 Advance (Narodni muze-
um, Praha) s polovodi¢ovym pozi¢né
citlivym detektorem LynxEye za uZziti
CuKa zareni (40 kV, 40 mA). Pras-
kové preparaty byly naneseny v ace-
tonové suspenzi na nosi¢ zhotoveny
z monokrystalu kiemiku a nasledné
byla pofizena difrakéni data ve step-
-scanning rezimu (krok 0.01°, nacita-
ci ¢as 8 s/krok detektoru, celkovy ¢as
experimentu cca 15 hod.). Pozice
jednotlivych difrakénich maxim byly
popsany profilovou funkci Pseudo-
-Voigt a upfesnény profilovym fito-
vanim v programu HighScore Plus.
MFizkové parametry byly zpfesnény
metodou nejmensich ¢tvercl pomo-
ci programu Celref (Laugier, Bochu
2011).

Obr. 4 Tabulkovité krystaly beraunitu rostlé do prostoru. Lom Trenice, Sirtka
zabéru 12 mm, foto L. Vrtiska.

Obr. 5 Stépné tabulkovité krystaly rezavé Serveného beraunitu obriistané Zlu-
tym kakoxenem. Lom Trenice, Sitka zabéru 4.5 mm, foto L. VrtiSka.

Obr. 6 Radialné paprscité krystaly rezavé ¢erveného beraunitu obristané Zlu-
tym kakoxenem. Lom Trenice, Sitka zabéru 3.4 mm, foto L. VrtiSka.
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ka zabéru 3.4 mm, foto L. Vrtiska.
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L. Vrtiska.

Obr. 7 Tlusté tabulkovité krystaly natrodufrénitu nardstajici na rezavé ¢erveny
beraunit. Lom Trenice, Sitka zabéru 6 mm, foto L. Vrtiska.

Obr. 8 Kulovity agregat natrodufrénitu se Zlutym kakoxenem. Lom Tren

Obr. 9 Svétle modrozelené radialni agregaty koncentricky zonalniho natro-
dufrénitu se Zlutym kakoxenem. Lom Trenice, $Sitka zabéru 14 mm, foto

Transmisni Mdssbauerovo spek-
trum na izotopu 5Fe bylo ziskano
pfi pokojové teploté pomoci labora-
torniho Méssbauerova spektrometru
(typ MS2006) v rezimu konstantniho
zrychleni s radioaktivnim zdrojem
5Co (v Rh matrici; 1.85 GBq) a rych-
lym scintilacnim detektorem s YAIO,:-
Ce krystalem. Peclivé ru¢né vybrané
krystaly beraunitu byly podrceny v
isopropylalkoholu, aby se zabranilo
mozné oxidaci zeleza. Hyperjemné
parametry spektra byly kalibrova-
ny vuci zelezu (o-Fe) pfi pokojové
teploté. Spektrum bylo fitovano Lo-
rentzovou funkci pomoci softwaru
CONFIT2000 (Z&k, Jiraskova 20086).
Experimentalni chyba je £ 0.02 mm
s pro hyperjemné parametry a + 3 %
pro relativni spektralni plochy.

Chemické slozeni beraunitu bylo
kvantitativné studovano pomoci elek-
tronového mikroanalyzatoru Cameca
SX100 (Masarykova univerzita, ana-
lytici R. Skoda a J. Sejkora). Podmin-
ky méreni: WD analyza, 15 kV, 10
nA, pramér svazku elektront 5 ym,
pouzité standardy: sanidin (AlKa,
SiKa), apatit (PKa, CaKa), almandin
(FeKa), gahnit (ZnKa).

Chemické slozeni ostatnich fos-
fath bylo kvantitativné studovano po-
moci elektronového mikroanalyzato-
ru Cameca SX100 (Narodni muzeum
Praha, analytici Z. Dolni¢ek a L. Vrtis-
ka). Podminky méfeni: WD analyza,
15KkV, 5 nA, primér svazku elektron(
5 um (pro natrodufrénit) a 10 ym (pro
crandallit), pouzité standardy: sani-
din (AlKa, KKa), apatit (PKa, CaKa),
celestin (SrLB, SKa), hematit (FeKa),
baryt (BaLa), albit (NaKa), CePO,
(CeLa). Kvantitativné analyzovany
byly také obsahy dalSich prvku (As,
Mg, Si, La, Bi, Cl, Pb, Mn, Nd, Sm,
F, N, Y, Pr, Eu, Gd, V, Cu, Zn, W a
Cr), zjisténé hodnoty vsak byly pod
detekénim limitem. Ziskana data byla
korigovana za pouziti algoritmu PAP
(Pouchou, Pichoir 1985).

Charakteristika studovanych
minerald

Studované vzorky beraunitu a
natrodufrénitu pochazeji z nalezl
uc¢inénych mezi lety 2002 - 2020.
Ukézky byly odebrany ze svislych
tektonickych poruch vyplnénych Ii-
monitem a amorfnim fosfatem zeleza
v misté, které v minulosti nebylo té-
Zeno na stavebni kamen pravé kvuli
tektonickému poruseni. Beraunit tvo-
i rezavé Cervené az rezavé hnédé
protahlé ploché krystaly o velikosti do
7 mm (obr. 2), které jsou €asto usku-
peny do radialné paprscitych agre-
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gatu (obr. 3). Vzacnéji se vyskytuje v
podobé shlukl tabulkovitych krystala
o velikosti do 3 mm naruUstajicich do
dutin (obr. 4). Tyto krystaly jsou na
Stépnych plochach skelné lesklé, na
povrchu byvaji matné, patrné pokryté
velmi tenkou vrstvou mladSich fosfa-
tl. Nejcastéji se vyskytuje v asociaci
s kakoxenem (obr. 5 a 6) a natro-
dufrénitem (obr. 7). Natrodufrénit tvo-
fi hedvabné, svétle modrozelené az
tmavé zelené kulovité, radialné pa-
prscité agregaty, nejCastéji o velikosti
0.5 - 1.5 mm (obr. 8), ¢asto s kon-
centrickou barevnou zonalitou (obr.
9). Vzacné byl pozorovan jako 0.3
mm velké, tlusté tabulkovité krystaly,
uvniti tmavé zelené barvy, s modra-
vé Sedym az bilym povrchem, na-
rUstajici na krystaly beraunitu (obr.
7). DalSimi doprovodnymi mineraly
na téchto puklinach jsou wavellit a
variscit. Wavellit tvori ¢iré, radialné
paprsCité agregaty do 1 cm a pro
lokalitu neobvyklé volné drobné ¢iré
krystaly a jejich srostlice do velikosti
4 mm (obr. 10). Variscit byl pozoro-
van v podobé tenkych bilych povlaki
na agregatech kakoxenu nebo pfimo
na pukliné horniny. Vyskyt dufrénitu
z Tfenic v podobé citrénové Zlutych
sametovych povlakd chybné uvadi
Kratochvil (1963) s odkazem na praci
Bofrického (1873), ve které vSak tento
popis patfi kakoxenu.

Crandallit byl zjistén na dvou
historickych vzorcich z mineralogic-
ké sbirky Narodniho muzea. Vzorek
s inventarnim cCislem P1N 38352
(obr. 11) byl pavodné evidovany jako
gibbsit. Jedna se o ukazku o velikosti
10 x 5 cm pochazejici z 50. let 20.
stoleti od ing. Bilého z Rokycan. Dru-
hy vzorek P1N 77444 s rozméry 9 x
6 cm (obr. 12) byl pdvodné evidovany
jako wavellit. Pochazi ze sbirky Ja-
roslava Hrbka z Prahy a byl nalezen
roku 1941. O vyskytu gibbsitu z Cer-
hovic a TFenic se zmirfiuje Boficky
(1869a,b,c; 1871). Boficky zde uvadi,
%e na vzorku &. 299 ze sbirky Ces-
kého musea (dnes Narodni muzeum)
tvofi gibbsit (dfive némecky Tho-
nerdehydrat) bilé a Sedobilé zemité
vrstvy stfidajici se s vrstvami zepha-
rovichitu (wavellitu), jehozZ rozkladem
vznika. Tento vzorek je dodnes sou-
¢asti mineralogické sbirky Narodniho
muzea, v soucasnosti s inventarnim
Cislem P1N 18872. Rentgenovou
pradkovou analyzou bylo zjisténo,
Ze vSechny Bofickym uvedené vrstvy
odpovidaji wavellitu. Gibbsit dosud
nebyl moderné potvrzen ani z jinych
vzorkd. Vznik pravdépodobného
gibbsitu z wavellitu popisuje Bofic-

Obr. 10 Srostlice sloupcovitych krystalt wavellitu. Lom Trenice, Sitka zabéru
6.5 mm, foto L. Vrtiska.

Obr. 11 Vrstva wavellitu ¢ervené zbarvena oxidy Zeleza portstajici smés pras-
kovitého bilého az okrového crandallitu a wavellitu. Vzorek P1N 38352
ze sbirky Narodniho muzea, lom Trenice, rozméry 10 x 5 cm, foto L. Vrtiska.

Obr. 12 Vrstva wavellitu Cervené zbarvena oxidy Zeleza portstajici smés pras-
kovitého bilého az okrového crandallitu a wavellitu. Vzorek P1N 77444
ze sbirky Narodniho muzea, lom Tfenice, rozméry 9 x 6 cm, foto L. Vrtiska.
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ky (1869a,b,c; 1871) také z Krusné
hory. Ten vSak VrtiSka et al. (2019)
nove urcili jako fosfosiderit.

Crandallit tvofi na obou vzorcich
svétle bézové, celistvé a praskovité
az 18 mm silné vrstvy nepravidelné
se stfidajici s vrstvami wavellitu (obr.
13). Povrch téchto vrstev je na obou
vzorcich pokryty ledvinitou 1 mm sil-
nou krustou tvofenou jehlikovitymi
krystaly bilého wavellitu, na povrchu
zbarveného do Cervena oxidy Zeleza.
V BSE obraze tvofi crandallit kulovité
agregaty nejCastéji o velikosti 50 -
150 um, nepravidelné rozmisténé ve
wavellitu (obr. 14). Tyto agregaty se
misty shlukuji ve vrstvy nebo nesou-
vislé nepravidelné plochy.

Vysledky studia

Beraunit

Rentgenova praskova data (tab.
1) studovaného vzorku odpovidaji
datdm, které pro beraunit uvadéji Vr-
tiska et al. (2022a). Jeho zpfesnéné
mrizkové parametry jsou v tabulce 2
porovnany s publikovanymi daty pro
beraunit.

Obecny vzorec beraunitu,
Fe* (PO,),0(CH),-6H.,0, rede-
finovali VrtiSka et al. (2022a), a
zarovenn  diskreditovali  historicky
sporny mineral eleonorit, kterému
stejny vzorec stanovili Chukanov
et al. (2017). Puvodné udavany
vzorec beraunitu s dvojvalentnim
zelezem dnes patfi ferroberaunitu
(Fe**Fe*(PO,),(OH),-6H,0; Tvrdy et
al. 2022) s typovou lokalitou Gravel
Hill v anglickém Cornwallu.

Obr. 13 Celistva smés praskovitého
bilého az okrového crandallitu
s wavellitem pokryta krustou Kry-
stalického oxidy Zeleza cervené
zbarveného wavellitu. Vzorek
P1N 77444 ze sbirky Narodniho
muzea, lom Trenice, Sitka zabéru
45 mm, foto L. Vrtiska.

Obr. 14 Stfidani zén crandallitu
(svétlé) a wavellitu (tmavé). Sitka
zabéru 2.2 mm, BSE foto Z. Dol-
nicek.

Obr. 15 M&ssbauerovo spektrum be-
raunitu z Trenic.
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Mdssbauerovo spektrum beraunitu z Trenic, ziska-
né za pokojové teploty, bylo fitovano tfemi Lorentzovymi
dublety (obr. 15). Hodnoty izomernich posuvl pro vSech-
ny tfi dublety jsou blizké nebo niz§i nez 0.4 mm/s (tab.
3), coz naznacuje, ze vSechny atomy Zeleza ve strukture
beraunitu jsou vyhradné ve formé Fe®, umisténé v M-po-
zici s rdznymi konfiguracemi okolnich strukturnich pozic.
Ve spektru nebyla zjisténa pfitomnost komponent odpovi-
dajicich Fe?, nebo Fe®* v podobé pfimési (napf. limonit).
Jak vlastni spektrum, tak i ziskané hodnoty hyperjemnych
parametrd, jsou shodné s beraunitem publikovanym Vr-
tiSkou et al. (2022a) z typové lokality. Zelezo vyhradné v
trojvalentni formé uvedl jiz v plvodnim popisu beraunitu
Breithaupt (1840, 1841) a nasledné Boficky (1867).

Studiem chemického slozeni beraunitu z Tfenic (tab.
4) byly v M-pozici zjistény obsahy Fe** v rozsahu 4.63 -
5.53 apfu a zvy$ené obsahy Al v rozsahu 0.28 - 1.10 apfu.
V této pozici byly dale zjistény zvySené obsahy Ca do
0.20 apfu a Zn do 0.01 apfu. ZvySené obsahy Al i Zn zjis-
tili VrtiSka et al. (2022a) v materialu z typové lokality Hr-
bek u Berouna. V tetraedrické pozici se vedle P minoritné

Tabulka 1 Rentgenova praskova data beraunitu z Trenic

uplatfiiuje Si (do 0.04 apfu). Empiricky vzorec beraunitu
z Trenic Ize na bazi P+Si = 4 apfu (prGmér osmi bodo-
vych analyz) vyjadfit jako: (Fe* Al ,,Ca, )ss a5l (PO,)5 60
(SI0,)501154.00C(OH), 55-6H,0.

Natrodufrénit

Rentgenova praskova data (tab. 5) studovaného
vzorku z Tfenic odpovidaji datim publikovanym pro na-
trodufrénit Fontanem et al. (1982). Protoze krystalova
struktura natrodufrénitu nebyla dosud vyfeSena, byla pro
indexaci experimentalniho zaznamu pouzita vypoctena
data vychazejici z modifikované (Na-Ca) krystalové struk-
tury dufrénitu (Moore 1970). Zpfesnéné mfizkové para-
metry natrodufrénitu z Tfenic jsou v tabulce 6 porovnany
s publikovanymi daty pro natrodufrénit a dufrénit.

Chemickym studiem natrodufrénitu z Trenic (tab.
7) byla zjisténa jeho relativné velka chemicka vari-
abilita, charakterizovand predevSim kolisavym za-
stoupenim Fe** a Al. V BSE obraze se projevuje jako
koncentrické zény (obr. 16). Idealni chemicky vzorec na-
trodufrénitu je v sou¢asné dobé& komisi IMA uvadén jako

3.55

h k I dobs Iobs dcalc h k l dobs Iobs dcalc h k I dobs Iobs dcalc
2 0 010215 100 10.302 7 1 1 25180 <1 25147 -6 2 7 1.6753 1 1.6768
0 0 2 9543 8 9.603 0 0 8 239%9 <1 24008 3 3 0 16646 <1 1.6635
2 0 2 7204 13 7.253 5 1 6 23271 <1 23258 -3 3 1 16599 <1 1.659%4
2 0 2 6.761 1 6.817 4 2 0 23019 1 23009 4 2 8 16393 <1 1.6386
4 0 0 5133 1 5.151 -4 2 1 22909 1 22921 -1 1 5 16364 <1 1.6366
0 0 4 4789 6 4.802 3 1 7 22446 <1 22449 10 2 0 1.6089 <1 1.6080
-4 0 2 4.645 <1 4.661 4 2 2 22224 <1 22237 3 3 3 16056 <1 1.6042
4 0 2 4434 2  4.426 5 1 6 22178 <1 22157 1 3 5 15602 <1 1.5582
2 0 4 4.245 1  4.252 4 0 8 21247 <1 21261 10 2 3 15410 <1 1.5420
-3 1 1 4.045 <1 4.057 -4 2 4 20971 1 20978 -1 1 12 1.5311 <1 1.5308
3 1 2 3723 <1 3.734 -7 1 6 20522 1 20514 5 3 3 15270 <1 1.5282
3 1 3 3405 7 3.406 6 0 8 20278 <1 20276 8 2 7 14882 <1 1.4868
0 0 6 3.202 1 3.201 10 0 2 1.9924 1 19893 -3 3 6 14843 <1 1.4852
-3 1 4 3183 3 3.185 119 1.9728 1 19729 -14 0 2 14688 <1 1.4684
5 1 1 3.148 1 3.147 -5 1 8 19705 <1 19701 10 2 6 1.4647 <1 1.4657
5 1 2 3.097 2 3.095 6 0 8 19127 1 19126 -5 1 12 14622 <1 1.4614
-1 1 5 3.056 1 3.066 9 1 4 18792 <1 18789 1 3 7 14476 <1 1.4470
-3 1 65 2862 1 2862 -10 0 6 1.7843 1 17836 -13 1 5 1.4371 <1 1.4385
-4 0 6 2803 <1 2798 5 1 9 1.7401 <1 17397 12 2 0 14274 <1 1.4280
6 0 4 2716 1 2715 M1 1 2 17134 <1 17135 -1 1 13 14226 <1 1.4225
0 2 0 25693 3 25718 1 3 1 1.6998 <1 17011 10 2 6 14102 <1 1.4097
7 1 0 25552 4  2.5547

Tabulka 2 Parametry zakladni cely beraunitu pro monoklinickou prostorovou grupu C2/c

tato prace Vrtiska et al. (2022a)
alAl 20.643(4) 20.653(2)
b [A] 5.1436(13) 5.1433(6)
c[A] 19.243(3) 19.241(2)
B[] 93.56(5) 93.560(9)
VA3 2039.3(7) 2039.9(2)

Tabulka 3 Parametry Mdssbauerova spektra beraunitu

Spektralni komponenta Relativni zastoupeni [%]

Izomerni posuv [mm/s]

Kvadrupolové stépeni [mm/s]

D1 - Fe* 39
D2 - Fe** 35
D3 - Fe* 26

0.39 0.52
0.39 0.80
0.42 1.29
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Tabulka 4 Chemické sloZeni beraunitu z Trenic (hm. %)

mean 1 2 3 4 5 6 7 8
ZnO 0.31 0.49 0.00 0.51 0.52 0.00 0.40 0.24 0.36
CaO 0.04 0.00 0.20 0.00 0.00 0.06 0.00 0.04 0.00
Fe,O, 46.69 47.05 44.07 47.76 45.58 44.32 46.28 50.80 47.63
ALO, 4.52 4.14 6.63 3.62 5.55 6.44 4.58 1.67 3.50
P,O, 32.72 32.36 33.72 32.64 33.16 32.25 32.71 32.48 32.46
SiO, 0.10 0.06 0.10 0.00 0.00 0.24 0.19 0.14 0.10
H,O0* 16.21 16.18 16.73 16.12 16.38 16.51 16.12 16.17 16.00
total 100.59 100.28 101.45 100.64 101.19 99.83 100.27 101.55 100.04
Zn 0.004 0.006 0.000 0.006 0.006 0.000 0.005 0.003 0.004
Ca 0.006 0.000 0.202 0.000 0.000 0.062 0.000 0.043 0.000
Fe 5.054 5.159 4.630 5.203 4.886 4.842 4,997 5.532 5.199
Al 0.766 0.711 1.091 0.617 0.933 1.102 0.775 0.284 0.598
> 5.829 5.877 5.923 5.826 5.825 6.007 5.777 5.862 5.801
P 3.985 3.992 3.986 4.000 4.000 3.965 3.973 3.979 3.986
Si 0.015 0.008 0.014 0.000 0.000 0.035 0.027 0.021 0.014
> 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000
OH 3.552 3.725 3.582 3.569 3.565 3.993 3.428 3.606 3.481
H,0 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000

Mean - primér osmi bodovych analyz; *H,O - pocitano na bazi teoretického obsahu Sesti molekul v beraunitu
a vyrovnani nabojovych bilanci; koeficienty empirického vzorce pocitany na bazi P+Si = 4 apfu.

Tabulka 5 Rentgenova praskova data natrodufrénitu z Trenic

h k I dobs Iobs dcalc h k l dobs Iobs dca!c h k I dobs Iobs dcalc
2 0 0 12.045 99 12.019 1 1 3 3.133 80 3136 -14 0 4 1.8157 3 1.8161
2 0 2 6.804 8 6.781 71 1 2993 29 2986 -10 2 3 1.7995 1 1.8012
0 0 2 6.446 32 6.407 71 2 2966 21 2965 -1 1 7 1.7649 3 1.7639
4 0 0 6.027 26 6.010 11 4 2797 12 2799 -13 1 5 1.7461 6 1.7466
-4 0 2 5.505 5 56506 -10 0 2 2583 7 25840 -6 0 8 1.7229 13 1.7209
1 1 0 5.046 23 5.019 0 2 1 25235 4 25162 1 1 7 1.6802 1 1.6789
2 0 2 4982 59 4.950 9 1 3 24369 5 24353 10 0 4 1.6535 3 1.6534
-1 1 1 4825 9 4.800 5 1 3 24135 14 24128 0 2 6 1.6403 1 1.6416
31 1 4.381 11 4.365 9 1 4 2291 3 22954 -16 0 4 1.6063 12 1.6055
3 1 0 4341 4 4322 4 2 1 22638 1 22636 -15 1 5 1.5796 1 1.5794
6 0 2 4151 16 4.150 2 2 3 22301 3 22401 -8 2 7 15284 1 1.5293
-1 1 2 4128 22 4107 0 2 3 21963 1 21997 6 2 5 1.5098 2 15112
6 0 0 4.018 28 4006 -12 0 2 21490 6 21498 -14 2 3 1.4974 3 14978
-3 1 2 3.983 14  3.965 6 2 3 21038 29 21032 4 2 6 1.4806 1 1.4809
1 1 2 3819 2 3812 -11 1 1 20981 29 20978 -13 1 8 1.4541 2 1.4550
4 0 2 3773 49  3.750 6 2 1 20643 5 20649 -14 2 5 1.4487 4 1.4487
5 1 1 3.652 11 3.642 1 1 0 20112 6 20106 -17 1 5 1.4317 2 14318
5 1 0 3524 2 3.509 -8 2 3 1.9612 1 19603 -11 1 9 14076 <1 1.4075
-3 1 3 3404 62 3.392 4 2 3 1.9473 6 19502 -10 2 8 1.3804 1 1.3814
-8 0 2 3216 100 3.211 1 1 1 1.8869 1 18910 17 1 0 1.3624 3 1.3632
-5 1 3 3.163 79 3.158 5 1 5 1.8462 3 1.8473-16 2 2 1.3576 3 1.3571
Tabulka 6 Parametry zakladni cely natrodufrénitu a dufrénitu pro monoklinickou prostorovou grupu C2/c
a[Al bIA clA] B’ VAT
Tienice (CR) tato prace 25.841(8) 5.152(3) 13.776(6) 111.5(4) 1704.8(5)
Rochefort-en-Terre (F) Fontan et al. (1982) 25.83(2) 5.150(3) 13.772(9) 111.53(6) 1704.19
Cornwall (UK) - dufrénit  Moore (1970) 25.84(2) 5.126(3) 13.78(1) 111.20(6) 1702
Cizova u Pisku (CR) Sejkora et al. (2011)  25.883(6) 5.152(1) 13.830(3) 111.37(2) 1717.2(9)
Cernovice u Tabora (CR) Vrtiska et al. (2017) 25.872(1) 5.149(3) 13.785(8) 111.5(5) 1708(1)
Vlastkovec (CR) VrtiSka et al. (2022b)  25.88(6) 5.138(6) 13.785(3) 111.5(2) 1704.7(6)
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NaFe*Fe* (PO,),(OH),-2H,0. Na zakladé nového stu- vzorec je mozné vyjadfit pfi pouziti symboll navrhova-
dia typového vzorku natrodufrénitu (Tvrdy 2023) je vSak  nych Smithem et al. (1998) jako DG,(TX,),(OH, H,0),.
pravdépodobné, Ze ve struktufe tohoto mineralu pfeva-  Na zakladé WDS studia byla u crandallitu z Tfenic zjisté-
zuje Fe®* (97 %) nad Fe? (3 %), coz

odpovida i originalni publikaci Fonta-  Tabulka 7 Chemické sloZeni natrodufrénitu z Trenic (hm. %)

na et al. (1982). Dle Tvrdého (2023)

. < . " . ; mean 1 2 3 4 5 6

je tedy v souCasné dobé uznavany

chemicky vzorec chybny a je nutné N&0 1.22 1.29 1.05 1.42 0.69 1.55 1.29

jej redefinovat. ca0 0.84 0.88 1.00 0.65 0.60 0.90 0.98
V této praci je pro vyjadieni che- FeO* 6.80 6.75 6.86 6.77 4.63 8.52 7.29

mického slozeni natrodufrénitu z Tfe-  MgO 0.03 0.00 0.07 0.00 0.00 0.10 0.00

nic pouzitv soucasné dobé uznavany  Fe O*  41.85 43.28 4452 4472 4500 3487 3873

vzorec, je vSak patmné, Ze pro vy- | O, 319 232 150 149 178 644 561

pocty neni idealni. Neni-li stanoven
presny pomér Fe?/Fe®*, napfiklad
Moéssbauerovou spektroskopii, je

PO, 33.32 3336 3333 3346 3398 3197 33.79
H,0** 9.74 9.76 9.78 9.75 9.10 10.02  10.02

nutné brat s jistou rezervou i obsahy total 96.98 97.64 98.12 98.26 95.78 94.37 97.71
OH C_'OPO(VJtenej na zakladé VerVnér?" Na 0.334 0.354 0.289 0.389 0.186 0.444 0.350
nabojovych bilanci. Vypocet empi- g 0.127 0.134 0.152 0.098 0.089 0.143 0.147

rického vzorce navic komplikuje pfi-

; e s TA 0461 0488 0440 0487 0275 0587  0.497
tomnost vakanci, ktera je u mineralQ

skupiny dufrénitu znama. Neni vak Fe? 0.807 0.799 0.814 0.799 0.538 1.053 0.852
zatim jisté, zda se vyskytuji pouze Mg 0.006 0.000 0.015 0.000 0.000 0.022  0.000
v pozici A nebo mohou byt pfitomny 5 B 0.813 0799 0.829 0799 0538 1.075 0.852
| v dalSich strukturnich pozicich. Stu- ¢ . 4467 4613 4749 4752 4708 3.878 4.075
diem chemického slozeni natrodufré-

nitu z Trenic byla zjisténa v A-pozici A 0.533 0.387 0251 0248 0292 1.122 0.925
pfevaha Na (0.19 - 0.44 apfuynadCa % C 5000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000
(0.09 - 0.15 apfu) a pravdépodobna  p 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000
vyrazna vakance (0.41 - 0.72 pfu). ~ 5213 5220 5249 5184 4441 5879 5348
V B-pozici je dominantné zastoupe-

no Fe?* v rozmezi 0.54 - 1.05 apfu. _H,0 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000

Zjistény byly minoritni obsahy Mg do  Mean - primér Sesti bodovych analyz; * uvedené obsahy FeO a Fe,O, byly
0.02 apfu. V C-pozici je dominantnim  rozpodteny z celkového stanoveného Fe na zakladé predpokladu vyhradniho
prvkem Fe®* (3.88 - 4.75 apfu). Zaji- zastoupeni Fe?* v B-pozici a Fe** v C-pozici obecného vzorce, a zaroveri
maveé jsou vysoce variabilni obsahy piného obsazeni C-pozice Fe** a Al; **H,0 - pocitano na bazi teoretického
Al (0.25 - 1.12 apfu). Podobné obsa-  obsahu dvou molekul v natrodufrénitu a vyrovnani nabojovych bilanci; koefi-
hy Al byly zjiStény také v natrodufré-  cienty empirického vzorce pogitany na bazi P = 4 apfu.

nitu z Vysokého Kamene (Sejkora et
al. 2007), Cizové u Pisku (Sejkora et
al. 2011), Cernovic u Tabora (Vrtis-
ka et al. 2017) a Vlastkovce (VrtiSka
et al. 2022b), jakoz i v originalnim
materialu z Rochefort-en-Terre ve
Francii (Fontan et al. 1982). Analyza
natrodufrénitu z Tfenic s obsahem
presahujicim 1 apfu Al je nejvysSi
ze zde zminovanych vyskyta. V te-
traedrické pozici byl zjiStén pouze
P. Primérny empiricky vzorec natro-
dufrénitu z Trenic Ize na bazi P = 4
apfu vyjadfit jako (Na, ,,Ca, .0, 5)51 00
(Fe2+0.81MgO.01)20.82(Fe3+4.47A|0.53)25.00

(PO,), o(OH); ,,2H,0

501 41 1M
Crandallit

Rentgenovéa praskova data cran-
dallitu (tab. 8) jsou v dobré shodé
s daty publikovanymi pro tuto mine-
ralni fazi (Blount 1974). Zpfesnéné
mFizkové parametry jsou porovnany
s daty publikovanymi pro crandallit
v tabulce 9.

Crandallit patfi do skupiny plum-
bogummitu, ktera je soucasti aluni-

) e )= S : - Obr. 16 Koncentricky agregat natrodufrénitu z Trenic, tmavsi zony jsou bohatsi
tové superskupiny, jejiz idealizovany Al Sitka zabéru 1.5 mm, BSE foto Z. Dolnicek.
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na velmi malad chemicka variabilita (tab. 10). Pozice D je
dominantné obsazena Ca s vyrazné zvySenymi obsahy
Sr (goyazitové komponenty; do 0.16 apfu) a Ba (gorceixi-
tové komponenty; do 0.15 apfu). Dale byly v této pozici
zjistény minoritni pfimési K a Ce (do 0.01 apfu). V po-
zici D dominuje Al s malou pfimési Fe?** (do 0.02 apfu).
V tetraedrické pozici T byly vedle dominantniho P zjisté-
ny zvySené obsahy S (do 0.12 apfu). Empiricky vzorec
crandallitu z Tfenic Ize na bazi P + S = 2 apfu (pramér 11
bodovych analyz) vyjadfit jako: (Ca,..Ba,..Sr

0.79 0.11 0.11)21.01(A|2.96
Fe* PO,),:(SO,) PO,OH), o(OH), ..

0.02)22,98[( 0.09]21.00(

Tabulka 8 Rentgenova praskova data crandallitu z Trenic

Zaver

Studium historickych ukazek i soudobych vzorkd z
tfenického lomu rozS$ifilo dosavadni informace o zdejSi
fosfatové mineralizaci. Nové zde byly zjiStény mineraly
crandallit, natrodufrénit a beraunit. U beraunitu bylo po-
moci Mossbauerovy spektroskopie prokazano vyluéné
zastoupeni trojvalentniho Fe, coz odpovida nové definici
tohoto mineralu (VrtiSka et al. 2022a).

Puvod fosforu pro vznik fosfatd v ordovickych
drobach je dle Ulricha (1929) zcela jisté v organickych
zbytcich, pfedevsim brachiopodd, které jsou velmi hojné

h k I dobs Iobs dcalc h k l dobs Iobs dca/c h k I dobs Iobs dca/c
1 0 1 5667 67 5677 0 2 4 24314 4 24261 2 2 0 1.7491 33 1.7499
0 0 3 5369 8 5397 2 1 1 22664 6 22686 1 3 1 1.6744 1 1.6723
0 1 2 4843 10 4852 1 2 2 22047 20 22046 3 1 2 1.6446 2  1.6461
1 1 0 349 56 3500 1 0 7 21887 13 21609 2 1 7 1.6263 1 1.6277
0 2 1 2974 40 2979 3 0 0 20243 <1 20206 1 1 9 1.5971 2 1.5999
1 1 3 2936 100 2936 2 1 4 19989 <1 19939 1 0 10 1.5685 2 1.5642
2 0 2 2837 1 2839 3 0 3 18925 34 18923 1 3 4 15515 2 1.5526
0 0 6 269 3 2.698
Tabulka 9 Parametry zékladni cely crandallitu pro trigonalini prostorovou grupu R-3m
tato prace Blount (1974)
a[A] 7.001(3) 7.005
c[A] 16.1903(8) 16.192
Vv [AY] 687.0(5) 688.1
Tabulka 10 Chemické sloZeni crandallitu z Trenic (hm. %)
mean 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
K,O 0.03 0.07 0.00 0.06 0.05 0.04 0.00 0.00 0.03 0.03 0.00 0.00
CaOo 9.92 1137 10.67 11.08 9.73 10.14 8.99 9.25 10.29 8.89 9.63 9.11
BaO 3.89 3.65 3.46 4.03 2.87 3.50 5.00 3.72 3.41 4.14 4.14 4.91
SrO 2.60 2.49 2.52 2.31 2.27 2.38 3.64 2.81 214 2.47 2.63 2.90
Ce,O, 0.07 0.13 0.20 0.22 0.11 0.05 0.04 0.00 0.04 0.00 0.00 0.02
ALO, 33.68 3458 3264 33.77 3458 3242 3252 3292 36.17 33.17 33.10 34.58
Fe,O, 0.34 0.52 0.20 0.44 0.40 0.40 0.40 0.22 0.26 0.26 0.32 0.34
PO, 30.25 3281 3196 3289 2956 29.65 28.69 28.74 30.18 2944 29.06 29.79
SO, 1.64 1.68 1.66 1.67 1.80 1.27 2.07 1.64 1.40 1.27 1.85 1.69
H,O0* 1420 1452 1337 1398 1463 13.73 1396 13.93 1552 13.82 14.09 14.69
total 96.62 101.82 96.68 10045 96.00 93.58 9531 93.23 99.44 9348 9483 98.03
K 0.002 0.006 0.000 0.005 0.005 0.004 0.000 0.000 0.003 0.003 0.000 0.000
Ca 0.792 0.839 0.808 0.816 0.791 0.834 0.745 0.775 0.829 0.736 0.794 0.737
Ba 0.114 0.099 0.096 0.109 0.085 0.105 0.152 0.114 0.100 0.125 0.125 0.145
Sr 0.112 0.099 0.108 0.092 0.100 0.106 0.163 0.127 0.093 0111 0.117 0.127
Ce 0.002 0.003 0.005 0.006 0.003 0.001 0.001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.001
>D 1.023 1.046 1.012 1.027 0.983 1.051 1.062 1.017 1.027 0975 1.036 1.010
Al 2958 2.807 2718 2736 3.090 2933 2966 3.036 3.205 3.022 3.002 3.077
Fe 0.017 0.024 0.009 0.020 0.020 0.020 0.020 0.011 0.013 0.013 0.016 0.017
G 2974 2831 2728 275 3110 2953 2987 3.047 3.218 3.034 3.018 3.094
P 1908 1913 1912 1914 1898 1927 1.880 1.904 1921 1926 1.893 1.904
S 0.092 0.087 0.088 0.086 0.102 0.073 0.120 0.096 0.079 0.074 0.107 0.096
=T 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
OH 7.060 6.669 6.300 6408 7398 7.031 7.204 7271 7.784 7124 7.234 7.399

Mean - primeér 11 bodovych analyz; *H,O - pocitana na zakladé vyrovnani nabojovych bilanci; koeficienty empirické-
ho vzorce pocitany na bazi P + S = 2 apfu.
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zastoupeny v kruSnohorskych vrstvach (Klou¢ek 1926).
Dle Ulricha (1929) se vSak nejprve jednalo o kolofanit
(kryptokrystalicky apatit), ktery ve svrchnich vrstvach or-
doviku prokazali Slavikova a Slavik (1917-1918), a ktery
je relativné dobfe rozpustny. lonty PO,* pak mohly rea-
govat s Fe a Al uvolnénymi béhem alterace kambrickych
bazickych vyvrelin tvoficich podle Kettnera (1916) hlav-
ni detritickou slozku sedimentl nejspodnéjSiho ordoviku
této Casti Barrandienu.
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