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Úvod

Komplex kvartérnych travertínov a  penovcov vystu-
puje medzi Vyšnými a Nižnými Ružbachmi v údolí poto-
ka Rieka. Z morfologického hľadiska tu travertíny tvoria 
pomerne zložitý systém terasovito rozložených kôp, kas-
kád a kráterov (Ložek 1964; Košťálik 1982). V tomto pro-
stredí bol zaznamenaný výskyt hexahydritu a  ranciéitu, 
na Slovensku pomerne zriedkavo opísaných minerálov.

Hexahydrit patrí k  bežne sa vyskytujúcim sulfátom 
sprevádzajúcim chemické zvetrávanie karbonátových 
hornín bohatých na horčík v prirodzenom (Foster, Hoo-
ver 1963; Pavlarčík 1997, 2002), alebo antropogénne 
vytvorenom prostredí, kde sa často podieľa na degradácii 
stavebného resp. obkladového kameňa (Winkler, Singer 
1972; Kramar et al. 2010, 2011). V  banskom prostredí 
vystupuje najmä v uhoľných baniach resp. haldách (Rost 
1937; Matýsek, Raclavská 1999). Vyskytuje sa tiež vo for-
me speleotém v jaskynnom prostredí (Badino et al. 2011). 
Známy je aj z vulkanických oblastí, kde kryštalizuje pria-
mo z fumarol (Hon, Orr 2011). Často precipituje v marin-
nom evaporitovom prostredí (Spencer 2000; Mees, Sin-
ger 2006), opísaný bol aj v  extraterestrickom prostredí 
(Chipera, Vaniman 2007).

Na Slovensku bol zaznamenaný ako súčasť sekun-
dárnej mineralizácie na niektorých ložiskách - v Krem-
nici (Kúšik 1970), Podrečanoch, Košiciach (Koděra et 
al.1990) a Rudňanoch (Ďuďa, Peterec 1995). Jeho výskyt 
v kameňolome na j. okraji Pálenice pri Tatranskej Kotline 
resp. vo východnej časti Belianskych Tatier opísal Pavlar-
čík (1997, 2002). 

Ranciéit býva najčastejšie zastúpený v priestore oxi-
dačnej zóny ložísk mangánových rúd (Chukhrov et al. 
1980; Nimfopoulos et al. 1997; Varentsov 2002; Ertl et al. 
2005; Brusnitsyn, Zhukov 2012 ai.), alebo je priamo ich 
súčasťou (Jach, Dudek 2005). V supergénnych podmien-
kach často precipituje z roztokov obohatených o mangán 
spravidla organického, vzácnejšie anorganického pôvodu 
na kontakte s karbonátovými horninami (Bardossy, Brind-
ley 1978), známy je z  jaskynného prostredia (Hill,  Forti 
1997; Bónová et al. 2009). Na Slovensku sa jeho výskyt 
zaznamenal vo vápencoch Bolešovskej doliny medzi 
Nemšovou a Pruským (Aubrecht et al. 1998), v dolomi-
toch kameňolomu Malá Vieska neďaleko Košíc (Pauliš et 
al. 2003) a v sedimentoch jaskyne Skalistý potok v Slo-
venskom krase (Bónová et al. 2009). 

Cieľom príspevku je charakterizovať zaujímavé výsky-
ty opisovaných minerálov z mineralogického hľadiska na 
výnimočnej  lokalite Vyšné Ružbachy známej predovšet-
kým bohatým výskytom liečivých minerálnych prameňov 
a načrtnúť ich možný pôvod.

 Lokalizácia výskytu a geologické pomery 

Predkvartérne podložie širšieho okolia Vyšných Ruž-
bách je tvorené siliciklastikami hutianskeho (stredný eo-
cén - oligocén) a zubereckého (vrchný eocén - oligocén) 
súvrstvia podtatranskej skupiny (centrálno-karpatský 
paleogénny bazén) a mezozoickými (anis - hoteriv) sek-
venciami ružbašského ostrova (križňanský príkrov; obr. 
1). Styk uvedených jednotiek je tektonický a sprostredkú-
va ho ružbašský zlom smeru VSV - ZJZ (napr. Gross et al. 
1999; Janočko et al. 2000a,b). 
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Abstract

The hexahydrite and ranciéite have been found in travertine or calcareous tufa, respectively in the Vyšné Ružbachy 
locality. They were identified by the X-ray diffraction methods. Hexahydrite occurs in the thin layers of white colour 
covering the weathering rocks. Chemical weathering of carbonate rocks is considered to be source of magnesium ions 
and sulphate can be of Triassic origin. Intergranular sources of carbonates for the soluble magnesium salts are alterna-
tively assumed. Ranciéite forms the iron grey to black substances in the cavern of calc-tufa. Its occurrence is probably 
linked with precipitation from the thermal waters together with bacterial participation. 
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1931; Ložek 1964) v záreze potoka Rieka, približne 170 
m jjv. od cintorína na južnom okraji obce (vz. VR-2A). 
Geografická poloha výskytu je: 49° 17‘ 51.59‘‘ severnej 
zemepisnej šírky a 20° 33‘ 57.03‘‘ východnej zemepisnej 
dĺžky. Penovec je pomerne porézny, žltej farby a zacho-
vali sa v ňom odtlačky listov stromov a voľné inkrustácie 
(obr. 3a,b).

 Metodika

Opisované minerály boli identifikované pomocou 
práškovej rtg. difrakčnej analýzy realizovanej na prístroji 
BRUKER D8 Advance (Katedra mineralógie a petrografie 
Prírodovedeckej fakulty Univerzity Komenského v Brati-
slave) v geometrii Bragg-Brentano (konfigurácia Theta-
2Theta) s Cu antikatódou (λα1 = 1.540 60 A), Ni Kβ filtra-

Obr. 1 Geologická mapa územia medzi Vyšnými Ružbach-
mi a Nižnými Ružbachmi zostavená podľa Janočka et 
al. 2000a, Grossa et al. 1999, Ložeka 1964 a vlastných 
pozorovaní a interpretácie s vyznačením odberu vzo-
riek (VR-1, VR-2A). Vysvetlivky: holocén: 1 - fluviálne 
sedimenty: hlinité, hlinito-štrkovité až s balvanovitými 
obliakmi; pleistocén: 2 - fluviálne sedimenty: piesči-
té štrky terasy PIII-1; nečlenený kvartér: 3 - svahové 
sedimenty: kamenito-hlinité; 4 - svahové sedimenty: 
hliny; 5 - zosuvy; 6 - travertíny a penovce (erodované 
a preplavené penovce); sp. pleistocén - holocén; pale-
ogén: 7 - zuberecké súvrstvie: striedajúce sa tenké 
a stredne hrubé vrstvy pieskovcov a kalovcov; vrch. 
eocén - oligocén; 8 - hutianske súvrstvie: kalovce s 
podradným zastúpením pieskovcov a zlepencov; str. 
eocén - oligocén; 9 - križňanský príkrov; jura: allgäus-
ké vrstvy: sivé slienité škvrnité vápence, bridlice; sine-
múr - álen; 10 - kopienecké súvrstvie: ílovito-piesčité 
bridlice, vápnité pieskovce, piesčité vápence; hetanž 
- sinemúr; trias: 11 - fatranské súvrstvie: tmavosivé 
organodetritické vápence, slienité vápence, bridlice; 
rét; 12 - karpatský keuper; norik; 13 - ramsauské dolo-
mity; ladin - sp. karn; 14 - zlomy: overené, zakryté; 15 
- smery a sklony vrstiev; 16 - minerálne pramene.

Komplex sladkovodných vápencov tu tvoria pleis-
tocénne až holocénne travertíny a  holocénne penovce, 
resp. erodované a redeponované penovce (Němejc 1931; 
Ložek 1964; Košťálik 1982). 

Prítomnosť hexahydritu sa zistila v travertínovom tele-
se holocénneho veku (Němejc 1931; Ložek 1964) vystu-
pujúcom v areáli kúpeľov pod administratívnou budovou 
Biely dom. Umelý odkryv má jv. expozíciu a výskyt mine-
rálu (obr. 2a) sa zistil v  jeho ľavej (jz.) časti (vz. VR-1). 
Geografickú polohu výskytu možno vyjadriť GPS súrad-
nicami: 49° 18‘ 16.46‘‘ severnej zemepisnej šírky a 20° 
33‘ 28.31‘‘ východnej zemepisnej dĺžky. Travertín je bielej 
až svetlosivej farby, výrazne zvrstvený a pomerne kom-
paktný.

Ranciéit (resp. Mn oxihydroxidy) bol prvýkrát zistený 
v  prirodzenom odkryve holocénneho penovca (Němejc 
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Obr. 2 a - Výskyt hexahydritu (označený elipsou) na povrchu „vrstiev“ telesa travertínu pod administratívnou budovou 
Biely dom; b, c - Detail obr. 2a: „prášková“ forma hexahydritu medzi sintrami na povrchu travertínu. Foto J. Bóna;  
d - Kryštalické agregáty hexahydritu (vz. VR-1). Foto K. Bónová.

Obr. 3 a - Ranciéit a limonit vystupujúci v telese penovca 
na južnom okraji obce (zárez potoka Rieka); b - Detail 
obr. 3a, v  pozadí nad mincou vidieť odtlačok listu. 
Foto J. Bóna; c - Agregáty ranciéitu (vz. VR-2A). Foto 
K. Bónová.
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mi a detektorom LynxEye pri napätí 40 kV a prúde 40 mA. 
Krok zaznamenávania intenzity bol 0.01° 2θ pri čase 3 s, 
meraný rozsah záznamu 4 - 65° 2θ. Difrakčné záznamy 
hexahydritu (tab. 1) a ranciéitu (tab. 2) boli vyhodnotené 
v programe Diffracplus EVA (Bruker 2010a) a ich mriež-
kové parametre (tab. 3) boli Rietveldovsky spresnené 
pomocou programu Diffracplus TOPAS (Bruker 2010b) 
na základe štruktúry hexahydritu (Zalkin et al. 1964) a 
ranciéitu (Ertl et al. 2005) s použitím pseudo-Voightovej 
funkcie.

Výsledky

Hexahydrit MgSO4 · 6H2O. Vyskytuje sa voľne v „práš-
kovej“ forme spoločne s kalcitom (sintre) na zvetraných 
a skrasovatených vrstvách travertínu (obr. 2b, c); vzájom-
né prerastanie týchto minerálov nepozorovať. 

Tvorí drobné vláknité, miestami ihličkovité kryštá-
ly, najčastejšie ľadvinkovité alebo vetvičkovité agregáty 
(obr. 2d) prechádzajúce do bielej zrnitej masy obyčajne 
perleťového, sklovitého sporadicky až matného lesku. 
Najväčšie kryštalické agregáty dosahujú 0.5 mm. Práško-
vá rtg. difrakcia potvrdila prítomnosť hexahydritu (tab. 1), 
pričom mierne vyššie hodnoty mriežkových parametrov 
oproti syntetickému hexahydritu (tab. 3) by mohli pouka-
zovať na mierne zvýšený obsah iných katiónov, avšak 
vzhľadom na charakter minerálu a  vysoký obsah vody 
nebolo možné vykonať mikrochemickú analýzu.

Ranciéit (Ca, Mn2+)Mn4+
4O9 · 3H2O. Na uvedenej loka-

lite bol pôvodne opísaný ako „zlúčeniny mangánu“ v aso-
ciácii s limonitom (cf. Zýka, Vtělenský 1960) resp. ako Mn 
oxid (Koděra et al. 1990). Vystupuje vo forme celistvých 
zemitých agregátov oceľovosivej až čiernej farby s polo-
kovovým, miestami matným leskom v dutinách a kaver-
nách penovca s polohami travertínu. V niektorých zónach 
(spolu s limonitom) tvorí tenké polohy paralelné s vrstvo-
vitosťou (obr. 3a, b). Mikroštruktúrne tvorí drobné oolity, 
jeho agregáty majú obličkovitý tvar (obr. 3c, 4). Študo-
vaný ranciéit má pomerne nízku usporiadanosť, ktorá sa 
prejavila rozšírenými difrakčnými maximami v práškovom 
rtg. difrakčnom zázname. Mriežkové parametre ranciéitu 
sú v dobrej zhode s publikovanými údajmi (tab. 3).

Tabuľka 1 Práškový rtg. difrakčný záznam hexahydritu vo vzorke VR-1; dmer - merané hodnoty, dkalk - kalkulované 
hodnoty

h k l dmer. [Å] I [%] dkalk. [Å]   h k l dmer. [Å] I [%] dkalk. [Å]

1 1 2 5.115 7 5.099   2 0 -10 2.3174 19 2.3096
1 1 3 4.568 7 4.554 3 -1 -8 2.3005 30 2.2931
2 0 2 4.414 41 4.402 1 3 3 2.2320 4 2.2248
1 -1 -4 4.406 46 4.391 4 0 4 2.2072 38 2.2011
2 0 -4 4.171 13 4.158 2 -2 -8 2.2029 16 2.1956
1 1 4 4.048 14 4.035 1 1 10 2.1762 20 2.1690
2 0 4 3.615 9 3.605 3 -1 -9 2.1601 14 2.1530
0 2 2 3.467 13 3.455 2 2 7 2.1506 16 2.1438
1 1 6 3.203 18 3.193 3 1 7 2.1470 5 2.1406
1 -1 -7 3.099 7 3.088 1 -3 -5 2.1396 15 2.1325
3 -1 -1 3.062 100 3.053 1 -1 -11 2.1227 24 2.1154
3 1 1 2.964 34 2.956 4 0 -8 2.0856 26 2.0791
2 2 0 2.934 62 2.925 2 0 10 2.0683 48 2.0617
0 2 5 2.899 36 2.890 4 -2 -3 2.0565 5 2.0504
2 2 2 2.798 13 2.790 4 2 1 2.0333 24 2.0275
1 -1 -8 2.790 36 2.780 2 2 8 2.0239 7 2.0175
3 1 3 2.726 11 2.718 4 2 2 1.9931 18 1.9874
2 2 3 2.686 17 2.678 2 0 -12 1.9751 25 1.9683
1 1 8 2.604 5 2.595 5 -1 -1 1.94879 4 1.94345
3 -1 -6 2.596 5 2.588 3 -3 -3 1.93907 21 1.93299
0 2 7 2.501 89 2.493 3 3 4 1.81714 40 1.81154
2 0 8 2.4417 47 2.4341 1 -3 -9 1.79889 26 1.79286
1 1 9 2.3727 8 2.3649 3 1 10 1.78329 22 1.77781
2 -2 -7 2.3382 30 2.3304 0 4 3 1.76524 14 1.75942
1 3 1 2.3267 8 2.3191   4 2 6 1.75348 14 1.74834

Tabuľka 2 Práškové rtg. difrakčné záznamy ranciéitu 
vo vzorke VR-2A

h k l dmer. [Å] I [%] dkalk. [Å]

0 0 1 7.458 100 7.464
0 0 2 3.729 85 3.732
0 0 3 2.4861 75 2.4881
1 0 1 2.3326 41 2.3332
0 1 1 2.3326 41 2.3332
1 0 2 2.0510 6 2.0518
0 1 2 2.0510 6 2.0518
0 0 4 1.86456 3 1.8661
1 0 3 1.74713 1 1.74799
0 1 3 1.74713 1 1.74799
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Diskusia

Metastabilná kryštalizácia hexahydritu v poli stability 
epsomitu je v prírode reálna, aj keď pomerne zriedkavá 
(Foster, Hoover 1963). Viac rozšírená je kryštalizácia sta-
bilnej formy epsomitu a jeho tranformácia na hexahydrit, 
kedy vzniká hexahydrit dehydratáciou epsomitu (l. c.). Pri-
ama kryštalizácia hexahydritu z roztoku je možná iba pri 
pomerne vysokých teplotách (48.2 - 68 °C; Foster, Hoover 
1963; Keller et al. 1986), ktoré sú v našich zemepisných 
šírkach aj v najteplejších obdobiach roka nedosiahnuteľ-
né. Podľa posledných experimentálnych údajov je teplota 
postačujúca na kryštalizáciu hexahydritu podstatne nižšia 
(cca. 27 °C), podmienkou je pomerne vysoká vlhkosť pro-
stredia (Posern, Kaps 2008; Grevel, Majzlan 2009). 

Vznik hexahydritu vo Vyšných Ružbachoch spája-
me s jeho priamou precipitáciou z roztoku, bez pôvodnej 
depozície a  súčasnej dehydratácie epsomitu. Pomerne 
vysoká koncentrácia iónov Mg2+ (do 117.8 mg/l) a SO4

2- (do 
555 mg/l) sa zaznamenala priamo v ružbašských termách 
(Hanzel, Repka 1973; Franko et al. 1975; Porubský 1977; 
Mlynarčík 1997) podieľajúcich sa na vzniku travertínov. 
Zvýšené hodnoty horčíka (0.86 hm. % MgO, Zýka, Vtě-
lenský 1960; resp. 1.5 hm. % MgO, Demovič et al. 1972) 
vyplynuli aj zo samotnej  chemickej analýzy uvedených 
sladkovodných vápencov, kde sa v niektorých vzorkách 
v areáli kúpeľov predpokladá diadochické zastupovanie 
Mg s Ca (Zýka, Vtělenský 1960).

Zdrojom horčíka sú s najväčšou pravdepodobnosťou 
dolomity vystupujúce v  priamom podloží karpatského 

keuperu ružbašského mezozoického ostrova, kto-
ré sú zároveň kolektorovou horninou ružbašských 
geotermálnych vôd (Franko, Šivo 1997). Za infiltrač-
nú oblasť ružbašských minerálnych vôd je tradične 
považované mezozoikum križňanského príkrovu 
Belianskych Tatier (Maheľ 1949; Maheľ et al. 1967; 
Hanzel, Repka 1973; Hanzel 1987; Kullmanová, 
Nemčok 1985; Mlynarčík 1997 ai.). Porubský (1977) 
považuje za hlavnú infiltračnú základňu ružbašských 
minerálnych vôd zlepence, pieskovce a numulitové 
vápence paleogénu Popradskej kotliny a Levočských 
vrchov, pričom svoj predpoklad zakladá na znižujú-
cej sa mineralizácii vôd a  pomerne nízkej teplote, 
ktorá signalizuje jej plytký obeh. Za zdroj zvýšeného 
obsahu karbonátových iónov pokladá tiež mezozoi-
kum Belianskych Tatier alebo Levočských vrchov. 

Zdrojom iónov SO4
2- sa na prvý pohľad javí oxi-

dácia sulfidov bežne rozptýlených v okolitých horni-
nách. V komplexe flyšových pieskovcov sú opísané 
sulfidy Fe a pyritové brekcie (Porubský 1977). Hanzel 
a Repka (1973) uvažovali o genetickej previazanosti 
kalcium-sulfátovej vody vo Vyšných Ružbachoch so 
sedimentmi keuperu alebo so sedimentmi spodného 

triasu. Výsledky izotopového výskumu geotermálnych vôd 
z  oblasti (Michalko 1997) poukázali na skupinu zdrojov 
s evaporitickou sírou viazanou najmä na horniny spodné-
ho a stredného triasu, čo predpokladal aj Maheľ (1952). 
Pôvodne uvažované rozpúšťanie sulfidov (najmä pyritu), 
ako predpokladá v  oblasti Belianskych Tatier pre vznik 
hexahydritu Pavlarčík (1997, 2002), vzhľadom na kladné 
hodnoty δ34S vo vodách v oblasti Ružbách (Demovič et 
al. 1972; Michalko 1997) môžeme vylúčiť. Antropogénny 
(resp. atmosférický) pôvod SO4

2- vzhľadom na charakter 
lokality nepredpokladáme. 

Okrem horčíka môže byť dolomit zdrojom priamo Mg 
sulfátov, ktoré sa podľa Fostera a Hoovera (1963) vysky-
tujú v hornine vo forme intergranulárnych rozpustných solí 
alebo intrakryštalických fluidných inklúzií a pri presakova-
ní vody cez fraktúry a póry dolomitu sa rozpúšťajú. Kapi-
lárne javy spôsobujú ich výstup na povrch, kde môže dôj-
sť vo vhodných podmienkach k ich precipitácii. Podobný 
scenár tvorby hexahydritu predpokladáme aj pre lokalitu 
Vyšné Ružbachy, pričom za zdrojovú horninu vzhľadom 
na jej chemické zloženie možno považovať okrem pôvod-
ného dolomitu aj samotný travertín (obsah síry v travertí-
ne dosahuje 3000 ppm; Demovič et al. 1972). Podmienkou 
precipitácie vodnatých sulfátov je slabo kyslé prostredie, 
potrebné nižšie pH zrejme úzko súvisí s atmosferickými 
zrážkami.

Vznik ranciéitu je tiež viazaný na ružbašské termy. 
Vyšší obsah mangánu v termách (0.30 mg/l Demovič et 
al. 1972; Franko et al. 1975) je dokumentovaný chemic-

Obr. 4 BSE kompozícia kolomorfných agregátov ranciéitu (vz. 
VR-2A). Foto V. Kollárová.

Tabuľka 3 Mriežkové parametre hexahydritu a ranciéitu a ich porovnanie s publikovanými údajmi
  hexahydrit hexahydrit ranciéit ranciéit

Vyšné Ružbachy syntetický Vyšné Ružbachy Friesach, Rak.
táto práca Zalkin et al. (1964) táto práca Ertl et al. (2005)

a [Å] 10.1375(5) 10.110 2.835(5) 2.845
b [Å] 7.2358(3) 7.212
c [Å] 24.4941(10) 24.41 7.458(7) 7.485
β [°] 98.312(3) 98.30
V [Å3] 1777.9(1) 1761.17 51.94(5) 52.47
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kým zložením travertínu (do 0.41 hm. % MnO; Zýka, Vtě-
lenský 1960).

Vývoj Mn oxihydroxidov je kontrolovaný najmä pH-
Eh podmienkami v cirkulujúcich vodách, chemickým 
zložením roztoku, klimatickými podmienkami. Mn2+ môže 
byť transportovaný vo vhodných podmienkach na veľké 
vzdialenosti od zdroja ako súčasť bikarbonátového kom-
plexu meteorickými vodami (Borchert 1970). Na depozí-
ciu Mn oxihydroxidov je potrebná jeho oxidácia na Mn4+, 
ktorá je možná len za určitých podmienok - pri pH vyš-
šom ako 8.5 (Morgan, Stumm 1965) resp. 10.0 (Dubinina 
1980). „Zrážanie“ mangánu z  roztoku bohatého na oxid 
uhličitý v  podmienkach sedimentácie je možné iba pri 
postupnej strate CO2, čoho odrazom je narastajúca hod-
nota pH prostredia. V súčasnosti aktívnych žriedlach pH 
vody na opisovanej lokalite varíruje v  intervale 5.5 - 6.9 
(Hanzel, Repka 1973). Aj napriek tomu, že vo všeobec-
nosti pH vody so vzdialenosťou od zdroja obyčajne nar-
astá (až na hodnotu 8.2 - 8.3; Prát 1933), prikláňame sa 
k  tvorbe Mn minerálov za spoluúčasti mikroorganizmov, 
ktorých výskyt je v  takomto prostredí bežný (Tebo et al. 
2005). Na bakteriálne pôsobenie pri vzniku mangánových 
oxihydroxidov poukazuje ich spoločný výskyt s oxihydro-
xidmi železa (obr. 3a, b), ktoré pre svoj vznik (t. j. oxidáciu 
Fe) potrebujú kyslé prostredie. 

Záver

Výskyt hexahydritu a ranciéitu v penovcoch a traver-
tínoch v  okolí Vyšných Ružbách spájame s  ich precipi-
táciou z ružbašských teriem, pričom za zdrojové horniny 
potrebných iónov možno okrem dolomitov vystupujúcich 
v  priamom podloží karpatského keuperu ružbašského 
mezozoického ostrova považovať aj samotné travertíny. 
Vzhľadom na chemické zloženie travertínov v iných loka-
litách Slovenska (Zýka, Vtělenský 1960; Demovič et al. 
1972) respektíve minerálnych vôd podieľajúcich sa na ich 
vzniku (napr. Franko et al. 1975 ai.) pri vhodných podmi-
enkach nevylučujeme lokálnu tvorbu opísaných minerá-
lov.
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