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Hexahydrit a ranciéit z holocénnych travertinov
a penovcov vo Vysnych Ruzbachoch (Spisska Magura,
severné Slovensko)

Hexahydrite and ranciéite from Holocene travertine and calcareous tufa in the Vysné
Ruzbachy locality (SpiSska Magura Mts., Northern Slovakia)

KATARINA BONOVA"), PETER BACIK? A JAN BONA®)

" Ustav geografie, Prirodovedecké fakulta Univerzity P. J. Safarika v KoSiciach, Jesenné 5, 040 01 Kosice,
katarina.bonova@upjs.sk
2 Katedra mineralégie a petroldgie, Prirodovedecka fakulta Univerzity Komenského v Bratislave, Mlynska dolina G,
842 15 Bratislava
% kpt. Jarosa 780/13, 040 22 KoSice

Bonova K., Bacik P., Bona J. (2012) Hexahydrit a ranciéit z holocénnych travertinov a penovcov vo Vy$Snych Ruzbachoch
(SpiSska Magura, severné Slovensko). Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 20, 1, 94-100. ISSN 1211-
0329.

Abstract

The hexahydrite and ranciéite have been found in travertine or calcareous tufa, respectively in the Vysné Ruzbachy
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. Rancigéite 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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Uvod

Komplex kvartérnych travertinov a penovcov vystu-
puje medzi VySnymi a Niznymi Ruzbachmi v udoli poto-
ka Rieka. Z morfologického hlfadiska tu travertiny tvoria
pomerne zlozity systém terasovito rozlozenych kdp, kas-
kad a kraterov (Lozek 1964; Kostalik 1982). V tomto pro-
stredi bol zaznamenany vyskyt hexahydritu a ranciéitu,
na Slovensku pomerne zriedkavo opisanych mineralov.

Hexahydrit patri k bezne sa vyskytujucim sulfatom
sprevadzajucim chemické zvetravanie karbonatovych
hornin bohatych na hor&ik v prirodzenom (Foster, Hoo-
ver 1963; Pavlar¢ik 1997, 2002), alebo antropogénne
vytvorenom prostredi, kde sa ¢asto podiela na degradacii
stavebného resp. obkladového kamena (Winkler, Singer
1972; Kramar et al. 2010, 2011). V banskom prostredi
vystupuje najma v uholnych baniach resp. haldach (Rost
1937; Matysek, Raclavska 1999). Vyskytuje sa tiez vo for-
me speleotém v jaskynnom prostredi (Badino et al. 2011).
Znamy je aj z vulkanickych oblasti, kde krystalizuje pria-
mo z fumarol (Hon, Orr 2011). Casto precipituje v marin-
nom evaporitovom prostredi (Spencer 2000; Mees, Sin-
ger 2006), opisany bol aj v extraterestrickom prostredi
(Chipera, Vaniman 2007).

Na Slovensku bol zaznamenany ako sucast sekun-
darnej mineralizacie na niektorych loziskach - v Krem-
nici (Kusik 1970), Podre€anoch, KoSiciach (Kodéra et
al.1990) a Rudiianoch (Duda, Peterec 1995). Jeho vyskyt
v kamenolome na j. okraji Palenice pri Tatranskej Kotline
resp. vo vychodnej Casti Belianskych Tatier opisal Pavlar-
¢ik (1997, 2002).

Ranciéit byva najCastejSie zastupeny v priestore oxi-
dacnej zény lozisk manganovych rud (Chukhrov et al.
1980; Nimfopoulos et al. 1997; Varentsov 2002; Ertl et al.
2005; Brusnitsyn, Zhukov 2012 ai.), alebo je priamo ich
sucastou (Jach, Dudek 2005). V supergénnych podmien-
kach asto precipituje z roztokov obohatenych o mangan
spravidla organického, vzacnejsie anorganického pévodu
na kontakte s karbonatovymi horninami (Bardossy, Brind-
ley 1978), znamy je z jaskynného prostredia (Hill, Forti
1997; Bonova et al. 2009). Na Slovensku sa jeho vyskyt
zaznamenal vo vapencoch BoleSovskej doliny medzi
Nems$ovou a Pruskym (Aubrecht et al. 1998), v dolomi-
toch kamenolomu Mala Vieska nedaleko KoSic (Pauli$ et
al. 2003) a v sedimentoch jaskyne Skalisty potok v Slo-
venskom krase (Bonova et al. 2009).

Cielom prispevku je charakterizovat zaujimavé vysky-
ty opisovanych mineralov z mineralogického hladiska na
vynimoc¢nej lokalite Vy$né Ruzbachy znamej predovset-
kym bohatym vyskytom lie€ivych mineralnych pramenov
a nacrtnut ich mozny pdvod.

Lokalizacia vyskytu a geologické pomery

Predkvartérne podlozie SirSieho okolia Vysnych Ruz-
bach je tvorené siliciklastikami hutianskeho (stredny eo-
cén - oligocén) a zubereckého (vrchny eocén - oligocén)
suvrstvia podtatranskej skupiny (centralno-karpatsky
paleogénny bazén) a mezozoickymi (anis - hoteriv) sek-
venciami ruzbasského ostrova (kriziiansky prikrov; obr.
1). Styk uvedenych jednotiek je tektonicky a sprostredku-
va ho ruzbassky zlom smeru VSV - ZJZ (napr. Gross et al.
1999; Janocko et al. 2000a,b).
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Obr. 1 Geologicka mapa tizemia medzi Vy$nymi Ruzbach-
mi a Niznymi RuZbachmi zostavena podfa Janocka et
al. 2000a, Grossa et al. 1999, LoZeka 1964 a viastnych
pozorovani a interpretacie s vyznacenim odberu vzo-
riek (VR-1, VR-2A). Viysvetlivky: holocén: 1 - fluvialne
sedimenty: hlinité, hlinito-Strkovité aZ s balvanovitymi
obliakmi; pleistocén: 2 - fluvialne sedimenty: piesci-
té Strky terasy PIllI-1; ne¢leneny kvartér: 3 - svahové
sedimenty: kamenito-hlinité; 4 - svahové sedimenty:
hliny; 5 - zosuvy; 6 - travertiny a penovce (erodované
a preplavené penovce); sp. pleistocén - holocén; pale-
ogén: 7 - zuberecké suvrstvie: striedajuce sa tenké
a stredne hrubé vrstvy pieskovcov a kalovcov; vrch.
eocén - oligocén; 8 - hutianske suvrstvie: kalovce s
podradnym zastupenim pieskovcov a zlepencov; str.
eocén - oligocén; 9 - krizriansky prikrov; jura: allgdus-
ké vrstvy: sivé slienité Skvrnité vapence, bridlice; sine-
mur - alen; 10 - kopienecké suvrstvie: ilovito-piescité
bridlice, vapnité pieskovce, piescité vapence; hetanz
- sinemdur; trias: 11 - fatranské suvrstvie: tmavosivé
organodetritické vapence, slienité vapence, bridlice;
rét; 12 - karpatsky keuper; norik; 13 - ramsauské dolo-
mity; ladin - sp. karn; 14 - zlomy: overené, zakryté; 15
- Smery a sklony vrstiev; 16 - mineralne pramene.

Komplex sladkovodnych vapencov tu tvoria pleis-
tocénne az holocénne travertiny a holocénne penovce,
resp. erodované a redeponované penovce (Némejc 1931;
LoZek 1964; Kostalik 1982).

Pritomnost’ hexahydritu sa zistila v travertinovom tele-
se holocénneho veku (Némejc 1931; Lozek 1964) vystu-
pujucom v aredli kupelov pod administrativnou budovou
Biely dom. Umely odkryv ma jv. expoziciu a vyskyt mine-
ralu (obr. 2a) sa zistil v jeho lavej (jz.) Casti (vz. VR-1).
Geograficku polohu vyskytu mozno vyjadrit GPS surad-
nicami: 49° 18' 16.46“ severnej zemepisnej Sirky a 20°
33 28.31“ vychodnej zemepisnej dizky. Travertin je bielej
az svetlosivej farby, vyrazne zvrstveny a pomerne kom-
paktny.

Rancigit (resp. Mn oxihydroxidy) bol prvykrat zisteny
v prirodzenom odkryve holocénneho penovca (Némejc
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1931; Lozek 1964) v zareze potoka Rieka, priblizne 170
m jjv. od cintorina na juznom okraji obce (vz. VR-2A).
Geograficka poloha vyskytu je: 49° 17° 51.59“ severnej
zemepisnej Sirky a 20° 33‘ 57.03“ vychodnej zemepisnej
dizky. Penovec je pomerne porézny, Zltej farby a zacho-
vali sa v hom odtlacky listov stromov a volné inkrustacie
(obr. 3a,b).

Metodika

Opisované mineraly boli identifikované pomocou
praskovej rtg. difrakénej analyzy realizovanej na pristroji
BRUKER D8 Advance (Katedra mineraldgie a petrografie
Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského v Brati-
slave) v geometrii Bragg-Brentano (konfiguracia Theta-
2Theta) s Cu antikatédou (Aa1 = 1.540 60 A), Ni K@ filtra-
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Obr. 2 a - Vyskyt hexahydritu (oznaceny elipsou) na povrchu ,vrstiev” telesa travertinu pod administrativnou budovou
Biely dom; b, c - Detail obr. 2a: ,praskova” forma hexahydritu medzi sintrami na povrchu travertinu. Foto J. Béna;
d - Krystalické agregaty hexahydritu (vz. VR-1). Foto K. Bénova.

¥
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Obr. 3 a - Ranciéit a limonit vystupujuci v telese penovca
na juznom okraji obce (zarez potoka Rieka); b - Detail
obr. 3a, v pozadi nad mincou vidiet odtlacok listu.
Foto J. Béna; c - Agregaty ranciéitu (vz. VR-2A). Foto
K. Bonova.
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Taburka 1 Praskovy rtg. difrakény zaznam hexahydritu vo vzorke VR-1; d - merané hodnoty, d, , - kalkulované

hodnoty
h k / d_ [A] 1 [%] d., [Al h Kk / d.. [A] 1 [%] d., [Al
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 4171 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 - 3.062 100 3.053 1 A1 -11 21227 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 A1 -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 2493 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 23727 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

Tabulka 2 Praskové rtg. difrakéné zaznamy ranciéitu
vo vzorke VR-2A

h k1 d Al I[%] d., (Al
0 0 1 7458 100 7.464

0 0 2 3729 85 3.732

0 0 3 24861 75 2.4881
10 1 23326 41 2.3332
0 1 1 2332 41 2.3332
1.0 2 20510 6 2.0518
0 1 2 20510 6 2.0518
0 0 4 186456 3 1.8661
10 3 174713 1 1.74799
0 1 3 174713 1 1.74799

mi a detektorom LynxEye pri napati 40 kV a prude 40 mA.
Krok zaznamenavania intenzity bol 0.01° 26 pri ase 3 s,
merany rozsah zaznamu 4 - 65° 26. Difrakéné zaznamy
hexahydritu (tab. 1) a ranciéitu (tab. 2) boli vyhodnotené
v programe Diffracplus EVA (Bruker 2010a) a ich mriez-
kové parametre (tab. 3) boli Rietveldovsky spresnené
pomocou programu Diffracplus TOPAS (Bruker 2010b)
na zaklade Struktury hexahydritu (Zalkin et al. 1964) a
ranciéitu (Ertl et al. 2005) s pouzitim pseudo-Voightovej
funkcie.

Vysledky

Hexahydrit MgSO, - 6H,0. Vyskytuje sa volne v ,pras-
kovej“ forme spolo¢ne s kalcitom (sintre) na zvetranych
a skrasovatenych vrstvach travertinu (obr. 2b, c); vzajom-
né prerastanie tychto mineralov nepozorovat.

Tvori drobné vlaknité, miestami ihlickovité krysta-
ly, najCastejSie ladvinkovité alebo vetviCkovité agregaty
(obr. 2d) prechadzajuce do bielej zrnitej masy obyc&ajne
perletového, sklovitého sporadicky az matného lesku.
Najvacsie krystalické agregaty dosahuju 0.5 mm. Prasko-
va rtg. difrakcia potvrdila pritomnost hexahydritu (tab. 1),
pricom mierne vysSie hodnoty mriezkovych parametrov
oproti syntetickému hexahydritu (tab. 3) by mohli pouka-
zovat na mierne zvySeny obsah inych kationov, avsak
vzhladom na charakter minerdlu a vysoky obsah vody
nebolo mozné vykonat mikrochemicku analyzu.

Ranciéit (Ca, Mn?*)Mn*,0, - 3H,0. Na uvedenej loka-
lite bol pdvodne opisany ako ,zlu¢eniny manganu® v aso-
ciacii s limonitom (cf. Zyka, Vtélensky 1960) resp. ako Mn
oxid (Kodéra et al. 1990). Vystupuje vo forme celistvych
zemitych agregatov ocelovosivej az Ciernej farby s polo-
kovovym, miestami matnym leskom v dutinach a kaver-
nach penovca s polohami travertinu. V niektorych zénach
(spolu s limonitom) tvori tenké polohy paralelné s vrstvo-
vitostou (obr. 3a, b). Mikrostruktirne tvori drobné oolity,
jeho agregaty maju obli¢kovity tvar (obr. 3c, 4). Studo-
vany ranciéit ma pomerne nizku usporiadanost, ktora sa
prejavila rozSirenymi difrakénymi maximami v praskovom
rtg. difrakénom zazname. Mriezkové parametre ranciéitu
su v dobrej zhode s publikovanymi udajmi (tab. 3).
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Obr. 4 BSE kompozicia kolomorfnych agregatov ranciéitu (vz.

VR-2A). Foto V. Kollarova.

Diskusia

Metastabilna krystalizacia hexahydritu v poli stability
epsomitu je v prirode realna, aj ked pomerne zriedkava
(Foster, Hoover 1963). Viac rozSirena je krystalizacia sta-
bilnej formy epsomitu a jeho tranformacia na hexahydrit,
kedy vznika hexahydrit dehydrataciou epsomitu (1. c.). Pri-
ama kryStalizacia hexahydritu z roztoku je mozna iba pri
pomerne vysokych teplotach (48.2 - 68 °C; Foster, Hoover
1963; Keller et al. 1986), ktoré su v naSich zemepisnych
Sirkach aj v najteplejSich obdobiach roka nedosiahnutel-
né. Podla poslednych experimentalnych udajov je teplota
postacujuca na kryStalizaciu hexahydritu podstatne nizSia
(cca. 27 °C), podmienkou je pomerne vysoka vihkost pro-
stredia (Posern, Kaps 2008; Grevel, Majzlan 2009).

Vznik hexahydritu vo VySnych Ruzbachoch spaja-
me s jeho priamou precipitaciou z roztoku, bez pévodnej
depozicie a suCasnej dehydratacie epsomitu. Pomerne
vysoké koncentréacia ibnov Mg (do 117.8 mg/l)a SO,* (do
555 mg/l) sa zaznamenala priamo v ruzbasskych termach
(Hanzel, Repka 1973; Franko et al. 1975; Porubsky 1977,
Mlynar€ik 1997) podielajucich sa na vzniku travertinov.
ZvySené hodnoty horcika (0.86 hm. % MgO, Zyka, Vté-
lensky 1960; resp. 1.5 hm. % MgO, Demovi€ et al. 1972)
vyplynuli aj zo samotnej chemickej analyzy uvedenych
sladkovodnych vapencov, kde sa v niektorych vzorkach
v areadli kupelov predpoklada diadochické zastupovanie
Mg s Ca (Zyka, Vtélensky 1960).

Zdrojom hor¢ika su s najvac¢Sou pravdepodobnostou
dolomity vystupujuce v priamom podlozi karpatského

keuperu ruzbasského mezozoického ostrova, kto-
ré su zaroven kolektorovou horninou ruzbasskych
geotermalnych véd (Franko, Sivo 1997). Za infiltraé-
nu oblast ruzbasskych mineralnych véd je tradi¢ne
povazované mezozoikum krizianského prikrovu
Belianskych Tatier (Mahel 1949; Mahel et al. 1967;
Hanzel, Repka 1973; Hanzel 1987; Kullmanova,
Nemcok 1985; Mlynarcik 1997 ai.). Porubsky (1977)
povazuje za hlavnu infiltraénu zakladfu ruzbasskych
mineralnych véd zlepence, pieskovce a numulitové
vapence paleogénu Popradskej kotliny a Levoéskych
vrchov, pricom svoj predpoklad zaklada na znizuju-
cej sa mineralizacii véd a pomerne nizkej teplote,
ktora signalizuje jej plytky obeh. Za zdroj zvySeného
obsahu karbonatovych iénov poklada tiez mezozoi-
. kum Belianskych Tatier alebo Levo¢€skych vrchov.

Zdrojom i6nov SO,* sa na prvy pohlad javi oxi-
dacia sulfidov bezne rozptylenych v okolitych horni-
nach. V komplexe flySovych pieskovcov su opisané
sulfidy Fe a pyritové brekcie (Porubsky 1977). Hanzel
a Repka (1973) uvazovali o genetickej previazanosti
kalcium-sulfatovej vody vo VySnych Ruzbachoch so
sedimentmi keuperu alebo so sedimentmi spodného
triasu. Vysledky izotopového vyskumu geotermalnych véd
z oblasti (Michalko 1997) poukazali na skupinu zdrojov
s evaporitickou sirou viazanou najma na horniny spodné-
ho a stredného triasu, ¢o predpokladal aj Mahel (1952).
P&vodne uvazované rozpustanie sulfidov (najma pyritu),
ako predpoklada v oblasti Belianskych Tatier pre vznik
hexahydritu Pavlarcik (1997, 2002), vzhladom na kladné
hodnoty 3*S vo vodach v oblasti Ruzbach (Demovic¢ et
al. 1972; Michalko 1997) m6zeme vylugit. Antropogénny
(resp. atmosféricky) pévod SO,* vzhladom na charakter
lokality nepredpokladéame.

Okrem hor&ika moze byt dolomit zdrojom priamo Mg
sulfatov, ktoré sa podla Fostera a Hoovera (1963) vysky-
tuju v hornine vo forme intergranularnych rozpustnych soli
alebo intrakrystalickych fluidnych inkldzii a pri presakova-
ni vody cez fraktury a péry dolomitu sa rozpustaju. Kapi-
larne javy spbsobuju ich vystup na povrch, kde méze doj-
st vo vhodnych podmienkach k ich precipitacii. Podobny
scenar tvorby hexahydritu predpokladame aj pre lokalitu
Vysné Ruzbachy, pricom za zdrojovu horninu vzhfadom
na jej chemické zloZenie mozno povazovat okrem pévod-
ného dolomitu aj samotny travertin (obsah siry v traverti-
ne dosahuje 3000 ppm; Demovi¢ et al. 1972). Podmienkou
precipitacie vodnatych sulfatov je slabo kyslé prostredie,
potrebné nizSie pH zrejme Uzko suvisi s atmosferickymi
zrazkami.

Vznik ranciéitu je tiez viazany na ruzbasské termy.
Vy8Si obsah manganu v termach (0.30 mg/l Demovi¢ et
al. 1972; Franko et al. 1975) je dokumentovany chemic-

Tabul'ka 3 Mriezkové parametre hexahydritu a ranciéitu a ich porovnanie s publikovanymi tdajmi

hexahydrit hexahydrit

VySné Ruzbachy synteticky

ranciéit ranciéit

VySné Ruzbachy Friesach, Rak.

tato praca Zalkin et al. (1964) tato praca Ertl et al. (2005)
alAl 10.1375(5) 10.110 2.835(5) 2.845
b [A] 7.2358(3) 7.212
c[A] 24.4941(10) 24.41 7.458(7) 7.485
BI] 98.312(3) 98.30
VA3 1777.9(1) 1761.17 51.94(5) 52.47
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kym zloZenim travertinu (do 0.41 hm. % MnO; Zyka, Vté-
lensky 1960).

Vyvoj Mn oxihydroxidov je kontrolovany najma pH-
Eh podmienkami v cirkulujucich vodach, chemickym
zlozenim roztoku, klimatickymi podmienkami. Mn?* moze
byt transportovany vo vhodnych podmienkach na velké
vzdialenosti od zdroja ako su€ast bikarbonatového kom-
plexu meteorickymi vodami (Borchert 1970). Na depozi-
ciu Mn oxihydroxidov je potrebna jeho oxidacia na Mn**,
ktora je mozna len za urcitych podmienok - pri pH vys$-
Som ako 8.5 (Morgan, Stumm 1965) resp. 10.0 (Dubinina
1980). ,Zrazanie* manganu z roztoku bohatého na oxid
uhliity v podmienkach sedimentacie je mozné iba pri
postupnej strate CO,, Coho odrazom je narastajuca hod-
nota pH prostredia. V su€asnosti aktivnych Zriedlach pH
vody na opisovanej lokalite variruje v intervale 5.5 - 6.9
(Hanzel, Repka 1973). Aj napriek tomu, Ze vo vSeobec-
nosti pH vody so vzdialenostou od zdroja oby€ajne nar-
asta (az na hodnotu 8.2 - 8.3; Prat 1933), priklafiame sa
k tvorbe Mn mineralov za spoluucasti mikroorganizmov,
ktorych vyskyt je v takomto prostredi bezny (Tebo et al.
2005). Na bakterialne pdsobenie pri vzniku manganovych
oxihydroxidov poukazuje ich spolo€ny vyskyt s oxihydro-
xidmi Zeleza (obr. 3a, b), ktoré pre svoj vznik (t. j. oxidaciu
Fe) potrebuju kyslé prostredie.

Zaver

Vyskyt hexahydritu a ranciéitu v penovcoch a traver-
tinoch v okoli VySnych RuZbach spéjame s ich precipi-
taciou z ruzbasskych teriem, priCom za zdrojové horniny
potrebnych ibnov mozno okrem dolomitov vystupujucich
v priamom podlozi karpatského keuperu ruzbaSského
mezozoického ostrova povazovat aj samotné travertiny.
Vzhladom na chemické zloZenie travertinov v inych loka-
litach Slovenska (Zyka, Vtélensky 1960; Demovic et al.
1972) respektive mineralnych véd podielajucich sa na ich
vzniku (napr. Franko et al. 1975 ai.) pri vhodnych podmi-
enkach nevylu€ujeme lokalnu tvorbu opisanych minera-
lov.
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