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Abstract

During the revision of beraunite like minerals from old localities represented by historical samples in the mineralogi-
cal collection of the National Museum in Prague, the second occurrence of tvrdyite was confirmed in the iron ores from
abandoned iron deposit Krusna hora in the Central Bohemia (Czech Republic). Krudna hora is situated about 12 km
NW of Beroun (30 km WSW of Prague) in an area of the Ordovician sedimentary rocks of the Tepla-Barrandian unit.
Tvrdyite forms brown-green, yellow-green to light-green radial aggregates up to 3 mm in size. Tvrdyite is monoclinic,
space group C2/c with following unit-cell parameters refined from the X-ray powder diffraction data: a 20.529(9),
b 5.105(2), ¢ 18.869(8) A, B 92.8(4)° and V 1975.1(8) A3; its empirical formula is (Na* ,Fe? Mg 11)ss 0o(AP*, 5
Fe¥ )52 06(F€% 1 6sAP*0 12)51 06L(PO,)5 66(V O, ) 01)5a 00(OH), 6:(OH,), oo2H,0. The mineral was found in association with
smaller bluish radial aggregates of unidentified Fe-Al phosphate (probably Al-rich dufrénite or different generation of

tvrdyite).
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Uvod

V ramci studia fosfatové mineralizace byvalého ze-
leznorudného loziska Krusna hora u Berouna byl na jed-
nom ze vzorkd mineralogické sbirky Narodniho muzea
s inventarnim Cislem P1N 18834 (dale vzorek A) zjiStén
vyskyt vzacného mineralu z beraunitové skupiny - tvrdyi-
tu. Vysledky tohoto studia jsou uvedeny v praci Vrtisky et
al. (2019). Béhem nasledujiciho vyzkumu sekundarnich
puklinovych fosfatd Ceského masivu byl v mineralogické
sbirce Narodniho muzea objeven dalSi vzorek s tvrdyi-
tem. Ten na ukazce s inventarnim Cislem P1N 6155 (dale
vzorek B), s uvedenou lokalitou Zaje€ov, tvofi hnédozele-
né, svétle zelené az zlutozelené, radialné paprscité agre-
gaty. Pfi bliz§im zkoumani a porovnani tohoto vzorku se
vzorkem A bylo zjisténo, Ze se jedna o identicky material,
zcela jisté pochazejici ze stejné lokality a stejného na-
lezu.

Vzhledem k tomu, ze vzorek A daroval do sbirek mu-
zea J. Gross, ktery pracoval v dolech na Krusné hore,
je spravnost jeho lokalizace témér jista. Lokalizace vzor-
ku B ,ZajeCov” je tak patrné mylna a jedna se rovnéz o
Krusnou horu u Berouna. | pfes to, Ze se v obou pfipa-
dech jedna o témér shodny material, byly v tvrdyitu na
vzorku B zjistény vyrazné vy$Si obsahy hliniku. Vzhledem
k tomu, ze se jedna zatim o nejvyssi zjiSténé obsahy Al ve
struktufe tvrdyitu, je vyzkum tohoto vzorku stru¢né shrnut
v této praci.

Geologie, mineralogie a historie loziska

Historicky Zeleznorudny ddl na Krusné hofe u Nového
Jachymova (cca 10 km z. az zsz. od Berouna) je napfi-
klad spolu se znaméjsi Dédovou horou ¢i Hrbkem jednim
z nalezi$t minerald vazanych na Zelezné rudy Barrandie-
nu. Z mineralogického hlediska jsou odsud znamy vzorky
vyraznych krystalt barytu, ¢asto s kalcitem, ankeritem
a pyritem (napf. Velebil 2017). Ze sulfidli se zde vyskytl
napriklad galenit, sfalerit, chalkopyrit a cinabarit. Minera-
logické pomeéry lokality studovali Boficky (1869a, 1869b,
1871); Slavikova, Slavik (1917-1918); Vtélensky (1959)
aj. Dale zde byly zjistény sekundarni puklinové fosfaty,
o jejichz vyskytu se v pribéhu 19. a prvni poloviné 20.
stoleti zminuji razni autofi (Feistmantel 1852, 1853; Bo-
ficky 1869a, 1869b, 1871; Orlov 1929 aj.). B€hem nového
studia téchto fosfatt zde byly zjistény vzacny allanpringit,
tvrdyit, kakoxen, fluorwavellit, fosfosiderit, strengit, varis-
cit a doprovodny sulfat jarosit (VrtiSka et al. 2019).

Zeleznorudné doly na Krugné hofe u Nového Ja-
chymova patfily k nejvyznamnéjSim v oblasti Barrandienu.
Po roce 1945 zde byl nejvétsi hlubinny Zeleznorudny dul
v Geskych zemich. DulIni revir na katastralnich tzemich
obci Hudlice, Otroc¢inéves a Novy Jachymov byl sou¢asti
pasma znamych dol na chamositové a hematitové rudy,
zaCinajicim nucickymi zavody, pokracujicim Chrusteni-
cemi, Krusnou horou, Zdicemi a kon¢&icim lomem v Ejpo-
vicich. Vice informaci o historii t&zby je shrnuto v praci
Vrtisky et al. (2019).
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KruSnohorské lozisko sedimentéarnich Zeleznych rud
lezi v pasmu tzv. ,ordovickych ostrovd“ (Krusna hora,
Veliz, Dlouha skala a Petrovka), situovanych v neopro-
terozoiku severozapadniho kfidla barrandienského syn-
klinoria, asi 2 km severozapadné od hranice s barran-
dienskym ordovikem. ,Ordovické ostrovy“ predstavuiji
izolované tektonické denudacni prvky v prodlouZzeném
pokracovani vyznacné smérné barrandienské tektonické
linie tzv. prazského zlomu (Mencl et al. 1988).

Metodika vyzkumu

Barevné mikrofotografie byly pofizeny pomoci mikro-
skopu Nikon SMZ 25 s digitalni kamerou Nikon DS-Ri2
a funkce skladani obrazu za pouziti programu NIS Ele-
ments AR verze 4.20.

Obr. 2 Boc¢ni pohled (kolmo na pukliny) na studované vzorky s tvrdyitem. a - vzorek A s patrnou vrstvou ¢erného goethi-

Obr. 1 Sférolity goethitu plvodné povazovaného za
dufrénit na studovaném vzorku B (P1N 6155) z Krus-
né hory; rozméry 6 x 4 cm, foto L. VrtiSka.

tu; Sitka vzorku 7 cm, foto L. VrtiSka; b - vzorek B s vrstvou sférolitického goethitu; Sifka vzorku 6 cm, foto L. Vrtiska.

Obr. 3 Srovnani obou studovanych vzorku s tvrdyitem. a - vzorek A; rozmér vzorku 7 x 5 cm, foto L. Vrtiska; b - vzorek

B; rozmér vzorku 6 x 4 cm, foto L. Vrtiska.

Rentgenova praskova difrakéni data byla ziskana po-
moci praskového difraktometru Bruker D8 Advance (Na-
rodni muzeum, Praha) s polovodi¢ovym poziéné citlivym
detektorem LynxEye za uziti CuKa zafeni (40 kV, 40 mA).
Praskové preparaty byly naneseny v acetonové suspenzi
na nosi¢ zhotoveny z monokrystalu kfemiku a nasledné pak
byla pofizena difrakéni data ve step-scanning rezimu (krok
0.01°, nacitaci ¢as 8 s/krok detektoru, celkovy as experi-
mentu cca 15 hod.). Pozice jednotlivych difrakénich maxim
byly popsany profilovou funkci Pseudo-Voigt a zpfesnény
profilovym fitovanim v programu HighScore Plus. Mfizkové
parametry byly zpfesnény metodou nejmensich &tvercli po-
moci programu Celref (Laugier, Bochu 2011).

Chemické sloZeni mineraltd bylo kvantitativné studo-
vano pomoci elektronového mikroanalyzatoru Cameca
SX100 (Narodni muzeum Praha, analytik Z. Dolnicek a
L. VrtiS8ka). Podminky méfeni: WD analyza, 15 kV, 10 nA,
pramér svazku elektronll 5 um. Pouzité standardy: sanidin
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Obr. 4 Detail hlavni partie vzorku B s radialné paprscitymi
agregaty hnédozeleného tvrdyitu na pukliné Fe rudy
s limonitem spolu s drobnymi modrymi agregaty blize
neurceného Fe-Al fosfatu, Krusna hora; Sitka zabéru
45 mm, foto L. Vrtiska.
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Obr. 5 Radialné paprscité agregaty hnédozeleného tvrdyitu na pukliné Fe
rudy spolu s drobnymi modrymi agregaty blize neuréeného Fe-Al fosfatu,
Krusna hora; Sirka zabéru 19 mm, foto L. VrtiSka.

aat S 4 E t %

Obr. 6 Shluk radialné paprscitych agregatiu hnédozeleného tvrdyitu na pukli-
né Fe rudy, Krusna hora; Sitka zabéru 8 mm, foto L. Vrtiska.

Obr. 7 Detail radialné paprscitych agregattu hnédozeleného tvrdyitu na
pukliné Fe rudy spolu s drobnymi modrymi agregaty blize neurceného
Fe-Al fosfatu, Krusna hora; Sitka zabéru 4.5 mm, foto L. Vrtiska.

(SiKa, AlKa, KKa), albit (NaKa), diopsid
(MgKa), apatit (PKa, CaKa), hema-
tit (FeKa), ZnO (ZnKa), celestin (SKa,
SrLB), halit (CIKa), chalkopyrit (CuKa),
LiF (FKa), rodonit (MnKa), Cr,0,
(CrKa), U-kov SPI (UMa), baryt (BaLB),
klinoklas (AsLa), vanadinit (PbMa), Bi
(BiMa), Sn (SnLa), Co (CoKa), V (VKa),
BN (NKa), YVO, (YLa).

Obsahy vySe uvedenych prvku, kte-
ré nejsou zahrnuty v tabulkach, byly
kvantitativné analyzovany, ale zjisténé
obsahy byly pod detekénim limitem (cca
0.01 - 0.05 hm. % pro jednotlivé prvky).
Ziskana data byla korigovana za pouziti
software PAP (Pouchou, Pichoir 1985).

Charakteristika studované mine-
ralizace s fosfaty

Tvrdyit byl nové zjistén na vzorku
(B) o rozmérech 7 x 4 cm, uloZzeném v
mineralogické sbirce Narodniho muzea
pod inventarnim cislem P1N 6155 a pU-
vodné evidovaném jako dufrénit z loka-
lity ZajeCov. V jeho popisu je uvedeno
Lvrstva drobnych cernych lesklych sfé-
rolitt na krevelu s limonitem*. Sférolity
domnélého dufrénitu v8ak byly za po-
moci PXRD identifikovany jako goethit
(obr. 1). Pfi porovnani boénich pohledd
(kolmo na pukliny) je na vzorku A (obr.
2a) patrna Cerna vrstva, ktera je totoz-
na s vrstvou sférolitd goethitu na vzorku
B (obr. 2b). Oba vzorky také maji stejné
charakteristické znaky i pfi porovnani
pohledd na plochy s agregaty tvrdyitu
na spodni strané (obr. 3a a 3b).

Tvrdyit patfi do beraunitové sku-
piny spolu s beraunitem (Fe*Fe®,
(PO,),(OH),-6H,0; Breithaupt 1840,
1841), zinkoberaunitem (ZnFe* (PO,),
(OH),-6H,0; Chukanov et al. 2017b) a
eleonoritem (Fe* (PO,),0(0H),- 6H,0;
Chukanov et al. 2017a). Ve struktu-
fe tvrdyitu byly definovany ¢tyfi kati-
ontové pozice: M1 Fe? >> Fe®, Zn;
M2 Al >> Fe®; M3 Al > Fe*, Zn a M4
Fe3* > Al, Zn. Zjednodu$eny vzorec
(M1-M4 -M2-M3,) tak Ize vyjadfit jako
(Fe?",Fe*,Zn)(Fe* Al,Zn),(Al,Fe*)(Al,
Fe*),(PO,),(OH),(OH,),-2H,0 (Sejkora
et al. 2016).

Tvrdyit na nové studovaném vzor-
ku B tvori hnédozelené, Zlutozelené az
svétle zelené, radialné paprscité zo-
nalni agregaty do velikosti 3 mm v pra-
méru (obr. 4 - 7) na pukliné hematitu
s limonitem.

Rentgenovéa praskova data tvrdyitu
(tab. 1) se dobfe shoduji s daty publi-
kovanymi Sejkorou et al. (2016). Jeho
zpfesnéné mfiZzkové parametry jsou
v tabulce 2 porovnany s publikovany-
mi daty pro tvrdyit z Krasna (Sejkora et
al. 2016) a pro vzorek A z Krusné hory
(VrtiSka et al. 2019).
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Chemickym studiem tvrdyitu (tab. 3) byly za pfedpo-
kladu plného obsazeni M1-pozice Na*, Fe*, Mg?* a Ca?*
zjistény v této pozici obsahy Fe?*v rozsahu 0.68 - 1.00
apfu. Zajimavé jsou zvySené obsahy Na (do 0.32 apfu).
Dale byly zjistény minoritni obsahy Mg (do 0.05 apfu) a

Ca (do 0.01 apfu). V pozicich M2 a M3 byly zjistény (za
predpokladu prednostniho obsazeni pozice M4 Fe®*) sou-
hrnné obsahy Al v rozsahu 1.65 - 3.00 (prdmérné 2.38)
apfu a Fe** v rozsahu 0.00 - 1.25 (primérné 0.57) apfu.
Obsahy Al v pozicich M2 a M3 splfiuji podminky pred-

Tabulka 1 Rentgenové praskova data nové studovaného vzorku tvrdyitu z Krusné hory

h k I dobs Iobs dcalc h k l dobs Iobs dca/c h k I dobs Iobs dca/c
2 0 0 10128 100 10252 -6 0O 2 3.258 1 3.265 6 2 1 2.0308 1 2.0267
0 0 2 9478 5 9423 6 0 2 3.173 1 3.163 6 2 3 19638 <1 1.9618
2 0 2 7155 6 715 -3 1 4 3133 2 3.135 6 2 3 19263 <1 1.9279
2 0 2 6.728 3 6773 -2 0 6 3.044 1 3.046 6 2 4 18930 <1 1.8966
4 0 0 5.081 4 5126 -6 0 4 2.847 <1 2.834 2 0 10 1.8387 <1 1.8375
1 1 1 4765 1 4777 -5 1 4 2683 1 2.694 -1 3 1 16898 <1 1.6897
2 0 4 4360 <1 4364 7 1 0 2.5427 3 25406 -1 1 4 16672 <1 1.6667
2 0 4 4178 <1 4203 -3 1 7 22822 <1 22800 -7 1 9 1.6505 1 1.6510
3 1 3 3.390 5 3382 0 2 4 22451 <1 22444

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

tato prace Sejkora et al. (2016) VrtiSka et al. (2019)
alAl 20.529(9) 20.564(4) 20.554(8)
b[A] 5.105(5) 5.101(1) 5.101(2)
c[A] 18.869(8) 18.883(4) 18.900(9)
BI] 92.8(4) 92.68(3) 92.69(5)
V [A%] 1975.1(8) 1976.7(7) 1977.4(8)

Tabulka 3 Chemické sloZeni nové studovaného tvrdyitu z Krusné hory (hm. %)

6 7 8 9 10 11 12

0.30 1.19 0.00 0.00 0.00 0.25 0.00
790 586 875 8.85 8.97 8.37 9.01
0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00
2531 27.16 20.00 17.98 17.67 18.18 17.57
13.46 13.52 17.31 18.75 19.63 19.67 19.93
33.86 34.00 34.86 35.07 35.39 3534 35.61
0.11 0.07 0.07 0.09 0.06 0.05 0.00

17.77 18.17 18.16 18.25 18.63 18.75 18.77

98.71 99.97 99.19 99.03 100.36 100.62 100.90

0.081 0.320 0.000 0.000 0.000 0.065 0.000
0.919 0.680 0.990 0.996 1.000 0.935 1.000
0.000 0.000 0.010 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.004 0.000 0.000 0.000

1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000  1.000

2208 2211 2761 2971 3.000 3.000 3.000
0.651 0.835 0.036 0.000 0.000 0.000 0.000

2.859 3.046 2.797 2971 3.000 3.000 3.000

2.000 2.000 2.000 1.819 1.773 1.827 1.755
0.000 0.000 0.000 0.000 0.085 0.096 0.117

2.000 2.000 2.000 1.819 1.858 1.923 1.872

3.990 3.994 3.994 3.992 3.995 3.996 4.000
0.010 0.006 0.006 0.008 0.005 0.004 0.000

4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000

mean 1 2 3 4 5
Na,O 047 0.00 0.85 1.17 0.82 1.1
FeO* 754 8.02 644 575 6.44 6.07
MgO 0.04 0.23 0.00 0.00 0.17 0.00
CaO 0.01 0.04 0.04 0.00 0.00 0.00
Fe,O,* 24.12 29.82 30.61 30.40 27.31 27.40
ALQ, 1498 993 996 1112 13.05 13.38
PO, 34.39 3347 3340 3343 34.10 34.11
V,0, 0.06 0.06 0.06 0.00 0.07 0.05
H,0** 18.15 17.48 17.51 1796 18.09 18.21
total 99.74 99.06 98.87 99.83 100.05 100.33
Na* 0.128 0.000 0.233 0.321 0.220 0.298
Fe?* 0.863 0.946 0.761 0.679 0.745 0.702
Mg?* 0.008 0.048 0.000 0.000 0.035 0.000
Ca* 0.001 0.006 0.006 0.000 0.000 0.000
2M1 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
AP 2.385 1.650 1.658 1.852 2.128 2.182
Fe®* 0.572 1.164 1.254 1.233 0.843 0.853
SM2+M3 2,957 2.813 2.912 3.085 2971 3.035
Fe®* 1.931 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
AP 0.025 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
M4 1.956 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
ps* 3.995 3.994 3.994 4.000 3.994 3.995
\/5* 0.005 0.006 0.006 0.000 0.006 0.005
> 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000
OH- 4.612 4.440 4.503 4935 4692 4.807
H,O 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000

4497 4818 4392 4371 4573 4705 4.613
6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000

mean - pramér 12 bodovych analyz; **H,O - poCitano na bazi teoretického obsahu Sesti molekul ve vzorci tvrdyitu
a vyrovnani nabojovych bilanci; uvedené obsahy FeO'a Fe,O," byly rozpocteny z celkového stanoveného Fe na
zakladé predpokladu vyhradniho zastoupeni Na*, Fe?*, Mg?* a Ca?* v M1-pozici a Fe** v M4-pozici obecného vzorce;
koeficienty empirického vzorce pocitany na bazi P + V = 4 apfu.
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nostniho zastoupeni Al v téchto dvou pozicich definované
pro tvrdyit v praci Sejkory et al. (2016) a odliSuji ho od
Al-bohatého beraunitu (obr. 8). Stejné jako u prvné studo-
vaného tvrdyitu z Krusné hory (Vrtika et al. 2019) nebyly
ani u nové studovaného vzorku zjistény obsahy Zn publi-
kované pro typovy vzorek z Krasna (Sejkora et al. 2016).
Do pozice M4 vedle dominantniho Fe®* (1.75 - 3.00 apfu)
vstupuje minoritné Al (do 0.12 apfu).

V aniontové pozici byly zjistény, vedle zcela dominant-
nich obsahl P, jen velmi malé obsahy V (do 0.01 apfu).
Ve studovaném vzorku byla zjisténa vyrazna zonalita
zpUsobena raznymi poméry v zastoupeni Fe/Al, ktera je
dobfe patrna na obrazku 9, kde tmavsi zény radialné pa-
prscitého agregatu jsou vice Al bohaté.

Empiricky vzorec nové studovaného tvrdyitu z Krus-
né hory lze na bazi P+V = 4 apfu (pramér 12 bodovych

analyz) vyjadfit jako (Fe® ,Na*  .Mg¥ )5 00(AP, 4
Fes+0.57)22.96(F63+1.93A|3+0.O3)Z1.96[(PO4)3.99(VO4)O.01]Z4.00
(OH), ,,(OH,),-2H,0.

Doprovodna mineralizace

V asociaci s tvrdyitem byly pozorovany drobné (do 0.2
mm), svétle modré, radialné paprscité, koncentricky zo-
nalni agregaty Fe fosfatu (obsahy Fe,O, v rozmezi 40.5
- 46.1 hm. % Fe,O,; obsahy P,O, v rozmezi 31.4 - 34.8

hm. %) s relativné vysokymi obsahy Al (9.2 - 10.5 hm. %

AlLO,) a zvySenymi obsahy Na (do 0.76 hm. % Na,0), Ca
(do 0.42 hm. % CaO) a Mg (do 0.19 hm. % MgO). Tento
mineral vSak nebylo mozné presnéji identifikovat pomoci
PXRD, pravdépodobné pro nedostatek méfeného materi-
alu vzorek nedifraktoval a jevi se tak jako amorfni. Vzhle-
dem ke stechiometrii se mUze jednat o Al bohaty dufrénit
(resp. natrodufrénit), pfipadné muze jit o jinou generaci
tvrdyitu.
Zaveér

V ramci vyzkumu sekundarnich puklinovych fosfatl a
mineral( beraunitové skupiny byl na vzorku z historické-
ho Zeleznorudného lozZiska Krudna hora u Berouna zjistén
vzacny fosfat tvrdyit. Vyskyt tvrdyitu na jiném vzorku z této
lokality byl jiz studovan VrtiSkou et al. (2019). V noveé stu-
dovaném materialu byly zjistény dosud nejvyssi publiko-
vané obsahy Al (do 3.12 apfu) ve struktufe tvrdyitu.
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@ Tvrdyit, Krusna hora (Vrtiska et al. 2019)
35 ® Tvrdyit, Krasno, Horni Slavkov (Sejkora et al. 2016)
A Al-bohaty beraunit, Krasno, Horni Slavkov (Sejkora et al. 2016)
v Tvrdyit, Krusna hora (tato prace)
A\ 4
3.0 - v
v 8
—_ .. [}
‘g. 2.5 4
= vi%
< 20 & oo
Va
15 - Y N Obr. 8 Graf obsaht Al (apfu) vs. Fe+Zn
4 A (apfu) pfi bazi prepocti na 4 apfu P pro
A tvrdyit z Krusné hory (tato prace a Vrtiska
1.0 . . : . et al. 2019), Krasna (Sejkora et al. 2016)
25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 a Al-bohaty beraunit z Krasna (Sejkora et
Fe+Zn (apfu) al. 2016).

Obr. 9 Cast radialné paprséitého agregétu
zonalniho tvrdyitu (tvrd) s blize neiden-
tifikovanym Fe-Al fosfatem (FeAIP) a li-
monitem (Im); tmavsi zoény tvrdyitu maji
vy$8i obsahy Al; Sitka zabéru 1.1 mm,
BSE foto Z. Dolnicek.
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