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Jarositovy cement vo fluvialnych pieskoch volkovského suvrstvia
na lokalite Hlohovec-tehelha (neogén, Nitrianska pahorkatina)
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The jarosite cement in the fluvial sand of the Volkovce Fm. in the locality
Hlohovec-brickyard (Neogene, Nitrianska pahorkatina Upland, Slovakia)

Slightly consolidated fluvial sand of the Volkovce Fm. in the locality Hlohovec-brickyard
contains a body of consolidated sand with markedly increased weathering resistance. Our
research was focused on a cause assessment of different physical properties of the fluvial sand.
Through the use of an electron microprobe there was found the jarosite cement, originating in
consequence of interaction between penetrating acid solutions from river flood-plain and alkalis
(K, Na) released out of decomposing feldspars.
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Uvod

Volkovské suvrstvie sa zaraduje do pliocénu — daku.
Na uzemi Nitrianskej pahorkatiny ho tvoria Strkovité
a piescité fluvidalne sedimenty, ktoré na juhu prechadzaju
do panvového vyvoja. Na Studovanom uzemi (obr. 1)
ho tvoria prevazne mierne az dobre vytriedené, stredno-
az jemnozrnné fluvidlne piesky (priemerna velkost zfn
Mz =0,32 - 1,8 ¢; Folk a Ward, 1957), ktoré prechadzaju
do pelitickych sedimentov [Prista$ (ed.), 2000].

Lokalita Hlohovec-tehelha v sucasnosti predstavuje
zasutineny, slabo zachovany odkryv, v ktorom pri ¢elnom
pohlade vidiet v lavej Casti fluvidlne piesky a v pravej Casti
na baze prachovité sedimenty. Tie smerom do nadlozZia
prechadzaju do ilovitych sedimentov. Bezprostredné
podlozie pieskov na povrch nevystupuje. Slabo spevnené
fluvialne piesky s viditelnym zvrstvenim obsahuju za-
valky sivych ilov a rozplavené sivé ily. V hornej ¢asti od-
kryvu fluvidlnych pieskov je teleso spevnenych pieskov
s rovnakym zlozenim a vyrazne vys$$ou odolnostou proti
zvetravaniu (obr. 2). Predmetom vyskumu bolo stanovenie
pri¢iny odliSnych fyzikalnych vlastnosti tohto telesa.

Pelity a prachy sa povazuju za sedimenty nivy
(Tordokova, 2002). Nachadzaju sa v nich diagenetické
kryStaly sadrovca a sadrovcové krusty. Za zdroj siry
sa povazuje rozpad pyritu pochadzajuceho z nivnych
sedimentov (Térokova, 2002).

Metodika Studia
Vzorky spevnenych pieskov sa pozorovali pod

polarizaénym mikroskopom a nasledne Studovali pod
elektronovym mikroanalyzatorom CAMECA SX 100.
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Cement sa analyzoval pri 15 keV a 10nA. Vzorec jarositu
sa vypocital na baze 2XO,. Sucet H;0* + Na + K = 1. Voda,
H3;O* a OH" sa dopoc¢itali do vyvazeného vzorca.

Na potvrdenie pritomnosti jarositu sa robila praskova
rtg. difrakcia separovaného jarositového cementu. Rig.
difrakcia sa robila na difraktometri Philips Geologického
Ustavu SAV Bratislava v rozsahu merania 4 — 69,98 20
(2Tetha) s krokom 0,02 26 za pouzitia Cu-lampy (1,540
56 A). Rtg. zdznam sa vyhodnotil vo VVCE SOLIPHA
na Prirodovedeckej fakulte UK.

Opis vzoriek

Spevnené fluvidlne piesky volkovského suvrstvia do-
minantne tvori polykrystalicky a monokrystalicky kremen,
ku ktorému sa pri¢lefiuju zivce v r6znom S$tadiu rozpadu.
Zriedkavy je vyskyt muskovitu. Litické ulomky zastupuju
silicity, kvarcity a ulomky pieskovcov a prachovcov. Svojim
zlozenim zodpovedaju sublitarenitom az kremennym
arenitom. Z tazkych mineralov bol vo vybrusoch identi-
fikovany granat almandinového zlozenia, zirkén a turmalin.
Matrix sa vo vzorkach prakticky nenachadza. Dotykovy
a obalovy cement je makroskopicky hnedozlty.

Jarosit

To, ze cement v pieskoch volkovského suvrstvia
tvoria krystaly jarositu, potvrdzuje rtg. difrakény zaznam
separovaného cementu (obr. 3, tab. 1). Elektronovou
mikroanalyzou jednotlivych kry$talov sa okrem jarositu
v jednom pripade zistil az natrojarosit (tab. 2, obr. 4).
ZloZenie alkalii v jarosite zna¢ne variruje. V pripade jarositu
je rozptyl K od 0,53 do 0,73 vzorcovej jednotky, pricom
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Obr. 1. Mapa Studovaného uzemia (podia Pristasa, ed., 2000).1 — antropogénne navazky, 2 — kvartér, 3 — pliocén — volkovské suvrstvie,

4 — miocén, 5 — predterciérne podlozie, 6 — lokalita.

Fig. 1. Location of studied area (after Prista$, ed., 2000). 1 — anthropogene load, 2 — Quarternary, 3 — Pliocene — Volkovce Fm.,

4 — Miocene, 5 — pre-Tertiary footwall, 6 — locality.

pokles obsahu K sprevadza narast obsahu Na (tab. 2,
obr. 4). Vzorec jarositu tvoriaceho cement mézeme napisat
takto:
K(0.53—0.73)Na(0.05—0.33)H30+(0.08—0.17)Fe(2.48—2.82)A|(0.006—
0.21)(804)(1.89—1.996)(PO4)(0.004—0.1)(OH)(4.97—5.5)H20(0.5—1.02)-
Viazanost na rozpustanie zivcov sa prejavuje jarosi-
tovymi lemami Zivcovych zfn a narastom jarositu na mieste
rozpustanych Zivcov (obr. 5A-D). Tvorbu jarositového lemu

Obr. 2. Teleso spevnenych pieskov vystupujuce zo slabo
spevnenych pieskov volkovského suvrstvia (lokalita Hlohovec-
-tehelfa).

Fig. 2. Body of consolidated sand outcropping from slightly
consolidated sands of the Volkovce Fm. (locality Hlohovec-
-brickyard).

okolo Zivcov najlepsie dokumentuje obr. 5B. Cast krystalov
jarositu tvori dotykovy cement (obr. 5A, C, E). Na zaklade
zistenych udajov m6zeme povedat, Ze vznik jarositu
umoznilo rozpustanie zivcov, ktoré do roztoku uvolfiovali
potrebné alkalie. Zlozenie alkalii v jarosite bolo vyrazne
ovplyvnené chemickym zlozenim rozkladajuceho sa Zivca.

Diskusia

Jarosit mbze vznikat niekolkymi sp6sobmi. Najbeznejsi
a najpreskumane;jsi je jarosit vznikajuci oxidaciou na sul-
fidickych loziskach (Dutrizac a Jambor, 2000). Vzhladom
na nepritomnost sulfidickych lozisk a banskych odkalisk
v blizkosti Studovaného Uzemia mézeme tento spdsob
vzniku jarositu vylugit. Proti tomuto sposobu vzniku svedéi
nizky obsah Pb a As v mineralnom zlozeni jarositu,
pripadne az ich nepritomnost.

Druhy najbeznejSi spésob vzniku jarositu sa viaze
na sulfatové pédy (pH 3-4), vyvijajuce sa najCastejSie
na morskych sedimentoch obsahujucich malé mnozstva
pyritu (Dutrizac a Jambor, 2000), alebo je ich vznik viazany
na pribrezné mociare, kde je zdrojom siry brakicka voda
(Boyd, 1995). Zakladom vzniku jarositu v tomto pripade
je oxidacia pyritu za ucasti baktérii rodu Thyobacillus
(Dutrizac a Jambor, 2000; Boyd, 1995). V pripade, ze
sa v sedimentoch nachadza K, vysledkom je reakcia:
3Fe(OH)3pyrin: + 2804pyrity + K + 3H = KFeg(S04),(OH)g -
2H,0 + H,O (Boyd, 1995; *pyrit = produkt rozpadu pyritu).
Podobnym sp&sobom vznika jarosit aj oxidaciou pyritovych
konkrécii.

Posledny spbsob vzniku je hydrotermalna alteracia
a vznik viazany na hortce pramene (Dutrizac a Jambor,
2000).
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Obr. 3. Rtg. difrakény zaznam jarositového cementu.
Fig. 3. X-ray diffraction pattern of the jarosite cement.

Tab. 1
Rtg. praskova difrakcia jarositu z lokality Hlohovec-tehelfia v porovnani s jarositom z databazy ICDD — 00-022-0827
X-ray powder diffraction pattern of the jarosite from Hlohovec-brickyard correlated with ICDD database 00-022-0827

H5/07 Cu K1-1,54056 A

Jarosit: pdf-00-022-0827 Jarosit: Hlohovec-tehelna
20 d i h k | 20 d i obr. 3
14,93 5,9300 45,00 1 0 1 14,94 5,9249 25,94 jrs
15,48 5,7200 25,00 0 0 3 15,62 5,6685 25,16 jrs
17,41 5,0900 70,00 0 1 2 17,46 5,0750 62,50 jrs
20,90 4,2468 11,09 qtz
24,37 3,6500 40,00 1 1 0 24,36 3,6509 19,22 jrs
26,68 3,3385 39,53 qtz
28,68 3,1100 75,00 0 2 1 28,68 3,1100 90,78 jrs
28,97 3,0800 100,00 1 1 3 29,04 3,0723 100,00 jrs
30,12 2,9650 15,00 2 0 2 30,14 2,9626 15,00 jrs
31,24 2,6810 30,00 0 0 6 31,34 2,8519 14,69 jrs
35,28 2,5420 30,00 0 2 4 35,34 2,5377 21,09 jrs
39,37 2,2870 40,00 1 0 7 39,46 2,2817 19,22 jrs
45,86 1,9770 45,00 3 0 3 45,84 1,9779 35,63 jrs
49,93 1,8250 45,00 2 2 0 49,86 1,8274 33,28 jrs
50,14 1,8179 10,00
52,61 1,7380 6,00 2 2 3 52,56 1,7397 6,88
53,31 1,7170 6,00 3 1 2 53,28 1,7179 719
56,74 1,6210 6,00 1 3 4 56,80 1,6195 5,94
58,68 1,5270 4,00 4 0 1 58,54 1,5755 7,81
59,18 1,5600 6,00 3 1 5 59,28 1,5575 9,22
60,20 1,5360 20,00 2 2 6 60,10 1,5382 12,97 jrs
61,48 1,5070 20,00 0 2 10 61,48 1,5070 7,50
61,70 1,5021 10,31
62,73 1,4800 8,00 4 0 4 62,66 1,4814 9,53

ICDD — Medzinarodné centrum pre difrakéné udaje/International centre for diffraction data
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Tab. 2
Chemické zloZenie jarositového cementu [vypocitané na baze 2(XO,) a valenénu vyrovnanost vzorca.
Obsah HzO* bol dopocitany na K + Na + H;O* = 1]
Chemical composition of the jarosite cement [calculated for 2(XO,) and valence equilibrium of the formula.
Content of H;O* calculated for K + Na + HzO* = 1]

H5/07 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
K,0 5,48 3,48 6,80 4,93 5,04 7,36 5,18 6,94 6,30 6,91
Na,O 1,48 3,31 0,53 2,05 1,81 0,32 1,92 0,96 0,88 0,67
CaO 0,02 0,01 0,01 0,02 0,00 0,06 0,04 0,07 0,05 0,04
SrO 0,05 0,00 0,00 0,00 0,07 0,17 0,08 0,23 0,15 0,00
BaO 0,13 0,03 0,07 0,1 0,12 0,08 0,14 0,08 0,10 0,18
PbO 0,02 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n. a. n.a.
AlL,O4 0,33 0,15 0,20 0,13 0,06 2,18 0,52 2,10 2,17 0,81
Fe,O3 43,41 44,66 42,66 44,34 44,56 39,81 42,65 40,01 39,85 42,55
SO, 31,15 31,92 31,60 31,42 31,43 30,33 31,29 30,57 30,59 31,62
P,0s 0,06 0,16 0,53 0,09 0,22 1,51 0,35 1,22 1,44 0,57
As,O5 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,03
Spolu 82,13 83,71 82,48 83,10 83,31 81,82 82,17 82,19 81,53 83,39
K 0,597 0,369 0,717 0,532 0,540 0,782 0,556 0,738 0,665 0,728
Na 0,244 0,532 0,085 0,336 0,296 0,051 0,314 0,155 0,141 0,107
Ca 0,002 0,001 0,001 0,002 0,000 0,005 0,003 0,006 0,005 0,003
Sr 0,002 0,000 0,000 0,000 0,003 0,008 0,004 0,011 0,007 0,000
Ba 0,004 0,001 0,002 0,004 0,004 0,002 0,005 0,003 0,003 0,006
Pb 0,001 - - - - - - - - -
*H;O* 0,150 0,097 0,195 0,126 0,156 0,151 0,119 0,087 0,179 0,156

Spolu (bez H;0%) 0,850 0,903 0,805 0,874 0,844 0,849 0,881 0,913 0,821 0,844

Al 0,033 0,014 0,019 0,013 0,006 0,214 0,052 0,206 0,212 0,079
Fe 2,789 2,791 2,653 2,821 2,821 2,492 2,699 2,51 2,481 2,642
*vak 0,178 0,195 0,328 0,166 0,173 0,294 0,249 0,283 0,308 0,279
Spolu 2,822 2,805 2,672 2,834 2,827 2,706 2,751 2,717 2,692 2,721
SO, 1,996 1,989 1,960 1,993 1,985 1,894 1,975 1,913 1,899 1,959
PO, 0,004 0,011 0,037 0,007 0,015 0,106 0,025 0,086 0,101 0,040
AsO, 0,000 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001
Spolu 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
*OH- 5,472 5,405 4,979 5,500 5,473 5,027 5,241 5,085 4,991 5,131
*H,0 0,528 0,595 1,021 0,500 0,527 0,973 0,759 0,915 1,009 0,869
SO,
a .
podskupina
jarositu
Fe>Al
PO, AsO, | Na 05 H,0"

Obr. 4. Chemické zlozenie jarositového cementu. a — klasifikaény diagram jarositovej skupiny podla Dutrizaca a Jambora (2000),
b — ternarny diagram K-Na—H;O* odrazajlci zlozenie analyzovanych jarositov. 1 — jarosit, 2 — natrojarosit, 3 — hydroniumjarosit (nomen-
klatura podla Burka, 2008).

Fig. 4. Chemical composition of the jarosite cement. a — classification of the jarosite group after Dutrizac and Jambor (2000), b — ternary plot

K—Na—-H;O*. The spots show the composition of the analysed jarosites. 1 — jarosite, 2 — natrojarosite, 3 — hydroniumjarosite (nomenclature
after Burke, 2008).
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Pritomnost sadrovcovych krysStalov v pelitickych
sedimentoch, ktorych pdvod sa vysvetluje rozkladom pyritu
pochadzajuceho z nivnych sedimentov (Térdkova, 2002),
poukazuje na supergénny vznik jarositu. Na rozdiel od
pelitickych sedimentov, kde sira z roztokov reagovala s Ca

za vzniku sadrovca, pri prieniku roztokov bohatych na siru
a zelezo cez sublitické az kremenné piesky volkovského
suvrstvia nastavala reakcia s alkaliami uvolfiovanymi
z rozkladajucich sa zivcov (obr. 5). Vysledkom bola
chemicka reakcia veduca k tvorbe jarositového cementu.

S00um- BSE
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Obr. 5. A — E — Tvorba jarositového cementu viazana na rozpad
zivcov (Cierna farba — prazdne péry).

Fig.5. A — E — Formation of the jarosite cement tied with feldspars
disintegration (black colour — free pores).




72 Mineralia Slovaca, 41 (2009)

Prienik kyslych vod z nivy do rieCiska vysvetluje aj malé
priestorové rozSirenie jarositového cementu v ramci
odkryvu fluvidlnych pieskov volkovského suvrstvia. Kvoli
blizkosti prameriov obsahujucich siru (Piestany) a znaénu
aktivitu mineralnych pramenov v pliocéne nemozno
napriek tomu Uplne vylugit ani vznik jarositu z mineralnych
pramenov. Pritomnost sadrovcovych krysStalov a krust
v prachovitych sedimentoch volkovského suvrstvia, ako aj
nepritomnost farebnych pigmentov, ¢asto sprevadzajucich
takto vzniknuté sedimenty, v§ak sved¢i skor o supergénnom
vzniku jarositu.

Zaver

Odlisné fyzikalne vlastnosti fluvidlnych pieskov
volkovského suvrstvia na lokalite Hlohovec-tehelfa
zapri€inila pritomnost jarositového cementu. Vzhladom na
pritomnost sadrovcovych krystalov v okolitych prachovitych
sedimentoch rovnakého veku povazujeme jarosit za
supergénny. Pravdepodobne vznik jarositu zapricinil
prienik kyslej vody z nivnych sedimentov obsahujucich
pyrit do rie€iska. Vo fluvialnych pieskoch nastala reakcia
kyslého roztoku obsahujuceho siru a zelezo s alkaliami
uvolnenymi rozpadom zivcov. Vysledkom reakcie bola
tvorba jarositového a zriedkavo az natrojarositového
cementu.

Vyznam vyskumu jarositového cementu v neogénnych
sedimentoch spoéiva v moznosti absolutneho datovania
tychto sedimentov metédou K—Ar a Ar-Ar (Stoffregen
et al., 2000). Oxidacia pyritu prebieha v povrchovych
podmienkach, kde su aktivne baktérie rodu Thyobacillus.
Tie sa podielaju na rozklade pyritu. Tento fakt sved¢i o tom,
ze jarositovy cement vznikal v ¢ase blizkom tvorbe tychto
sedimentov. Vek ziskany datovanim jarositu sa bude moct
pouzit ako vek sedimentov volkovského suvrstvia.

Supergénny vznik jarositu indikuje aj aridnu ¢i sezénne
aridnu klimu a oxida¢né prostredie. Klimatické podmienky
a genéza sa mdzu stanovit v dalSom vyskume z lahkych
izotopov siry, kyslika a vodika.

Prispevok vznikol s podporou grantovej agentury VEGA 1/3071/06.
Rtg. zdznam sa vyhodnotil z projektu APVV-VVCE-0033-07
SOLIPHA.
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The jarosite cement in the fluvial sand of the Volkovce Fm. in the locality
Hlohovec-brickyard (Neogene, Nitrianska pahorkatina Upland, Slovakia)

The Volkovce Fm. is ranged to the Pliocene (Dacian). In
studied territory it is formed by slightly consolidated fluvial
sand merging into a basin evolution (Pristas, ed., 2000).
In the locality Hlohovec-brickyard a body of consolidated
sand with considerably increased weathering resistance
is situated in slightly consolidated sand. An object of
our research intended to reveal the grounds for different
physical properties of the fluvial sands in the Volkovce Fm.
The consolidated sand corresponds to quartz arenite to
sublitharenite. Lithic fragments are composed of silicites,
quartzites, siltstones and sandstones. There are present
feldspars in a different stage of disintegration. Different
physical properties were caused by the presence of the
jarosite cement. Variation in the alkali composition (K,
Na) points out to the influence of chemical composition
of dissolved feldspars to formation of the jarosite. The
jarosite cement forms rims around the feldspar grains, and

formation of the jarosite cement continued in the place of
dissolving feldspars. That supports an idea, that the jarosite
crystallization was enabled by the feldspars disintegration,
where feldspars supplied alkalis. A source of sulphur and
iron is presumed in the river flood-plain sediments of the
Volkovce Fm., as an outcome of pyrites decomposition in the
oxidizing environments (Torékova, 2002). This conclusion
is supported also by the presence of the gypsum crystals in
the silty to pelitic sediments of the Volkovce Fm. Penetration
of acidic waters from the river flood-plain to the river bed
through the sands of the Volkovce Fm. induced reaction of
the S and Fe ions from the solution with alkalis, released
from decomposing feldspars, and the formation of jarosite.
Significance of the jarosite cement consists in possibility of
its absolute dating by the K-Ar and Ar-Ar method, as well as
in opportunity of determination of climatic conditions based
on the stable isotopes of sulphur, hydrogen and oxygen.



