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Abstrakt

Prace se vénuje geochemicko-mineralogické problematice oxidii a hydroxidii manganu.
ReserS$ni Cast popisuje chemické, fyzikalni a mineralogické vlastnosti oxidickych mineralt
manganu. Hlavni cil experimentalni ¢asti prace je pokusit se identifikovat oxidické mineraly
manganu, které vznikaji na karbonatové Ziloviné v rudnim reviru Kutna. Metody, které jsou
v praktické Casti pouzity, jsou RTG difrakce a Ramanovska spektrometrie. Pro vétSinu
studovanych mineralli jsou charakteristické Siroké difrakeni reflexe, coz ukazuje na nizkou
krystalinitu studovanych fazi. Nejcastéji tyto faze odpovidaji minerdlu todorokitu a méné
ranciéitu, manganitu a kryptomelanu. Zavérem bych konstatoval, ze se ziejmé& podafiilo
identifikovat n¢kolik novych mineralnich druhii pro kutnohorsky rudni revir, nicméné samotna

interpretace téchto fazi byla dosti problematické a vysledky obsahuji znacnou miru nejistoty.

Abstract

The thesis deals with the geochemisty and mineralogy of manganese oxides and hydroxides.
The thesis describes chemical, physical and mineralogical properties of manganese oxide
minerals. The main objective of the experimental part of the thesis is to try to identify oxide
minerals of manganese, which are formed on carbonate veins in the Kutna ore district. The
methods used in the practical part are X-ray diffraction and Raman spectrometry. Most of the
studied minerals are characterized by broad diffraction reflections, indicating their low
crystallinity. These phases most commonly correspond to the mineral todorokite and less
commonly to rancieite, manganite and cryptomelane. In conclusion, it appears that several new
mineral species have been identified for the Kutna Hora ore district, but the interpretation of
these phases was itself quite problematic and the results contain a considerable degree of

uncertainty.
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1  Uvod

Oxidy a hydroxidy manganu jsou loziskové nejvyznamnéjsi minerdly tohoto prvku a lze se
snimi setkat v nejriiznéjSich geologickych prostiedich. Velmi ¢asto vznikaji na rozhrani
litosféry s hydrosférou, atmosférou a biosférou, kde vytvari motské nebo sladkovodni nodule a
konkrece, krusty, dendrity a povlaky na povrchu hornin a mineralnich zrn. Mineralogie téchto
oxidli a hydroxidi je dosti komplexni a komplikovand z divodu pfitomnosti manganu
v ruznych oxidacénich stavech (+1I1, +111, +1V), specifickych struktur t€chto minerald, které jsou
schopné piijmout fadu jinych kationtd, obvykle nizké krystalinity a v neposledni fadé¢ také
z diivodu riiznych podminek (teplotné-tlakovych i biogennich) vzniku téchto fazi. Z téchto
diavodu se tyto faze obecné pojmenovavaly jako wad (v piipadé praskovité podoby) nebo
psilomelan v pfipadé¢ masivnich a tvrdych forem téchto fazi (Bernard a kol. 1992). Cilem
praktické casti bakaléiské prace je pokusit se o mineralogickou identifikaci oxidl a hydroxidi
manganu, které vznikaji zvétravanim karbonatové Ziloviny v kutnohorském rudnim reviru.
Mineralogie téchto fazi nebyla dosud na této vyznamné historické lokalité zpracovavana a miize
tedy pfispét nejen k rozsifeni mineralogické diverzity na lokalité, ale i piispét k pochopeni

vazby manganu pii zvétravani manganem bohatych karbonéti obecné.



2 Mineralogie, geochemie a loziskové poméry manganu

Mangan je svétle Sedy, tvrdy kov s paramagnetickymi vlastnostmi. Pojmenovani se mu dostalo
podle latinského slova magnes — magneticky, jelikoz byl z pocatku nejprve feckymi ucenci

povazovan za Zenskou formu magnetické rudy, magnetitu (Patizek, 2012).

Mangan se nachazi v 7. skupiné a 4. period¢ periodické tabulky. Jeho protonové cCislo je 25 a
atomova relativni hmotnost je 54,938. Obsah MnO ve svrchni ¢asti zemské ktiry je 0.1 hm. %
(. 0.08 hm. % Mn) a patii tak mezi nejrozsitenéjsi kovy (Rudnick a Gao, 2003). Mangan je

v

povazovan za dvanacty nejhojnéjsi prvek na Zemi (Allegre a kol., 1995) a po zelezu je druhym
nejhojnéjsim téZkym kovem. Mangan je potencidlné mobilni prvek a vyskytuje se v ptirodé ve
tiech oxidacénich stavech (+11, +11I, +IV). Rozpustnost a mobilita manganu v riznych roztocich
je silné€ ovlivnéna kyselosti (pH) a oxidacné-redukénim potencidlem (Eh) prostfedi (Cannon,
2022). Obecné plati, ze nejvyssi rozpustnost a mobilita manganu je v kyselych podminkéch (pti
nizkém pH) a v redukénim prostiedi, ve kterém se rozpuStény mangan nachazi ve dvojmocné
formé (Obr. 1). Mangan je vyznamny biogenni prvek. Mobilita manganu je proto také velmi
vyznamn¢ ovlivnéna fadou mikroorganizmii, které maji schopnost mangan nejen mobilizovat
(vlivem mikrobidlni redukce), ale i srdzet do podoby oxidii a hydroxidl vlivem mikrobialni
oxidace (Spiro a kol., 2010).
vysoké pH, Eh

nizké pH

Mn (Il Mn (Il) —. Mn (IV)

nizké pH, Eh

Obr. 1. Zakladni ptehled vlivu pH a oxidaéné-redukéniho potencialu (Eh) na cyklus oxidac¢nich

stavil manganu v pfirodé. Dvojmocny Mn je termodynamicky stabilni v anoxickém prostiedi a
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pfinizkém pH, zatimco v pfitomnosti Oz pievladaji Mn(III) a (IV), které se vyskytuji predevsim

jako nerozpustné oxidy manganu. Pievzato z Tebo a kol. (2004).

Mangan se nachazi ve vice nez v 600 mineralech a v mnoha dalSich se nachazi jako izomorfni
ptimés (Jirasek a kol., 2017). Nejbéznéjsi mineraly manganu v rudnich loziscich tohoto prvku
jsou oxidy a hydroxidy (pfedevs§im pyroluzit, manganit a kryptomelan) nasledované uhlicitany
piipadné silikdty manganu. Nejvyznamnéjsi uhli¢itanové mineraly obsahujici mangan jsou
rodochrozit (MnCO3), kutnohorit (CaMn(CO3)2) nebo na mangan bohaty kalcit ¢i dolomit.
Jedinym loZiskové vyznamnym silikatem je braunit (Mn*"Mn**¢(Si04)Os). Zvétravanim t&chto
mineralti nebo horninotvornych silikatt obsahujici mangan v minoritnim mnozstvi (napf. biotit,
amfibol, pyroxen, olivin) dochazi k uvolnéni dvojmocného ¢i vzacnéji trojmocného manganu,
ktery je posléze oxidovan na trojmocné a Ctyfmocné formy, které ochotné vytvaii oxidy a
hydroxidy tohoto prvku. Do této chemické skupiny se v soucasnosti fadi ptiblizné¢ 100
mineralnich druhi (Mindat, 2023), nicméné jen 36 z nich obsahuje koncentraci Mn vyssi nez
20 hm. % (Jirdasek a kol., 2017; Post 1999). Nasleduje kratka charakteristika hlavnich

neoxidickych minerali manganu:

Rodochrozit ma charakteristickou svétle rizovou, ruizovou az hnédorizovou barvu a fadi se do
kalcitové skupiny. Tvofi az n¢kolik cm velké, stfedné az jemné zrnité agregaty. Rodochrozit
ma tvrdost Ctyfi na Mohsove stupnici a krystalizuje v trigonalni soustavé. Poprvé byl tento
mineral popsan v roce 1813 Johannem Friedrichem Ludwigem Hausmannem. Je to pomérné
béZzny rudni minerdl, ktery se nachazi na vét$in€ loZisek manganu v mineralni asociaci se
sideritem ¢i kutnohoritem (Pauli§, 1998). Pti zvétravani se transformuje na oxidy a hydroxidy

manganu, takZe fada zvé€travacich zon karbonatovych lozisek je manganem obohacena.

Kutnohorit je pomérné vzacny mineral, ktery se vyskytuje v riznych barvach, od bilo-bézové
barvy do béZovo-riZové. Prvni zminka o tomto trigonalnim mineralu dolomitové fady pochazi
od profesora Bukovského zroku 1901, ktery mineral popsal na vzorcich =z
kutnohorského rudniho reviru na dole Turkank a haldach ,,Kavka a Sv. Trojice* (Bukovsky,
1901). Podobné jako rodochrozit vznika kutnohorit z hydrotermélnich roztokii. Za zminku také
stoji, Zze tento minerdl fluoreskuje pod ultrafialovym svétlem. Plsobenim UV — paprskim
dochazi ke slabé az stfedné silné luminiscenci, projevujici se bled¢ modrou nebo ptipadé
oranzovou barvou (Trdlicka, 1963). Charakteristické pro kutnohorit je, Ze se na jeho povrchu

po Case diky zvétravani vytvaii slaba vrstva ¢ernosedého povlaku oxidii manganu.



Posledni neoxidicky a loZiskové vyznamny minerdl manganu je braunit. Braunit je ¢erny az
oceloveé Sedivy minerdl. Tento mineradl krystalizuje v tetragonalni soustavé a byl poprvé

pojmenovan podle Wilhema von Brauna (Mindat, 2023).

Primyslové vyuziti manganu je velmi pestré, nejvétSi mnozstvi manganu se pouziva
v metalurgii. Mangan zlepSuje fyzikalni vlastnosti oceli tim, zZe na sebe v tavening vaze siru a
kyslik, které odvadi do strusky. Mén¢ se pouziva ve sklafstvi, pti vyrobe krmiv pro zvifata, pfi
vyrob¢ baterii se suchym ¢lankem a vyrobé primyslovych hnojiv. Také se ho vyuziva jako
cihlového barviva. Diive se hojné pouzivalo sloucenin manganu ve zdravotnictvi, kde
predevsim slouzily jako dezinfekéni prostfedek. Tézba manganové rudy v roce 2021 doséhla
20 miliéond tun (Cannon, 2022). NejvétSimi producenty jsou Jihoafrickd republika (37 %
z celkové produkce), Gabun (18 %), Australie (16,5 %) a Cina (7 %) (Cannon, 2022).

V pribéhu let bylo rozlisSeno ne€kolik typt lozisek manganu, zejména na zakladé mineralogie,
typu doprovodnych hornin a tvaru lozisek. Recentni sedimentarni loziska manganu se nachazi
na soucasném motiském dné a jsou tvorena krustami a konkrecemi obsahujici vysoké obsahy
manganu, zeleza a dalSich prvki, které se na oxidické faze téchto prvkl ochotné sorbuji (napf.
Ni, Co, Cu). Ekonomicky vyznamné jsou vSak zejména sedimentarni loziska, ktera se nachazi
na pevniné. Ty se pfedevsim vyskytuji v zonach sekundarniho obohaceni, jeZ Ize dale délit na
zakladé geologického prostiedi, v némz vznikla. Vulkanogenni, krasova a hydrotermalni Zilna
loziska, ktera jsou pomérné bézna ale ¢asto mald, nemaji velky loziskové-ekonomicky vyznam

v celosvétovém meéritku.



3 Mineralogie manganovych oxidu a hydroxid

Do skupiny oxida a hydroxidii manganu je v soucasnosti fazeno 98 mineralnich druhii (Mindat,
2023). Dle Jiraska a kol. (2017) vSak minerala obsahujici pouze Mn, O aH je jen 11 a v ptipade

platnych oxidickych minerali obsahujici koncentraci manganu vys$si nez 20 hm. % je jejich

pocet 36 (Tabulka 1).

Tabulka 1. Pfehled platnych oxidickych minerali manganu obsahujicich Mn, O, H a doplikové

kationty, s obsahem Mn > 20 hm. %. Pfevzato z Jiraska a kol. (2017).

minerél vzoree obsah  Mn strukturni motiv klasifikace Nickel-Strunz (Ferraiolo 2017) a jeji
(hm. %) popis
Mn“(0.0H) -(CoNi vrstevnaty, i :
asbolan 2( ) ¢ 46,1 modifikace struktury [4.FL.30 hydrox1§1y S HZO a OH; vrstvy
Mg,Ca) (OH), nH,0 lithioforitu oktaedrt sdilejicich hrany
. (Mn**,Ag,Ca) vrstevnaty, typ hydroxidy s H2O a OH; vrstvy
aurorit Mn* . 0-3HO 48,2 chalkofanitu 4.FL.20 oktaedrti sdilejicich hrany
. . (Na,Ca,K) (Mn", vrstevnaty, hydroxidy s H-O a OH; vrstvy
1. podobny brucitu oktaedra sdilejicich hrany
birnessit Mn*) 0, I'5H O 50,9 dobny bruci 4.FL.45 ktacdri sdileiicich h
cesarolit | PbMn** O (OH) 328 |2 4FG.1o |Dydroxidy s OH bez H0;
36 2 neklasifikované
chalkofanit | ZnMn* O -3H O 40.7 vrstevnaty, typova 4FL20 hydroxiody s HzO a OH; vrstvy
372 ’ struktura oktaedri sdilejicich hrany
, oxidy s pomérem M:O 1:2 a
coronadit | Pb(Mn* M )0 | 453 [0V 220Dy i sy | pribuzne, s velkymi Kationty;
otlandr tunelovou strukturou
oxidy s pomérem M:O 1:1 a ptibuzné,
crednerit CuMnO, 36,5 vrstevnaty 4.AB.05 |skationty malé a stfedni velikosti
.. < NiMn* O -3H O vrstevnaty, typ hydroxidy s H2O a OH; vrstvy
ernienickelit 372 42,3 chalkofanitu 4.FL.20 oktaedri sdilejicich hrany
, oxidy s pomérem M:O 1:2 a
ferrihollandit| Ba(Mn* Fe™)O 39,5 L“liflogyta%z, WP 14 DK.05a |piibuzné, s velkymikationty; s
ottandi tunelovou strukturou
Mn*,Mg) (Sb*, , oxidy s pomérem M:O 3:4 a
filipstadit ;e3‘§O & ( 28,9 kgmpa}:ﬁ“’ - 4BB.05 |pfibuzné, s kationty stfedni
X odpovida spinelu velikosti
- , oxidy s pomérem M:O 3:4 a
galaxit an*Alzo4 28,6 kt()n}(p;ktnl, spinclova 4.BB.05 |ptibuzné, s kationty stfedni
stutura velikosti
, oxidy s pomérem M:O 3:4 a
heterolit | ZnMn* O 459 k"‘c‘llplfk,m". | 4BB.10 |piibumé, s kationty stfedni
podobna spinelu velikosti
, oxidy s pomérem M:O 1:2 a
hollandit Ba(Mn* 6Mn3* 0., 42,5 tuneloy at, kt2><2, 4 DK.05a | piibuzné, s velkymikationty; s
ypova struktura tunelovou strukturou
oxidy s pomérem M:O 3:4 a
hydroheterolit HZDMH”‘”O . 443 ? 4BB.10 |piibuzné, s kationty stiedni
’ velikosti
; oxidy s pomérem M:O 3:4 a
iwakiit Mn*Fe™ O 40,6 k"g’p;k,m". | 4BB.10 |pfibuzné, s kationty stfedni
podobna spinelu velikosti
, oxidy s pomérem M:O 3:4 a
jakobsit  [Mn*Fe” O 26,6 k"?psk?“". | 4BB.05 |ptibuzné, s kationty stiedni
podobna spinelu velikosti




. . | (Mn*,Mn*,Fe™) hydroxidy s OH bez H:O;
l6 9 5
janggunit 0,(OH), 56,9 7 4.FG.05 neklasifikované
. . MeMn* O -3HO vrstevnaty, typ hydroxidy s H2O a OH; vrstvy
jlanshuiit VL5, 309 | chalkofanitu 4FL20 | o taedrd sdilejicich hrany
, oxidy s pomérem M:O 1:2 a
kryptomelan | K(Mn* Mn™)O 59,8 Lurhe 10(;/};120, P 4 DK.05a | piibuzné, s velkymi kationty; s
oHandi tunelovou strukturou
vrstevnaty, typova
e (ALLi)(Mn*,Mn*") struktura, odp. hydroxidy s OH bez H2O; vrstvy,
2 > s
lithioforit e, (o), 387 | modifikovanému  [*FE23 | oktaedri sdilejicich hrany
typu brucitu
. oxidy s pomérem M:O 3:4 a
manganochromit MHHCTZO . 19,5 koglp]: k,tm’. | 4.BB.05 |ptibuzné, s kationty stiedni
podobna spinelu velikosti
, oxidy s pomérem M:O 1:2 a
manjiroit | Na(Mn* Mn*)0 | 579 ;“‘heloytfxz’ WP |4 DK.05a |piibuzné, s velkymi kationty;
oHandi s tunelovou strukturou
tunelovy, oxidy s pomérem M:O 3:4 a piibuzné,
marokit CaMn™ O 51,4 asymetrické tunelové |4BC.05 |s kationty stfedni a velké velikosti
segmenty
kompaktni, slozena z oxidy s pomérem M:0 2:3,3:5 a
melanostibit | Mn*'(Sb”,Fe*)O 27,7 vrstev, struktura [4.CB.05 |piibuzné, s kationty stfedni
podobna korundu velikosti
kompaktmi, slozena oxidy s pomérem M:0 2:3,3:5 a
pyrofanit 13\/[n2‘Ti0 36,4 z vrstev, odpovida |4.CB.05 |piibuzné, s Kkationty stiedni
ilmenitu velikosti
(CaMn*) (Mn*, , hydroxidy s H2O a OH; vrstvy
ranciéit Mn™)0,0.6H O 50,6 vrstevnaty 4FL.40 oktaedrii sdilejicich hrany
(Ba,H O) (Mn* oxidy s pomérem M:O 1:2 a
romanechit Mn;*) 20 2 ’ 48,5 tunelovy, 3x2, 4.DK.10 |piibuzné, s velkymi kationty;
510 s tunelovou strukturou
, oxidy s pomérem M:O 1:2 a
stronciomelan | St(Mn** Mn*)O 56,1 Lur;le 10:1].};’ P25 |4 DK.05a piibuzné, s velkymi kationty;
otlanditu s tunelovou strukturou
Mn?*,Ca) Mn* vrstevnaty, udajné . )
takanelit ( )ZX I 64,2 strukturné  odpovida|4.FL.40 hydrox1fiy S Hz O a OH; vrstvy
0,0.7H,0 ranciéitu oktaedra sdilejicich hrany
kompaktni, oxidy s pomérem M:O 3:4 a
tegengrenit | Mgx(Sb,Mn)O4 25,1 distortovana 4BB.20 |piibuzné, s kationty stfedni
spinelova struktura velikosti
tunelovy, . .
tetrawickmanit 6anvsn4v(OH) 19,9 modifikovany 4.FC.15 h(}ll,(lir(.),x 1'dyhs OH bez H20; oktaedry
perovskitovy typ sdrieyict roly
(Na,Ca,K,Ba, oxidy s pomérem M:O 1:2 a
todorokit Sr), . (Mn,Mg,Al), 56,5 tunelovy, 3x3 4.DK.10 |pfibuzné, s velkymi kationty;
0,,-3-4H,0 s tunelovou strukturou
vrstevnaty, ziejmé .
. (Mn,Fe,Ca,Na) i hydroxidy s H2O a OH; vrstvy
vemadit 5 Oy, nHR0 30,5 gf;ips‘s’ffdany AFEAD | | taedrt sdilejicich hrany
tunelovy, . .
wickmanit | Mn*'Sn*(OH) 199 | modifikovany 4FC.10 hg,‘lir‘.’,’“,dyhs OH bez H0; oktacdry
perovskitovy typ sarieyict rohy
Zn (Mn”, Ma™) hydroxidy s HO a OH;
woodruffit | 02yH20 x ~ 0.4, 419  |tunelovy, 3x4 4FL2s | ydroxidy s ThO) a O vistvy
y~07 oktaedri sdilejicich hrany
oxidy s pomérem M:O 2:3, 3:5 a
zenzénit Pb 3F63+ 1}4“4'9 s 20,7 tunelovy, 2x1 4.CC.55 |pribuzné, s kationty stfedni a velké

velikosti




Poznamky: 1. Status IMA (The New IMA List of Minerals 2017): A - schvaleny (approved), G - obecné povazovany za platny,
ale popsany jeste pred vznikem IMA v roce 1958 (grandfathered), Rd - redefinovany (redefined), Q - pochybny (questionable).
2. krystalochemicky vzorek woodruffitu neni uveden podle The New IMA List of Minerals 2017, ale podle Posta a kol. (2003)

Mangan je v oxidickych minerdlech takika vyhradné oktaedricky koordinovéan. Na zaklad¢
hlavnich ryst spojeni téchto oktaedrt se krystalové struktury oxidickych minerali manganu

deli do tid skupin (Post, 1999), z nichz zcela dominuji dvé nize popsané skupiny.

3.1 Mineraly s tunelovou strukturou

Tuto strukturu si lze pfedstavit jako dvé protinajici se soustavy poskladanych oktaedrti. Podle
velikosti kanalii nebo poctu oktaedri, které tvofi jejich stény, 1ze kandlové architektury dale
rozliSovat. Do této skupiny se fadi mineraly pyroluzit, ramsdellit, nsutit, skupina hollanditu,

romanechit, todorokit a minerdly MnOOH (manganit a groutit).

Pyroluzit

Pyroluzit (Mn*'02) je tmavé $edy az ¢erny mineral, ktery krystalizuje v tetragonalni soustaveé.
Poprvé byl pojmenovan v roce 1827; nazev vychazi z feckého slova ,,ohet* a ,,myt“, protoze
se pouzival k odstranéni hnédych a zelenych odstini pti vyrobé skla. Obvykle se vyskytuje jako
matn¢ ¢ernd praskovitd az vlaknitd krusta. Tento mineral vznika pti sedimentarnich procesech,
zvétravanim horniny bohaté na mangan nebo pii hydrotermalnich procesech. V CR byl popsan
na fad¢ lokalit (Jirasek a kol., 2017). Napf. je nejhojnéjSim minerdlem na Zile Marie Terezie na
Jelenim vrchu u Horni Blatné, kde vytvati jehlicovité, vldknité, paprs€ité 1 masivni agregaty
v kiemenné ziloviné.

Todorokit

Todorokit ((Na,Ca,K,Ba,Sr)ix (Mn,Mg,Al)sO12 - 3-4H>0) ma ¢ernosedou barvu, misty mize
prechédzet do hnédé aZ cernofialové barvy. Todorokit miZe tvofit aZ nékolik cm velké krystaly.
Casto vzniké zvétravanim karbonatovych minerali, které jsou bohaté na mangan a tvoii na nich
c¢ernohnédy povlak (Jirdsek a kol.,, 2017). Todorokit byl poprvé popsan Toyofumim

Yoshimurou v japonském dole Todoroki na ostrové Hokaido (Mindat, 2023).

Manganit
Tento Serny az ocelové $edy minerdl (Mn*'O(OH)) se velmi ¢asto vyskytuje v asociaci

s pyroluzitem, kryptomelanem nebo hollanditem. Krystalizuje v monoklické soustavé.
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Manganit je dulezitou rudou fady hydrotermdlnich, metamorfogennich i1 sedimentdrnich
lozisek. V CR je znam z manganového loziska Chvaletice, kde tvoii monomineralni partie
s relikty rodochrozitu (Jirasek a kol., 2017). Manganit vznika také pfi zveétravani hornin, které

jsou bohaté na mangan.

Kryptomelan

Kryptomelan (K(Mn*7Mn*")O16) je minerdl ¢erné az ocelové Sedosedé barvy. Nazev
kryptomelan pochazi z feckych slov ,kryptos®, coz se da ptelozit jak skryty a ,,melas* jako
Cerny, na coz odkazuje barva mineradlu (Guggenhaim a kol., 2014). Je castou soucasti
oxidickych rud motskych sedimenti s komplexni mineralogii. V nich se kryptomelan casto
vyskytuje v asociaci s dal$imi oxidy a hydroxidy manganu jako je pyrolusit, manganit a

hollandit (Huang a kol., 2017).

3.2 Mineraly s vrstevnatou strukturou

Mineraly manganu s touto strukturou obsahuji dal$i kationty nebo vodu v mezivrstve, ktera se
nachdzi mezi vrstvami oktaedri. Tento motiv je hlavnim stavebnim prvkem vrstevnaté
struktury. RozliSuji se struktury (1) typu lithioforitu, které obsahuji uplné vrstvy
komplementarnich kationtli v mezivrstevnim prostoru, (2) typu chalkofanitu, které obsahuji
izolované polyedry komplementarnich kationtli v mezivrstevnim prostoru a (3) typu brucitu.
Mezi oxidické mineraly manganu s vrstevnatou strukturou lze zatadit lithiophorit, chalkofanit,

vernadit a mineraly birnessitové skupiny (Post, 1999).

Birnessit

Birnessit ((Na,Ca)os(Mn*" ,Mn*"),04 - 1,5H,0) se bézné vyskytuje ve formé d&ernych,
vlaknitych agregatii a Casto se objevuje v asociaci s dal§imi oxidickymi minerdly manganu.
Birnessit méd jedine¢nou vrstevnatou strukturu s vrstvami oktaedrickych a tetraedrickych
manganovych iontl naskladdanych na sebe. Je povazovan za jeden z hlavnich oxidickych

mineralil manganu v pudéach a motskych konkrecich (Post, 1999).

Vernadit
Vernadit (Mn*" Fe*",Ca,Na)(O,0H), - nH,0) je mineral s nizkou krystalinitou, ktery byva

fazen do skupiny birnessitu (Giovanoli a Arrhenius, 1988). Tento minerdl ma sloZitou
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krystalovou strukturu, ktera se sklada z vrstev oktaedricky koordinovanych iontli manganu a
zeleza, které jsou propojeny pies spolecné atomy kysliku. lonty manganu a Zeleza ve vernaditu

mohou existovat ve vice oxidacnich stavech, coz dava mineralu jedinecné vlastnosti (Post,

1999).

Ranciéit

Tento mineral ((Ca,Mn?*")o2(Mn*" ,Mn*")O, - 0.6H20) je pojmenovan podle dolu Le Rancié
na lokalit¢ Ranci¢ Lacroix ve Francii. Ranciéit patii mezi bézné fylomanganaty (vrstevnaté

oxidy Mn). Nejcastéji se vyskytuje v oxidacni zon€¢ manganovych nebo Zelezo-manganovych

lozisek (Matysek a kol., 2021).



4 Geologie a loziskové poméry kutnohorského rudniho reviru

Kutnohorsky rudni revir byval v historii velmi dileZitym strategickym bodem Ceského
kralovstvi diky jeho hojnym zasobam stiibra, které se zde vytézilo. Tento revir byval mistem
nejvetsi koncentrace tézby stiibra v Ceskych zemich i v Evropé (Holub a kol., 1982). T¢zba zde

byla definitivné ukoncena roku 1992 na dole Turkarnk, ktery se nachazi v severni ¢asti reviru.

Kutnohorsky rudni revir se rozklada v jednotce kutnohorského krystalinika na izemi cca 3 x 9
km a je protazeny v severojiznim sméru. Uzemi je tvofeno slozitymi provrasnénymi
krystalickymi bfidlicemi kutnohorského krystalinika, na které nasledné nasedaji sedimenty
ktidy, terciéru a kvartéru (Paulis, 1998). Krystalické horniny kutnohorského krystalinika jsou
pfedev§im tvofeny koufimskymi ortorulami a biotitickymi pararulami, ¢éstecné
migmatizovanymi, s ojedinélymi pegmatity, lamprofyry a serpentinity. Kutnohorské
krystalinikum je od moldanubika oddéleno tektonicky (ratajskou zonou) a lisi se od n¢ho niz§im
stupném metamorfézy (Holub a kol., 1982). V ramci kutnohorského krystalinika lze rozlisit
malinskou skupinu, ktera se vyskytuje spiSe v severni ¢asti samotné Kutné Hory a dale skupinu

Stenbersko-caslavskou (pestra skupina), ktera se nachézi v jizni ¢asti rudniho reviru.

4.1 Mineralizace kutnohorského rudniho reviru

Zdejsi rudni revir patii mezi typicka loziska sulfidickych polymetalickych rud, pro néz jsou
charakteristické kiemen-karbonatové Zily s pyritem, pyrhotinem, arsenopyritem a se sulfidy Pb,
Zn, Cua Ag. Jako vyznamné ptimési v nékterych hlavnich sulfidickych mineralech se vyskytu;ji
Ag, Bi, Cd, In, Mn a Ni (Paulis, 1998). Loziska kutnohorského rudniho reviru lze zaradit do
skupiny plutonickych lozisek. Jsou typickymi pfedstaviteli mladovariské sulfidické
polymetalické asociace k-pol (Bernard a Pouba, 1986). V okoli rudnich zil se nachazeji horniny,
které jsou Casto hydrotermalné alterovany ¢i metamorfovany a lze je v takové podobé& pozorovat
na celém zilném pasmu. Kutnohorsky rudni revir 1ze rozdélit topograficky na vice Casti podle
strukturni a mineralni ptibuznosti. Podle charakteru pievladajici rudni vyplné€ byvaji jednotliva
pasma oznacovana jako sulfidicka nebo sttibrna (Holub a kol., 1982). Sulfidicka padsma byvala
mohutnéjsi, s vétSimi zasobami rud, ale s niz§imi obsahy stfibra a jsou situovany v horninach
malinské skupiny v severni ¢asti reviru. V této ¢asti reviru patii mezi nejvyznamngjsi rudni
pasma pasmo StarocCeské, Turkanské, Gruntecko-HlouSecké a pasmo Kuklické (Paulis, 1998).

Stiibrnd pasma se nachazi ve stfedni a jizni ¢asti reviru v horninach Stenbersko-caslavské
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skupiny a hlavnimi nositeli stfibra tu byly uslechtilé mineraly stfibra (Paulis, 1998). Mezi

nejvyznamngéjsi rudni pasma zde patii Oselské pasmo, Roveniské pasmo a pasmo Grejfské.

Mineralni vypli zil vznikala za riznych podminek a v rizné ¢asové posloupnosti. Jednim
z nejstarSich minerdll mineralizacnich stadii byva kfemen, zatimco na konci se obvykle
vylucovaly karbonaty. Prvé a druhé stadium je na kutnohorskych zildch zastoupeno pravidelné,

kdezto tteti a ¢tvrté na nékterych rudnich pasmech chybi (Paulis, 1998).

1) Vyvojové stadium

a. Perioda arsenopyritova

b. Perioda sfalerit-pyrhotinova

c. Prva karbonatova perioda (dolomitova)
2) Vyvojové stadium

a. Perioda galenit-tetraedrit-chalkopyritova

b. Druha karbonatova perioda (sideritova)
3) Vyvojové stadium

a. Perioda uSlechtilych stiibrnych rud

b. Perioda berthierit-antimonitova

4) Vyvojové staddium kiemen-pyrit-kalcitove
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5 Mineralogie manganu kutnohorskych rudnich zil

V kutnohorském rudnim reviru se rudni mineraly vyskytuji v kiemen-karbonatovych zilach.
Mangan neni taktka pfitomen v rudnich mineralech (mirn¢ zvySené obsahy Mn byly zjistény
pfevazné jen ve sfaleritu), ale vyrazn€¢ se uplatiuje v nerudnich mineralech ziloviny,
v kutnohoritu, rodochrozitu a kalcitu (Paulis, 1998). Vyzkumu kutnohoritu z Kutné Hory se
vénoval Trdlicka (1962), ktery popisuje vyskyt tohoto mineralu pouze v jizni ¢asti rudniho
reviru (ze stfibrnych pasem) a zjist'uje, ze kutnohorské kutnohority obsahuji pfimés hot¢iku (3-
5 hm. % MgO) a zeleza (2-9 hm. % FeO). Jediny rudni minerdl manganu kutnohorského
rudniho reviru, jakobsit (Mn**Fe**,04), plivodné popsany Hoffmanem a Trdlickou (1975) na
Kuklickém pasmu, byl Sreinem a Pazoutem (2002) reidentifikovan jako manganovy magnetit.
Ackoliv nebyly zadné sekundarni mineradly manganu v kutnohorském rudnim reviru dosud
identifikovany, mnoho autorti popisuje vznik cernych fazi a povlaki oxidu manganu na povrchu
karbonatové Ziloviny vlivem zvétravacich pochoda (Paulis, 1998). Jejich vyskyt je obecné

povazovan za indikator pfitomnosti kutnohoritu ¢i rodochrozitu.
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6 Metodika prace

6.1 Odbér vzorku

Vzorky, které byly studovany v této praci, vzdy reprezentuji oxidické mineraly manganu, které
vznikly zvétravanim karbonatové ziloviny. Vzorky mineralt pochazi ze dvou zdroj (Tabulka
2). Prvni skupina vzorka pochazi z osobniho sbéru pana docenta Drahoty, ktery vzorky posbiral
z materialu vyneseném bé¢hem novodobého Cisténi historické Stoly v udoli potoka Bylanky ¢i
ze starych hald v okoli kostela sv. Trojice (jizni ¢ast Oselského pasma). Druha skupina vzorka
pochézela z depozitaie Ceského muzea stiibra v Kutné Hote. Ty nam byly poskytnuty ke studii
Dr. Janou Kralovou. Pocet vzorki, které byly studovany, je celkem 33 a z toho je 13 vzorki ze
sbéru doc. Drahoty oznagenych ,, KH* a 20 vzorkt z depozitaie Ceského muzea stiibra v Kutné

Hofte oznacenych eviden¢nim ¢islem.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 mm
Obr. 2. Piiklad vzorku karbonéfu manganu s oxidickymi mineraly manganu, na kterém

probéhly dva odbéry.

6.2 Zpracovani vzorku
Studované vzorky byly nejdiive nafoceny. Nésledné na vzorcich probihala separace vizualné

zajimavého materialu (tmavé zvétraliny) pomoci preparacni jehly a pinzety. Poté se na misté
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odebrani nalepil jejich nazev oznaceni, aby bylo zfejmé, z kterého mista na vzorku material
pochazi (Obr. 2). Nasledovné se material vysypal na papir a pod mikroskopem prob¢hla
separace materialu za ucelem odstranéni ostatnich minerdlnich druhii, které by mohly
zkomplikovat nasledné¢ mineralogické analyzy. Po vysledné separaci se material vysypal do
achatového misky a za pomoci acetonu namlel na analytickou jemnost k mineralogickému

studiu.

6.3 Mineralogicka analyza

Zkoumani vzorkt bylo rozdéleno na dvé ¢asti. Nejdiive byla provedena fazova analyza pomoci
praskové rentgenové difrakce. Rentgenova difrakce byla provedena v Laboratofi praskové
rentgenové difrakce Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdrojii PfF UK na piistroji
PANalytical X'PertPro (PW3040/60) s detektorem X'Celerator (operator P. Drahota).
Podminky méfeni byly: zafeni CuKa, 40 kV, 30 mA, krok 0,02°/200 s v ithlovém rozsahu 3 —
80° 2 Théta. Kvalitativni analyza byla provedena pomoci programu X' Pert HighScore 1.0d
s databazi JCPDS PDF-2 (ICCD, 2002). Po zméfeni praskové rentgenové difrakce a
vyhodnoceni rentgenovych zdznami nasledovala na vybranych vzorcich méfeni pomoci
Ramanovy spektrometrie. Ramanova spektrometrie byla provedena v Laboratofi Ramanovy
spektrometrie Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdroji P¥F UK na
mikrospektrometru Renishaw inVia Reflex (operator F. KoSek). Soucasti spektrometru je
mikroskop Leica, pfiCemZ byl pro provedend méfeni vyuZit objektiv se zvétSenim 50x a
dlouhou pracovni vzdalenosti. Pfistroj je dale vybaven termoelektricky chlazenym detektorem
typu CCD, ktery umoziiuje zdznam signalu v rozsahu 100-4000 cm™ se spektralnim rozlisenim
2 ecm’!. Jako excitaéni zdroj byl pouzit diodovy laser o vinové délce 785 nm, ktery disponuje
maximalnim vykonem 320 mW (u zdroje). Spektra manganovych fazi byla méfena v rozsahu
100-1200 cm™ a pro dosazeni lepsiho poméru signél/Sum byla doba méfeni 10 sekund pfi poctu
30 akumulaci. Vykon laseru byl drZzen na minimalni hodnoté (0,5 %, kolem 1,6 mW) kvuli
mozné termalni degradaci vzorku. Spektralni data byla ziskdna pomoci softwaru Wire 2.0.
Zékladni zpracovani dat a detekce Ramanovskych past byla provedena v programu SPC

Viewer. Ob¢é méfeni probehla na 14 vzorcich, jejichz seznam je v tabulce 2.
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Tabulka 2. Seznam vzorkl, na kterych bylo provedeno méteni pomoci RTG difrakce a

Ramanovské spektrometrie.

Nazev vzorku Zdroj

KH3 sbér PD
KHS sbér PD
KH10 sbér PD
KHI13 sbér PD
KH14 sbér PD
KH16 sbér PD
1105 muzeum KH
1885 muzeum KH
2117 muzeum KH
3000 muzeum KH
3254 muzeum KH
3893 muzeum KH
4419 muzeum KH
4476

muzeum KH

15



7 Vysledky
Jak lze vycCist z obrazku 3, nejvétsi mnozstvi vzorkd pochdzi z jizni ¢asti kutnohorského

rudniho reviru. Nejvice vzorkli pochéazi z Oselského pasma, na druhém misté je pak pasmo

Grejfské a dale pasmo Roveiiské. Pouze jeden vzorek pochéazi ziejmé z pasma Kuklického,

kter¢ je fazeno mezi padsma sulfidicka ze severni Casti reviru.

I
i

Niffelské;|

HORANY

I T
1y ! v .
i Turkariské

/’ ,’ l/ "/’ z
/7 [Kuklické

!/ /i pasfo
1

SEDLEC

KUTNA HORA

0 0,5 1 km

O vzorky z CMS

_." , ' Roveriské

j ) | {pasmo O vlastni sbéry

Kavecké i .,
‘ pasmo " i ___rudni zény a
BYLANY &7 i " hlavni zily

Obr. 3. Mapa rudnich pasem kutnohorského rudniho reviru a ptiblizna lokace studovanych
vzorkd. CMS — Ceské muzeum stiibra.

Separované oxidické mineraly manganu maji podobny charakter. Obvykle vytvari tmaveé Sedé
az Cerné krusty a povlaky na zvétralé Ziloving, ktera obvykle obsahuje karbonatové mineraly.
Mocnost téchto povlakli dosahuje jen vyjimecné nékolika milimetrii ¢i centimetrd.
Nejmasivnéjsi krusty Mn oxidi byly nalezeny u Stoly v udoli potoka Bylanky (jizni ¢ést

Oselského pasma), kde vytvari az 10 cm mocné agregaty (Obr. 2).
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7.1 Rentgen praskova difrakce

Celkem bylo naméteno 32 RTG zaznami. Na obrazcich 4 a 5 je prezentovana pouze necela
polovina z nich. Ostatni RTG zaznamy studovanych vzorkl se nachazi v piiloze €. 1. Navzdory
separaci fazi pod binokularni lupou oxidy manganu byly, skoro vzdy nalezeny ve smeési
s ostatnimi mineraly. Hlavni doprovodné mineraly reprezentuji karbonaty (kalcit, kutnohorit a
rodochrozit), které 1ze povazovat za prekurzory oxidickych fazi manganu. Mezi ostatni bézné
piimési patii kiemen, mén¢ Casto byl nalezen muskovit, pyrit, sddrovec a goethit. Jen vyjimecné
se podaftilo ziskat Cisté vzorky oxidii manganu; jedna se piedevsim o vzorky masivnich oxida
manganu z udoli Bylanky. Je jim napt. vzorek KH3 (Obr. 4), jehoz RTG zaznam odpovida
Cistému todorokitu. Tento mineral byl nalezen nejcastéji (9x) a patii tedy mezi nejbéznéjsi
produkty zvétravani karbonatt v kutnohorském rudnim reviru. Mezi sekundarnimi oxidickymi
minerdly Mn byly s vysokou mirou jistoty také identifikovany ranciéit (2x), manganit (2x) a
kryptomelan (1x). Vyskyt dalsich oxidickych minerdli Mn jako je birnessit, ramsdellit a
szmikit (Obr. 5) je diskutabilni. VétSina identifikovanych minerald (s vyjimkou manganitu) je
charakteristickd Sirokymi difrakénimi reflexemi, coz ukazuje na nizkou krystalinitu téchto

mineralu.
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Vlastni sbéry - Bylanka (KH3-KH16), Sv. Trojice (KH13)

— — —— todorokit (Tdr)

manganit (Mnn)

kryptomelan (Cml)

———— ranciéit (Rnc)
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Obr. 4. Vybrané vysledky méteni z praSkové rentgenové difrakce na vzorcich pochazejicich ze

sbéru doc. Drahoty. Gth — goethit, Cal — kalcit, Qtz — kiemen, Rds — rodochrozit.



Vybrané vzorky z muzea v Kutné Hofe (17105-4476)
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Obr. 5. Vybrané vysledky méfeni z praSkové rentgenové difrakce na vzorcich pochézejicich

z depozitate muzea v Kutné Hote. Gth — goethit, Cal — kalcit, Qtz — kiemen, Rds — rodochrozit,

Vitr — vaterit, Py — pyrit, Gp — sadrovec, Kut — kutnohorit, Ms — muskovit.
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7.2 Ramanovska spektrometrie

Ramanovska spektra namétenych vzorki jsou zobrazena na obrazcich 6 (lokalita Bylanka) a 7
(vzorky z muzea). Na rozdil od RTG zdznamt se obvykle podatilo ziskat Ramanovska spektra
relativné Cistych oxidickych fazi Mn. Na zaklad¢ podobnosti jsem rozlisil nékolik skupin

spekter.

Prvni typ spekter vzorkl zahrnuje vzorky KH3, KHS, KH14, KH10 a KH13. Hlavni pas téchto
spekter se vyskytuje na vlno¢tu s hodnotou 645 az 655 cm™. Druhy pomérné intenzivni pas je
na hodnoté 565 az 575 cm™' a malo vyrazné pasy jsou na vinoétech okolo 500 cm™ a 280 cm’!
(Obr. 6). Tyto hodnoty odpovidaji nejlépe todorokitu, ranciéitu nebo kryptomelanu (Bernardini
a kol., 2019). Ruzné polohy maxim hlavniho a vedlej$iho pasu na ose X naznacuje, ze by se
mohlo jednat o interference pasii ranci€itu, ktery ma oba nejintenzivngjsi pasy mirné posunuty
do vysSich vlnocti, s todorokitem nebo kryptomelanem. Mirn€ odlisné spektrum je u vzorku
KHS5. Pasy tu jsou ostiejsi, a navic tu jsou zietelné vedlej§i pasy na pozicich 510 cm™, 410 cm
1,275 cm™ anové i na pozicich 735 cm™ a 140 cm™!. Podle Bernandini a kol. (2019) jsou pasy
na téchto pozicich pomérn¢ blizké birnessitu, ale podle Posta a kol. (2021) by mohly také

odpovidat ranciéitu.

Vzorkem s mirné odliSnym spektrem z vlastnich sbért (lokalita Bylanka) byl vzorek KH16
(Obr. 6). Hlavni péasy se nachézi na vlnoétech 635 cm™ a 580 cm™ a dale ma slabsi pasy na
vlnoétech 510 cm™ a 280 cm™. Polohy hlavnich pasii spiSe odpovidaji todorokitu nebo

kryptomelanu (Bernardini a kol., 2019).

Vétsina vzorkl (1105, 1885, 4419, 2300 a 3254) z muzea ma Siroky hlavni pés, které se nachazi
na vlno&tu 630-625 cm™! s ramenem na vinoétu s hodnotou 515-510 cm™!. Dalsi slabsi pas se
nachézi na vlno&tu 295-285 cm’! (Obr. 7). Pozice téchto pasii nejlépe odpovidaji mineralu

todorokitu nebo kryptomelanu (Bernardini a kol., 2019).

Odlisné spektrum bylo naméteno u vzorku 3893, jehoz hlavni pasy se nachazi na vinoctu 635
cm a 565 cm™ a dal§i slabsi pas se pak nachazi na pozici 290 cm™ (Obr. 7). Tyto pozice by

mohly odpovidat hexagonalnimu birnessitu (Bernardini a kol., 2019).

Dalsi odlisné spektrum vykazoval vzorek 4476 (Obr. 7). Tento vzorek ma n¢kolik hlavnich

past, které se nachazi na vlnodtech 648, 593, 410 a 280 cm™!. Dale je také n&kolik vedlejsich
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pasem s vinoéty 480 a 130 cm™'. Pozice pasti tohoto vzorku jednoznaéné neodpovidaji zadnému
oxidu Mn (Bernadini a kol., 2019; Post a kol. 2020, 2021), a proto nelze s pfesnosti fict, o jaky

mineral se jedna.

Odlisny zédznam od ostatnich také vykazoval vzorek 2117 (Obr. 7). Hlavni pasy jsou na
vlnoétech 622, 558 a 318 cm™!. Déle m4 slabé pasy na hodnotach 535, 490, 355 a 260 cm™ (Obr.
7.). Pozice vsech pasii velmi dobtfe odpovidd minerdlu manganitu (Bernardini a kol., 2019; Post

a kol., 2020).
Vlastni sbéry - Bylanka (KH3-KH16), Sv. Trojice (KH13)

650
565

Ramanovska intenzita

1200 1000 800

600 400
VInoéislo / cm’”
Obr. 6. Vysledky méfeni z Ramanovské spektrometrie na vzorcich pochazejicich ze sbéru doc.

200

Drahoty.
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Vybrané vzorky z muzea v Kutné Hore (7105-4476)

625 635

Ramanovska intenzita
Ramanovska intenzita

800 600 400 200

Vlnogislo / cm™

1200 1000

1200 1600

200

800 600 400
Vinocislo / cm’
Obr. 7. Vysledky méfeni z Ramanovské spektrometrie na vzorcich pochéazejicich z depozitare

muzea v Kutné Hore.
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8 Diskuze

Na primarnich minerdlech vznikaji diky zvétravacim procestim Cernosedé az hnédocerné
povlaky, které obsahuji novotvorené sekundarni mineraly manganu. Pomoci praskové RTG
difrakce lze oznalit jako primarni minerdly kutnohorit, kalcit, kiemen a rodochrozit.
Zvétravanim karbonatovych mineralii vznikaji oxidické minerdly manganu pfimo in situ, nebo
rozpousténim s naslednou migraci a reprecipitaci (Roy, 1997). Pti zvétravani karbonatti dochazi
k uvolnéni dvojmocného manganu (rovnice 1), ktery je nasledn¢ oxidovan na trojmocné a
¢tyfmocné formy. Tyto formy ochotné vytvaii oxidy a hydroxidy tohoto prvku a nasledné

muzou byt dale hydratovany (rovnice 2).

Souhrnnd rovnice pro reakci zvétravani kutnohoritu:

2

2+ + -
CaMn(CO;), +2C0, +2H,0 <> Ca +Mn  +4H,CO; (1)

Rovnice pro vznik MnO, (napf. pyroluzit):

2+ +
2Mn  + 0, +2H,0 <> 2MnO, + 4H )

Kombinaci RTG difrakce a Ramanovské spektrometrie bylo zjisténo, Ze
nejcastéjSim produktem zvétravani Mn karbonatli v kutnohorském rudnim reviru je mineral
todorokit, ktery byl na uzemi Ceské republiky popsan na 7 lokalitach (Jirasek a kol., 2017).
Dale 1ze s velikou urcitosti tvrdit, ze dal§im oxidickym minerdlem Mn na této lokalité je
manganit, ktery byl na jednom vzorku bezpe¢né potvrzen obéma pouZitymi mineralogickymi
metodami. Vyskyt manganitu byl na izemi CR potvrzen na 3 lokalitach (Jirasek a kol., 2017).
Ostatni mineraly se zde vyskytuji s niz§i pravdépodobnosti. Velmi pravdépodobné tu byl
potvrzen ranciéit, ktery se nachazi v asociaci s todorokitem na lokalit¢ Bylanka. Tento
fylomanganat obsahujici Ca, ktery zde ziejmé& pochazi ze zvétravani karbonatovych minerala
bohatych vépnikem (kalcit a kutnohorit), je podobné¢ jako todorokit i manganit relativné bézny
mineral celosvétové (Post, 1999), nicméné byl popsan jen ze 3 lokalit v CR (Matysek a kol.,
2021). Pravdépodobné tu byl také potvrzen kryptomelan, ktery vysel ve vysledcich obou metod
a nachdzi se v asociaci s todorokitem. Tento mineral byl popsan i na lokalité¢ v Tiebici —
Borovina spolu v asociaci s hollanditem (Jirasek a kol., 2022) a na dalSich 13 lokalitach (Jirdsek
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a kol., 2017). Hollandit byl na uzemi CR nalezen na 11 lokalitich (Jirasek a kol., 2017).
Podobné¢ je na tom mineral birnessit, ale u n¢j je mira pravdépodobnosti vyskytu nizsi nez u
kryptomelanu. Vyskyt birnessitu byl dosud spolehlivé prokazan pouze na jedné lokalité v CR
(Jirasek a kol., 2017) Vyskyt szmiktitu a heterolitu ve studovanych vzorcich Ize oznacit za malo
pravdépodobné. Tyto minerdly byly popsany vzdy pouze jednou mineralogickou metodou a
jejich identifikace nebyla vzdy zcela jista, protoze mnoho difrak¢nich reflexi téchto mineralii

interferovala s reflexemi ostatnich mineralu.

Oxidické mineraly Mn se takika vyhradné vyskytuji v jiznich pasmech rudniho reviru a jejich
nejvetsi akumulace je soustfedéna na Oselské pasmo. Nejkvalitngj$i a nejmasivnéjsi vzorky
oxidickych fazi Mn pochazeji z lokality Bylanka, kterd se nachazi v jiznim cipu Oselského
pasma. V soucasné dobé¢ je v kutnohorském rudnim reviru celkové popsano pres 200 minerala
(Paulis, 1998) a sjistotou lze pftiradit dal$i 3 minerdly: todorokit, ranciéit, manganit a

pravdépodobné i kryptomelan.

Vznik riznych minerdlt ze skupiny oxidi a hydroxidi Mn zifejmé¢ souvisi s odliSnymi
podminkami vzniku. Na zakladé¢ chemického slozeni oxidické faze Mn Ize odhadnout
podminky vzniku. Todorokit obvykle obsahuje riizné kationty, které ukazuji na komplexni
slozeni zvétravacich roztokl (napt. Ca, Na, Al, Mg). Oproti tomu kryptomelan bude vznikat
v prosttedi obohacené zejména draslikem a ranciéit v prostfedi bohaté vapnikem. Prekurzorem
kryptomelanu by tedy mohl byt naptiklad rodochrozit s ptimési K-Zivce ¢i muskovitu a ranciéit
by mohl pochazet z kutnohoritu nebo kalcitu obsahujici Mn, které jsou bohaté na véapnik.
Naopak aktivita ostatnich prvkl ve zvétravacich roztocich pfi vzniku manganitu bude ziejmé

nizka. Prekurzorem manganitu by mohl byt rodochrozit.

8.1 Problematika s identifikaci

Oproti identifikaci béznych mineralnich fazi byla identifikace oxidickych minerdli Mn ve

studovanych vzorkéach dle mého soudu velmi slozitd z n¢kolika divodi:

(1) Oxidické faze Mn velmi ¢asto vykazovaly nizkou krystalinitu, coz se v RTG zdznamech
projevovalo velmi Sirokymi difrakénimi reflexemi. Podobny efekt se projevoval 1 u

Ramanovskych zdznam?.

(2) Nase separované vzorky predstavovaly obvykle smési dvou ¢i vice oxidickych Mn fazi,

které navic byly asociované s ostatnimi, obvykle krystalickymi, mineraly Ziloviny.
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Interference difrak¢nich reflexi a zvySené pozadi zptiisobené pritomnosti krystalickych

minerali (karbonaty a kfemen) vyrazné znesnadiiovaly identifikaci Mn fazi.

(3) Identifikace oxidickych fazi Mn zavisi na kvalité a tiplnosti databaze dané identifikacni
metody. V mém piipadé bylo pro identifikaci oxidickych fazi Mn z RTG difrak¢nich
zdaznamu vyuzito databaze JCPDS PDF-2 (ICCD, 2002). Tato databaze obsahuje
vétsSinu zndmych mineralnich fazi ze skupiny oxidd a hydroxidi Mn, nicméné vétSina
RTG zaznamt téchto mineradli v databazi je pochybné kvality (,,Blank® nebo
,Doubtful®). Databaze napt. obsahuje jen dva zdznamy pro ranciéit a oba maji kvalitu

,,Blank®.

U Ramanovské spektrometrie bylo k identifikaci pouzito publikovanych zaznamu ze tii
¢lankl: Bernardini a kol. (2019), Post a kol. (2020) a (2021). Obé¢ publikace od Post a
kol. (2020, 2021) obsahuji pckna spektra s pomérné ostrymi a intenzivnimi pasy,
protoze pouzité vzorky byly bud’ syntetické nebo bylo vyuzito jednotlivych krystalii
téchto minerald. Jejich vzorky byly tedy monomineralni a obvykle dobie krystalické.
Vzorky, na kterych prob&hlo naSe méfeni, jsou pfirodniho plivodu a tvoii praSkovité
agregaty a krusty, které jsou sloZzeny z malo krystalickych fazi. V ptipadé¢ vétSiny naSich
vzorkll se tedy zifejm¢ jednalo o smési nékolika minerdll, jejichz identifikace
pomoci srovnavani se zdznamy cistych a dobte krystalickych fazi ve vySe zminénych

publikacich byla velmi slozita.
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9 Zavér

Cilem praktické ¢asti bakalarské prace bylo pokusit se identifikovat mineraly oxidii a hydroxidi
manganu, které¢ vznikaji zvétravanim karbonatové Ziloviny v kutnohorském rudnim reviru.
Studované vzorky byly rozd€leny na dvé skupiny. Prvni skupina vzorkd pochdzela z depozitare
Ceského muzea stifbra v Kutné Hofe a druha skupina pochézela z osobniho sbéru pana docenta
Drahoty. Celkem bylo provedeno 32 RTG zaznam. Pro vétsinu identifikovanych mineralt ze
skupiny oxidli a hydroxidi Mn jsou charakteristické Siroké difrakéni reflexe, coz ukazuje na
jejich nizkou krystalinitu. Oxidy manganu byly skoro vzdy ve smési s dalSimi mineraly. Smés
vétSinou obsahovala karbonaty, které 1ze oznacit za prekurzory oxidickych fazi manganu a dalsi
hlavni mineraly Ziloviny (napf. kfemen, Zivce, sulfidy a jejich oxida¢ni produkty). Nejb&éznéjsi
mineral ze skupiny oxidl a hydroxidi Mn, ktery byl RTG difrakci identifikovan, byl todorokit
(cca 65% vzorki). Tento mineral byl potvrzen RTG difrakei i Ramanovskou spektrometrii, a
proto lze sjistotou konstatovat, Ze je nejbéznéjSim produktem zvétravani kutnohoritu a
rodochrozitu na této lokalité. Méné Casté minerdly, které timto zplsobem v kutnohorském
rudnim reviru vznikaji, jsou ranciéit, manganit a kryptomelan. Zbytek oxidickych mineralu
manganu, které ve vysledcich jedné z pouzitych identifikaénich metod vysly, jsou diskutabilni.
Byla potvrzena zkuSenost ostatnich autorti, ze identifikace ptirodnich oxidickych fazi Mn je
velmi problematicka. Hlavni problémy s identifikaci v naSem ptipad¢ souvisi zejména s nizkou
krystalinitou jednotlivych Mn oxid, jejich proriistanim s ostatnim oxidy Mn (smésné vzorky)

a nedostate¢né kvalitnimi databazemi, které¢ jsem mél k dispozici.
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