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Abstract

In the Tertiary andesitic rocks from the Outer Western Carpathians (ca. 15 to 11 Ma) several dikes and sills were
opened for construction material extraction. Four studied samples containing manganese oxides came from the still
operating Bu¢nik Quarry near Komnia village (GPS N 48° 58.767’ E 017° 47.480’) and abandoned U Kyselky (Sau-
erbrunn) Quarry at Nezdenice (N 49° 00.594’ E 017° 45.313’). All of them were collected during the second half
of the 20" century and are deposited in the Museum of the South-eastern Moravia (Zlin). Samples from the Buc¢nik
Quarry form loose botryoidal aggregates of manganese minerals up to several centimetres large or fillings of fissures
in the hydrothermally altered andesitic rock. Sample from the Nezdenice Quarry is formed by a brownish-black pow-
der mixed with few goethite ochre particles. X-ray powder diffraction analysis proved mixtures of manganese oxides
in all cases: birnessite with todorokite from Nezdenice and birnessite, todorokite, rancéite, and possibly also verna-
dite from Buénik. Very small size of the crystal domains can be interpreted from the diffractograms, resulting from
the poor crystallinity of mineral phases. Strong texturation of the powdered samples emphasizes structural planes
001 and 002 in the record. Electron microscopy shows mostly sphaerulitic aggregates, frequently with concentric
zoning caused by both irregular Ba and Zn distribution and the distribution of empty spaces between the extremely
thin and twisted mineral lamellae. Average birnessite chemical formula from WDS is Na, ,,K; ,,,Ca, ;555" ;0B 20106
FeO_WMgO_WZnO 00z Al Mn3-7 0O,-1.462H O Average formulae of todorokite samples are (Ca
NaO 091 gO 121Ba 0.244Pb0.002 20. 918(|v|n4 5518A| SIO 024)25 616012 000 2 800H O (CaO 255K0 106Na0 062M90.125

Sr 0.002 20.837(Mn A|0019 001OS|0015 25.661 12.000 8 5H O and (Caozm 0133Na0.055 gO.1ZQBaO.087
Sr0 042ZM0120PPo 014)50.885 (MN*" 5 Al 0255 €% 013S0.025)55.614C12.000"2-807H,0. Descrlbed oxidic manganese minerals prob-
ably originated during near-surface weathering of hydrothermal veins, when manganese was released during the de-
composition of carbonates (Mn-rich siderite etc.), and was fixed in more stable Mn** and Mn** oxide minerals.
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Uvod Geologicka situace

PFi zpracovavani muzejnich vzork( pro potfeby ba-
kalarské a pozdéji diplomové prace spoluautorky tohoto
pFispévku (A. M.) jsme narazili na vzorky oxidickych mi-
nerald manganu ze dvou lokalit v jihomoravskych ande-
zitoidech - z Komni a nedalekych Nezdenic. S ohledem
na téméf dokoncenou revizi téchto minerald v muzejnich
sbirkach Moravy a Slezska (a Narodniho muzea v Praze)
je mozno konstatovat, Ze jde o ojedinély material, ktery
v jinych sbirkach nez v Muzeu jihovychodni Moravy ve
Zliné neni zachovan. Uvedené mineraly byly na puvod-
nich etiketach popsany jako ,pyrolusit® a ,manganit®, ale
s ohledem na dosavadni vysledky revize bylo velmi prav-
dépodobné, Ze o tyto jednoduché oxidy nepujde. Vysled-
ky mineralogického studia tohoto materialu jsou obsahem
naseho prispévku.

Bazické a intermedialni vyvielé horniny VnéjSich Za-
padnich Karpat ve Zlinském kraji jsou znamé z ¢etnych,
vétSinou jiz davno opusténych kamenolom(, v okoli Uher-
ského Brodu. Maji formu pravych a loznich Zil a jsou spja-
té se zlomy bystrické a bélokarpatské jednotky magurské
skupiny pfikrov (Obr. 1, Adamova et al. 1995; Fediuk,
Glrtlerova 2005; Hrouda et al. 2015). Vyskyt andezi-
toidniho vulkanismu souvisi s polyfazovym vyvojem ne-
zdenického zlomu (Krej¢i, Poul 2010). Na zakladé K-Ar
datovani je zdejsi vulkanicka aktivita kladena do obdobi
mezi 14.8+0.4 Ma a 11.0+1.2 Ma (Pfichystal et al. 1998;
Pécskay et al. 2015). Intruze jsou tedy mladsi nez pfikro-
vova stavba bélokarpatské jednotky.

NejvyznamnéjSim vyskytem vy3Se uvedenych neovul-
kanitd na naSem Uzemi je menSi lakolit na kopci Buénik
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Obr. 1 Zjednodusené geologickd mapa okoli studovanych lokalit. Podle Ceské geologické sluzby (2018), upraveno.

nedaleko Komni (GPS N 48° 58.767*
E 017° 47.480°). Je odkryty kameno-
lomem zaloZzenym v roce 1951 (Kruta
1966) a s prestavkami se v ném pra-
cuje dodnes. SlozZeni vulkanickych
hornin kolisa od bazaltu ke trachyda-
citu (Najbert et al. 2012). Kromé béz-
nych horninotvornych minerald je lo-
kalita znama vyskytem hydrotermalni
Zilné mineralizace (napt. Cerny 1956,
1957, 1958; Kruta 1966; Fojt, Kruta
1968; Fojt, Pfichystal 1979) a mine-
rald na kontaktech mezi vulkanickou
horninou a okolnimi sedimenty (Dol-
ni¢ek, Krobot 2013).

Kamenolom v Nezdenicich na-
zyvany U kyselky“, dfive ,Sauer-
brunn®, se nachazi na jihovychodnim
okraji obce (N 49° 00.594° E 017°
45.313"). Cinny byl v letech 1912 a2
1965. Horizontalni zila pyroxenicko
-amfibolického trachyandezitu zde
dosahuje mocnosti 8 az 15 m (Bedan
2006). ZdejSi mineralizace je obecné
obdobna jako mineralizace z Buéni-
ku u Komni, je ale vyrazné druhové
chudSi. Kromé& horninotvornych ne-
rostd byly i zde nachazeny mineraly
vazané na hydrotermalni vyplf dutin
a puklin ve vulkanické horniné a na
kontaktné pfeménéné sedimenty
(Burkart 1953; Kruta 1946, 1966).

Obr. 3 CernoSedy ledvinity smés-
ny agregat oxidickych mineralt
manganu z lokality Komria (inv. ¢.
R080504/4). Velikost vzorku 6 x
4 cm. Foto J. Jirdsek.

Obr. 2 Cernosedy ledvinity agregéat smésnych oxidickych mineréali manganu z lo-

kality Komria (inv. ¢. R080504/3). Velikost vyfezu 4 x 2.5 cm. Foto J. Jirasek.
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Obr. 4 Cernosedy préaskovity smésny agregét birnessitu a todorokitu z lokality

Nezdenice. Sitka snimku 3.5 cm. Foto J. Jirdsek.

Tod

Ver

-

el

Intenzita [CPS]
3

Komna
Tod R080504/4

Komna

N

/ Bir+Ran

L..-r" b

Bir+Ran

e

R080504/3

Nezdenice

o S, Komita ...04/2

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 CuKa

Obr. 5 Praskovy rentgenovy difrakcni zaznam studovanych vzorkd. Bir - bir-

nessit, Pl - plagioklas, Ran - ranciéit, Tod - todorokit, Ver - vernadit.

Material a metodika

Analyzovany material pocha-

zi z Muzea jihovychodni Moravy ve
Zliné. Jedna se o tfi vzorky z lokality
Komna a jeden vzorek z lokality Ne-
zdenice:

vzorek RO080504/2, oznaceny
jako ,pyrolusit, Komna - Bucnik,
1958, Vzorek pravdépodobné
hydrotermalné alterovaného an-
dezitu 8.5 x 6 x 3 cm velky. Hor-
nina je protkana hustou siti puklin
s ¢ernoSedymi povlaky, které tvo-
fi také ledvinity az krapnickovity
agregat 3.5 x 2.5 cm velky.
vzorek R080504/3, oznaceny
jako ,pyrolusit, Komna - Bucnik,
1958“. Vzorek pravdépodobné
hydrotermalné alterovaného an-
dezitu 8.5 x 5 x 2 cm velky. Je
protkan hustou siti puklin s €er-
nosSedymi povlaky, které tvofi také
ledvinity agregat 4 x 3 cm velky
(obr. 2). Doprovodnym mineralem
jsou povlaky praskového limonitu
(goethitu).

vzorek R080504/4, oznaceny
jako ,pyrolusit, Komna - Bucnik,
1958“. Celkové ¢&tyfi kusy, z nichz
pouze jeden ma na sobé& maly
zbytek neurcitelné alterované
okolni horniny. Ve vSech pfipa-
dech jde pravdépodobné o vypli
pukliny (zilku) ¢ernoSedé barvy,
misty s ledvinitym povrchem. Nej-
vetsi kus ma velikost 6 x 4 x 1 cm
(obr. 3).

« 4. vzorek R080315, oznaceny jako

.manganit - c&erny praskovity
z trhliny andesitu, Nezdenice -
Kyselka, 1957“. Jde o Cernosedy

Tabulka 1 Mrizkova data zjiSténych mineralt a jejich srovnani s publikovanymi udaji

minerdl ~droi dat prostorova mfizkové parametry objem zékI.
) grupa a(A) b (A) c(A) B (%) burky (A?)
todorokit  tato studie, vz. inv. ¢. R080504/4 P2/m 9.862(8) 2.814(1) 9.586(4) 93.50(5) 265.61
Komna
tato studie, vz. inv. ¢. R080504/3 P2/m 9.783(6) 2.832(0) 9.621(4) 93.50(4) 266.04
Komna
tato studie, vz. inv. ¢. R080315 P2/m 9.741(2) 2.820(3) 9.647(9) 93.50(8) 264.53
Nezdenice
tato studie, vz. inv. ¢. R080504/3 P2/m 9.862(8) 2.841(0) 9.647(5) 93.98(6) 269.67
Komna
Post et al. (2003) P2/m 9.769(1) 2.8512(1) 9.560(1) 94.47(1) 265.45
birnessit  tato studie, vz. inv. ¢. R080315 C2/m 4.48(3) 2.74(3) 7.91(2) 82.7(7) 96.5
Nezdenice
Post a Veblen (1990) C2/m 5.174(1) 2.850(1) 7.336(3) 103.18(2) 105.3
ranciéit tato studie, vz. inv. ¢. R080504/2 P-3 2.658(4) 7.67(1) 46.97
Komna
Ertl et al. (2005) P-3 2.845(1) 7.485(1) 52.467
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pradek smiseny s drobnymi ostrohrannymi ulomky

okrové horniny (obr. 4).

Podle dochovanych etiket vzork( blizkych inventar-
nich &isel je velmi pravdépodobné, Ze vSechny vySe uve-
dené vzorky pochazeji ze sbérll Svatopluka Krause. Ten
se ve druhé poloviné 20. stoleti andezitickymi hornina-
mi jihovychodni Moravy intenzivné zabyval. Vzorky byly
v minulosti souc¢asti kolekce Muzea J. A. Komenského
v Uherském Brodé, pro které S. Krause jako externista

za podminek: vinové disperzni analyza, napéti 15 kV,
proud 4 nA, primér svazku elektrontd do 5 - 8 ym. Jako
standardy byly pouzity dobfe definované homogenni mi-
neraly a syntetické faze: Si, Al, K - sanidin, Na - albit, Ba
- baryt, Sr- SrSO,, Ca - wollastonit, Mg - olivin, Mn - spes-
sartin, Fe - almandin, Pb - vanadinit a Zn - gahnit. Empi-
ricky krystalochemicky vzorec birnessitu byl pfepoc&ten na
Cyfi atomy kysliku, vzorec todorokitu na 12 atomu kysliku.
Mnozstvi vody bylo dopocteno na zakladé poméru Mn/

pracoval (Kruta 1994).

Pro méfeni pomoci rentgeno-
vé difrakéni analyzy byly ze vzork(
pfipraveny praskové preparaty na-
nesenim rozpraskovaného vzorku
na nizkopozadovy kfemikovy nosic.
Rentgenové difrakéni analyzy byly

H,O v idealnich vzorcich minerald.

Tabulka 2 Chemické sloZeni birnessitu z lokality Nezdenice, vzorek inv. C.
R080315 (hm. %)

analyticka data

provadény na pfistroji Bruker-AXS pramér 1 2 3 4 5 6 7
D8 Advance s 2 6/6 reflexni geometrii  MnO 65.83 65.49 64.79 66.70 66.07 66.42 67.47 63.86
méfeni, vybaveném polovodiCovym  SiO, 050 042 077 044 049 034 0.31 0.71
- silicon strip detektorem LynxEye.  ALO, 083 3.02 161 020 012 022 038 0.27
Méfeni probihalo za podminek: zafe-  FeO 012 009 015 013 014 0.08 0.07 0.20
ni CuKa/Ni, napéti 40 kV, proud 40  BaO 753 585 7.04 747 716 749 6.01 11.68
mA, krokovy rezim s krokem 0.014°  ca0 256 249 321 299 286 243 255 138
26, Cas na kroku 0.25s, sumace 3az  \Mgo 092 135 093 106 076 096 104 0.31
5 méfeni, Uhlovy rozsah méfeni 5 - gy 011 011 005 004 005 012 017 022
80° 28. Fluorescentni pozadi bylofe-  7p0 007 004 012 005 008 001 002 015
§eno pomoci energiové diskriminace K,0 0.51 050 043 035 042 064 094 027
u detektoru. Pro méreni a kvalitativni
vyhodnoceni byl pouzit firemni soft Na,O 011 016 009 008 002 012 025 0.05
ware Bruker - AXS Diffrac, respektive % 79.09 7955 79.46 7920 7817 7890 79.22 79.1
Diffrac.EVA a databaze difrakénich dopoctené hodnoty
dat PDF 2/JCPDS, verze 2011. Ové- ' vnQ, .+ 78.68 7845 77.61 79.91 79.15 79.60 80.83 76.51
feni spravnosti kvalitativniho vyhod-  gjo_ 050 042 077 044 049 034 031 0.71
noceni bylo provadéno pomoci mo-  al G 083 3.02 161 020 012 022 038 027
delovani Rietveldovou metodou, ato  peqo 012 009 015 013 0.14 008 007 0.20
za pomoci programu Topas, verze g 753 585 704 747 716 749 6.01 11.68
4.2. Vstupni strukturni data byla pfe- ¢, 256 249 321 299 286 243 255 1.38
vzata z Bruker Structural database, . 092 135 093 106 076 096 104 0.31
respektive z American Mineralogist g 041 041 005 004 005 012 0417 022
Crystal Structure Database (Downs, Zn0 0.07 0.04 0.12 005 008 0.01 0.02 0.15
Hall-Wallace 2003). Pro todorokit KO 0'51 0'50 0'43 0'35 0'42 0.64 0'94 0'27
byla pouzita jako vstupni model data 2, 011 016 009 008 002 012 025 005
z Post a Bish (1988), pro ranciéit Ertl 2 ’ ’ ' ’ ' ‘ ’ '
et al. (2005) a pro bimessit pak data _H:0"" 1253 12.46 1233 1269 1257 1264 12.84 1215
z Post a Veblen (1990). Obsah amor- X 104.65 104.98 104.62 105.10 103.82 104.69 105.91 103.91
fnich, respektive neuspofadanych — Mn375* 1949 1.886 1.906 1.965 1.975 1.973 1.970 1.966
slozek ve vzorcich nebyl z divodu  gj 0.012 0.010 0.018 0.010 0.012 0.008 0.007 0.018
Spatné krystalinity sledovan, presto- A+ 0.034 0.121 0.066 0.008 0.005 0.009 0.015 0.012
26 se neda vyloucit pritomnost ver- g ptot,  1.995 2.017 1.991 1.984 1.992 1.990 1.993 1.995
“adgfe' dovéni morfologie mineraiza-  F% 0.004 0.003 0004 0004 0.004 0002 0.002 0.006
ce probihalo na le&t&nych nabrusech B2 0.104 0.078 0.099 0.098 0.099 0.103 0.081 0.166
i na pirodnich lomnych plochach za G2 0.096 0.091 0120 0.111 0.108 0.091 0.094 0.054
pouziti autoemisniho elektronového M9 0.047 0.068 0.048 0.055 0.040 0.050 0.054 0.017
mikroskopu FEI Quanta-650 FEG od S 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.002 0.003 0.005
firmy FEI. Mikrofotografie byly pofi-  ZN°' 0.002 0.001 0.003 0.001 0.002 0.000 0.001 0.004
zeny pomoci detektoru zpétné od- K’ 0.022 0.022 0.019 0.015 0.019 0.028 0.041 0.012
razenych elektront (BSE) v rezimu Na* 0.012 0.017 0.010 0.009 0.002 0.013 0.027 0.006
chemického gradientu. subtot.  0.289 0.281 0.305 0.294 0276 0.291 0.303 0.270
Chemické sloZeni mineralnich ~ O 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000
fazi bylo kvantitativné studovano po-  H,0 1462 1415 1430 1474 1482 1480 1.477 1.475

moci elektronového mikroanalyzato-

ru Cameca SX 100 (Pfirodoveédecka
fakulta MU, Brno, analytik R. Skoda)

* - je po€itano s primérnou valenci Mn37%*, ** - mnoZstvi H,0O bylo dopocteno
na zakladé pomeéru Mn/H,O v ideélnim vzorci. Pfepocet koeficient(l empiric-
kého vzorce byl proveden na Ctyfi atomy kysliku.
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Obr. 6 Zpétné odrazenymi elektrony (BSE) zobrazené oxidické mineraly manganu. A - agregaty extrémné ten-
kych tabulkovitych krystalt, vytvarejici kulovité ¢astice, Komna, vzorek 504/2. B - sférolit s koncentrickou vnitini
stavbou, tvoreny z tence tabulkovitych krystali manganovych oxid(, Nezdenice. C - sférolity tvofené v detailu
z extrémné tence lupenitych krystali manganovych oxidl, uloZzené v masivni hmoté, tvorené stejnym materia-
lem, Komna, vzorek 504/4. D - sférolity manganovych oxid( s tence lupenitou vnitrni strukturou, Komna, vzorek
504/3. E - sféroliticka struktura manganovych oxidi s vyraznou koncentrickou zonalitou, zptsobovanou lokalni
distribuci Ba a K, Komnia, vzorek 504/2. F - detail obr. E, ukazujici tence lupenitou strukturu Mn oxid( ve vzorku.

Foto D. Matysek.
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Vysledky

Rentgenovou praskovou difrakci bylo zjiSténo, ze
ve vSech Ctyfech vzorcich se jedna o smési minimalné
dvou oxidickych mineralll manganu (tab. 1). U nezdenic-
kého vzorku jde o smés birnessitu a todorokitu, u vzork(
z Komni se kromé téchto dvou minerald podafilo identifi-
kovat i pfimés ranciéitu a pravdépodobné také vernaditu
(obr. 5). Posledné jmenovany mineral je ale podle nékte-
rych autor(i (Giovanoli 1980; Chukhrov, Gorshkov 1980)
jen turbostratickou, nanodisperzni formou birnessitu.
Mtizkové parametry minerald jsou v dobré shodé s publi-
kovanymi udaji (tab. 1).

Difrakéni zaznamy vSech &tyf vzorkl ukazuji na silné
omezenou velikost krystalovych domén, jejich vyraznou
rozmérovou anizotropii (nedokonala krystalinita) a takeé
na znacnou texturaci preparatu. U v§ech vzorkl je mozné
dobfe rozliSit pouze dvé pomérné ostré bazaini difrakéni
linie, odpovidajici strukturnim rovinam 001 a 002. Dale
jsou v difraktogramech pfitomna dvé Siroka pasma, kte-
ra vznikaji superpozici celé rfady blizkych linii (36 - 39°

s detailni zonalitou, zpusobovanou predevsim distribuci
Ba a zfejmé i Zn (obr. 6B,D,E). Nehomogenita pfipomina-
jici zonalitu krystalovych agregatili je Castecné zpusobena
také distribuci volnych prostor v agregatech (obr. 6B). Pri
velkém zvétSeni je patrné, Ze vzorky jsou tvofeny velmi
hustym agregatem extrémné tenkych a ¢asto zprohyba-
nych tabulkovitych &astic (obr. 6F). Tyto tabulkovité ¢as-
tice jsou v agregatech riznou mérou zkompaktnény (obr.
6C,D). V chemickém slozeni se uplatfiuji pro todorokito-
vou skupinu, respektive pro birnessit b&Zné se vyskytujici
doplrikové kationty.

Primérné slozeni birnessitu z lokality Nezdenice (tab.
2) Ize na zakladé sedmi WDS analyz vyjadfit vzorcem
Na0.012K0.022(:a SrO.OO2Ba0.104FeO.OO4MgO.O47zn0.002(A|0.034
Siy oMM )51 60504 000° 1:462H,0. Obsah Pb byl vzdy
pod mezi detekce. Valenéni stav manganu nebyl zjiStovan
nezavislymi metodami, ale pocitali jsme se stfedni valen-
ci +3.75, ktera je uvadéna v literatufe (napf. Drits et al.
2007; Cygan et al. 2012; Ling et al. 2018). Primérné slo-
Zeni tfi vzorkd todorokitu z lokality Komnia (tab. 3) Ize na
zakladé péti WDS analyz z kazdého vzorku vyjadfit vzorci

0.096

a 64.6 - 66.8° 28). Ve vzorcich 315 a 504/2 jsou navic
pfitomna dalSi dvé velmi Siroka difrakéni pésn':a, ktera je (CaOﬁMKO_mNaOW I;/+Igo_121Baom7Sro_m7Zn0_24?Pb0_002)20_918
~ . . vr v vz e (Mn 5_518A|0.065Fe 0.0098|0.024 £5.616 —_12.000 28OOHZ()’
mozno interpretovat jako pfimés neusporadané faze typu  (ca K . Na ._Mg, . .Ba . .Sr._ Zn . Pb__ )
birnessitu (vz. 315) nebo ranciéitu (vz. 504/2). 92557 1067 - 0902701257 0165 710020 T 0102 002 1R0 8%
s . . ;o . (Mn 5_604A|0.019Fe O.O1OSIO.O15)25.661O12.000.2'815H2O a
V elektronovém mikroskopu je patrné, Ze vzorky jsou (Cay 76Ky 123NAg 05sMT, 126880 0875 0 0422 Mo 126P Poore)s0 686
v obrazu zpétné odraZenych elektronl znatné nehomo- (Mn¥_ Al Fe¥  Si' ). . 0. -2807H,0. '
genni. Vykazuji sférolitickou stavbu (obr. 6A,C), Casto ' ' : : ' '
Tabulka 3 Chemické sloZeni todorokitu z lokality Komria (hm. %)
inv. &. R080504/2 (5 anal.) R080504/4 (5 anal.) R080504/3 (5 anal.)
SiO, 037 036 025 026 026 028 022 026 020 019 027 047 046 037 0.20
ALO, 0.70 070 062 044 041 011 0.18 024 0.19 010 037 024 025 013 0.10
Fe, O, 010 0.11 011 0.3 0.18 047 015 003 021 017 017 029 015 0.12 0.14
MnO, 81.86 83.57 82.56 82.91 83.87 83.49 83.53 84.42 84.75 84.63 83.44 83.48 83.50 83.66 83.01
BaO 040 039 034 027 088 6.16 543 3.00 3.00 423 226 254 248 207 222
SrO 037 036 025 026 026 046 021 040 050 024 041 113 1.15 059 0.51
Ca0O 286 242 218 198 224 206 241 260 279 253 241 310 3.09 252 225
MgO 0.85 086 075 067 110 0.73 071 1.04 100 091 114 068 062 1.03 1.02
ZnO 368 380 448 538 346 134 144 154 157 132 221 208 214 201 2.04
PbO 0.15 pmd. 0.05 0.03 0.21 pmd. 0.25 0.02 0.12 pmd. 048 0.77 054 042 0.40
K,O 113 112 1.02 1.00 113 0.76 075 1.00 1.02 080 1.09 112 1.06 1.14 1.01
Na,O 033 018 035 033 024 011 013 026 037 018 022 012 023 022 0.14
H,O* 847 865 855 858 868 864 865 874 877 876 864 864 864 866 8.59
z 101.31102.62101.72102.23 102.95 104.34 104.04 103.56 104.49 104.06 103.11 104.66 104.32102.93 101.64
Si# 0.027 0.025 0.030 0.016 0.020 0.018 0.015 0.017 0.013 0.013 0.017 0.031 0.030 0.024 0.013
Al 0.080 0.079 0.071 0.050 0.046 0.013 0.020 0.027 0.021 0.012 0.042 0.027 0.028 0.014 0.012
Fe® 0.007 0.008 0.008 0.009 0.013 0.012 0.011 0.002 0.015 0.013 0.012 0.021 0.011 0.008 0.010
Mn* 5486 5.520 5.512 5.528 5.542 5.593 5.590 5.581 5.563 5.604 5.547 5.521 5.527 5.571 5.600
subtot. 5.600 5.631 5.621 5.604 5.621 5.637 5.635 5.628 5.613 5.641 5.619 5.599 5596 5.618 5.636
Ba? 0.015 0.015 0.013 0.010 0.033 0.235 0.206 0.113 0.112 0.159 0.085 0.095 0.093 0.079 0.085
Sr?* 0.021 0.020 0.014 0.014 0.014 0.026 0.012 0.022 0.027 0.013 0.023 0.063 0.064 0.033 0.029
Ca? 0.297 0.248 0.226 0.205 0.230 0.214 0.250 0.267 0.284 0.260 0.248 0.318 0.317 0.261 0.235
Mg#  0.123 0.122 0.109 0.097 0.156 0.105 0.102 0.149 0.140 0.129 0.163 0.096 0.088 0.148 0.149
Zn? 0.264 0.268 0.319 0.383 0.244 0.096 0.103 0.109 0.110 0.094 0.157 0.147 0.151 0.143 0.147
Pb?* 0.004 0.000 0.001 0.001 0.005 0.000 0.006 0.001 0.003 0.000 0.012 0.020 0.014 0.011 0.011
K* 0.139 0.136 0.126 0.123 0.138 0.094 0.093 0.122 0.124 0.098 0.134 0.137 0.130 0.140 0.126
Na* 0.099 0.082 0.105 0.099 0.071 0.031 0.040 0.078 0.109 0.053 0.066 0.036 0.068 0.066 0.042
oz 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000
H,O 2.800 2.815 2.811 2.802 2.811 2.819 2.818 2.814 2.806 2.815 2.809 2.800 2.798 2.809 2.818

* - mnozstvi H,O bylo dopocteno na zakladé poméru Mn/H,O v idealnim vzorci a pfepocet koeficientd empirického
vzorce byl proveden na 12 atom0 kysliku. P.m.d. - pod mezi detekce.
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Diskuse a zaveér

Na muzejnich vzorcich se podafilo zdokumentovat
nékolik dosud z uvedenych lokalit nepopsanych minerall
- birnessit, todorokit a ve smési s nimi dale ranciéit a prav-
dépodobné také vernadit. Chemické sloZeni agregatl to-
dorokitu se blizi jeho idedlnimu vzorci. Zjisténé slozeni
birnessitu je idealnimu vzorci vzdalenégjSi zejména v defi-
citu jednomocnych a dvojmocnych kationtd. Vysvétlenim
m0ze byt pouZiti prdmérné v literatufe uvadéné valence
manganu, ktery nebyla nijak ovéfena, a proto nemusi byt
pravdiva.

| kdyZz se nalezova situace zkoumanych agregatu
oxidickych minerald manganu nedochovala, s ohledem
na dal$i okolnosti (stav loma v dobé nalezl) je jasné, ze
pochazi z vrchnich ¢asti andezitoidnich téles, silné po-
stizenych zvétravacimi procesy. Primarni manganové
mineraly na obou lokalitdch nebyly popsany. Je velmi
pravdépodobné, ze mangan potiebny pro vznik zkouma-
nych agregatl se uvolnil pfi zvétravani karbonat z hyd-
rotermalnich zil. Tomu by napovidaly zvySené obsahy
manganu v sideritu (0.99 % MnCO,), které z Nezdenic
uvadi Vyslouzil (1928). Jesté vysSi obsahy manganové
komponenty byly zaznamenany v karbonatech z Bu€niku
u Komni - v dolomitu az 6.84 hm. % MnO (Fojt, Pfichystal
1979) a v kalcitu az 14.41 hm. % MnO (Ulmanova 2015).
Oproti tomu celohorninové primérné obsahu manganu
jsou pomérné malé - z Nezdenic 0.17 hm. % a z Buéniku
u Komni 0.08 hm. % MnO (Najbert et al. 2012). Vazba
manganu v horninotvornych mineralech jihomoravskych
andezitoidnich hornin nebyla dosud detailné FeSena, Ize
vSak predpokladat jeho vstup do struktur tmavych horni-
notvornych mineral - klinopyroxend a mineral( amfibo-
lové superskupiny. Ty odolavaji zvétravani vyrazné lépe
nez karbonaty a uvolfovani manganu v podminkach
kvartérnich supergennich procest z nich neni pravdépo-
dobné. Na rozklad karbonatl z polymetalickych Zilek na-
vic ukazuji také nékteré zjisténé kationty, napfiklad Ca?",
Mg?, Sr?*, Ba?* a Zn?".

Z pohledu Ceské republiky predstavuji mineraly zjis-
téné ve smésnych agregatech pomérné vzacné faze. Bir-
nessit byl dosud spolehlivé znam pouze z jediné lokality
v Cechach a jedné ve Slezsku, todorokit ze &tyF lokalit
v Cechach a tfech na Moravé a ve Slezsku. Ranciéit ne-
byl z naseho Uzemi dosud popsan (Jirasek et al. 2017).
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