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Abstract

A very rare mineral szmikite, Mn(SQO,)-H,0, was determined at historical samples from the western part of upper
level of the Chvaletice quarry (10 km W from Pfelou¢, eastern Bohemia, Czech Republic). This is the first occurrence
of this mineral in the Czech Republic. Szmikite occurs there as soft distinctly porous crusts up to 10 cm in size formed
by tiny (1 - 5 ym) transparent, imperfectly developed crystals. It is white, sometimes with a weak pink or yellow tints.
Szmikite is monoclinic, space group C2/c, the unit-cell parameters refined from X-ray powder diffraction data are:
a 7.063(3), b 7.6418(18), ¢ 7.836(3) A, B 118.14(2)° and V 372.9(4) A3. The result of ICP OES analysis corresponds
to following cation composition of studied szmikite: 0.649 apfu Mn, 0.339 apfu Mg, 0.009 apfu Fe and 0.004 apfu Ca.
Vibrational (Raman and infrared) spectroscopy documents the presence of molecular water and sulphate units in the

crystal structure of szmikite.
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Uvod

Szmikit, monoklinicky Mn(SO,)-H,O ze skupiny kie-
seritu, byl popsan J. Schrockingerem (1877a,b,c) na
vzorku z Baia Sprie (Fels6banya) v nyn&jSim Rumunsku.
Pojmenovan byl podle jeho nalezce Ignaze Nathaniela
Szmika (1815 - 1881), uherského dllniho Gfednika ve
Felsdbanya. Mineral tvofi zemité a krapnikovité agregaty
s hroznovitym povrchem, které jsou na povrchu Spinavé
bilé, uvniti naCervenale bilé. Chemické analyzy szmiki-
tu, které provedli Dr. Schrauf a Dr. Dietrich, se v podsta-
té shoduji. V analyzovanych vzorcich byly zjistény: SO,
(47.43; 47.11 hmot. %), MnO (41.78; 41.61 hmot. %)
a H,0 (10.92; 11.19 hmot. %), které odpovidaji ideal-
ni stechiometrii Mn(SO,) s obsahy 1.03 - 1.06 pfu H,O
(Schréckinger 1877a). Szmikit vznikd v supergennich
podminkach rozkladem kyzd pfedevS§im na mangano-
vych loziscich. Jde o fidky mineral, ktery je uvadén jen
asi z patnacti svétovych lokalit. Vedle typového vyskytu
je popsan z nedalekého manganového loziska Razoare
(Udubasa et al. 1996), dolti Jokoku a Toyoha v Japonsku,
St. Lorenzen, Eibiswald v Rakousku, Sainte Marie-aux-
-Mines ve Francii, dolu Molinello v Ligurii (ltalie) apod.
(www.mindat.org/min-3858.html).

V posledni dobé byly synteticky pfipravené c¢leny
skupiny kieseritu, v€etné szmikitu, intenzivné studovany
vzhledem k jejich mozné pfitomnosti na Marsu a ledovych
mésicich Jupiteru a Saturnu (napf. Wang et al. 2009; Ta-
lla, Wildner 2019; Talla et al. 2020, 2023; Wildner et al.
2021, 2022).

Charakteristika lokality

Historie t&€Zby Zeleznych rud u Chvaletic zasahuje az
do stfedovéku, konkrétni informace se zacinaji objevovat
az na konci 18. stoleti, kdy tu byla provozovana drobna
tézba limonitickych rud z gosanu. Vedle nevelkych akti-
vit v 19. a v prvni poloviné 20. stoleti tu nejvétsi rozkvét
dolovani nastal po 2. svétové valce, kdy zde v roce 1949
vznikl narodni podnik Manganorudné a kyzové zavody se
zaméfenim na téZbu pyritovych bfidlic, ze kterych byla
ziskavana sira pro chemicky pramysl. Postupné zde vzni-
kl velky jamovy lom dlouhy 2.5 km s maximalni Sitkou
500 m a hloubkou 150 m (10 pater) (obr. 1). TéZeny byly
grafitické pyritové bfidlice, ro¢ni téZba se pohybovala ko-
lem 1.5 milionu tun. Vzhledem k objevu lozisek siry u pol-
ského Tarnobrzegu byla tézba ve Chvaleticich pro neren-
tabilitu v roce 1975 ukon&ena. Celkové tu bylo vytézeno
pfes 36 miliond tun rudy s primérnym obsahem 11 % siry,
ze které bylo ziskano 7.5 milionu koncentratu s obsahem
siry 38 %. Nasledné byl prostor lomu vyuzivan jako ulozi-
8té popilku nedaleké tepelné elektrarny Chvaletice, ktera
byla postavena ve druhé poloviné 70. let 20. stoleti (Ko-
lektiv 2003; Hruska 2000; Svenek 1974).

Chvaletické lozisko se nachazi na severnim okra-
ji zeleznohorského krystalinika, které je zde budovano
horninami proterozoického stafi, fazenymi do chvaletic-
ké skupiny. Petrograficky jde o fylitizované jilové bfidlice,
jilovito-grafitické bridlice a droby, které ve svych svrch-
nich partiich zvétravaji v hlinité eluvium. Na tyto horniny
je vazano vyznamné zrudnéni, které bylo pfedmétem dFi-
vé&jsi t&zby. Jde o vulkanicko-sedimentarni lozisko, které
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Obr. 1 Celkovy pohled na chvaleticky velkolom v roce 1973, vyskyt sulfati je
v jeho pravé ¢asti, archiv V. Machacek.
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Obr. 2 Vyskyt sulfatd v zapadni ¢asti chvaletického lomu (2008), Sitka zabéru
cca 60 cm, foto B. Sreinova.

Obr. 3 Szmikit z Chvaletic. Velikost vzorku 6 x 3 cm, foto B. Bures.

vzniklo v mofském prostfedi, po-
sléze byly horniny postizeny slabou
regionalni a kontaktni metamorfo-
zou. Je tvofeno kyzovymi bfidlicemi
a polohami Fe-Mn karbonatd v jeho
podlozi. Mocnost karbonatovych vrs-
tev kolisa od nékolika dm na jihovy-
chodé az do nékolika desitek metrl
na severozapadé. Jizni okoli lokality
je tvofeno jemnozrnnymi dvojslid-
nymi granity chvaletického masivu
proterozoického stafi, téZenymi v
kamenolomu Chvaletice. Od seve-
ru nasedaji na toto skalni podlozi
svrchnokfidové sedimenty perucko-
-korycanského souvrstvi cenoman-
ského stafi (jilovce, piskovce, sle-
pence a vapnité piskovce) (Doucek
2012; Chab et al. 1982).

Z mineralogického hlediska pat-
fily Chvaletice k vyznamnym nalezi-
§tim (popsano zde bylo pres 90 mi-
neralnich druhud). Mineralogickému
studiu se vénoval predevsim L. Zak
(napt. Zak 1972a,b,c, 1978, 1991;
Zak, Obst 1989; Zak, Povondra 1981,
1984), v mensi mife P. Povondra, F.
Novak, F. Cech a dali. Z vyznam-
nych a hojnych mineralt se v lozis-
kové vyplni vyskytovaly pfedevsim
pyrit, rodochrozit, rodonit, neotokit,
dannemorit (nyni klinosuenoit) apod.
K vyhledavanym mineraldm patfi-
la Zluta zrna Ci tetraedrické krystaly
helvinu, €erny cronstedtit, tabulky py-
rofanitu a az 2 cm velké syté modré
krystaly vivianitu.

Vedle fady hypogennich minerall
chvaletického loZiska byla pfedmé-
tem mineralogického studia i zdejsi
supergenni mineralizace reprezento-
vana fadou sulfatl, které zde vznikly
zvétravanim stratiformni pyritové mi-
neralizace. Kratochvil (1958) uvadi
z Chvaletic z produktt kyzového vét-
rani bez blizSich dat pouze sadrovec,
alunogen, aluminit a alunit. Harapat
(1986a) popisuje pouze na zakladé
rentgenovych praskovych dat z vy-
chodni ¢asti lomu copiapit a fibroferit;
z vybé&Zku v zapadni ¢asti lomu pak
aluminocopiapit, melanterit, rozenit
a pickeringit (Harapat 1986b). Roz-
sahlejsi studii zdejSich supergennich
sulfatd podali Pasava et al. (1986a),
ktefi provedli jejich odbér na nejhoj-
né&jSim vyskytu sulfatd na druhé (po-
Citano shora) etazi v zapadni casti
lomu na vychozech sulfidy obohace-
nych vrstev grafitickych fylitd spod-
nich sulfidickych vrstev loZiskového
oddilu (v pojeti Chaba et al. 1982).
Zjistény tu byly melanterit, hofec-
nato-manganaty melanterit, hofec-
nato-Zeleznaty mallardit, hofecnaty
mallardit, hofe€naty jékokuit, rozenit,
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Tabulka 1 Rentgenova praskova data szmikitu z Chvaletic

dobs Iobs dcalc h k I dobs Iobs calc h k I dobs Iobs dca!c h k l
4890 39 4883 -1 1 1 2.562 35 2.563 0 2 2 18564 5 18558 -1 1 4
4.829 13 4828 1 1 O 2.3578 9 23577 1 3 O 17064 11 17073 2 2 2
3.821 3 3821 0 2 O 2.2276 8 22282 -3 1 2 16725 3 16719 0 4 2
3.476 100 3474 -1 1 2 21304 13 21328 -1 3 2 16358 9 16369 -2 4 2
3.415 28 3415 1 1 1 20915 12 20914 -2 2 3 16104 6 16093 3 3 O
3.344 30 3344 0 2 1 2.0035 8 20035 3 1 O 16024 4 16025 -4 2 2
3113 28 3114 2 0 O 1.9502 3 19503 -2 0 4 16297 3 15297 -1 3 4
2.595 17 2593 -2 2 1 1.9112 2 19105 0 4 O

Tabulka 2 Parametry zakladni cely fady szmikit - kieserit (pro monoklinickou prostorovou grupu C2/c)

Mn* Mg* a[A] b [A] c[A] B[] VA%
tato prace 0.649 0.338 7.063(3) 7.6418(18) 7.836(3) 118.14(2) 372.9(4)
Wildner, Giester (1991) 1 0 7.116 7.667 7.920 118.11 381.13
Talla et al. (2023) 1 0 7.120(1)  7.672(1)  7.927(1)  118.09(1) 382.00(9)
Talla et al. (2023) 0.702 0.298 7.057(1)  7.664(1)  7.844(1)  118.09(1) 374.23(9)
Talla et al. (2023) 0.299 0.701 6.975(1)  7.644(1)  7.733(1)  118.00(1) 356.00(9)
Talla, Wildner (2019) 0 1 6.910(1)  7.634(2)  7.643(2) 118.00(1) 356.00(14)
Hawthorne et al. (1987) 0 1 6.912(2)  7.624(2)  7.642(2) 118.09(2) 355.6(2)

Mn*, Mg* - obsahy v apfu.

hofecnaty ilesit, copiapit, sadrovec a novy mineral chvale-
ticeit (Pasava et al. 1986b). Pozdé&ji byl na tomto vyskytu
zjistén hofecnaty apjohnit (Pauli§ 1991). Jak konstatuji
Pasava et al. (1986a), ve Chvaleticich byly zjiStény pre-
vazné sulfaty dvojmocnych kovl (Zeleznaté, hofe¢naté
a manganaté), které zde kvantitativné vyrazné prevladaji
na sulfaty trojmocného zeleza a hliniku.

Charakteristika nalezu

V zapadni &asti svrchni etéze byvalého lomu, ktera
byla jeSté na pocCatku devadesatych let minulého stoleti
pfistupna, se pod previslou sténou za pfiznivého pocasi
koncentrovaly az nékolik decimetri silné nateky sulfatu,
mezi nimiz byly nejnapadnéjSi az 50 cm dlouhé stalaktity
zeleného melanteritu (obr. 2) (Pauli§ 1993). Z tohoto mis-
ta pochazeji i studované vzorky szmikitu nalezené man-
Zely Spagkovymi ze Zabrehu v dubnu roku 1980.

Szmikit tvofi mékké, az 10 cm velké, vyrazné porovité
krusty bilé barvy, nékdy se slabé rdZovym nebo Zlutym
nadechem (obr. 3) a praskovité agregaty bilé, ¢astecné
na povrchu $pinavé bilé barvy. Lesk agregatd szmikitu
je zemity az nevyrazné hedvabny a jsou slozeny z velmi
drobnych (1 - 5 ym) prahlednych, nedokonale vyvinutych
krystalt. Morfologicky a barevny charakter vzorkt szmiki-
tu se od doby nalezu nikterak nezménil.

Chemické slozeni

Nejdfive bylo chemické slozeni pfirodniho neupra-
vovaného povrchu vzorku orientané ovéfeno pomoci
energiové disperzniho spektrometru Oxford Instruments
X-Max 20 na mikroskopu Tescan Mira3 GMU (Ceska geo-
logicka sluzba). Vedle podstatnych obsah(i Mn a S bylo
zjisténo i vedlejSi zastoupeni Mg. Vzhledem k porovitému
charakteru vzorku a jeho snadné rozpustnosti ve vodé
nebylo mozné pro zjisténi kvantitativniho poméru Mn a
Mg pouzit elektronové mikroanalyzy ve vinové disperz-
nim modu.

Pro zjisténi zastoupeni Mn, Mg, Fe a Ca byl vzorek o
hmotnosti 0.1 g navazen do platinové misky a Zihan po

dobu Sesti hodin pfi teploté 550 °C. Poté byl zalit 10 ml HF
a2 ml HCIO, a na piskové lazni odkoufen do sucha. Ten-
to postup byl zopakovan s poloviénim mnozstvim kyselin.
Odparek byl nasledné zalit demineralizovanou vodou s
pridavkem 6 ml HCI za tepla. Po rozpusténi odparku byl
roztok prelit do 100 ml odmérné barky a po vychladnuti
doplnén demineralizovanou vodou na pozadovany ob-
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Obr. 4 Variace hodnot parametri zakladni cely (a, b, ¢
v A) pro pevny roztok kieserit - szmikit (data viz tabul-
ka 2); hodnoty pro szmikit z Chvaletic jsou znézorné-
ny vétsi velikosti symbolu; linearni zavislost spojuje
hodnoty krajnich clend.
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jem. Takto pfipraveny roztok byl nafedén v poméru 10x%
a 100x a analyzovan na pfistroji ICP OES (Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) Agilent
(Pfirodovédecka fakulta Karlovy univerzity). Experimen-
talni vysledky - 232800 mg/kg Mn, 53680 mg/kg Mg, 3140
mg/kg Fe a 1660 mg/kg Ca byly prepocteny na bazi 1
apfu v kationtu szmikitu a bylo zde zjisténo zastoupeni
0.649 apfu Mn, 0.339 apfu Mg, 0.009 apfu Fe a 0.004
apfu Ca.

Rentgenova praskova data

Rentgenova praskova difrakéni data szmikitu byla
ziskana pomoci praskového difraktometru Bruker D8
Advance (Narodni muzeum, Praha) s polovodi¢ovym

pozi¢né citlivym detektorem LynxEye za uziti CuKa za-
feni (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 experimentu cca 15 hod.). Ziskana
data byla vyhodnocena pomoci softwaru ZDS pro DOS
(Ondrus 1993) za pouziti profilové funkce Pearson VII.
Zjisténa rentgenova praskova data byla indexovana na
z4kladé teoretického zaznamu vypocéteného programem
Lazy Pulverix (Yvon et al. 1977) z publikovanych krystalo-
vych strukturnich dat, parametry zakladnich cel pak byly
nasledné zpfesnény pomoci programu Burnhama (1962).

Experimentalni data (tab. 1) jsou proti publikovanym
Udajum pro tento mineralni druh i teoretickému zazna-

mu vypocétenému z krystalo-

Raman intenzita

1029

3368

1490
- 1198
1097

vé struktury (Wildner, Giester
1991) zfetelné posunuta k
nizsim hodnotam difrakénich
maxim (tj. hodnotam kieseri-
tu nebo szomolnokitu), coz je
vyvolano vyraznéjsi izomorfni
pfimési Mg ve studovaném
materialu. Zpfesnéné para-
metry zakladni cely jsou v ta-
bulce 2 porovnany s publiko-
vanymi Udaji pro faze v fadé
szmikit - kieserit. Tyto hodnoty
vykazuji  prakticky linearni
zavislost (Vegardovo pravi-
dlo, Vegard 1921), nevelka
odchylka od idealni linie zjis-
téna pro hodnoty szmikitu z
Chvaletic (obr. 4) maze prav-
dépodobné odrazet minoritni
zastoupeni Fe a Ca, zjisténé
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Obr. 5 Ramanovo spektrum szmikitu z Chvaletic (split u 2000 cm™).

1000

—T— ve studovaném materialu.
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Vibracni spektroskopie

Ramanova spektra byla

Absorbance

pofizena za pomoci disperz-
niho  spektrometru  DXR
(Thermo Scientific) spojeného
s konfokalnim mikroskopem
Olympus (Narodni muzeum
Praha). Podminky méfeni:
zvétSeni objektivu 100x%, po-
uzity laser 633 nm, rozsah
méfeni 80 - 4000 cm™', doba
expozice 10 s, celkovy pocet
expozic 100, vykon laseru 8
mW, apertura 50 ym pinho-
le. Reprezentativni spektrum
bylo vybrano ze setu spekter
méfenych na rdznych frag-
mentech pro ziskani nejlep-
Siho odstupu signalu od po-
zadi a nejmensiho rozsahu
fluorescence. Mozné termické
poskozeni méfenych bodd,
sledované pomoci vizualni
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Obr. 6 Infracervené spektrum szmikitu z Chvaletic (split u 2000 cm’).

kontroly povrchu vzorku po
méfeni a pfipadnych zmén
spektra v pribéhu méfeni, ne-
bylo zji§téno. Spektrometr byl

1000 " 500
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kalibrovan pomoci softwarové Fizené procedury s vyuzi-
tim emisnich linii neonu (kalibrace vino¢tu), Ramanovych
pasu polystyrenu (kalibrace frekvence laseru) a standar-
dizovaného zdroje bilého svétla (kalibrace intenzity). Zis-
kana spektra byla zpracovana pomoci programu Omnic 9
(Thermo Scientific).

Ramanovo spektrum pfirodniho szmikitu dosud neby-
lo publikovano a neni ani obsazeno v databazi RRUFF
(Lafuente et al. 2015). Buzgar et al. (2009) uvadi Rama-
novo spektrum pro synteticky pfipraveny szmikit, otazkou
je ale vérohodnost ur€eni studovaného vzorku, vzhledem
k tomu, Ze je zafazen a diskutovan mezi bezvodymi sul-
faty. Talla et al. (2023) publikovali Ramanova spektra pro
synteticky pfipravené ¢leny izomorfni fady szmikit - kie-
serit.

Ramanovo spektrum studovaného vzorku szmikitu z
Chvaletic je uvedeno na obrazku 5; jeho interpretace v
nasledujicim textu je zaloZzena na publikovanych pracich
(Cejka 1999; Nakamoto 2009; Buzgar et al. 2009; Talla
et al. 2023). Vibrace nalezejici O-H vazbam v molekular-
ni vodé se v experimentalnim spektru projevuji jen vel-
mi malo intenzivnimi pasy u 3368 cm™ (v, antisymetricka
valenéni vibrace) a 1490 cm™ (v, (8) deformacni vibra-
ce). Nejvice intenzivni pas s maximem 1029 cm™ pfislusi
symetrické valencni vibraci v, (SO,)*, dva pasy u 1198
a 1097 cm' jsou pak projevem trojndsobné degenerova-
né antisymetrické valenéni vibrace v, (SO,)*. Dva pasy
u 658 a 627 cm™ odpovidaji rozstépené trojnasobné de-
generované deformacni vibraci v, (SO,)* a dva stfedné
intenzivni pasy u 497 a 430 cm™ pak dvojnasobné de-
gerované deformacni vibraci v, (SO,)*. Méné intenzivni
pasy u 267 a 210 cm™ Ize pfifadit translaénim mddim
vazeb Mn-H,O (Talla et al. 2023) a pas s maximem 118
cm' nalezi mrizkovym vibracim.

InfraCervené spektrum szmikitu bylo pofizeno meto-
dou ATR (attenuated total reflection) na spektrometru Ni-
colet iS5 (Thermo Scientific) s diamantovou celou. Spek-
trum bylo méfeno v rozsahu 4000 - 400 cm™ za vyuziti
64 skenl s rozliSenim 4 cm™ a rychlosti zrcadla 0.4747
cm/s. Ziskané spektrum bylo zpracovano pomoci progra-
mu Omnic 9 (Thermo Scientific).

Experimentalni spektrum studovaného vzorku (obr.
6) velmi dobfe odpovida publikovanym infracervenym
spektrim szmikitu z pfirodnich vyskytd (Chukanov 2014)
i spektrim synteticky pfipravenych vzorkd s podstatnym
obsahem Mn v izomorfni fadé szmikit - kieserit (Talla et
al. 2023). Siroky pas s komponentami u 3362 a 3209 cm'*
odpovida antisymetrické valencni vibraci v, a symetrické
valencni vibraci v, O-H vazeb v molekularni vodé. Defor-
macni vibrace v, (8) H,O se projevuje pasy u 1501 a 1650
cm’; nelze vyloucit, Ze pas u 1650 cm™ mlze byt odra-
zem malého mnozstvi vlhkosti adsorbované na pérovity
mikrokrystalicky povrch studovaného vzorku. Siroky pas
u 831 cm™ je spojen s libracemi molekul H,O (Talla et al.
2023). Dalsi zjisténé pasy jsou spojeny s projevy vibraci
(SO, )* skupin; nejintenzivnéjsi pas s maximem 1110 cm”’
je projevem trojndsobné degenerované antisymetrické
valencni vibrace v,, ostré raménko u 1026 cm™” pak sy-
metrické valencni vibrace v, (SO,)*. Tfi ostra maxima u
660, 631 a 609 cm™ Ize pfifadit roz§tépené trojnasobné
degenerované deformacni vibraci v, a pas u 517 cm™ pak
dvojnasobné degerované deformacni vibraci v, (SO,)*.
Aktivace obvykle v IR spektrech neaktivnich vibraci v, a
v, a roz§tépeni degenerovanych vibraci je projevem sni-
zeni symetrie sulfatovych tetraedrd (Cejka 1999; Naka-
moto 2009).

Zavér

Vzacny Mn-sulfat, szmikit, byl uréen v materialu z lo-
ziska Chvaletice u Pfelou¢e pomoci rentgenové praskové
difrakce a chemické analyzy pomoci ICP OES. Vysledky
Ramanovy a infraCervené spektroskopie potvrdily pfitom-
nost molekularni vody a sulfatovych skupin v jeho krysta-
lové struktufe. Jde o prvni vyskyt szmikitu v Ceské repub-
lice. Jeho vyskyt je vazan na zvétravani pyritu v blizkosti
horninovych poloh bohatych Mn karbonaty (rodochrozit);
porovity charakter vzorku nasvédcuje jeho vzniku dehyd-
rataci in-situ vySe hydratovanych Mn sulfatd (mallardit,
jokokuit, ilesit) v susSim misté vychozu. Za vice nez 20
let uloZeni vzork( ve sbirce jiz k dal$i dehydrataci mine-
ralu nedoslo.
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