ISSN 1211-8796 Acta Mus. Moraviae, Sci. geol.
CXI (2026): 1, 35-43, 2026

RANCIEIT A TODOROKIT ZE ZVOLE
U BYSTRICE NAD PERNSTEJNEM (MORAVA, CESKA REPUBLIKA)

RANCIEITE AND TODOROKITE FROM ZVOLE NEAR BYSTRICE NAD PERNSTEINEM
(MORAVIA, CZECH REPUBLIC)

JAKUB JIRASEK, DALIBOR MATYSEK

Abstract

Jirasek, J., Matysek, D., 2026: Ranciéit a todorokit ze Zvole u Bystfice nad Pernstejnem (Morava, Ceska
republika) - Acta Musei Moraviae, Scientiae geologicae, 111, 1, 35-43 (with English summary).

Ranciéite and todorokite from Zvole near Bystrice nad Pernstejnem (Moravia, Czech Republic)

Investigation is focusing on a historical sample labeled “pyrolusite” from Zvole. It comes from an
abandoned quarry (GPS coordinates N 49° 29.869"' E 016° 09.937") extracting calcite marble from the
Strazek Moldanubicum. Our investigation proved older information about flogopite as a main accessory
mineral, followed by quartz, dolomite, chlorite, and amphibole supergroup mineral. Result of the X-ray
powder diffraction analysis of manganese oxide sample is mixture of ranciéite and todorokite accompanied
by calcite and quartz. Electron microscopy shows spherulitic to botryoidal aggregates of both manganese
phases, frequently with concentric zoning caused by distribution of Ba and variable porosity between
the extremely thin crystals. Average ranciéite formula from 8 measured spots is (Cag ,Bag o1)x0.13
(Mn**( 7600.24)x1.00 02.00:0-58 H,0, based on 2 oxygens, all manganese in tetravalent form, and water
calculated from Mn / H,O ratio from an ideal formula. Average todorokite formula from 8 measured spots
is (Cag 41Bag, 19K0.07Nag 03870 01)x0.70(Mn* "0 75M0 15Si0.02Fe3*0.02Al0,01)15.74012.002-87 H,0, based
on 12 oxygens and water calculated from (Mn + Si + Mg + Fe3* + Al) / H,O ratio from an ideal formula.
The origin of local manganese mineralization is linked with marble karstification, which released small
(0.03 wt.% of MnO) manganese content from carbonates and fixed it in form of Mn#* oxides.
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UvoD

Oxidické mineraly manganu patfi v pfirodé k béznym, ¢asto vSak malo studovanym
prirodnim fazim. Je to dano zejména charakterem jejich agregati, casto nevhodnych pro
pfipravu leSténych nabrusl, v fad€ pfipadii nizkou krystalinitou, metodickymi problémy
s jejich presnou identifikaci, a v neposledni fadé€ jejich mnohdy nizkou sbératelskou atrak-
tivitou (JIRASEK et al. 2017). Ackoliv tedy v fadé pripadt jde o hojn€ se vyskytujici faze, vé-
rohodnych popisti z naSeho uzemi je vSak zatim jen malé mnoZstvi (starSi prace shrnuty
v JIRASEK et al. 2017, novéjsi napft. JIRASEK et al. 2018, 2022; MATYSEK et al. 2021; PAULIS
et al. 2018, 2021, 2022, 2023; SEJIKORA et al. 2019, 2025).
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V ramci systematického vyzkumu vzorkd oxidickych mineraltt manganu z Ceské re-
publiky, ¢asto uvadénych pod neplatnymi skupinovymi jmény jako ,psilomelan®, ,manga-
nomelan®“ a ,wad“, se nam podarilo pfi revizi muzejniho vzorku z lokality Zvole u Bystfice
nad Pernstejnem zjistit pfitomnost ranciéitu a todorokitu. O jejich blizsi charakteristice po-
jednava tato zprava.

GEOLOGICKA SITUACE

Vyskyt popisovanych minerald je vazany na ostrivkovity pruh metamorfovanych kar-
bonatt, nalezicich do strazeckého moldanubika. Pivodné se jednalo o mofské peliticko-
psamitické sedimenty s polohami vapencti, postiZzené prekambrickou a pozdé€ji variskou re-
gionalni metamorfozou v amfibolitové facii (JENCEK a VAINER 1968).

Jedinou praci, ktera se zaobirala detailnéji také t€lesem metakarbonatii u Zvole, pub-
likoval NovAK (1987). Horninu popisuje jako svétle Sedy drobné zrnity mramor s Zilou (Zi-
lami?) Sedého stiedn€ zrnitého mramoru s flogopitem a grafitem. Jeho chemicka analyza
ukazuje na vyraznou pievahu kalcitické slozky nad dolomitickou u drobné zrnitého i stfed-
né zrnitého typu - CaO 53,59 % a 51,30 %, MgO 0,55 % a 3,63 %). Pfi srovnani s okolni-
mi vyskyty v podobné geologické situaci (Dolni Rozinka, OlSinky) ma drobné zrnity typ
zvySeny obsah SiO, (2,21 %), vazany na neupfesnéné silikatové mineraly. Téleso kalcitic-
kych mramort je v soucasnosti odkryté poziistatky staré povrchové té€zby pfiblizné v rozsa-
hu 30 x 70 metri, kdy kratsi rozmér predstavuje mocnost méfenou napii¢ metamorfni fo-
liaci hornin. Naopak HouzaRr a MALY (2021) zminuji u Zvole téleso Cistého kalcitického
mramoru bez specifickych akcesorii.

Starsi literatura (KUCERA 1922, 1923) ve shodé s novymi udaji (NovAK 1987) z mra-
mort uvadi pfitomnost kalcitu, grafitu a flogopitu, KUCERA (1922) navic zminuje bez bliz-
$iho popisu nebo analyz manganit.

VZORKY A METODIKA

Ve sbirkovém fondu Mineralogicko-petrografického odd€leni Moravského zemského
muzea v Brné se nachazi 3 vzorky manganovych oxidl z lokality Zvole. Podle ptivodni etike-
ty pochazi z kolekce E. Burkarta, ktery je sam sbiral v kamenolomu ,,u Zvole“. Jde o makros-
kopicky stejné vypadajici SedoCerné porezni agregaty o velikosti do 8 cm, které maji misty
v dutinach nedokonaly ledvinity vyvoj (obr. 1). Zjevné pochazi z pripovrchové zény horni-
nového masivu, protozZe na nich jsou patrné kalcifikované kofeny rostlin. Jeden z téchto
vzorkl byl pfedmétem studia prezentovaného v tomto ¢lanku.

Vyzkum mikrostruktury studovanych minerali prob€hl na leS§téném nabrusu za po-
uZiti autoemisniho elektronového mikroskopu FEI Quanta-650 FEG od firmy FEI (analy-
tik D. Matysek, VSB-TU Ostrava). Mikrofotografie byly pofizeny pomoci detektoru zpétné
odrazenych elektronti (BSE) v rezimu chemického gradientu.

Fazové slozeni bylo analyzovano pra§kovou RTG difrakéni metodou na vyse uvedené
instituci (analytik D. Matysek). Méfeni probihalo na pfistroji Bruker-rAXS D8 Advance
s 20/0 geometrii méfeni a s pozicné citlivym detektorem LynxEye za podminek: zareni
CuKa/Ni filtr, napéti 40 kV, proud 40 mA, krokovy rezim s krokem 0.014° 20, s celkovym
¢asem na kroku 4 s. Jak pro méfeni, tak pro vyhodnocovani byly pouzity firemni programy
BrukerDiffracSuite. Mrizkové parametry vypoctené Rietveldovou metodou v programu
Bruker Topas, verze 4.2 jsou udany v A. V zavorkach jsou uvedeny jejich relativni chyby,
vztahujici se na posledni platné ¢islo.

Chemické sloZeni bylo kvantitativné studovano pomoci vinové disperzni analyzy
(WDS) na elektronovém mikroanalyzatoru Cameca SX 100 (Prirodovédecka fakulta MU,
Brno, analytik P. Gadas) za podminek: napéti 15 kV, proud 10 nA, pramér svazku elektronti
5 um. Jako standardy byly pouZity dobfe definované homogenni mineraly a syntetické
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faze: titanit (SiKa), MgAl,O4 (MgKa, AlKa), albit (NaKa), sanidin (KKa), fluorapatit
(CaKa), almandin (FeKa), spessartin (MnKa), StSO,4 (SrLa), Ni,SiO4 (NiKa), baryt
(BaLa), topaz (FKa) a alamosit (PbMa).

Chemické sloZeni bylo dosazeno do nejpravdépodobnéjSich strukturnich vzorcii ran-
ciéitu (PosT et al. 2008) a todorokitu (PosT et al. 2003). Pfepocet zjisténého sloZeni ran-
ciéitu na vzorcové jednotky byl proveden na zakladé obsahu 2 atomi kysliku. Bylo uvazo-
vano s veSkerym manganem pouze v ¢tyimocné formé, protoZe valence manganu nebyla
zjiStovana nezavislou metodikou. Obsah vody byl dopoCten na zakladé poméru sumy ka-
tiontd a obsahu vody v teoretickém vzorci uvadéném POSTEM et al. (2008), tj. 0,63 apfis.
V pripadé€ todorokitu byl prepocet realizovan na bazi 12 atomi kysliku, obsah vody byl do-
pocten na zékladé poméru MnO,/H,O v teoretickém vzorci.

Obr. 1. Makroskopicky vzhled studované manganové mineralizace. Délka nejvétsiho 8 cm. Sbirka
Mineralogicko-petrografického oddéleni Moravského zemského muzea v Brné, foto J. Caga.

Fig. 1. Macroscopic appearance of the investigated manganese mineralization. The largest specimen is
8 cm long. Collection of the Department of Mineralogy and Petrology, Moravian Museum in Brno;
photo by J. Caga.
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VYSLEDKY A DISKUZE

Lokalitou, ze které pochazi studovany muzejni vzorek, je soustava malych zaristaji-
cich lomu (obr. 2) pfiblizné 850 m severozapadné od Zvole, obce nachazejici se 7 km jiho-
zapadné od Bystrice nad Pernstejnem. GPS soufadnice lomt, nachazejicich se nad Strcho-
vym mlynem, jsou N 49° 29.869"' E 016° 09.937". Bily drobné az stfedn€ zrnity mramor je
bohaty na rozptylené krystaly silikat(i a misty obsahuje také budiny silikatovych hornin. Ne-
rozpustny zbytek po rozpusténi mramoru v fedéné Kyseliné octové poskytl nasledujici aso-
ciaci minerali: 70 % flogopit, 10 % kfemen, 9 % dolomit, 6 % chlorit a 5 % mineral amfi-
bolové superskupiny.

Obr. 2. Soucasna situace pozistatkl po té€zbé kalcitickych mramori ca. 850 m severozapadné od Zvole.
Fig. 2. The current situation of the remains after the extraction of calcite marble approx. 850 m northwest of
Zvole.

Praskova rentgenova difrak¢éni analyza muzejniho vzorku s obsahem manganovych
minerald potvrdila pfevahu kalcitu nad ranciéitem, todorokitem a kfemenem. Mfizkové
parametry obou oxidi manganu jsou uvedeny v tabulce 1. Pfi zobrazeni elektronovym
mikroskopem je patrné, Ze oba manganové oxidy tvofi silné porézni (houbovité) agrega-
ty slozené z velmi drobnych tabulkovitych a jehlicovitych krystalii (obr. 3). Zejména u to-
dorokitu je patrna ristova zonalita zplisobena zejména mé€nicim se obsahem barya a po-
rozitou mineralnich agregatt (obr. 3C).
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Tabulka 1. Mrizkova data popisovanych minerald a jejich srovnani s publikovanymi udaji.
Table 1.  Unit-cell parameters of described minerals and their comparison with the published ones.

A . prostorova miiZkové parametry

mineral | zdroj dat grupa 2 (A) b (&) c(A) B ) V( A3)
tato studie | P-3 2,824(3) |- 7,49(1) - 51,73

ranciéit | PosTetal. | P-3 2,85202) | — 7,523(1) - 52,99
(2008)
ERTL et al. | P-3 2,845(1) |- 7,485(1) - 52,47
(2005)
tato studie | P2/m 9,700(4) | 2,856(2) 9,60(3) 95,0(1) 264,94

todorokit | POST et al. | P2/m 9,769(1) |2,8512(1) |9,560(1) 94,47(1) | 265,45
(2003)

200 ym —— 100 pm

Obr. 3. Charakter manganové mineralizace zobrazeny pomoci zpétné odrazenych elektroni (BSE). A -
houbovita stavba agregatl manganovych oxidu v kalcitové matrix, B - agregaty ranciéitu (Rnc) v kalcitu
(Cal), C - todorokit s ristovou zonalitou zpiisobénou zejména kolisavym obsahem barya, D - agregat vel-
mi tenkych jehlic todorokitu.

Fig. 3. The nature of manganese mineralization depicted using backscattered electrons (BSE). A - spongy
structure of manganese oxide aggregates in a calcite matrix, B - ranciéite (Rnc) aggregates in calcite
(Cal), C - todorokite with growth zoning caused mainly by fluctuating barium content, D - aggregate
of very thin todorokite needles.

39



Tabulka 2. Chemické sloZeni ranciéitu (hmot. %) a prepocet koeficientli jeho empirickych vzorct na 2 atomy Kysliku.
Mnoizstvi vody bylo dopoéteno na zakladé poméru Mn4* / H,O v idealnim vzorci (0,63 pfu). B.d.I. - pod
detekénim limitem.

Table 2.  Composition of ranciéite (wt.%) and calculation of its empirical formula coefficients based on the 2
oxygen atoms. The amount of water was calculated based on the Mn*4* / H,O ratio in the ideal formu-
la (0.63 pfu). Note: b.d.l. - below detection limit.

average 1 2 3 4 5 6 7 8
K,O 0,20 0,22 0,26 0,24 0,24 0,14 0,19 0,17 0,12
Na,O 0,11 0,20 0,10 0,14 0,12 0,09 0,09 0,07 0,06
CaO 7,71 7,83 7,35 7,70 7,81 7,87 8,09 7,67 7,34
MgO 0,18 0,29 0,23 0,27 0,25 0,12 0,09 0,10 0,08
BaO 0,93 1,66 1,51 1,48 1,62 0,31 0,30 0,29 0,29
SrO b.d.l b.d.l b.d.L b.d.L b.d.L b.d.l b.d.l b.d.l b.d.L
NiO 0,01 b.d.L b.d.L 0,10 b.d.L b.d.l b.d.l b.d.L b.d.L
AlLOs 0,24 0,16 0,23 0,33 0,47 0,28 0,15 0,19 0,12
Fe,0; 0,17 0,13 0,30 0,43 0,37 b.d.l b.d.l 0,11 b.d.L
MnO, 71,76 | 76,82 75,95 74,96 71,32 72,37 69,50 | 69,15 64,02
SiO, 0,16 0,18 0,19 0,28 0,17 0,14 0,08 0,17 0,11
F 0,02 b.d.L b.d.L b.d.L b.d.l b.d.l b.d.l. b.d.L 0,15
z 81,49 87,48 86,11 85,92 82,37 81,31 78,49 77,92 72,29
H,O* 10,41 11,15 11,02 10,88 10,35 10,50 10,08 10,03 9,29
X s H,0 91,90 | 98,63 97,13 96,80 92,72 91,81 88,57 87,95 81,58
K 0,004 | 0,005 0,005 0,005 0,005 0,003 0,004 | 0,003 0,002
Na*" 0,003 0,006 0,003 0,004 0,003 0,003 0,003 0,002 0,002
Ca™ 0,125 0,136 0,125 0,131 0,127 0,128 0,127 0,119 0,106
Mg* 0,004 | 0,007 0,005 0,006 0,006 0,003 0,002 0,002 0,002
Ba® 0,006 0,011 0,009 0,009 0,010 0,002 0,002 0,002 0,002
Sr** 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000 0,000 |0,000
Ni*" 0,000 | 0,000 | 0,000 0,001 0,000 0,000 | 0,000 {0,000 | 0,000
z 0,142 0,164 | 0,149 0,157 0,150 0,138 0,136 | 0,128 0,113
NG 0,003 0,002 0,003 0,004 0,006 0,003 0,002 0,002 0,001
Fe’’ 0,002 0,002 0,004 0,005 0,004 0,000 | 0,000 0,001 0,000
Mn** 0,752 0,858 0,836 0,823 0,748 0,759 0,702 0,695 0,596
Si** 0,002 0,003 0,003 0,004 0,003 0,002 | 0,001 0,002 0,001
0,241 0,135 0,154 0,164 0,240 0,236 | 0,295 0,300 | 0,401
1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
0,001 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000 |[0,000 |0,007
0 2,000 |2,000 | 2,000 2,000 2,000 |2,000 2,000 |2,000 | 2,000
H,O* 0,578 0,619 0,612 0,604 0,574 0,583 0,560 | 0,557 0,516
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Tabulka 3. Chemické sloZzeni todorokitu (hmot. %) a pfepocet koeficientll jeho empirickych vzorcd na 12 atomu
kysliku. MnoZstvi vody bylo dopocteno na zéklad€ poméru (Mn** + Si#* + AI3* + Fe3* + Mg2*) / H,0
v idealnim vzorci (3,00 pfu).

Table 3.  Composition of todorokite (wt.%) and calculation of its empirical formula coefficients based on the 12
oxygen atoms. The amount of water was calculated based on the (Mn#* + Si4* + AI3* + Fe3* + Mg2*) /
H,O ratio in the ideal formula (3.00 pfu).

average 1 2 3 4 5 6 7 8
K,0 0,54 0,54 0,30 0,45 0,61 0,61 0,55 0,57 0,67
Na,O 0,14 0,15 0,17 0,13 0,14 0,11 0,14 0,21 0,10
CaO 3,79 3,99 3,71 3,77 3,71 3,59 3,62 3,74 4,10
BaO 4,65 4,03 5,72 4,66 4,87 4,98 4,84 4,75 3,36
SrO 0,13 0,19 0,09 0,15 0,09 0,11 0,12 0,15 0,17
MgO 0,74 0,76 0,55 0,53 0,81 0,88 0,87 0,81 0,73
Fe,05 0,22 0,29 0,54 0,43 0,12 0,00 0,00 0,20 0,15
ALO; 0,10 0,09 0,12 0,09 0,10 0,10 0,08 0,17 0,04
MnO, 79,80 80,30 | 78,68 78,84 80,52 80,73 80,57 [ 79,67 | 79,13
SiO, 0,15 0,18 0,32 0,16 0,09 0,13 0,09 0,14 0,09
z 90,26 90,52 90,24 | 89,21 91,05 91,24 90,87 90,41 88,55
H,0* 8,45 8,50 8,31 8,31 8,53 8,56 8,54 8,45 8,37
X s H,0 98,71 99,02 | 98,55 97,52 99,58 199,80 99,41 98,86 | 96,92
K' 0,069 0,069 10,039 |0,059 (0,078 |0,078 0,071 0,073 0,088
Na®* 0,028 0,029 10,033 0,026 | 0,027 | 0,022 0,027 {0,042 |0,021
Ca®t 0,411 0,430 |0412 |0414 (0399 0,38 (0,390 |0,406 [ 0,450
Ba® 0,185 0,159 10,229 0,187 (0,192 0,196 [0,191 0,188 [ 0,135
Sr* 0,008 0,011 0,005 0,009 | 0,005 0,006 |0,007 |0,009 [0,010
z 0,701 0,698 0,718 0,695 0,701 0,688 0,686 [0,717 |0,703
Mg* 0,112 0,114 0,084 | 0,081 0,122 | 0,131 0,130 | 0,123 0,111
Fe’ 0,017 0,022 | 0,041 0,033 0,009 | 0,000 |0,000 [0,015 0,012
Al 0,008 0,007 {0,009 | 0,008 0,008 | 0,008 0,006 | 0,013 0,003
Mn* 5,585 5,579 | 5,547 5,587 |5,593 5,597 5,603 5,573 5,599
Si*" 0,015 0,018 0,032 0,016 |0,009 |0,013 0,009 (0,014 |0,009
z 5,736 5,740 5,714 5,724 | 5,741 5,749 5,748 5,738 5,735
o~ 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000
H,0* 2,868 2,870 |2,857 2862 (2870 |2,874 (2874 |2,869 |22867
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Vysledky WDS bodové mikroanalyzy ranciéitu jsou uvedeny v tabulce 2. Empiricky
prameérny krystalochemicky vzorec (Cag 1,Bag 1)y, 13(Mn4+0’7650’24)2170002.00-0.58 H,0
dobfe odpovida publikovanym udajim (PosT et al. 2008). Pokud bychom vychazeli z uda-
ji o rozlozZeni valence iontdl manganu ve vzorci 1M ranciéitu (MANCEAU et al. 1997; LAN-
SON et al. 2000; ERTL et al. 2005), pak by vzorec bylo mozné uvest jako (Cag 1,Bag o1)x0 13
(Mn* 6sMn3* 0700 56)51.0002,000:58 H,O. Obsah Na a K dosahly maximalné 0,006
a 0,005 apfu, obsahy Ba a Mg nepresahovaly hodnoty 0,011 a 0,007 apfis. Velmi nizké byly
také maximalni bodové obsahy Si4*, A13*, a Fe3* - 0,004, 0,006 a 0,004 apfi. Fluor a nikl
byl zjiS§tén pouze v jediné analyze, obsahy stroncia byly vzdy pod mezi detekce pouZité ana-
lytické metody. ZjiSténé procentualni poméry CaO/MnO, se pohybuji od 9,7 do 11,5 a od-
povidaji publikovanym hodnotam pro ranciéit (COTTRELL a JENKINS 2008) a zaroven vylu-
¢uji, Ze by se mohlo jednat o takanelit, ktery s ranciéitem tvoii pevny roztok (Kim 1993).

Vysledky mikroanalyzy todorokitu jsou uvedeny v tabulce 3. Empiricky primérny krysta-
lochmicky vzorec (Cag 4 Bag 19K 07Nag 03570 01)50,70(Mn**.75M0 1280, 02Fe>*0,02Al0,01 15,74
0O15.00-2,.87 H,O odpovida publikovanym udajim (PosT a BisH 1988). Jde o vyrazné bary-
em bohaty todorokit, v bodovych analyzach dosahujici az 0,229 apfis Ba. Tyto hodnoty od-
povidaji nékterym Ba-bohatym todorokitim ze své€tovych vyskyt (napf. PHOTIADES a PER-
SEIL 2002; GOMEZ-CABALLERO et al. 2010). Obsahy olova, niklu a fluoru byly vzdy pod mezi
detekce pouzité analytické metody.

ZAVER

Plivod zdejSich vyskyti manganovych oxidl nejspiSe souvisi s obsahem MnO v kalci-
tickych mramorech. Ten je sice relativné velmi nizky (0,03 hmot. % - viz NovAK 1987), ale
pfi dlouhodobych procesech krasovaténi dojde k uvolnéni dostateného mnozstvi, které se
ve formé& malo rozpustnych hydratovanych oxidéi Mn4* mutiZze kumulovat v puklinach hor-
niny. Vzhledem ke slozeni kalcitickych mramort pak neni prekvapenim, Ze dominantnim
dvojmocnym kationtem u nové precipitovanych mineral@ je Ca2*.

Po Buéniku u Komni a Rychalticich (JIRASEK ef al. 2018; MATYSEK et al. 2021) jde
v pripadé ranciéitu teprve o tfetl’ oveéfeny nalez na uzemi naﬁeho statu. Nélezy todorokitu
identifikacnich dat pfed rokem 2017 shrnuji JIRASEK et al. (2017), novéjsi nalezy popisuji

z Nezdenic a Komni JIRASEK ef al. (2018), z Rychaltic (MATYSEK et al. 2021) a z Repisté
(MATYSEK A JIRASEK 2021).
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