Bull Mineral Petrolog 31, 2, 2023. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online) 105

https://doi.org/10.46861/bmp.31.105 PUVODNI PRACE/ORIGINAL PAPER

Kleemanit, vzacny fosfore¢cnan z Krasna u Horniho Slavkova,
Ceska republika

Kleemanite, a rare phosphate from Krasno near Horni Slavkov, Czech Republic

LuBoS VRTISKA*, JAROMIR TVRDY, RADANA MALIKOVA A ZDENEK DOLNICEK

Mineralogicko-petrologické oddéleni, Narodni muzeum, Cirkusova 1740, 193 00 Praha 9 - Horni PoCernice;
*e-mail: lubos.vrtiska@nm.cz

VRTISKA L, TVRDY J, MALIKOVA R, DOLNICEK Z (2023) Kleemanit, vzacny fosfore¢nan z Krasna u Horniho Slavkova,
Ceska republika. Bull Mineral Petrolog 31(2): 105-110. ISSN 2570-7337

Abstract

A very rare secondary Zn-Al phosphate, kleemanite, was found in association with Al-rich chalcosiderite and
krasnoite on samples from the Huber stock in the Krasno deposit near Horni Slavkov (Karlovy Vary Region, Czech
Republic). Kleemanite forms small white needle-like to fibrous crystals clustering into urchin-like aggregates up to 2 mm
in size. Individual crystals reach a length of up to 0.5 mm. The mineral grows on the walls of the corrosion cavity of the
fluorapatite aggregate in quartz gangue. Its chemical composition corresponds to the empirical formula zn, (Al ,
Fe,.00)52.15(PO.)5 00l (OH), 41 (F)y 0uls, 45 3H,O. Kleemanite is monoclinic, unit-cell parameters refined from X-ray powder
diffraction data are a 7.286(8), b 7.194(5), ¢ 9.774(8) A, B 110.2(6)° and V 480.9(7) A3. The Raman spectrum of klee-
manite has not been published before and is included in this paper.
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Uvod

Kleemanit, vzacny monoklinicky hydratovany fosfat
zinku ahliniku sidealnimvzorcem ZnAl,(PO,),(OH),-3H,0,
ziskal své jméno po australském petrologovi a pedagogo-
vi na Adelaidské univerzité Alfredu Williamu Kleemanovi
(1913 - 1982). Poprvé byl zjistén na lozisku prekambric-
kych Zeleznych rud Iron Knob v Jizni Australii a jako novy
mineralni druh schvalen komisi IMA v roce 1978 (Pilkin-
gton et al. 1979). DalSimi znamymi lokalitami kleemani-
tu jsou povrchovy dul Kintore na polymetalickém lozisku
Broken Hill v Australii (Pring, Birch 1989), lozisko manga-
nu Baokeng v provincii Kuang-tung (Guangdong) v Ciné
(Lai, Sun 1993) a polymetalické lozisko Poopd v Bolivii
(Torres et al. 2019). Noveé byl kleemanit identifikovan v
asociaci druhotnych minerali z Hubského pné v Krasné u
Horniho Slavkova v Ceské republice. Jeho bliz&i charak-
teristika je namétem této prace.

Charakteristika lokality

Historicky revir Sn-W rud Krasno-Horni Slavkov ve
Slavkovském lese v zapadnich Cechach nalezi z geolo-
gického hlediska do oblasti saxothuringika. Greisenové a
Zilné zrudnéni je vazano na apikalni ¢asti granitl komple-
xu karlovarského zZulového masivu, které intrudovaly do
plasté budovaného migmatitizovanymi pararulami slav-
kovského krystalinika. Ve statni bilanci jsou v sou¢asné
dobé vedena loziska Krasno (zahrnujici mj. i Hubsky a
Schndoduv pen) a Krasno-Horni Slavkov v centraini ¢asti
reviru a lozisko Krasno-Konik v krasenském loziskovém
useku. Nebilancovanymi zdroji Sn-W jsou Krasno-Vysoky
Kamen a Horni Slavkov-Hanska elevace (obr. 1).

Pocatky ziskavani cinu v oblasti Ize na zakladé ar-
cheologickych nalez(i datovat az do 12. stoleti (Beran
1995), kasiterit vSak byl pravdépodobné ryZzovan jiz mno-
hem dfive. NejvyznamnéjS§im obdobim té&Zby bylo 16.
stoleti, kdy zdejSi loZiska patfila produkci cinu k nejvét-
8im v Evropé. Béhem |. svétové valky se zacal tézit také
wolfram do specialnich oceli (Beran, Tvrdy 2008). Po IlI.
svétové valce se hornicka ¢innost soustfedila na uranové
rudy, v okoli Horniho Slavkova intenzivné téZzené v obdo-
bi let 1948 az 1963. Nové prizkumné a otvirkové prace
na cin a wolfram zapocaly az v roce 1957 a po deseti
letech byla v roce 1966 na Hubském pni zahajena vlastni
tézba rudy. V roce 1971 byla vyraZzena nova jama Huber
a duIni provozy pfejmenovany na zavod Stannum. Téz-
ba Sn-W rud byla ukonéena v roce 1991 (Beran, Tvrdy
2008). Komplexnim zpracovanim historie téZby v reviru
Krasno-Horni Slavkov se zabyvaji napfiklad Majer (1970,
1995); Beran, Sejkora (2006); Beran, Tvrdy (2008).

Z mineralogického hlediska patfi Sn-W revir Krasno-
-Horni Slavkov k nejbohat$im v ramci Ceské republiky.
Zjisténo zde bylo vice nez 130 mineral(. Detailni popis
zdejS8i mineralizace publikovali Beran, Sejkora (2006) a
Sejkora et al. (2006a-d). Pestra mineralizace je zastoupe-
na jak primarnimi rudnimi a nerudnimi mineraly (kasiterit,
ferberit-hbnerit, chalkopyrit, molybdenit, sfalerit, apatit,
topaz, fluorit, kfemen aj.), tak i hojnymi supergennimi mi-
neraly prevazné ze skupiny fosfore¢nanli a arzeni¢nan.
Krasno je typovou lokalitou pro Sest mineralnich druh,
které az na alumosilikat manganu karfolit (Werner 1817)
patfi pravé mezi druhotné fosfaty. Jedna se o mineraly
zjisténé Sejkorou et al. (2006¢, 2006d) a nasledné popsa-
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Obr. 1 Mapa rudniho reviru Krasno-Horni Slavkov. 1 lom, propadiina,
2 kiemenné Zily systému Gellnauer, 3 Sn-W jamy, 4 stfedoveké haldy,
5 haldy uranovych dold, 6 uranové Sachty. Zpracoval J. Tvrdy 2008.

Obr. 2 Povrchova dobyvka na Hubském pni, pohled od jihu, foto J. Tvrdy,
stav kvéten 2009.
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né jako kunatit (Mills et al. 2008; s kotypo-
vou lokalitou Lake Boga v Austrdlii), ian-
greyit (Mills et al. 2011) a krasnoit (Mills et
al. 2012; oba s kotypovou lokalitou Silver
Coin Mine v Nevadé, USA), tvrdyit (Sejko-
ra et al. 2016) a kenngottit (Sejkora et al.
2019a). Mineralogii Sn-W lozisek se po-
drobnéji vénovali napfiklad Beran (1995;
1999); Sejkora, Beran (2008); Sejkora,
Tvrdy (2008), v pfipadé uranového reviru
to byli hlavné Sejkora, Plasil (2008).
Charakteristickou minoritni  slozkou
greisenovych téles a pfidruZzenych kre-
mennych Zil krasenského loZiska jsou
fosfatové akumulace o velikosti od néko-
lika milimetrt az po 30 cm (Sejkora et al.
2006d). Jejich pozdné hydrotermalnimi az
supergennimi alteracemi vznikly obzvlas-
té pestré mineralni asociace, ze kterych
pochazeji jak vySe uvedené nové popsa-
né fosfore¢nany, tak i v Ceské republice
poprve zjisténé arzeni¢nany philipsburgit
(VrtiSka et al. 2016), arthurit (VrtiSka et al.
2018), bendadait (Sejkora et al. 2019b),
jakoz i fosfore¢nany zinkoberaunit (Tvrdy

| et al. 2020) a zde charakterizovany kle-

emanit.
Metodika vyzkumu

Barevné mikrofotografie byly pofize-
ny pomoci mikroskopu Nikon SMZ 25 s
digitalni kamerou Nikon DS-Ri2 a funk-
ce skladani obrazu za pouziti programu
NIS Elements AR verze 4.20. Fotografie
minerald ve zpétné rozptylenych elek-
tronech (BSE) byly pofizeny na elektro-
novém skenovacim mikroskopu Hitachi
S3700-N (Lenka Vachova, Narodni mu-
zeum, Praha).

Rentgenova praskova difrakéni data
kleemanitu byla ziskana pomoci difrak-
tometru Bruker D8 Advance (Narodni
muzeum, Praha) s polovodi¢ovym pozi¢-
né citlivym detektorem LynxEye za uziti
CuKa zareni (40 kV, 40 mA). Praskové
preparaty byly naneseny v acetonové
suspenzi na nosi¢ zhotoveny z monokry-
stalu kiemiku a nasledné pak byla pofize-
na difrakéni data ve step-scanning rezimu
(krok 0.01°, nacitaci ¢as 8 s/krok detekto-
ru, celkovy ¢as experimentu cca 15 hod.).
Pozice jednotlivych difrakénich maxim
byly popsany profilovou funkci Pseudo-
-Voigt a zpfesnény profilovym fitovanim
v programu HighScore Plus. Mrfizkové

& parametry byly zpfesnény metodou nej-
- menSich &tverct pomoci programu Celref

(Laugier, Bochu 2011).

Chemické slozeni kleemanitu bylo
kvantitativné studovano pomoci elek-
tronového mikroanalyzatoru Cameca

s SX100 (Narodni muzeum, Praha). Pod-

minky méfeni: WD analyza, napéti 15 kV,
proud 5 nA, pramér svazku elektroni 7
pum. Pouzité standardy: apatit (PKa), sa-
nidin (AlKa), hematit (FeKa), ZnO (ZnKa),
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LiF (FKa). Kvantitativné analyzova-
ny byly i obsahy dalSich prvka (Ca,
Si, K, Mg, Na, As, S, Sr, Mn, Pb, V,
Cl, Cu, Co, Ba, Bi, Co, N), zjisténé
hodnoty vSak byly pod detekénim li-
mitem. Ziskana data byla korigovana
za pouziti algoritmu PAP (Pouchou,
Pichoir 1985).

Ramanovo spektrum kleemanitu
bylo pofizeno na disperznim spektro-
metru DXR (Thermo Scientific) spo-
jeném s konfokalnim mikroskopem
Olympus (Narodni muzeum, Praha).
Podminky méfeni: rozsah 30 - 4500
cm’, zvétSeni objektivu 50x%, pouZity
laser 532 nm, doba expozice 10 s,
celkovy pocet expozic 100, nastave-
ny vykon laseru 8 mW, pouzita aper-
tura 50 um pinhole, velikost méfené
stopy 1.1 pm. Spektrometr byl kalib-
rovan pomoci softwarove fizené pro-
cedury za vyuziti emisnich linii neo-
nu (kalibrace vinoc¢tu), Ramanovych
pasu polystyrenu (kalibrace frekven-
ce laseru) a standardizovaného zdro-
je bilého svétle (kalibrace intenzity).
Zpracovani spektra bylo provedeno
pomoci software Omnic 9 (Thermo
Scientific).

Vysledky studia kleemanitu

Studované vzorky nalezli Karel
Jakobec a Milan Kristifek (Sokolov)
na jafe roku 2013 v povrchové dobyv-
ce Huber v Krasné (obr. 2). Kleemanit
se na nich vyskytuje v koroznich duti-
nach po svétle hnédordzovych agre-
gatech s prevazujicim fluorapatitem v
mlééném kifemeni. Tvofi bilé, drobné
jehlicovité az vlaknité krystaly shluku-
jici se do jezkovitych a snopkovitych
agregatl o velikosti do 2 mm (obr. 3,
4). Jednotlivé krystaly dosahuji délky
do 0.5 mm (obr. 5, 6). Nejcast&jSimi
doprovodnymi mineraly jsou Al-boha-
ty chalkosiderit a krasnoit.

Rentgenovéa praskova data klee-
manitu z Krasna (tab. 1) odpovidaji
udajim publikovanym pro tento mi-
neralni druh. Zpfesnéné parametry
jeho zakladni cely (tab. 2) se dobfe
shoduji s publikovanymi udaji uvede-
nymi v praci Pilkingtona et al. (1979).

Obr. 5 Jehlicovité agregaty kleema-
nitu v dutiné alterovaného fluor-
apatitu. Vzorek inv. ¢ P1N
116825. Sitka zébéru 1.5 mm,
BSE foto L. Vachova.

Obr. 3 Bilé agregaty jehlicovitych krystalt kleemanitu spolu se zelenym Al-bo-
hatym chalkosideritem. Hubsky pen. Sbér K. Jakobec, sbirka Narodni mu-
zeum Praha, inv. &. P1N 116825. Sitka zabéru 6 mm, foto L. Vrtiska.

Obr. 4 Snopkovité agregaty vladknitych krystalt bilého kleemanitu, zelené
krystaly Al-bohatého chalkosideritu a bilé kulovité shluky tabulkovych kry-
stalt krasnoitu. Sbér K. Jakobec, sbirka Narodni muzeum Praha, inv. €.
P1N 116825. Sitka zébéru 1.5 mm, foto L. Vrtiska.
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Obr. 6 Jehlicovité agregaty kleemani-
tu, na které misty nardstaji tabul-
kovité krystaly krasnoitu. Vzorek
inv. &. P1N 116825. Sitka zabéru
1 mm, BSE foto L. Vachova.

Tabulka 1 Rentgenova praskova data kleemanitu z Krdsna

dobs Iobs dcalc h k I dobs Iobs dcalc h k / dobs Iobs dcalc h k /
9.024 100 9174 0 O 1 2954 5 2953 -1 1 3 1.8989 1 1.8977 3 2 3
6.665 4 6.702 -1 0 1 2.886 17 2.894 0 1 1.8340 1 1.8348 0 0 5
5.684 3 5661 0 1 1 2818 2 2814 0 1 3 1.8107 2 1.8078 3 0 2
4.883 2 4904 1 1 1 2619 2 2.619 -2 1 3 17663 <1 1.7650 4 1 2
4,724 71 4753 1 0 1 24102 2 24070 -1 2 3 1.7400 3 1.7394 1 4 0
3.971 7 396 1 1 1 23942 10 2.3981 0 3 0 1.5841 2 1.5843 3 0 3
3.640 24 3641 -2 0 1 2.2811 3 2279 -3 0 0 1.5761 2 1.5776 3 2 5
3.418 12 3419 -2 0 0 21999 1 21981 -2 1 4 1.4480 1 1.4485 -1 4 4
3.335 11 3317 1 0 2 2.0497 2 2.0527 3 0 1 14277 1 1.4272 -4 3 3
3.076 2 308 2 1 0 19533 3 19501 -2 3 2 1.3768 1 1.3772 1 5 1
3.017 21 3012 1 1 2 19323 1 1.9339 0 2 4
Tabulka 2 Parametry zakladni cely kleemanitu
tato prace Pilkington et al. (1979)
a[A] 7.286(8) 7.290(6)
b [A] 7.194(5) 7.194(6)
c[A] 9.774(8) 9.762(9)
B[] 110.2(6) 110.20(4)
V [A?] 480.9(7) 480.5

Tabulka 3 Chemické sloZeni kleemanitu z Krasna u Horniho Slavkova (hm. %); obsahy H,O* dopocteny na zaklade
nabojove bilance a teoretického obsahu 3 molekul H,O v kleemanitu, koeficienty empirickych vzort pocitany na
bazi P = 2 apfu

mean 1 2 3 4 5 6 7 8 9
ZnO 22.15 21.53 22.28 22.64 21.62 20.97 24.17 22.18 21.61 22.34
ALO, 27.71 27.67 27.77 27.00 27.12 28.35 29.35 26.84 27.54 27.78
Fe,O, 2.03 2.04 2.17 2.14 2.28 1.71 2.54 1.94 1.66 1.80
PO, 37.84 37.03 38.12 37.04 37.09 37.58 40.93 37.37 37.92 37.45
F 0.18 0.21 0.18 0.00 0.18 0.25 0.46 0.00 0.37 0.00
H,0* 20.19 20.02 20.30 20.05 19.85 20.13 21.55 19.79 19.77 20.28
O=F -0.08 -0.09 -0.08 0.00 -0.08 -0.11 -0.19 0.00 -0.16 0.00
total 110.03  108.42 110.74 108.87 108.06 108.89 118.81 108.13  108.71 109.65
Zn 1.021 1.014 1.019 1.066 1.017 0.973 1.030 1.035 0.994 1.040
Al 2.040 2.081 2.028 2.030 2.036 2.100 1.997 2.000 2.022 2.065
Fed* 0.095 0.098 0.101 0.103 0.109 0.081 0.111 0.092 0.078 0.085
P 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
OH 2.412 2.522 2.391 2.529 2.432 2.441 2.297 2.347 2.214 2.533
F 0.036 0.042 0.035 0.000 0.036 0.050 0.084 0.000 0.073 0.000

H,O 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000

2



Bull Mineral Petrolog 31, 2, 2023. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online) 109

3623

Raman Intensity ——

Obr. 7 Ramanovo spe-

T
|
|
1
|
1
1
|
|
I
I
|
1
1
I
I
1
1
|
I
I
|
1
1
1
'
|
1
1
1
1
1
I
1
1
1
I
1

ktrum  kleemanitu 4000 3000

z Krasna.

Chemické slozeni kleemanitu je relativné blizké ide-
alnimu vzorci (tab. 3). V oxoaniontové &asti krystalové
struktury byl zjistén pouze fosfor. V kationtové &asti byly
Zjistény obsahy Zn (0.97 - 1.07 apfu), Al (2.00 - 2.10 apfu)
a zvy$ené obsahy Fe do 0.11 apfu. Na zakladé stechio-
metrie nebylo mozné zjistit, do které pozice Fe vstupuje.
Pilkington et al. (1979) uvadéji, ze Fe vstupuje do klee-
manitu v trojmocném stavu. Za tohoto pfedpokladu obsa-
huje vzorek z Krasna 0.08 - 0.11 apfu Fe®". Zajimavé jsou
zvy$ené obsahy F (do 0.08 apfu), které odrazeji vSeobec-
ny nadbytek tohoto prvku v mineralnich asociacich na
lokalité. Empiricky vzorec kleemanitu z Krasna (primér
deviti bodovych analyz) Ize na bazi P = 2 apfu vyjadfit
jako Zn1.02(A|2.04Feo.09)zz.13(PO4)2.00[(OH)2.41(':)0.04]22.45'3H20'
Collatonova (2002) na zakladé podobnosti stechiometrie
usuzuje na podobnost struktury kleemanitu s metavauxi-
tem. Struktura metavauxitu je podle Della Ventury et al.
(2019) tvofena vrstvami [AI(PO,),(OH)(H,0),]”, mezi ni-
miz jsou izolované oktaedry [Fe(H,0).J** propojené vodi-
kovymi mustky. Obdobné strukturni prvky maji naptiklad
také strunzit a pseudolaueit.

Ramanovo spektrum kleemanitu nebylo dosud publi-
kovano. Ziskany zdznam koresponduje s infracervenymi
spektry publikovanymi pro tento mineral (Lai, Sun 1993;
Chukanov, Chervonnyi 2016) a je srovnatelny s Rama-
novymi spektry pfirodnich fosfore¢nand. Spektrum klee-
manitu (obr. 7) Ize orientacné interpretovat analogicky
publikovanym udajim (Frost 2004; Capitelli et al. 2014;
Cejka et al. 2014 apod.). Usek vino&tt 3700 - 2500 cm!
je charakteristicky ostrymi pasy valenénich vibraci v(OH)
volnych OH skupin (3623 cm™) a hydroxyld vazanych
vodikovymi vazbami (3567 a 3525 cm™), jakoZ i Sirokym
maximem vyvolanym valenénimi vibracemi OH vazeb v
molekulach vody (3150 cm™ s diléim pikem 3405 cm™).
Pritomnost krystalové vody dokladaji také projevy jeji de-
formacni vibrace 6(H,0) v pasu u 1605 cm™. Useku spek-
tra kolem 1000 cm* dominuji valenéni vibrace fosfatové
skupiny s moznym pfifazenim maxim 1176 a 1087 cm"'
k antisymetrickému v,(PO,) a 1039 a snad i 986 cm™ k
symetrickému maédu v,(PO,). Ne zcela jasné je pfifazeni
pikd 945 a 895 cm™'; Frost (2004) v tomto Useku uvadi pro
hopeit a parahopeit dalsi projgvy vibraci v,(PO,), podle
dat publikovanych pro fluellit (Cejka et al. 2014) by moh-
lo jit i o projevy deformacnich vibraci (Al-OH). Dvojice
maxim 602 a 651 cm™ mulze byt pfifazena deformaénim
antisymetrickym vibracim v,(8)(PO,), nasleduijici pasy v
intervalu cca 510 - 400 cm™ pak deformaénimu symet-

2000 1500 1000 500

Raman shift (cm™)

rickému modu v,(8)(PO,). Skupinu maxim v rozmezi cca
350 - 200 cm™' Ize nejspiSe pfifadit pfekryvajicim se va-
lenénim vibracim v(M-OH) a v(M-O). Dochazi zde ke ko-
incidenci s mfizkovymi vibracemi, k jejichZ projevim patfi
i pasy s nizsimi vinocty.
Zaver

Studovany kleemanit z Hubského pné v Krasné u
Horniho Slavkova je prvnim zjisténym vyskytem tohoto
mineralniho druhu v Ceské republice. Jeho vznik je vazan
na in-situ supergenni zénu s vysokou aktivitou fosforu v
prostfedi koroznich dutin ve fosfatovych akumulacich s
dominujicim fluorapatitem. Zdroj hliniku je mozné hledat
v alteraci fylosilikatd, topazu a Zivca. Zinek byl pravdépo-
dobné uvolnén béhem alterace sfaleritu, jediného hojnéji
na lokalité se vyskytujiciho primarniho mineralu Zn. Méd
nutna pro vznik doprovodného chalkosideritu pochazi z
chalkopyritu & mineral(i ze skupiny tennantitu, které se na
lokalité bézné vyskytuji a jsou pfitomny i na studovanych
vzorcich. Studovany vzorek kleemanitu je ulozen v mine-
ralogické sbirce Narodniho muzea v Praze pod inventar-
nim Cislem P1N116825.
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