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,Zaratit” z Kladna — revize a nova data
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Abstract: Green secondary Ni-mineral from the Kladno coal dis-
trict (Czech Republic) designated till now as “zaratite” corre-
sponds compositionally to a hydroxylated nickel carbonate sul-
phate of composition close to paraotwayite or otwayite. The
material studied contains 52.4-53.8 wt. % NiO, 1.0-1.8 wt. %
CoO, 0.8-1.2 wt. % FeO and 9.4-13.5 wt. % SO3, along with de-
tected CO3 and supposed H,0. X-ray powder diffraction data

(12-23 Kladno)

could not be obtained probably due to poor crystalinity of the
mineral and intergrown barite and dickite.

Uhelné sloje v neddvno opusténém kladenském uhelném
reviru (1775-2002) ve stfednich Cechéch hosti charakte-
ristické spolecenstvi ,,mineralt uhelnych sloji*, jeZ zahrnu-
je karbonaty (ankerit, siderit, dolomit, kalcit) a fadu sulfida
(pyrit, markazit, chalkopyrit, galenit, sfalerit, millerit, sie-
genit a Ni-pyrit — bravoit) vedle nékolika dalSich minerali
jako jsou baryt, dickit, opal, kfemen a whewellit. Mineraly,
Casto dobre krystalované, se vyskytovaly v septériich pelo-
sideritovych konkreci, fid¢eji i na trhlinach hornin dopro-
vazejicich uhelné sloje. Minerély vznikly v pozdné¢ diage-
netickém az postdiagenetickém stadiu z roztokl o teploté
50-75 °C (Bouska 1977). Prvni informace o mineralech
z Kladenska publikoval Zepharovich ve svém Mineralo-
gickém Lexikonu v roce 1873, detailni popisy minerdlil a
celé parageneze publikoval Kaspar (1939). Udaje o che-
mickém sloZeni sulfidickych minerdlt pfinesli Zacek a
Fryda (1995).

Jak jiz bylo uvedeno, asociace ,,minerali uhelnych sloji*
zahrnuje vedle dalSich dvou Ni-Co minerala také millerit,
ktery tvofi snopky mosazné Zlutych jehlicovitych krystala
o délce od nékolika milimetrti do nékolika centimetri. Jeh-
lice milleritu jsou n€kdy povleceny zelenym povlakem se-
kundarniho mineralu, ktery byl prvné nalezen na haldach
dolti Prago a Ronna. Material studoval profesor FrantiSek
Slavik, ktery jej urcil jako zaratit a srovndval ho ve své
publikaci s vyskyty tohoto minerdlu v Hazelwood v Tas-
manii a zdolu Wood, Lancaster County v Pensylvanii (Sla-
vik 1926). Studovany mineral z Kladna byl témér nebo
zcela izotropni s indexem lomu 1,565-1,566, zaroven vSak
autor uvadi, Ze pii optickém vyzkumu nebyly vysledky
uspokojivé. Mineral z Kladna byl nicméné na zaklad€ op-
tickych vlastnosti, parageneze s milleritem a na zakladé
podobnosti s materidlem z Pensylvanie a Tasmanie identi-
fikovan jako zaratit a pod timto jménem figuruje v minera-

logické literatufe i v mineralogickych kompendiich uz pres
80 let.

Metody

Chemické analyzy byly ziskdny na elektronové mikro-
sondé Cameca SX-100 vybavené péti spektrometry na Ma-
sarykové univerzité v Brné€ (ve spole¢né laboratofi Masa-
rykovy univerzity a Ceské geologické sluzby analyzovali
R. Skoda a P. Sulovsky). Analytické podminky byly:
urychlujici napéti 15 kV, proud 10 nA, doba nacitani 10-30s,
pramér svazku 5 um. Jako standardy byly pouzity hematit
(Fe), kovové Ni a Co a baryt (Ba).

Material byl také studovian na difraktografu Philips
X’pert MPD System, zafeni Cu, 40 kV/40 mA, krok
0.03° 20, doba nacitani na krok 5 s, s pouZitim grafitového
monochromatoru. Rentgenové analyzy provedla I. Hala-
dova v laboratofich Ceské geologické sluzby v Praze.

Material

Vyskyt ,,zaratitu™ na kladenskych haldach zejména doli
Prago a Ronna, pozdéji také Schoeller, byl béhem druhé
poloviny 20. stoleti stile potvrzovan nalezy sbérateld, vzdy
vSak $lo o minerdl velmi vzacny. Na pocatku 80. let 20. sto-
leti se na haldé dolu Prago v Kladné-Dubi zacal ,,zaratit*
objevovat relativné hojnéji. Vzorky sbirané hlavné v roce
1982, byly ponékud odlisné od materialu, ktery popisoval
Slavik (1926) jako ,,smaragdové zelené povlaky jehlic mil-
leritu. V nové studovanych pelosideritovych konkrecich
vSak byly drobné ptisedlé radidlné paprscité agregaty mil-
leritu z vétsi ¢asti nebo zcela preménény na jablecné zeleny
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Obr. 1. Vybrus pelosideritové konkrece z dolu Prago, ve které se
vyskytl sulfokarbonat Ni. Vypln zilek tvofi ankerit, ktery prekryva
starsi siderit vyvinuty pfi okrajich zil jako velmi tenké lemy.
Od okrajt zil je patrné rezava , limoniticka” alterace pelosiderito-
vé hmoty, kterd smérem od zil postupné vyzniva. Vznik této alte-
race autofi pfipisuji slabé hydrotermalni udalosti, pfi které vznikl
i sulfokarbonat Ni. Osvétleni metodou temného pole. Foto V. Z4-
cek.

materidl, ktery tak mél masivnéjsi charakter. Pelosideri-
tové konkrece byly stfedni velikosti, vétSinou mezi
20—40 cm, uvnitf charakteristicky rozpukané do sitiva po-
mérné€ tenkych puklin, téméf zcela vyplnénych zejména
ankeritem, dickitem a barytem. Drtizové dutiny, pokud se
vyskytly, mély velikosti milimetrové, nejvyse 1 cm. Cha-
rakteristickym rysem pelosideritovych konkreci se ,,zarati-
tem* byla jejich alterace, projevujici se hlavné jako rezavé
zbarveni kolem ankeritovych Zilek, které zasahovalo do
vzdalenosti nékolika milimetrti aZ asi 1 cm do jinak Sedé ¢i
Sedohnédé zbarvené hmoty pelosideriti (obr. 1). Radidlné
paprscité agregaty milleritu, 2—10 mm v praméru, byly ¢as-
te¢né nebo zcela preménéné na jablecné zeleny sekundarni
mineral, obvykle intimné prorostly s mineraly, ve kterych
byl zarostly primarni millerit, tj. s dickitem, barytem, vzac-
né&ji ankeritem (ktery je vétSinou star$i) a s whewellitem.
Zeleny mineral, spiSe jable¢né zelené neZ smaragdové bar-
vy, m4 matny lesk a svétle zeleny az bily vryp. Na nékte-
rych vzorcich, kde byl zeleny mineral ve styku s plivodné
mlécné bilym whewellitem (vlivem hojnych inkluzi dicki-
tu), byl whewellit zbarven blankytné modfe, zfejmé od di-
fundujicich soli niklu (obr. 2).

Vysledky

Z materidlu sbiraného v roce 1982 na haldé dolu Prago
byly studovany dva vzorky, ze kterych byly separovany
1-2 mm velké agregéty bohaté zelenym ,,zaratitem®. Z ag-
regath zalitych do syntetické pryskyfice byl zhotoven né-
brus a nasledné napafen uhlikem (obr. 3). Jeden vzorek
(KL2a) je ptivodni millerit zcela pfeménény na sekundarni
mineral (obr. 4), druhy vzorek (KL16) byl ¢astecné premeé-
nén, z milleritu zbyly drobné relikty a vlastni sekundarni
minerdl tvoii paralelné orientované Cockovité agregaty

P

.

Obr. 2. Radialné paprscity agregat milleritu castecné zatlaceny zele-
nym sulfokarbonatem Ni (domnélym zaratitem), prisedly na ankeri-
tové kdfe a doprovazeny bilym praskovitym dickitem a whewelli-
tem, jejichz agregaty jsou v blizkosti zeleného mineralu zbarveny
blankytné modie. Ddl Prago, Kladno-Dubi. Sbér a foto V. Zacek.

Obr. 3. Lestény nabrus agregatu se sulfokarbonatem Ni, vzorek
KL2a. Na vzorku nelze spolehlivé rozeznat jednotlivé mineraly. In-
tenzita zeleného zbarveni koresponduje pouze s tloustkou agre-
gatu. Foto V. Zacek.

dlouhé 0,5-5 mm a §iroké 1070 pm, které jsou obklopeny
dickitem (obr. 5).

DalS§imi minerdly zjiSténymi v ndbrusu byly vedle jiZ
zminéného milleritu také dickit a baryt. Analyzy na elek-
tronové mikrosondé obou vzorktl poskytly 52,4, resp.
53,8 % NiO, 1,0-1,8 % Co0, 0,8-1,2 % FeO a 9,4, resp.
13,5 % SO; (v8e hmot. %). Koncentrace dalSich detekova-
nych oxid, Ca, Mg, Si, Ba, As dosahovaly nejvyse
0,3 hmot. % (tab. 1). Pfitomnost uhliku byla dokazana kva-
litativné ve spektru. Tato data sama o sobé neumoznila
spolehlivé identifikovat tento sulfokarbonat niklu vzhle-
dem k nezndmé koncentraci H,O a CO, a moZnym niz$im
sumdm vlivem porozity analyzovaného vzorku. Pfitom-
nost SO; vSak jednoznacné vyluCuje zaratit, popt. dalsi
karbonaty Ni.
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Tabulka 1. Primérné chemické analyzy dvou vzorkd Ni sulfokarbonatu z Kladna ve srovnani se slozenim otwayitu a paraotwayitu

vzorek KL2an=4 KL16n=3 paraotwayit paraotwayit otwayit otwayit
tato prace* tato prace* Nickel a Graham (1987) Frost et al. (2006) Nickel et al. (1977)  Frost et al. (2006)

SiO, 0,33 n.a

FeO, 1,18 0,80

MgO 0,15 n.a 0,24 1,14

CaO 0,12 0,04

BaO 0,28 n.a

NiO 53,78 52,42 66,25 57,8 62,87 60,1

CoO 1,02 1,83

As,05 0,23 0,04

SO, 9,72 13,23 11,8 18,15 2,75

CO, detekovan detekovan 4,67 11,14 19,57 21,36

H,0 predpoklddand predpoklddana 11,42 12,91 16,42 15,79

suma 66,81 68,36 100,38 100,00 100,00 100,00

*oxidy Al, K, Na, Cu, P byly pod detekénim limitem

Obr. 4. BSE foto vzorku KL2a (srov. obr. 3). Agregat je tvoren para-
leIné usporadanymi a pfi¢né rozpukanymi agregaty sekundarniho
sulfokarbonatu niklu (Ni), které jsou pseudomorfézami po pri-
marnim milleritu, jenZ se vSak nezachoval ani v reliktech. Mezi ag-
regaty Ni-mineralu je tmavéji Sedy lupenity dickit (Dc) a dutinky
(¢erné). Vlevo nahote naseda baryt (Ba), mladsi nez primarni mil-
lerit i nez dickit, ktery uzavira. Foto R. Skoda.

Rentgenografické analyzy byly opakované netspésné, tj.
nepodafilo se ziskat jiné difrakce nez ty z t€sné srostlych
okolnich mineralii (barytu, dickitu), mozna také vlivem
nizké krystalinity sulfokarbonatu Ni.

Diskuse

Nikl tvori velké mnozstvi sekundarnich minerald, z nichz
velkd ¢ast ma zelenou barvu. Z fady karbonatd niklu
je to vedle davno jiz popsaného kubického zaratitu,
Ni;CO;(OH), - 4H,0 gaspéit — trigonalni NiCO;, widgie-
moolthalit — monoklinicky Nis[(COs),(OH),] - SH,O (né-
kdy se uvadi, Ze gaspeit a widgiemoolthalit obsahuji i Mg),

Obr. 5. BSE foto vzorku KL16 s Sedym sulfokarbon&tem niklu (Ni),
ktery zatlacuje svétly millerit (Mi). Mezi agregaty milleritu a Ni sul-
fokarbonatu je tmavéji Sedy dickit v dobfe vyvinutych tabulkovi-
tych krystalech a cetné volné prostory. Foto P. Sulovsky.

nullaginit — monoklinicky Ni,CO;(OH), a hellyerit — mo-
noklinicky Ni(COj) - 6H,O. Pfistupuji dalsi dva vzacné mi-
neraly, otwayit a paraotwayit, které vedle anionu CO; ob-
sahuji také SO,. Kromé téchto mineralt existuje celd fada
dalsich karbonatd s niklem, kde vSak pfistupuje dalsi pr-
vek, nejcastéji Co, Cu, Mg, Fe, Na.

Z vyctu sekundarnich minerala niklu je zfejmé, Ze ,,zara-
titu* z Kladna se nejvice blizi pravé jiz zminované sulfo-
karbonéty otwayit a paraotwayit. Oba mineraly byly prvné
popsany z niklového vyskytu u Otway v hydrotermalné
ametasomaticky alterovaném a serpentinizovaném perido-
titu v oblasti Pilbara v Zapadni Austrdlii (Nickel et al.
1977, Nickel — Graham 1987). Oba makroskopicky neroz-
liSiteIné mineraly vznikly spolu se $kdlou dalSich sekun-
darnich minerald, jako jsou gaspéit, pecorait a nullaginit.
Primarni sulfidy niklu jsou hlavné millerit a polydymit.
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Otwayit byl nalezen také na dvou lokalitdich v Tasmanii,
pobliZ Hazelwoodu na Lord-Brassey mine a Mt. Grey mine,
kde vznikl v niklovém gossanu (Henry — Birch 1992). Pa-
raotwayit i otwayit tvofily na origindlni lokalit¢ v Otway
masy smaragdové zelené barvy, sloZené z priblizné para-
lelnich kiehkych vlaken do délky 0,5 mm a Sifky jen do
5 um, material mél bily vryp, s hustotou 3,30 g/cm®. Na in-
ternetu se vSak objevily fotografie otwayitu ukazujici tento
minerdl i ve vétSich makroskopickych ukéazkach.

Podle piivodnich popisi je otwayit pravdépodobné koso-
¢tverecny Ni,CO3;(OH),.H,0, a = 10,18, b = 27,49,
c=3,33(A), V=898,16 A3, Z = 8 (Nickel et al. 1977); pa-
raotwayit je monoklinicky Ni(OH), (SO4CO;)osx, kde
x=0,6;a=7,89(1),b=2,96(1),c=13,63(3) (A), 3 =91,1°,
V =318 A®, Z = 6 (Nickel — Graham 1987). Krystalova
struktura obou fazi v§ak nebyla dosud popsdna. Novy vy-
zkum chemického sloZeni, Ramanovych a infracervenych
spekter otwaitu z Tasmanie a paraotwayitu z Otway vSak uka-
zal, Ze také otwayit obsahuje sulfatovy anion a Ze mezi obéma
fazemi existuje misivost (Frost et al. 2006). Podle stejnych
autorti byly empirické vzorce nové studovaného materidlu
nasledujici: otwayit: Ni,(OH),(CO;3)55(SO4)0,12.H,O, para-
otwayit: Ni(OH);4(504,CO3)g3, tj. pon¢kud odlisné nez
vzorce z puvodnich popist.

Zaver
Studium kladenského ,,zaratitu* na elektronové mikroson-

dé ukazalo, Ze faze obsahuje vyznamny, i kdyZ dost kolisa-
vy podil anionit SO, a CO;. To jasné ukazuje, Ze nejde o za-

ratit, ale s nejvétsi pravdépodobnosti o otwayit, popft.
paraotwayit, jediné dosud popsané bazické sulfokarbonaty
niklu. ProtoZe se vSak nepodafilo ziskat rtg.-difrakcni za-
znam, nelze s jistotou uréit, ktery z té€chto minerall to je
a neni zcela vyloucena moznost, Ze jde o dosud nepopsany
druh, popt. Ze studovana faze je rentgenamorfni.

Podékovdni. Vyzkum , zaratitu* z Kladna byl soucdsti Vyzkum-
ného zameéru Ceské geologické sluzby (MZP0002579801 ). Autori
dékuji P. Sulovskému za provedeni nékolika analyz a za fotografii
a V. Vrdnovi a R. Skdlovi za recenzi rukopisu.
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