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Abstract

Whewellite was identified on fissures in central part of pelosiderite concretions and lenses at the Handlova coal
deposit. It forms colourless to white crystalline aggregates together with vitreous lustre associated together with crystal-
line aggregates of quartz and fine-grained pyrite. Rarely well developed tabular to prismatic crystals (up to 1 cm) are
present. Whewellite shows intense green-yellow fluorescence and phosphorescence in long-wave UV light. The unit-
cell parameters of whewellite refined from powder X-ray data are: a = 6.2925(6) A, b = 14.5947(10) A, ¢ =10.1230(2) A,
B =109.446(8)° and V = 876.64(5) A%. An infrared spectrum of whewellite from Handlova is given. The bands of oxalate
groups as well as molecular H,0O were identified. Whewellite was formed as youngest phase in reductive environment

with high activity of Ca?* ions. Oxalic acid was formed by decomposition of organic matter.
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Uvod

Whewellit Ca(C,0,)-H,O je najhojnejSim oxalatom
a zaroven najrozsirenejSim organickym mineralom v pri-
rode. Jeho vyskyt je obmedzeny predovSetkym na dve
geneticky odliSné prostredia. Prva skupinu predstavuju
vyskyty whewellitu viazané na pukliny v réznych typoch
karbonatovych konkrécii pripadne priamo na pukliny hor-
nin v sedimentarnych komplexoch rézneho veku. Typic-
kym reprezentantom tohto genetického typu whewellitu je
jeho vyskyt v puklinach pelosideritovych konkrécii seve-
roceskej hnedouholnej panvy (Jezek 1911; Brus, Dvorak
1989; Zadek et al. 2008) alebo kladnianskej &iernouholnej
panvy (Slavik 1908; Kaspar 1932; Z3ak, Skala 1993). Zo
zahrani¢nych lokalit su vyznamnym reprezentantom toh-
to typu lokality Burgk a Zwickau v Nemecku (Hofmann
1991; Penndorf 2006), Elk Creek v Juznej Dakote a Havr
v Montane, USA (Campbell, Roberts 1986). Whewellit sa
na tychto lokalitach najcastejSie vyskytuje v asociacii spo-
lu s kalcitom, ankeritom, sideritom, kremenom, baritom,
sadrovcom, pyritom a milleritom. K tomuto typu je mozné
priradit aj doteraz jediny opisany vyskyt whewellitu v Slo-
venskej republike, na lokalite Cigelka, kde sa whewellit
vyskytuje v puklinach pieskovcov v asociacii spolu s ilo-
vymi mineralmi a kalcitom (Baco, Pacindova 1993). Druhy
geneticky typ predstavuju hydrotermalne polymetalické
a uranové loziska, kde sa whewellit vyskytuje v druzo-
vych dutinach ako jeden z najmladSich mineralov v aso-
ciacii spolu s kalcitom a zeolitmi. Typickym reprezentan-
tom je uranovo-polymetalické loZisko PFibram v Ceskej
republike (Skala 1995; Knizek, Litochleb 2005), uranové
loziska Schlema (Schiler 1991) a Ronneburg (Witzke,
Riger 1998) v Nemecku, polymetalické lozisko Cavnic

v Rumunsku (Koch 1926) a Cu lozisko Récsk v Madar-
sku (Szakall et al. 2005). Geneticky zaujimavy je vyskyt
whewellitu v dutinach vulkanickych hornin v oblasti Han-
nebacher Ley v Nemecku (Hentschel 1987). Vzacne bol
tiez whewellit najdeny ako alteracny produkt uhlikatych
chondritickych meteoritov (Fuchs et al. 1973; Tyra et al.
2007). Uceleny prehlad vyskytov whewellitu vo svete pri-
nasa praca Dvorak et al. (1999). KryStalochémiu a gené-
zu oxalatov Ca novsie detailne zhrnuli Echigo a Kimata
(2010).

Cielom tohto prispevku je podat informacie o novom
vyskyte whewellitu v puklindch pelosideritovych konkrécii
na uhofnom loZisku Handlova.

Lokalizacia a geologické pomery vyskytu

Handlovské hnedouholné loZisko je su€astou hand-
lovsko-novackej uholnej panvy, ktora sa v prevaznej mie-
re nachadza pod centralnou ¢astou vulkanického pohoria
Vtacénik. Vzorky pelosideritov s whewellitom boli najdené
na halde Sachty tazobného useku Handlova, ktora je situ-
ovana na jz. okraji mesta Handlova. TaZba uhlia na bani
Handlova m4 viac ako storoénu histoériu a dobyvaci pries-
tor loZiska predstavuje ~ 47 km? (Machajova et al. 2000).
Produktivne tzv. handlovské suvrstvie vrchobadenske-
ho veku lezi na komplexe spodnobadenskych granatic-
kych andezitov a epiklastickych vulkanickych zlepencov
a pieskovcov Kamenenského suvrstvia a v nadlozi je
zakryté hrubym komplexom ilov a diatomitov KoSianske-
ho suvrstvia a vulkanitmi Novolehotskej a PleSinskej for-
macie (Simon et al. 1997). Vlastnu vyplii Handlovského
suvrstvia predstavuju piescito-ilovité a tufitické sedimen-
ty s postupnym prechodom do tmavych az &iernych ilov
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a ilovcov s uholnymi slojmi. Na lozisku su vyvinuté dva
uholné sloje: spodny (ll.) sloj s hrubkou 2 - 6 m a horny
(I.) s hrabkou 3 - 7 m, ktorych vzajomny vztah je zlozity.
V oblasti Novej Lehoty je pod spodnym slojom vyvinuty
este tzv. Ill. uholny sloj s hrubkou 1 - 4 m (Brodranova
1985). Po petrografickej stranke patri uhlie z loZiska Han-
dlova do skupiny hnedouholnych humitov a stupen preu-
holnatenia zodpoveda prevazne hnedouholnej ortofaze
s nizkym obsahom popolovin (Machajova et al. 2000).

Vyskyt SoSoviek a poldh pelosideritov je viazany
najma na medzislojové pasmo medzi |. a Il. uholnym sloj-
om handlovského lozZiska, zriedkavejSie sa tiez vyskytuju
v tesnom nadlozi uholnych slojov. Na lozisku Novaky sa
vyskyt pelosioderitov nezistil. Distriblcia pelosideritov
na lozisku Handlova je znacne nepravidelna. Najcas-
tejSie vytvaraju SoSovky uprostred tufitov, ilov a ilovcov
a velmi casto obsahuju zuholnatené rastlinné zvysky.
V strede pelosideritovych SoSoviek boli zriedkavo zistené
pukliny vyplnené opalovou hmotou alebo krystalmi sad-
rovca. Pelosiderity vznikali v redukénych podmienkach
v lokalnych bazénoch, kde dochadzalo k vyzrazaniu Fe
vo forme uhligitanov (Cech, Petrik 1972).

Metodika

Roéntgenové praskové udaje whewellitu boli ziskané
pomocou difraktometra Bruker D8 Advance (laboratoriu
RTG difrakcie SOLIPHA, PriF UK, Bratislava) za nasle-
dovnych podmienok: anodalfilter Cu/Ni, detektor LynxE-
ye, napatie 40 kV, prud 40 mA, krok 0.01° 26, ¢as 3 s/
krok, rozsah merania 2 - 65° 20, ako preparat sme pouzili
rozachatovanu vyseparovani monomineralnu vzorku.
Pripraveny praskovy preparat bol pre znizenie pozadia
zaznamu naneseny na nosi¢ zhotoveny z monokrystalu
Si. Ziskané udaje boli vyhodnotené pomocou softvéru
Bruker DIFFRACP EVA. Mriezkové parametre whewel-
litu boli vypocitané a spresnené rietveldovou metddou
pomocou programu Bruker DIFFRACP"s TOPAS.

Fourierovska infraCervena (FTIR) spektroskopia
v strednej oblasti (4000 - 400 cm™) bola prevedena na
spektrometri Nicolet 6700 (Ustav anorganickej chémie
SAV, Bratislava) s DTSG detektorom. Vzorka bola pripra-
vena v podobe KBr tablety (1 mg vzorky a 200 mg KBr).
Ziskané spektrum bolo upravené v programe OMNIC 8.1
(Nicolet Instruments Corp.).

Obr. 1 Cire krystalické a7 masivne
agregaty whewellitu. Sirka zaberu
20 mm. Foto M. Stevko.

Obr. 2 Tabulkovity krystal whewellitu
v asociacii spolu s krystalickymi
agregatmi kremeria na pukline
pelosideritovej konkrécie. Sirka
zéberu 12 mm. Foto M. Stevko.
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Mikrofotografie whewellitu boli vyhotovené na ste-
reoskopickom mikroskope Olympus SZ61 s pripojenym
digitalnym fotoaparatom Olympus SP-350 (PriF UK, Bra-
tislava) a pomocou softvéru QuickPHOTO MICRO 2.2
a Deep Focus 3.1.

Vysledky

Whewellit bol ndjdeny na stenach uzkych puklin, kto-
ré su viazané na centralnu €ast ~ 30 cm velkej pelos-
ideritovej konkrécie. Farba pelosideritovej konkrécie je
svetlohneda az sivohneda a obsahuje ¢asté zuholnatené

zvy8Ky a ulomky rastlin. Whewellit vytvara Cire az kriedo-
vobiele krystalické az celistvé agregéaty s dobre pozorova-
telnou Stiepatelnostou a vyraznym sklenym leskom (obr.
1). Agregaty whewellitu su ciastoéne ohrani¢ené krys-
talovymi plochami a zriedkavo pokryvaju plochy az 20
cm?. Vzacne boli v puklinach s dostatoénym mnozstvom
priestoru najdené aj idiomorfné tabulkovité kryStaly max.
1 cm velké (obr. 2). V asociacii spolu s whewellitom bol na
stenach puklin konkrécie identifikovany jemnozrnny pyrit
a max. 2 mm velké bielosivé krystalické agregaty kre-
mena. V puklinach dalSich konkrécii boli zistené aj svetlo-

Tabulka 1 Praskovy rtg. difrakény zaznam whewellitu z Handlovej

ho k1 d, [Al %] d,[Al ho ko1 d, Al (%] d,, (A"
1 0 0 593 100 5.93 3 2 2 20090 2 2.0039
0 2 1 580 28 5.79 1 0 4 19959 4 1.9942
1 1 0 550 2 5.49 0 4 4 19972 2 1.9942
0 0 2 4773 4 4.768 3 1 3 19870 2 1.9864
2 1 4642 4 4.639 3 0 0 19779 14 1.9768
10 2 4527 8 4.526 1 1 4 19775 17 1.9768
11 2 4324 3 4.330 1 6 3 19577 5 1.9561
1 2 1 3782 12 3.779 3 1 0 1.9599 3 1.9561
0 4 0 3649 96 3.647 1 2 5 19508 7 1.9496
0 3 2 3407 6 3.405 1 6 2 19432 2 1.9422
13 2 3314 5 3.311 3 2 3 19339 8 1.9330
0 1 3 3107 8 3.105 0 6 3 19325 6 1.9330
-1 2 3 3.006 11 3.003 2 4 4 19235 5 1.9230
2 0 0 2967 57 2.966 2 6 1 19242 6 1.9230
0 2 3 2917 10 2.915 3 3 2 19201 2 1.9194
2 1 0 2907 8 2.905 2 4 2 18910 5 1.8893
0 4 2 2899 10 2.897 2 2 5 18595 3 1.8584
2 2 1 2891 5 2.887 3 0 4 18565 2 1.8559
14 2 2841 17 2.839 3 3 3 18542 2 1.8559
0 3 3 2663 6 2.661 1 3 4 18466 5 1.8459
2 1 3 2612 4 2.611 0 2 5 18470 5 1.8459
10 4 2524 5 2.522 3 1 4 18416 2 1.8409
2 2 3 24951 22 2.4945 3 3 0 18322 2 1.8310
0 5 2 24889 4 2.4885 0O 8 0 18243 4 1.8229
1 1 3 24475 6 2.4468 2 2 3 18206 2 1.8196
1 4 2 24181 7 2.4165 3 4 2 18134 6 1.8124
2 4 1 23858 6 2.3842 3 4 1 1.8064 2 1.8052
0 0 4 2379 4 2.3842 2 6 3 17934 11 1.7926
0 6 1 23565 45 2.3554 2 6 1 17758 2 1.7747
1 2 3 23504 9 2.3473 2 7 1 17378 3 1.7356
2 4 2 23212 4 2.3194 1 6 3 17370 5 1.7356
2 4 0 23019 5 2.2998 0 8 2 17041 2 1.7024
2 0 4 22636 11 2.2630 18 2 16921 3 1.6912
16 1 22551 10 2.2530 0 4 5 16916 3 1.6912
1 6 0 22490 3 2.2493 1 0 6 16832 2 1.6821
1 3 3 22103 7 2.2093 3 2 5 16386 2 1.6377
1 6 1 21303 5 2.1300 1 8 2 15886 2 1.5876
3 0 2 20897 6 2.0887 2 5 3 15806 2 1.5796
1 4 4 20753 13 2.0739 3 6 1 15805 2 1.5796
3 1 2 20687 3 2.0676 2 8 2 15599 2 1.5586
2 3 2 20130 2 2.0118 3 6 3 15474 3 1.5468
-1 1 5 20053 2 2.0039

*Tazzoli, Domengheti (1980)
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Taburka 2 Mriezkové parametre whewellitu z Handlovej (indexacia v monoklinickej priestorovej grupe P2 /n) a ich
porovnanie s publikovanymi udajmi (* objem zakladnej bunky bol dopocitany)

lokalita citacia al[Al b [A] c[A] B V [AY
Handlova (SR) tato praca 6.2925(6) 14.5947(10) 10.1230(2) 109.446(8) 876.64(5)
Kladno (CR)  Zadek et al. (2008) 6.288(2)  14.583(3)  10.114(3)  109.45(1)  874.51*
Bilina ((R)  Echigo et al. (2005) 6.250(1) 14.471(2)  10.114(2)  109.978(5) 859.7(3)
Bilina (CR)  Zadek et al. (2008) 6.296(2) 14.597(4)  10.123(4)  109.46(1)  877.19*
synteticky Tazzoli, Domeneghetti (1980) 6.290(1)  14.583(1)  10.116(1)  109.46(2)  876.228

1814

Obr. 3 FTIR spektrum whewellitu z lokality Hand-
lovéa (4000 - 2000 cm™).

= 3T 0n T

Vinocet {cm')

hnedé kéry a povlaky drobnokrystalického sideritu,
biele praskovité agregaty blizSie neidentifikovaného
ilového mineralu a vzacne aj max. 11 mm velké, 03
Cire, biele a Zltkasté prizmatické krystaly baritu.

Whewellit ma pri interakcii s dlhovinnym UV
Ziarenim intenzivnu zelenoZItu fluorescenciu a fos-
forescenciu, ktora trva ~ 10 sekund. Identicku fos-
forescenciu prvy krat opisali Zagek et al. (2008) pri
whewellite z mosteckej panvy v CR. Praskové rtg.
difrakéné udaje (tab. 1) ako aj vypocitané a spres-
nené mriezkové parametre whewellitu z Handlovej
(tab. 2) su vo velmi dobrej zhode s publikovanymi
udajmi. Infracervené absorpéné spektrum whewel-
litu (obr. 3, 4) z Handlovej sa tiez velmi dobre zho- o i | e i
duje s udajmi publikovanymi pre synteticky pripra- Vinocet (cm™)
veny alebo prirodny whewellit (napr. Trpkovska Obr. 4 FTIR spektrum whewellitu z lokality Handlova (2000 - 400
et al. 2002; Frost et al. 2003; Echigo et al. 2005). cm).
Oxalatova skupina (O-C-O vazby) sa prejavila pas-
mi antisymetrickych a symetrickych o ) . e <
valenénych vibracii (tab. 3, obr. 4). Tabulka 3 Vinocty a absorbancia pasov jednotlivych vibracii vézieb v IC

3479

=TS 0n ke

ZvySena intenzita pasu charakte- spektre whewellitu z Handlovej a ich interpretacia
ristického pre symetricki valené- v (cm') Absorbancia Typ
nu vibraciu C-O (1624 cm) mbze ™ 3485 0.29 v-valenéna vibracia O-H v H,0

byt spbsobend prekryvom s pasom

PR 3429 0.31 v-valen¢€na vibracia O-H v H O
deformacnej vibracie H,O. Mole- o 2
kulova H.O prl’tomné v kW§t8|0V9j 3342 0.23 v-valencéna vibracia O-H v HZO
2 " e
Strukture whewellitu sa v IC spekire 3261 0.17 v-valen¢na vibracia O-H v H,0
prejavila najma valenénymi vibracia- 3062 0.17 v-valen¢na vibracia O-H v H,0
mi _9'H vazieb (oblast 3485 - 3062, 1624 0.93 v +8-kombinovana antisymetrické valenéna vibréacia
o ) Zl:% aj Ilt:;a(fngn; pasm! (Ogl)ast ' 0-C=0 v COO a deformaéna vibracia H-O-H v H,0
- cm) (tab. 3, obr. 3 a 4). o e
Whewellit vznikol ako najmladsi 1383 0.08 v.-symetricka valen¢na vibracia C-O v COO
mineral puklin v redukénych pod- v_t+v-kombinovana symetricka valenéna vibracia
X ) A 1317 0.59 s A
mienkach za pritomnosti vapnika. C-0 a valenc¢na vibracia C-C v COO
Kyselina stavelova potrebna pre 947 0.01 5-deformaéna vibracia 0-C=0 v COO
‘ézn'k ‘,’Vhev‘ﬁ”gu mohla F’th PLOdU' 883 0.04 §-deformaéna vibracia O-C=0 v COO
ovana rozkiadom organicke) hmo- 781 0.36 8-deformacna vibracia O-C=0 v COO
ty rastlin alebo bol oxalat vapenaty T
priamo vylihovany z pletiva rastlin, 665 0.17 L-librana vibracia O-H v H,0
ktorych fosilne Zvyéky sU c¢asto pr|’- 592 0.10 L-libra¢na vibracia O-H v HZO

tomné aj priamo v pelosideritoch. 516 0.25 L-libra¢na vibracia O-H v H,O
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Zaver

V puklinach pelosideritovych konkrécii na hnedou-
hofnom lozisku Handlova bol zisteny vyskyt whewellitu
v asociacii spolu s kremerfiom a pyritom. Rtg. praSkové
difrakéné udaje, vypocitané mriezkové parametre ako
aj FTIR spektrum whewellitu zo Studovanej lokality su
v dobrej zhode s udajmi publikovanymi pre tito mineralnu
fazu. V dlhovinnom UV Zziareni bola pozorovana vyraz-
na zelenozlta fluorescencia a fosforescencia whewellitu,
ktora bola doteraz zistena len na lokalite Bilina v Ceskej
republike.
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