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Krystalochemie vybranych pfirodnich arseni¢nani a fosforenani uranylu

dvojmocnych pifechodnych kovi a hoi¢iku

ABSTRAKT

Uran je dilezitym stavebnim prvkem krystalovych struktur vice nez 200 mineralnich fazi,
vyskytujicich se v p¥irodg. Studium minerald uranylu (UO,)*", tedy $estimocné formy uranu, je jednak
dulezité pro pochopeni vzniku loZisek a akumulaci uranu v zemské kufe, jednak, diky vyuZivani uranu
jako energetického zdroje, pomaha tesit problémy souvisejici s problematikou Zzivotniho prostiedi,

kontaminaci a problematiky vyhotelého jaderného paliva.

Cilem této prace bylo ziskat nové poznatky o krystalochemii vybranych pfirodnich hydratovanych
arseni¢nanil a fosfore€nand uranylu dvojmocnych pfechodnych kovli (Co, Ni, Zn) a hoféiku. Tyto
minerdlni faze se vyskytuji v ptirod¢ na celé fad¢é vyskyti a lozZisek, vét§inou v$ak jako mineraly

vzacnéjsi, vzhledem k zastoupenym prvkiim prechodnych kovii.

Vyzkum pfirodnich minerdlnich fazi jednak prokézal shodné vlastnosti s neddvno publikovanymi
syntetickymi analogy, dale pak odhalil vyskyty v pfirodé¢ novych, prozatim jen laboratorné
pfipravenych fazi.

Popsan byl novy minerélni druh triklinicky oktahydrat arseni¢énanu uranylu nikelnatého — metarauchit
z Jachymova o idedlnim sloZeni Ni(UQ,),(AsO,4), . 8H,O. Prokdzana byla i existence dekahydratu
tohoto arseni¢nanu. Byly popsany vyznamné substituéni trendy vrémci této zkoumané skupiny
mineral (izomorfie AsP.; a fada substituci na kationtovych pozicich). Prokazana byla také existence
vy$8iho dekahydratu — odpovidajici novému, zatim neuznanému mineralu ,Jlodévitu®. V pfipadech
metakirchheimeritu a metanovacekitu byla shromazdéna do zna¢né miry unikétni, nova chemick4 i

krystalografické data.
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Crystal chemistry of selected uranyl arsenates and phosphates of divalent transition

metals and magnesium

SUMMARY

Uranium is the important constituent of the crystal structures for more than 200 mineral phases
occurring in nature. Study of the uranyl phases, where uranium is present in hexavalent form, is
significant both for the general knowledge of uranium deposits genesis and for the environmental

problems — connected with usage of the uranium as the energy source.

The aim of this work is to collect new data on crystal chemistry of selected natural hydrated uranyl
arsenates and phosphates of divalent transition metals (including Co, Ni and Zn) and magnesium.

These phases occur on most uranium deposit worldwide, mostly as minor or rare minerals.

Current research proved both similarities between studied natural minerals and their synthetic

analogues, recently published in literature.

New mineral specie, uranyl arsenate octahydrate of nickel — metarauchite from Jachymov (CZ) with
ideal composition of Ni(UO;),(AsOy), - 8 H,0, was described and approved by IMA. Existence of
decahydrates was documented. Substitution trends were established among examined minerals (major
anionic substitution trend AsP.; and many in cationic site). In the case of metakirchheimerite (Co
member) and metanovéacekite (Mg member) new valuable crystallographic and chemical data were

collected.
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v kapitole pojednavajici o vibra¢ni spektroskopii i ve formé& Schénfliesové.



Pro informaci o statistickych faktorech shody jak pro metody praSkové (Rprage Ry, Rup), tak
monokrystalova difrakce (R, ¢) odkazuji na patfi¢énou literaturu (Sheldrick 1997, Larson a Von
Dreele 2004).

Pro nékteré terminy, b&Zné poZivané v zahrani¢ni literatufe, neexistuje dosti dobré Ceské ekvivalenty.

Jsou proto pouzity v origindlnim znéni v uvozovkach.

Velmi &asto se v této praci hovoti o nejintenzivnéj§ich difrakénich maximech, ,,bazélnich difrakcich*.
Jde o vyrazné zvy$eni intenzit uritych typh difrakénich maxim (hk/), které je vyvoldno jevem
prednostni orientace krystalitd v prakovém preparatu podle ploch nejlepsi $t€pnosti minerdlu.
Klasicky byly tyto difrakce oznafovany jako bazalni. Diky tomu, Ze postaveni zékladni buiky
studovanych fazi je odli$né, difrakce postizené timto jevem odpovidaji indexiim 0k0 (monoklinické

mineraly) a 0kl (triklinické mineraly), nelze tyto difrakce oznacit jako bazalni.
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1. UVOD

S roz$ifujici se téZzbou, Upravou a vyuZivanim uranu, pievazné pro energetické ucely,
vyvstava celd fada problému, tykajici se zejména dopadti na Zivotniho prostfedi. At se jedna
o zvy$ené koncentrace uranu v dilnich vodach (,,acid mine drainage®, Fernandes et al. 1995,
Brugger et al. 2003), kontaminace pid, sedimentli nebo problematika starych dulnich deponii
a odkalist’ (napt. Catalano et al. 2004, Pittauerova a Golia§ 2005, Catalano et al. 2006). Dale
zejména otazky spojené s problematikou dlouhodobého uloZeni radioativniho odpadu
v geologickém prostiedi — studium moznych alteraci vyhotelého jaderného paliva (napf.
Wronkiewicz et al. 1992, 1996; Finn et al. 1996, Murakami et al. 1997, Finch et al. 1999,
Fayek et al. 2000, Shueneman et al. 2003, Prochédzka 2007).

V oxidaénim prostfedi se uran vyskytuje jako U™ - linearni uranylovy ion (UO,)*"
(Langmuir 1978). V pfirodnich podminkich je zndmo 204 minerdlnich fazi, v jejichz
krystalovych strukturach vystupuje uranyl jako zékladni stavebni jednotka (Finch a Murakami
1999). Chemické i fyzikalni vlastnosti uranylovych fazi jsou dany krystalovou chemii jejich
vnifni stavby, tedy krystalovou strukturou (Burns 2005, Hawthorne a Schindler 2007,
Schindler a Hawthorne 2008). Ruznorodost krystalovych struktur uranylovych fazi tkvi
v jedine¢nosti variaci koordinace uranylového iontu, a to 4, 5 a 6 ligandy (Burns et al. 1996,
Burns 2005). 204 uranyl obsahujicich fazi tvofi vrstevnaté struktury (Burns 2005), jejichz
klasifikace byla fenomenaln¢ zpracovana Burnsem et al. (1996), na zékladé& topologie uranyl-
aniontovych vrstev. Timto bylo rozliSeno 29 jedine¢nych topologii (Burns et al. 1996). Na
zdkladé binarni reprezentace krystalovych struktur vrstevnatych fazi, kde je struktura
reprezentovdna vrstvou a mezivrstvim, odpovidajicim Lewisovym bazim a kyselindm, lze
jednoduchym pravidlem tzv. ,valence matching principle* (formalné pieloZeno: naboje si
musi odpovidat, struktura musi byt elektroneutralni) uréit, zda je struktura stabilni, &i nikoliv
(Hawthorne a Schindler 2007, Schindler a Hawthorne 2008). Sily Lewisovy béaze/kyseliny
jsou dény vlastnostmi vrstvy/mezivrstvi, velikosti jejich efektivniho naboje (zapoéitany i
vodikové vazby) a poctem vazeb, které tvofi. Jejich stabilita je proto zavisld zejména na pH
prostfedi. Zde se dostdvame k jiz zminénému faktu, Ze krystalovd chemie struktur
uranylovych fazi izce souvisi s jejich vlastnostmi a ovliviiuje jejich stabilitu. Detailni znalost
krystalochemie vrstevnatych uranylovych fézi je nezbytna k pochopeni celé fady ptirodnich
procest sloucenin uranu, a proto je nutné studiu této problematiky vénovdna znacna

pozornost.



V pribéhu magisterského studia predkladatele diplomové prace byl velky diraz kladen na
publikaéni aktivitu. Publikované prace souvisejici stématikou krystalochemie uranu jsou

uvedeny v pfiloze 1.

Tato prace se zabyva studiem pfirodnich triklinickych oktahydrati arseni¢nand uranylu
dvojmocnych piechodnych kovi a hoiéiku, tedy ¢lent autunitové skupiny, s cilem lépe
charakterizovat jejich chemické a fyzikalni vlastnosti a pokusit se o srovnani se syntetickymi

analogy pfipravenymi Locockem et al. (2004).



2. Uranyl-aniontové topologie strukturnich vrstev autunitového typu — reSerSe publikovanych

dat

Strukturni vrstvy autunitového typu jsou tvofeny, obecné, aktinylovymi tetragonalnimi bipyramidami
(Burns et al. 1997), jejichZ ekvatorialni vrcholy jsou sdileny fosfore¢nanovymi nebo arseni¢nanovymi
tetraedry. Tyto polyedry buduji aktinyl — aniontové vrstvy s obecnou stechiometrii [(4n"V'O,(X0,)]",
kde 4n™"" reprezentuje pozici $estimocného aktinoidu a X pozici pétimocného kationtu (Locock 2004,

Locock 2007a, 2007b). V pozici $estimocného aktinoidu miize byt ptitomen, vedle uranylu — U™,

+VI

napf. i neptunyl — Np*" &i plutonyl — Pu*™"’. P¥itomnost Np*" a Pu™"' byla prokdzana v krystalovych
strukturach syntetickych ,,analogi* uranylovych slou¢enin (Fischer et al. 1981, Forbes et al. 2008).
Diky tomu, Ze vrstvy jsou budovany sdilenim vrcholl koordina¢nich polyedrq, je vysledna struktura
natolik flexibilni, aby akomodovala velmi rozdilné kationty v mezivrstvém prostoru. Uhel mezi
hranou aktinylovych bipyramid a sousedici hranou fosfore¢nanovych/arseni€nanovych tetraedri (Obr.

1) se pohybuje v rozmezi ~70°-90° (Locock 2007a, b).

<

Obr. 1 Projekce strukturni vrstvy syntetického autunitu (PG Pnma) (dle Lococka a Burnse 2003a),
znazornéné koordinaénimi polyedry, které reprezentuji uranylové tetragonilni bipyramidy
(svétle zelené) a fosforeénanové tetraedry (zelené). V pravém hornim rohu je naznacena sténa
zakladni buriky, struktura je v projekci podél sméru [010], tedy rovmobé&in€ se sledem

strukturnich vrstev.

I kdyZ strukturni vrstvy autunitové topologie vykazuji tetragonalni symetrii, celkova symetrie latky je
déana charakterem a obsahem mezivrstvi — dilezitou roli hraje hydrataéni stav slou¢eniny. Vzhledem k

tomu, Ze na uranyl — aniontovych vrstvich je soustfedéna vétina elektronové hustoty krystalové



struktury, jsou rentgenovou difrakci ¢asto pozorovany pseudosymetrie, zejména pseudotetragondlni.
Skute¢na symetrie struktury latky je niz§i (monoklinicka, triklinicka) (Locock 2007a, 2007b). Na
zdkladé charakteru mezivrstvi rozliSujeme struktury s obsahem jednomocnych, dvojmocnych a
trojmocnych kationti a dale pak dle hydrata¢niho stavu dodekahydraty, dekahydraty a oktahydraty.
Vramci mineralogické nomenklatury, jsou tyto faze déleny dle hydrata¢niho stavu na plng¢
hydratované a ¢astené dehydratované, metafaze. N&které minerdly byly nalezeny ve dvou odlidnych
hydrata¢nich stavech, odpovidajicim stabilnim fazim ve smyslu Lococka (2004), s obsahy H,O
blizkymi ~10 a ~12 molekulam. Tyto faze jsou pak formalné odliSovany pomoci fimskych &islic, napt.
novacekit I a novacekit II, ¢i uranocircit 1 a uranocircit II (Walenta 1969), i kdyZ se nejednd o

schvalenou nomenklaturu IMA.

Krystalova struktura autunitového typu byla zji§téna zhruba u 40 pfirodnich fazi, hydratovanych
fosfore¢nani a arseni¢nanti uranylu (Finch a Murakami 1999). Ddle byla zjiSt¢na i u 109
anorganickych, laboratorné pfipravenych fazi (Locock 2007b), pti¢emz 33 fazi obsahuje transuranové
prvky, nejéastéji Np™"'. U nékolika malo nové upfesnénych struktur, bylo zji§t&no, Ze jsou izotypni

s uranylovymi analogy (podle Lococka 2007b, in Forbes a Burns 2007).

2. 1. Krystalova struktura autunitu

Krystalova struktura autunitu byla prvné feSena a popsdna Beintemou (1938), ktery ji ur¢il jako
tetragonalni, s prostorovou grupou I 4/mmm, a = 6.989 A, ¢ = 20.63 A (korigovano a = 7.003, ¢ =
20.67 A in Frondel 1958), oproti dfive uvaZované symetrii monoklinické, & ortorombické, odvozené
na zakladé optickych vlastnosti autunitu (Goldschmidt 1918, Larsen a Hermann 1934, Frondel 1958 a
literatura tamtéZz). Dfive uvaZovana opticka anomalita autunitu (Strunz a Nickel 2001, Gaines et al.

1997) vyplyvala pravé ze $patného uréeni symetrie mineralu.

V nedavné dobé byla krystalové struktura syntetického analogu autunitu vyfeSena Andrew Locockem
(disertaéni prace 2004) a publikovana Locockem a Burnsem (2003a) (Obr. 2). Autunit je dle téchto
autori ortorombicky, krystalizujici v prostorové grupé Pnma s parametry zdkladni buiky a =
14.0135(6) A, b = 20.7121(8) A, ¢ = 6.99593) A a ¥ = 2030.6(2) A’. Krystalova struktura
syntetického autunitu je tvofena 1 atomem U, 1 atomem P, 1 Ca, 13 O a 11 H v nezévislé &asti buiiky.
Zastoupeni (okupance) Ca v pozici v krystalové struktufe syntetického autunitu bylo upfesnéno na
86% stim, Ze nabojova rovnovaha je vyvazovéna oxoniem (Hs;O)’, jako v pfipadé syntetického
chernikovitu (Locock 2001, Locock a Burns 2002). Atomy véapniku jsou v mezivrstvi koordinovany 7
molekulami H,O s vazebnymi délkami pohybujicimi se v rozmezi 2.46 az 2.62 A. Pozice Ca ve

struktufe se nachéazi 3.28 A od uranylovych apikdlnich kyslik{, coz svéd&i o pom&mé slabsi vazbé



mezi vrstvami. Locock (2004) pfedklada lokalizované a upfesnéné pozice atomil vodiku ve struktufe

«l

autunitu, podpotfené vypottem ,.bond-valence® .

b=20.7A

0N S0 == A 1
AT 8 VA: 8

Obr. 2 Krystalova struktura autunitu znizornénd koordina¢nimi polyedry v projekci podél sméru [001].
Tetragonalni uranylové bipyramidy (Sedé) tvoFi spolu s fosfore¢nanovymi tetraedry (Eerchované)
strukturni vrstvy. V mezivrstvi jsou lokalizoviny heptaedricky koordinované atomy Ca,
&irkované je znazornéna vzdilenost Ca k uranylovému kysliku (3.275 A) (obrazek Locock a
Burns 2003a).

Autunit velmi rychle na vzduchu samovolné dehydratuje (Takano 1961, Sowder et al. 2000, Plasil et
al. 2009) na metafézi. Pfesny mechanismus dehydratace neni stle zcela znam. Pfedpoklada se, Ze se
pravd€podobné v prib&hu dehydratace v pfirod¢ uplatiiuje nékolik pfechodnych, méné hydratovanych
fazi (Locock 2004, Locock 2007a, b). Struktura, popfipadé struktury, metaautnitu nejsou dosud
dostaten€ prozkoumény. UZitim strukturniho modelu Makarova a Ivanova (1960) dosp&jeme k
nesmyslnym vazebnym vzdalenostem (Locock 2007b). Pokusy o piimou syntézu syntetického

metaautunitu nebyly uspéiné.

! viz napi. Brown (1981, 2002)



3. Hydratované arseni¢nany a fosfore¢nany uranylu dvojmocnych pFechodnych kovii a hoF¢iku

— reSerSe publikovanych dat

Tato pomé&rmné $irokd skupina uranylovych fazi, obsahujicich v mezivrstvi dvojmocné kationty mize

byt rozdélena, dle Lococka (2007b) do dvou skupin (Tab. 1, 2, 3 a 4), na ty, které maji:

1) kationty v mezivrstvi s koordina¢nim &islem vét§im nez $est (kationty velkych iontovych poloméri:

Ca, Sr, Ba, Pb)
2) kationty v mezivrstvi s oktaedrickou koordinaci (Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd).

Na rozdil od fazi obsahujicich jednomocné kationty, nevykazuji tyto faze ,.site-occupancy disorder a
nevykazuji tetragondlni symetrii (Locock 2007b). Mnohem &astéji jsou tetragonalné
pseudosymetrické. Mezivrstevni vzdalenost a orientace vrstev zavisi na charakteru a sloZeni
mezivrstvi, coz ddva za vznik topologicky pfibuznym krystalovym strukturdm. Pro urcity dany
dvojmocny kationt potom existuje vice nez jeden hydrata¢ni stav ur€ité krystalové struktury. Tyto
hydrata¢ni stavy jsou vice ¢i méné stabilni a mohou &asto pfechdzet jeden v druhy (dehydratace i
rehydratace), napfiklad nésledkem zmén vzdu¥né vlhkosti (Locock 2007b). V ramci jednoho
krystalového individua lze v né€kterych ptipadech detekovat vice fazi se strukturami s odliSnym
hydrataénim stavem (napf. nasledkem rozetfeni v achatové misce, €i Caste¢né dehydrataci partii
krystalu). Kinetika t&chto procesli neni znama. Je v3ak ziejmé, Ze se obsah molekularni vody neméni
tak volné, jako napfiklad u zeolitd, a zmény obsahu molekuldrni vody v mezivrstvi téchto latek

vyrazné ovliviiuji charakter jejich krystalovych struktur.



Tab. 1 Hydratované fosfore¢nany aktinyli autunitové topologie obsahujici kationty s koordinaénim &islem
>6

Chemicky vzorec Mineral PG a b c ref.
Ca[(UO,)XP0O,)]12(7HH0 odv. ort. 6.55 7.06 8.16 1
Ca[(UO,)(PO,)]y6.5(?)H0O metaautunit odv. tetr. 6.99 - 8.46 2
Ca[(UO,)(POy)12'11H,0 autunit det.  Pnma  14.01 20.71 7.00 3
Sr[(UO,)(PO,))6H0 odv. tetr. 6.99 - 853 4
Sr[(UO,)(PO,)]»8H,0 odv. tetr. 7.00 - 1879 5
Sr[(UO,)(PO4)]11H,0 det. Pmnma  14.04 21.01 700 6
Pb[(UO,)}(PO,)],4H,0 przhevalskit odv. ort. 7.24 724 1822 7
Pb[(UO,)(PO,)];8H,0 odv. tetr. 6.93 - 1713 8
Ba[(UO,)(PO,)];6H,0* metauranocircit [ det. P2)/c 9.88 16.87 9.79 6,9
Ba[(UO,)(PO,)],7H,0O metauranocircit [ det. P2, 694 17.63 6.95 6
Ba[(UO,)(PO,4)], 10H,O uranocircit odv. mon. 7.01 699 21.20 6
Ca[(NpO,)(PO,)],6H,0 odv. tetr. 6.98 - 843 10
Sr[(NpO,)(PO,)];6H0 odv. tetr. 6.98 - 852 10
Ba[(NpO,)(PO,4)],'6H,0 odv. tetr. 6.98 - 1731 10

odv. — symetrie odvozena, det — struktura/strukturni parametry ur&eny, * a/N2=6.99, ¢/v2=6.92 A; 1 — Takano
(1961), 2 — Blanchard (1987), 3 — Locock a Burns (2003a), 4 — Hoffmann (1972), 5 — Weigel a Hoffmann
(1976a), 6 — Locock et al. (2005), 7 — Soboleva a Pudovkina (1957), 8 — Ross (1956), 9 — Khosrawan-Sazedj
(1982a), 10 — Weigel a Hoffmann (1976b)

Tab. 2 Hydratované arseniénany aktinyli autunitové topologie obsahujici kationty s koordina¢nim ¢&islem
>6

Chemicky vzorec Mineral PG a b c ref.
Ca[(UO,)(As0,)]»'8H,O metauranospinit  odv. tetr. 7.14 - 17.00 1
(Na,,Ca)[(UO,)(AsOy)], SH,O natrouranospinit  odv. P4/mmm  7.153 - 8672 23
Ca[(UO2)(As0,)];11H,0 uranospinit odv. ort. 1435 20.66 7.17 4
Sr[(UO2)(As0O4)]28H,0 det. P2/c 7.15 7.10 1890 4,5
Sr[(UO,)(AsO4)];11H,0 det. Prma 14.38 20.96 717 4
Pb[(UO,)(AsO4)];8H,0* odv. ort. 9.86 999 3628 6
Ba[(UO,)(As0,)]; 7H,0 metaheinrichit odv. mon. 7.08 17.70 7.09 4
Ba[(UO,)(AsO,)];10H,0 heinrichit det. P2/c 7.15 713 2129 4
Ca[(NpO,)(As04)],6H,0 odv. tetr. 7.14 - 1703 7
Ca[(NpO;)(AsO,)]; 10H,0 odv. tetr. 7.13 - 2042 7
Sr[(NpO,)(AsO,)]>8H,0 odv. tetr. 7.12 - 1945 7
Ba[(NpO;)(As0,)];7H,0 odv. tetr. 7.08 - 172718 7
Cay s(H30)[(PuO,)(As0,4)1, XH,0 odv. tetr. 7.13 - 1706 8
Cay 7(H30)06[(PuO;)(As0,)}, XH,O odv. tetr. 7.14 - 19.66 8




odv. — symetrie odvozena, det. — struktura/strukturni parametry uréeny, * a/¥2=6.97, b/¥2=7.06 A; 1 — Walenta
(1965), 2 — Kopchenova a Skvortsova (1957), 3 — Cejka et al. (in press), 4 — Locock et al. (2005), 5 —
Puscharovskii et al. (2003), 6 — Nawaz (1967), 7 — Weigel a Hoffmann (1976b), 8 - Fischer et al. (1981)

Tab. 3 Hydratované fosforetnany uranylu autunitové topologie obsahujici kationty oktaedricky

koordinované
Chemicky vzorec Mineral PG a b c ref.
Mg[(UO,)(PO,)],8H0O metasaléeit odv. tetr. 7.22 - 17.73 1
Mg[(UO,)(PO,)}; 10H,0 saléeit det. P2)/n 695 1995 698 2
Mn[(UO,)PO,)],8H,0 lehnerit odv. mon. 7.04 17.16  6.95 3
Mn[(UO,)(PO,)], 10H,0 det. 2/m 697 2038 698 4
Fe2+[(U02)(PO4)]2'8H20 bassetit odv. mon. 6.98 17.07 7.01 5
Co[(UO,)(PO,)]>10H,0 det. P2/n 695 1993  6.96 4
Ni[(UO,)(PO4)]>10H,0 det. P2y/n 695 19.82 697 4
Ni[(UO,)(PO,)]>'12H,0 det. Pr 7.00 7.00 11.17 4
Cu[(UO2)(PO,4)],8H,0 metatorbernit  det. Pa/n 6.98 - 17.35 6
Cu[(UO,)(PO,4)];'12H,0 torbernit det.  Pd/nnc  7.03 - 20.81 6
Zn[(UO2)(P0O4)]29.5H,0 odv. tetr. 7.01 - 20.19 7
Cd[(UO,)(P0O,)]y7H,0 odv. tetr. 6.97 - 18.08 7

odv. — symetrie odvozena, det — struktura/strukturni parametry ureny; 1 — Cassedanne et al. (1986), 2 — Miller a
Taylor (1986), 3 — Vochten (1990), 4 — Locock et al. (2004), 5 — Vochten et al. (1984), 6 — Locock a Burns
(2003b), 7 — Pozas Tormo et al. (1986)

Tab. 4 Hydratované arseni¢nany aktinyli autunitové topologie obsahujici kationty oktaedricky

koordinované
Chemicky vzorec Mineral PG a b c ref.
Mg[(UO;)(AsO4)];8H,O metanovacekit odv. tetr. 7.16 - 8.58 1
Mg[(UO,)(AsO,)]; 10H,0 novagekit 11 det. P2/n 7.13 20.09 7.16 2
Mg[(UO;)(AsO,)]; 12H,0 novagdekit I det. P1 7.16 7.16 11.31 2
Mn[(UO,)(AsO,)];8H0 det. Pi 7.22 9.92 13.34 2
Mn[(UO,)(AsO,)]'12H,0 det. Pi 7.14 7.14 11.36 2
Fe**[(UO,)(AsO,)],8H,0 metakahlerit det. Pi 7.21 9.82 13.27 2
Fe*[(UO,)(AsO,)]; 12H,0 kahlerit odv. tetr. 14.30 - 21.97 1
Co[(UO,)(As0,)],8H,0 metakirchheimerit  det. P1 7.20 9.77 13.23 2
Co[(UO2)(AsO,)]y12H,0 »kirchheimerit,,*  det. Pi 7.16 7.16 11.29 2
Ni[(UO,)(As0,)]»8H,0 metarauchit inf. P1 7.19 9.76 13.23 3
Ni[(UO,)(As0,)],12H,0 »rauchit* det. Pi 7.15 7.16 11.26 2
Cu[(UO;)AsO,)],8H,0 metazeunerit det. P4/n 7.11 - 17.42 4
Cu[(UO;)(AsO4)]'12H,0 zeunerit det. P4/nnc 7.18 - 20.86 4
Zn[(UO,)(AsO,)]8H,0 metalodeévit odv. Pi 7.14 9.77 13.22 5
Mg[(NpO,)(AsO4)];8H,0 odv. tetr. 7.09 - 17.47 6




odv. — symetrie odvozena, det. — struktura/strukturni parametry uréeny, * neni platny mineralni druh; 1 —
Walenta (1964), 2 — Locock et al. (2004b), 3 — Plasil et al. (2008), 4 — Locock a Burns (2003b), 5 — Plasi et al.
(in prep.), 6 — Weigel a Hoffmann (1976b)

V nedavné dobé byly krystalové struktury fazi s dvojmocnymi kationty byly vyfeSeny Locockem
(2004). Struktury autunitové topologie s Mg ¢&i dvojmocnymi pfechodnymi kovy se vyznaduji tim, Ze
kationty v mezivrstvi jsou téméf idedlné oktaedricky koordinovany molekulami vody. Vyjimku tvofi
struktury obsahujici Cu™, kde je tento kationt koordinovan za vzniku tetragonalnich bipyramid, coZ je
vyvolédno distorzi v dlsledku Jahn-Tellerova efektu (Locock 2007b). V pfipadé hydratovanych
arseni¢nani a fosfore¢nanti uranylu (Tab. 5) byly pozorovany tfi hydrata¢ni stavy s rozdilnou symetrii:
dodekahydraty (triklinické), dekahydraty (monoklinické) a oktahydraty (triklinické) (Miller a Taylor
1986, Locock 2004, Locock et al. 2004).

Tab. 5 Udaje pro krystalové struktury vybranych fizi publikovanych Locockem et al. (2004)

faze a b c a B ¥ 14 Re

CoUAs12* 7.1552(5)  7.1586(5) 11.2912(8) 81.487(2)  81.410(2) 88.891(2) 565.57(7) 5.1%
MgUAs12* 7.1594(5)  7.1610(5) 11.3146(7) 81.391(2)  81.177(1) 88.884(1) 566.76(7) 4.3%
NiUAs12* 7.1523(3)  7.1583(3) 11.2564(5) 81.549(1)  81.356(1) 88.916(1) 563.57(4) 2.7%

NiUP12* 6.996(2) 7.001(2) 11.171(2) 81.591(4)  82.189(4) 88.721(4)  536.3(2) 3.2%
CoUP10* 6.9490(5)  19.935(2) 6.9620(5) - 90.440(2) - 964.4(1) 5.1%
NiUP10* 6.9506(4)  19.822(1) 6.9711(4) - 90.418(1) - 960.39(9) 3.1%
MgUAs10* 7.133(1)  20.085(3) 7.157(1) - 90.585(3) - 1025.3(3) 8.5%
CoUAs8* 7.1955(3)  9.7715(4) 13.2319(6) 75.525(1)  84.052(1) 81.661(1) 889.07(7) 2.5%

* prostorova grupa P1, * prostorova grupa P2,/n



Tab. 6 Nejintenzivnéj$i difrakéni maxima pro fize vyfFefené Locockem et al. (2004) doplnéné o nové tdaje

faze chemicky vzorec PG dA] dA] hkl
Mn[(UO,)(AsO,)];8H,0  Pi 8.76 011

metakahlerit Fe[(UO;)(AsO,)],8H,0 Pt 8.66 011
metakirchheimerit  Co[(UO,)(AsO,)];8H,0 Pi 861 862" 011
metarauchit Ni[(UO,)(AsO,)]>'8H,0 Pi 8.562 011
metalodévit Zn[(UO,)(AsO,)],8H,0 Pi 8.71¥ 011
metanovalkeit Mg[(UO,)(As0,)],8H,0 Pi 8.60% 011
Mn[(UO,)(PO,)];10H,0 12/m  10.19 020
Co[(UO,)(PO,)10H,0  P2/n 997 020

saléeit" Mg[(UO,)(PO,)];10H,0 P2/n 997  9.96” 020
Ni[(UO,)(PO,)];10H,0  P2/m 991  9.90* 020

novadekit I Mg[(UO,)(AsO4)]10H,0 P2,/n  10.04 020
Mn[(UO,)(PO,)12H,0 P 11.12 001

,.kirchheimerit* Co[(UO;)(AsO4)]2'12H,0 Pi 11.04 001
novadekit I Mg[(UO,XAsO,))12H,0  PT 11.06 001
Lrauchit [« Ni[(UO,XAsO,)]12H,0  PT 11.01 001
Ni[(UO2)(PO4)]>12H,0 PT 1095 011

1) Miller a Taylor (1986), *tato prace — ,rauchit 1, ¥ Plasil et al. (in prep.), > Plasil et al. (2008), > Pl4sil et al.
(in prep.), ¥ Plasil et al. (in prep.), > Plail et al. (2009)

V pfipad€ triklinickych dodekahydratt koordinuje 6 molekul vody kationt v mezivrstvi, zatimco sit’
vodikovych vazeb vaze mezivrstvi ke strukturnim vrstvdm a vyrovnava zaporny naboj vrstev (Obr. 3).
Tyto struktury jsou siln¢ pseudosymetrické - pseudomonoklinické, redlna symetrie struktury je viak
triklinicka (Locock 2007a, b).
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Obr. 3 Krystalova struktura syntetického ,rauchitu® - NiUAs12 (prostorovd grupa Pi) s naznafenymi
vodikovymi vazbami (slab$i ty¢inky k vodikovym atomim). Oktaedry reprezentuji polyedry
Ni(H;0)s lokalizované v mezivrstvi, zatimco tetragondlni uranylové bipyramidy vazané
ekvatoridlnimi vrcholy s arseni¢nanovymi tetraedry (¢erchované) tvofi strukturni vrstvy (podle

Lococka 2007b).

Monoklinické dekahydraty (Obr. 4) jsou pseudotetragonalni (Tab. 5), pficemz se ahel § pohybuje v
rozmezi od 90.4° do 91.0°. Piesna symetrie zavisi dle Lococka (2004; 2007a, b) na velikosti kationtu
v mezivrstvi. Locock (2007a, b) uvéadi pro struktury obsahujici Mg, Ni a Co prostorovou grupu P2,/n,
zatimco vyrazn€ vét§i kationt Mn obsazuje strukturu s prostorovou grupou I2/m (jiné postaveni
prostorové grupy C2/m), coZ odrézi odli¥né uspofdddni vodikovych vazeb v mezivrstvi téchto

krystalovych struktur.
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Obr. 4 Krystalova struktura syntetické fize NiUP10 (prostorova grupa P2,/n), zobrazena koordinaénimi
polyedry, které reprezentuji oktaedry Ni(H;0)s lokalizované spolu s molekulami vody (Sedé
kuli¢ky) v mezivrstvi, zatimco uranylové tetragondlni bipyramidy spolu s fosforefnanovymi

tetraedry (¢erchované) tvofi strukturni vrstvy (podle Lococka 2007b).

Mezivrstevné kationty triklinickych oktahydratd (Obr. 5) jsou koordinovany 5 molekulami H,O,
zatimco Sesty vrchol je sdilen suranylovym apikdlnim kyslikem, coZ ma za nasledek ptimou
koordinaci kationtu v mezivrstvi ku strukturni vrstvé. Oktahydraty nevykazuji silnou pseudosymetrii
(Locock 2007a, b).
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Obr. § Krystalova struktura syntetického metakirchheimeritu - CoUAs8 (prostorova grupa Pi) zobrazena
koordina¢nimi polyedry, které reprezentuji oktaedry Co(H,0)s lokalizované spolu s okolnimi 3
molekulami vody v mezivrstvi a uranylovymi tetragonidlnimi bipyramidami vazanymi

s arseni¢nanovymi tetraedry v strukturni vrstvy (podle Lococka 2007b).

Locock (2007b) shrnuje obecné zakonitosti krystalovych struktur studovanych fazi do nasledujicich
bodii:

1) Substituce As za P ve strukturach vede ke zvé&t$eni objemu zékladni buriky latek.

2) Substituce t€z§ich aktinoidi vede ke zmen3eni objemu zakladni butiky, roli zde hraje

,aktinoidova kontrakce®.

3) Mezivrstevni kationty podobnych velikosti tvofi identické struktury (izostrukturni latky);

substituce rizné velikych kationtd vede ke vzniku rozdilnych, ale pfibuznych struktur.

4) Pseudosymetrie je charakteristickym jevem; vét§inu krystalovych struktur lze popsat

pseudotetragonaing.

Pfi uziti polykrystalické rentgenové difrakce pro identifikaci téchto fazi ziskdvame téméf vzdy, diky
dokonalé 3t€pnosti minerdlnich fazi, difrakéni zadznamy se silnym projevem textury — ptrednostni
orientace. Jednotlivé, rizné hydratované, faze viak lze odli§it na zakladé pozic nejintenzivnéjsich
difrak€nich maxim, které reprezentuji jednak uspofadani krystaliti na povrchu nosi¢e zkoumaného
preparatu podle ploch dokonalé $té€pnosti a také odpovidaji strukturnich vrstev. Dokonala §tépnost je

nej¢astéji orientovana kolmo na smér nejslabsich vazebnych interakci ve strukturach vrstevnatych fazi
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(vrstva — mezivrstvi). Dodekahydraty, dekahydrity a oktahydraty jsou charakterizovany
mezirovinnymi vzdalenostmi ~11 A, ~10 A a ~8.5 A (Locock 2004).

Rentgenova difrakéni data ziskand na polykrystalickém preparatu, termalni analyzy a IC
spektroskopicka data syntetickych hydratovanych arseni¢nanti a fosfore¢nanti uranylu dvojmocnych
ptechodnych kovi jsou téZz uvadény Chernorukovem et al. (2000). Syntéza a krystalograficka
charakterizace Zn, Ni a Co oktahydratti uranyl-arseni¢nanti byly publikovany Nabarem a lyer (1977).
Nutno podotknout, ze dané prace uvazuji o slou¢eninich jako o tetragondlnich fazich, tedy uvadéji

jejich pseudosymetrii.
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4. Problémy spojené se ziskdvanim experimentilnich dat

Tento kratky odstavec byl do prace zafazen z dGvodd vyskytnuvsich se problémi pfi provadéni
vlastnich experimentl v rdmci této diplomové préce. Inspiraci mi byla kratka kapitolka ,,Experimental

Challenges*, kterou sepsal dr. Andrew Locock (Locock 2007b).

Krystaly pfirodnich fizi — minerald autunitové skupiny, pro které je charakteristickd autunitova
topologie strukturnich vrstev, jsou jednak velmi &asto mnohadetné srostlé a déale vykazuji
doménovitou strukturu. Tyto jednotlivé domény jsou pravdépodobné tvofeny jednak rizné
orientovanymi jedinci a jednak, v n&kterych pfipadech, i rozdilné hydratovanymi fazemi. Dehydratace,
tedy fazovy pfechod, ktery nastdva v pribéhu akvizice experimentalnich dat, miZe vést k ziskani
nepfesnych, nebo zavadéjicich feleni. Vysokd absorpce vzorku, pfi pouziti rentgenového zareni delsi
vinové délky (Cuk,, CoK,), a relativné dlouhd doba difrakéniho experimentu mohou byt pti¢inou
dodani jistého kvanta energie, vedouciho k dehydrataci a termalni destrukci faze v prib&éhu méfeni.
Rada monokrystalovych experimentt vedla ke ¥patnému stanoveni metriky zakladni buiiky a tedy
nutné k chybnému feleni fazového problému (Hanic 1960, Makarov a Ivanov 1960, Makarov a
Tobelko 1960, Piret et al. 1979, Barinova et al. 2003, Pushcharovskii et al. 2003, Hennig et al. 2003).
Problematické se ukazuje také pouziti pra§kové rentgenové difrakce. Diky dokonalé ,bazalni*
Stépnosti fazi autunitové skupiny a jejich ¢asté pseudosymetrii, ziskdvame zkresleny difrakéni obraz,
ktery fasto vede k naprosto mylné interpretaci experimentdlnich dat (napf. k chybnému pfifazeni
indexa Akl).

Ziskéni pfesnych mikrochemickych dat pomoci elektronové mikrosondy ve vinové disperznim
moddu je spojené s dehydrataci hydratovanych fazi s vrstevnatymi strukturami. To je zplisobeno
vysokym vakuem, kterému je vzorek vystaven, a také moZnou nestabilitou studované fize pod
elektronovym svazkem (radiaéni zatéz vzorku).

Stejny problém nastdva pfi experimentech na transmisnim elektronovém mikroskopu, pficemz
v8ak lze dehydrataci vzorku ve vakuu vyuzit napf. ke studiu zmén metriky struktury studované faze
diky dehydrataci (viz Suzuki et al. 2005).

Pti ptiprav€ praskovych preparati téchto fazi, uzivanych v rozliénych experimentalnich
metodéach, velmi ¢asto dochazi k dehydrataci (dostdvame metafazi), ¢i parcidlni dehydrataci fazi
(dostavame smés faze a metafaze). Pfi ptipravé vzorkl uréenych na microDRIFTS, ¢ TG/DTA je

nutné tomuto problému vé&novat znaénou pozornost.
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5. Metodika vyzkumu

5.1. Opticka a elektronova mikroskopie

Jednotlivé mineralni faze byly separovany pod optickym mikroskopem Nikon SMZ1500, ktery byl v
kombinaci s digitalni kamerou Nikon DXM1200F pouzit i pro mikrofotografie v dopadajicim svétle

(Narodni Muzeum, Praha).

Detaily povrchové morfologie mineralnich fazi a fotografie pomoci obrazu sekundarnich elektront
(SE) byly potizeny pomoci scanovaciho elektronového mikroskopu Jeol JSM6380 (Ustav geologie a
paleontologie, Pfirodovédecka fakulta, Univerzita Karlova v Praze). Povrch studovanych vzorki byl
napraSen vrstvou zlata o definované tloutce. N&které snimky v SE byly pofizeny pii chemické
kvalitativni orientadni mikroanalyze vzorkd pomoci elektronového mikroanalyzatoru Cameca SX100

(Nérodni Muzeum, operétor J. P1asil). Vzorky byly napafeny vodivou uhlikovou vrstvou.

5.2. Rentgenova difrakce
5.2.1. Rentgenova praskova difrakcni analyza

Pragkové rentgenové difrakéni experimenty byly provedeny pomoci praskového laboratorniho
difraktometru PANalytical X’Pert Pro s polovodi¢ovym detektorem X’Celerator a sekundarnim
grafitovym monochromatorem (002) pti pouZiti zafeni CuKa,, (40 kV, 30 mA) (Ustav geochemie,
mineralogie a nerostnych zdrojti, Univerzita Karlova v Praze, Pfirodovédecka fakulta). Podminky

mé&feni jsou uvedeny samostatné u jednotlivych difrakénich zaznami studovanych minerélnich fazi.

Pro praskové difrakéni experimenty bylo vyuzito jak ,klasické“ geometrie Bragg-Brentanovy, tak i
Debye-Scherrerova uspofadani difrakéniho experimentu. V pfipadé Debye-Scherrovy geometrie bylo
malé mnozstvi jemné rozetfeného vzorku (<0.5 mg) naneseno pomoci media (pasta Infadolan,
Lachema s.p.) na sklenény vlas. Ten byl umistén na goniometrickou hlavitku a umistén do
difraktometru na drzék kapildmich vzorkii s moZnosti rotace. Bylo pouzito bodové ohnisko rentgenové
lampy, svazek byl kolimovan monokapildrnim kolimatorem o priméru 800 um a justovan na vzorek.
Vzorkem bylo rotovano pro zlep3eni statistiky naéitani. P¥i uziti Debye-Scherrerovy geometrie nebyl
zafazen v experimentalnim uspofddani sekundérni monochromator, a to z divodu zna¢ného sniZeni
intenzity difrakénich maxim. Beta slozka Cu zafeni byla proto filtrovina Ni filtrem.
Z experimentalniho uspofddéni byly také odstranény Sollerovy clony, které jednak sniZovali
registrované intenzity a jednak, jak bylo zji§t€no, jejich absence prokazateln€ neovlivnila tvar difrakci

v tomto uspofadani.
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Fazové vyhodnoceni bylo provedeno v prostfedi programu PANalytical High-Score s uzitim databéaze
PDF-2 (ICDD 2003).

Pro nalezeni a upfesnéni pozic jednotlivych difrakénich maxim bylo pouzito programu Xfit (Coelho a
Cheary 1997).

Mtizkové parametry mineralnich fazi byly upfesnény:

1) programem Celref (Laguier a Bochu 2002) pracujicim s pozicemi jednotlivych difrakénich maxim

(duu, nebo 268) metodou nejmensich Etverci.

2) pomoci celoprofilového fitu - Rietveldovy metody — programy GSAS (Larson a Von Dreele 2004) a
EXPGUI (Toby 2000). Upfesiiovano bylo pozadi (polynomickd funkce), vyoseni vzorku
(di'splacement — ve formé& cosinové funkce 26), tvar difrak¢nich maxim (ve formé Cagliottiho funkce —
parametry U, V, W definujici FWHM, asymetrie difrakci (dle Fingera et al. 1994)) a miizkové

parametry.

Experimentdlni chyby mfizkovych parametri vypfesnénych Rietveldovou metodou jsou <asto
podhodnocené a nemusi tedy vidy odpovidat realité, coZz je zpusobeno algoritmem upiesnéni.
Mfizkové parametry z Rietveldovy metody a ,klasické®, ,single peak” metody se od sebe mohou

vyrazné odliSovat.

5.2.2. Monokrystalova difrakcéni analyza
Monokrystalové difrakéni experimenty byly provedeny pomoci:

1) monokrystalového difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur-2 s CCD detektorem Saphhire-2
(Fyzikélni ustav, Akademie véd CR, operator M. Dusek) za pouZiti monochromatizovaného zafeni
MoKa.

2) monokrystalového difraktometru Enraf Nonius CAD4 s CCD detektorem (Katedra anorganické
chemie, Univerzita Karlova v Praze, Pfirodovédeckd fakulta, operator I. Cisafovd) za pouziti

monochromatizovaného zafeni MoKa..

5.3. Kvantitativni chemické elektronovd mikroanalyza

Mineralni vzorky byly analyzovény za pouziti elektronového mikroanalyzatoru Cameca SX100
(spole&né pracovité Masarykovy Univerzity a Ceské geologické sluzby, Brno, operatofi R. Skoda a J.
Sejkora), pracujicim ve vIinové — disperznim médu (WD). Studované vzorky byly zality do syntetické

pryskyfice (Araldit), nalestény a jejich povrch byl napaten vodivou uhlikovou vrstvou 250 A silnou.
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V pfipadé¢ analyz metarauchitu, metakirchheimeritu a metanovacekitu bylo pracovano za nasledujicich

analytickych podminek: urychlovaci napéti 15 kV, proud 2 nA a velikost svazku elektron 20 um.

Metalodévit byl analyzovan za néasledujicich podminek: urychlovaci napéti 15 kV, proud 4 nA a

primér svazku elektronti 10 pm.

Experimentalné bylo ovéfeno, Ze pfi pouZiti svazkovych proudti vyssich nez 2.5 nA a velikosti svazku
pod 20 um, dochdzi ke ztraté Cu, K a Na, zatimco obsahy Co, Ni, Zn ziistavaji nepostizené. V pfipadé,
Ze nebyly v analyzovaném materiélu pfitomny predchozi jmenované, metodicky problematické, prvky,

bylo uZito svazkii o0 mens$im priméru.

Nasledujici analytické ¢ary a krystaly byly vybrany, tak aby byly co nejvice minimalizovany ptekryvy
difrak¢nich linii: ¢ara Ka: F (PC1, fluorapatit), V (LLIF, vanadinit), P (LPET, fluorapatit), Fe (LLIF,
andradit), Mg (TAP, MgAl,0,), Mn (LLIF, spessartin), Zn (LLIF, ZnO), Al (TAP, sanidin), Si (TAP,
sanidin), S (PET, baryt), Ca (PET, andradit), Ni (kovovy Ni), Co (kovovy Co), ¢ara La: Cu (TAP,
dioptas), As (TAP, InAs), ¢ara LS: Ba (LPET, baryt), ¢ara Ma: Pb (PET, vanadinit), ¢ara Mg: Bi
(LPET, Bi), U (LPET, kovovy U). Natitaci ¢asy na jednotlivych difrakénich maximech (CT) byly 10—
20 s pro hlavni zastoupené prvky a 40—60 s pro minoritni prvky. Naéitaci ¢as na pozadi byl % CT.
Méfené intensity byly transformovany do koncentraci prvki (v hm. %) pomoci korekce PAP (Pouchou
a Pichoir 1985).

Pod elektronovym svazkem ve vysokém vakuu jsou vzorky &¢aste¢né nestabilni, coz zapficiniuje, spolu
s porozitou materidlu a na zcela dokonale rovnym povrchem nabrusi, niZ$i experimentdlni sumy
oxidi. Ty jsou niz$i nez sumy pfed dopoftem H,O ziskané bud’ ztermalni analyzy, nebo
z teoretického obsahu molekularni vody. Bylo zji$téno, Ze experimentdlni sumy nekoreluji s pouZitou

velikosti elektronového svazku.

5.4. Termicka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) byla provedena pomoci termogravimetru Stanton Redcroft
Thermobalance TG 750 (Centrélni laboratote VSCHT v Praze, analytik J. Ederové). Kok ohfevu &inil
10°C za minutu v dynamické atmosféte (vzduch), pfi chlazeni 10 ml. min™. Navazky minerala jsou

uvedeny v kapitole tykajici se termické analyzy.

5.5. Vibra¢ni spektroskopie

Mikrodifuzné reflektanéni infracervena spektra s Fourierovou transformaci (DRIFTS) byla ziskana
pomoci spektrometru Nicolet Magna 760 FTIR (rozsah 4000 - 600 cm™, rozlideni 4 cm™, 128 scan,

Happ-Genzel apodizace) ve spojeni se Spectra Tech InspectIR micro FTIR pfislusenstvim (Katedra
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anorganické chemie, Univerzita Karlova v Praze, Pfirodovédeckd fakulta). Mineralni faze byly jemné

rozetfeny bez pouziti tlaku v achatové misce s KBr a ihned analyzovany.

Spektra byla zpracovana pomoci Omnic Spectral tools software. Pomoci néastroje Peak resolution byla
provedena dekonvoluce piekryvajicich se vibraénich pasti za pouziti profilové mixované Gauss-
Lorentzovské funkce. Napocitana profilova funkce byla minimalizovana proti Y. pFi€emZ byl

sledovan statisticky faktor shody Yops 8 Yearc.
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Hydratované arseni¢nany a fosforeénany uranylu dvojmocnych pfechodnych kovii a hoi¢iku

6. metarauchit Ni(UQO,);(AsOy);  8H,0

Metarauchit, Ni-dominantni ¢len skupiny hydratovanych oktahydratG arseni¢nanii uranylu, nalezeny
v Jachymové, byl uznan komisi CNMNC pti IMA jako novy platny minerdini druh (IMA 2008-
50)(pfiloha 2). Mineral je pojmenovan po sbérateli Lud’ku Rauchovi (*1.7.1951, +5.12.1983), ktery
tragicky zahynul v jachymovském podzemi. Holotyp metarauchitu je uloZen v mineralogické sbirce

Nérodniho Muzea v Praze, pod inventarnim ¢islem P1p 19/2008.

6.1. Pfedchozi vyzkumy — reSer3e publikovanych dat

Ptirodni faze, odpovidajici nov€ popsanému metarauchitu, byla prvné nalezena a popsana Ondrusem
et al. (1997b) jako nepojmenovana faze Ni[(UO,),(AsO,),].6-8H,0. Vzorky, na kterych byla tato faze
zjisténa, pochazely z 12. patra $achty Svornost v Jachymové, ze Zily Jan Evangelista (J. Hlou3ek ustni
sdéleni 2008). Ondru$ et al. (1997b) uvadéji rentgenovy praskovy difrakéni zdznam této faze, jeji
miizkové parametry, kvalitativni chemickou analyzu a hodnoty vibra¢nich past v infraterveném
spektru. Jak autofi uvadéji, difrak¢ni zdznam nepojmenované faze je velmi podobny, ale presto se
odli$uje, od zaznaml (cituji) ,tetragondlnich fazi“ metakirchheimeritu a Ni[(UO;):(AsOs).].8H,0O
uvedené v databazi PDF2 ICDD (2003). M¥izkové parametry nepojmenované faze (pro prostorovou
tetragonalni holoedrickou grupu) uvadi Ondru¥ et al. (1997b): a = 7.1811(4)A, ¢ = 7.14(2)A
s objemem V = 884(1)A%. V nepublikované zpravé zpracované pro Grantovou agenturu Ceské
republiky uvadi pro tuto fazi Ondrus et al. (1997c) pseudotetragondlni triklinickou symetrii s pfiblizné
poloviénim objemem zédkladni buiiky. Pro triklinickou buiiku v prostorové grupé Pi jsou a =
7.1643)A, b = 7.172(1)A, ¢ = 9.097(3)A, a = 98.928(3)°, B = 107.787(3)°, y = 90.130(3)° s objemem
V = 439.03)A’. Tyto mfizkové parametry byly ziskany z praskovych difrakénich dat potizenych
laboratornim praskovym difraktometrem. Vzhledem k tomu, Ze takto ziskana data se odli$ovala od, do
té doby znamych, dat pro pfibuzné faze, napf. metakirchheimerit (Walenta, 1958), a chybéla data
z monokrystalovych difrakénich experimentl, bylo podani navrhu na novy mineralni druh odloZeno.
Vochten a Goemmine (1984) publikovali data pro synteticky heptahydrat arseni¢nanu uranylu
nikelnatého. Uvadé&ji, Ze praskovy difrakéni zaznam této faze odpovidd jimi syntetizovanému

metakirchheimeritu.

Locock (2004) uvadi krystalograficka data pro jen pro synteticky Co-dominantni oktahydrét, tedy

metakirchheimerit. Ni-dominantni oktahydrat se mu syntetizovat nepodafilo.
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6.2. Charakteristika vyskytu

Metarauchit byl nalezen na vzorcich pochdzejicich ze Zily Schweitzer, lokalizované v severo-zépadni
¢asti jachymovského loziska v oblasti $achty Eduard. LozZiskovd, geologicka situace a mineralogie

jachymovského loziska byla podrobné zpracovana Ondrusem et al. (1997a; 2002 a 2003a, b, c).

6.2.1. Zila Schweitzer, Sachta Eduard, Jachymov (typova lokalita)

Na typové lokalit¢ byl metarauchit nalezen v asociaci s metazeuneritem, erytrinem a hojnym
saddrovcem, které pokryvaji povrch silné alterovanych agregitii primarni mineralizace — reliktt
uraninitu, arsenopyritu, ryziho vizmutu a bliZze neuréenych Ni-Co arsenidii (Obr. 6). Metarauchit tvori
krystaly tence tabulkovitého habitu s dominanci bazalniho pinakoidu (Obr. 7). Krystaly jsou
mnohodetné srostlé, nejcastéji podle bazalnich ploch. Metarauchit je Zlutozelené az svétle zelené
barvy, jednotlivé krystaly dosahuji maximalni velikosti 8 mm. Jsou prisvitné aZ prihledné se skelnym
leskem, se své&tle zelenym aZ Zlutym vrypem. Krystaly jsou velmi kfehké s nerovnym lomem. Stépnost
je vynikajici podle bazilniho pinakoidu. Tvrdost podle Mohse odpovidd cca. 2. Metarauchit
nevykazuje fluorescenci ani v kratko-, ani v dlouhovinném UV zéfeni. Hustota metarauchitu nemohla
byt pfesné¢ zméfena diky omezené moznosti manipulace s krystaly diky jejich extrémné vysoké
krehkosti. Hustota, spofitind na zaklad¢ znalosti velikosti zékladni buriky upfesnéné na zakladé
praskovych dat, podtu vzorcovych jednotek a chemického sloZeni, diva hodnotu 3.843 g cm>.
Metarauchit je dvojosy, negativni, a = 1.625(3), B =y = 1.649 (1.646-1.651) (589 nm); 2V (calc.) =
52° s B = 1.646, v = 1.651. Metarauchit neni pleochroicky (Plasil et al. 2008).

21



Obr. 6 Agregit krystalii metarauchitu sristajici s metazeuneritem (v levé &asti, tmavé zelené partie), Zila

Schweitzer, Jaichymov (holotypovy vzorek). Velikost delSi strany snimku je 8 mm.

Obr. 7 Tabulkovity krystal metarauchitu z Jaichymova narustajici na drobnéjsi krystalické agregaty.
Velikost delSi strany snimku je 450 um. SE foto J. Sejkora (JEOL JSM-6380).
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Obr. 8 Agregit srustajicich tabulkovitych krystali metarauchitu na dutinatém, poréznim kFemeni

(Schneeberg, SRN). Velikost delsi strany snimku je 1.7 mm (foto J. Sejkora).

Mimo typovou lokalitu byl metarauchit nalezen i na Zile Jan Evangelista na 12. p. $achty Svornost

v Jachymové¢, na uranovém lozisku Horni Slavkov a ve Schneebergu (SRN).

6.2.2. Uranové loZisko Horni Slavkov

Metarauchit z Horniho Slavkova pochézi z haldového materidlu uranové Sachty €. 11. Metarauchit se
zde vyskytuje jako bohaté, krystalické povlaky aZ kiry na primarnich Ni-arsenidech a arsenu. Povlaky
jsou tvofeny svétle zelenymi tabulkovitymi krystaly, které dosahuji maximdlni velikosti 2 mm. Tyto
krystalické povlaky pokryvaji na vzorcich plochu nékolika cm’. Jediné daldi zjisténé supergenni
mineraly jsou metazeunerit a novy nepojmenovany mineral, dekahydrat nikelnatého arseni¢nanu

uranylu - ,rauchit*.

6.2.3. Schneeberg (SRN)

Dal$i lokalitou metarauchitu je 3achta Adam Heber u Neustiddtel, Schneeberg (SRN). Metarauchit
pochézi z vychozovych partii Zily Adam Heber, z hloubek kolem 10-12 m pod dne$nim povrchem.
Mineradl tvoti svétle Zluté izolované krystaly a krystalické agregaty o velikosti do 1 mm (Obr. 8), které
jsou véazany na pukliny a dutiny kavernézniho kfemene. Metarauchit zde vystupuje v t&sné asociaci

s Ni-metanovacekitem a farmakosideritem. Primarni mineralizace nebyla na vzorcich zji§téna.
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6.3. Vysledky - Jachymov
6.3.1. Krystalografie

Pokusy ziskat monokrystalové data pro vyfe$eni a zpfesnéni krystalové struktury metarauchitu nebyly
uspé$né. Proméfeny byly tfi vybrané krystaly metarauchitu, znichz se ani jeden neukazal byt

vhodnym pro monokrystalovy experiment.

Pro vypfesnéni mfizkovych parametrli metarauchitu, na zdkladé praskovych difrakénich dat, bylo
vyuzito celoprofilového fitu — Rietveldovy metody. PouZit byl experimentalni zdznam z Debye-
Scherrerova uspofadani (viz metodika). Difrakéni maxima byla popséna pseudo-Voigtovou profilovou
funkci. Upfestiovan byl 8kalovy faktor, koeficientu polynomu funkce pozadi (Chebyshev, 10 ¢leni),
vyoseni vzorku (,specimen displacement®), parametry Va W Cagliottiho funkce, Lorentzovsky
parametr Y, pfednostni orientace (March-Dollasova funkce, pro smér [011]) a m¥iZzkové parametry.
Coby strukturni model byl pouzit synteticky metakirchheimerit (Locock et al. 2004). I pfes zna¢né
FWHM ' difrak&nich maxim bylo dosaZeno konvergence (Obr. 9), aviak stim, Ze nemohlo byt
pfistoupeno k vypfesnéni frakénich soufadnic pozic jednotlivych atomi. Vyptesnéné parametry
zékladni buiiky metarauchitu z Jachymova ziskané Rietveldovou metodou jsou uvedeny v Tab. 8.
Statistické parametry shody (Obr. 9) jsou v pfipadé fitovani zdznamu podobného charakteru (resp.
kvality) mimé zavadéjici, nebo pfesnéji nejsou samospasitelné. Daldim dilezitym sledovanym
faktorem je %, ktery se rovnal v pfipadé metarauchitu hodnot& 17 (pro 12 proménnych). Nikdy nebylo
dosazena hodnota niZ8i nez 10. Toto samozifejmé& plati pouze pro zdznamy obdobné kvality dat
(geometrie Debye-Scherrer), nikoliv pro ,konven¢ni“ zdznamy z Bragg-Brentanova uspotddani. Proto
je nutné brat na zfetel hodnoty upfestiovanych parametrd z hlediska celku a jejich fyzikdlniho

vyznamu, nebot’ pouhé sledovéni statistickych faktorti miize byt zavadé&jici.

" minimélni FWHM difrakénich maxim pro metarauchit bylo 0.25°20 (na 28,5°26). Pro LaB pii stejné
konfiguraci je 0.20 (21.5°28)
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Metarauchit, Ni(UO,),(AsO,), - 8H,0, Spgr.: P-1
a=7.193(2)A, b=9.7193)A, c = 13.207(4)A,
1 a=75.77(2)°, B = 83.88(2)°, y = 81.56(3)°
Ry, e = 0059, R =0.049, R = 0.060
20000 -
g .
g
= !
10000 —
\
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Obr. 9 Rietveldovo vypiesnéni rentgenovych praskovych dat pro metarauchit z Jichymova pFi Debye-
Scherrerové uspofidani difrakéniho experimentu. Pozorovany (plnd kole¢ka), napoditany (plna
¢ara) a rozdilovy profil Rietveldova zptesnéni. Useky pod profilem udivaji Braggovské pozice

difrakénich maxim. V pravém rohu jsou uvedeny zpiesnéné m¥izkové parametry a faktory shody.

Pro difrak¢ni experiment v Bragg-Brentanové uspofadani bylo pouZito praskového preparitu
metarauchitu smichaného s rozetfenym sklenénym praSkem v objemovém poméru zhruba 2:1. Tento
postup mél ptispét k ¢aste€né randomizaci krystaliti metarauchitu, tedy k potlaceni pfednostni textury
preparatu — ptednostni orientace. I pfes tuto proceduru dosahovala intenzita na difrakci rovin 071 pfi
kratkém naditacim &ase vysokych intenzit?. Proto byl pro nasledné zpracovani Rietveldovou metodou
pofizen difrakéni zdznam v rozmezi 12°-100°26, to znamena bez nejintenzivnéj$iho difrakéniho
maxima (0/1. Nacditaci ¢as byl navy$en na 1000 s na krok s cilem, aby se projevila i dalsi difrak¢ni
maxima, neZ difrakce vy$§ich fadi na rovinach 01/]. Difrakéni maxima byla popsdna pseudo-
Voigtovou profilovou funkci. Pozadi bylo substrahovano vzhledem k vysokému pottu &lend
polynomické funkce, jiz bylo pozadi proloZeno’. Oblast upfestiovana Rietveldovou metodou byla
shora omezena na 62°26, nebot’ oblast vy33ich difrakénich ahld nenesla Zadnou relevantni informaci.

Upftestiovan byl 8kalovy faktor, vyoseni vzoru (,,specimen displacement), parametr W Cagliottiho

2 pti 100s naéitaciho &asu dosahovala intenzita 8000 pulsii. Pro srovnani — b&2né zaznamy pro fazovou
identifikaci byvaji pfi uZiti detektoru X Celerator pofizovany s na¢itacim &asem 150 s/krok.
3 komplikace z diivodu pfitomnosti ,,amorfni* faze — kfemenného skla

25



funkce, Lorentzovsky parametr Y, pfednostni orientace (March-Dollasova funkce, pro smér [011]) a
mfiZzkové parametry. Jako strukturni model byl vzat synteticky metakirchheimerit (Locock et al.
2004). Bylo dosaZzeno konvergence (Obr. 10), s tim, Ze nemohly byt vyptesnény frakéni soufadnice
pozic atomUl ve struktufe metarauchitu. Difrakéni profily jinych difrakci, nez typu 0kl, se ukazaly byt
$patné rozlidené a celkové zhordily vysledek upfesnéni. Vysledné y* pro 11 proménnych byl 5.6,

ostatni statistické faktory jsou uvedeny na Obr. 10.

co0nn . Metarauchit, Ni(UO,),(AsO,),  8H,0, Spgr.: P-1
a=7.191(1)A, b=9.713(1)A, c = 13.203(3)A,
a =75.80(1)°, B =83.86(2)°, y = 81.64(2)°
R, =0.184, R =0.101,R _=0.132

Bra,

4000+

2000+

Intenzita
e ¢ N

0 -

26(°]

Obr. 10 Rietveldovo zpiesnéni rentgenovych praskovych dat pro metarauchit z Jaichymova pii Bragg-
Brentanovu uspoiidani difrak&niho experimentu. Pozorovany (plnd kolefka), napodlitany (plni
tara) a rozdilovy profil Rietveldova zp¥esnéni. Usetky pod profilem udivaji Braggovské pozice

difraké&nich maxim. V pravém rohu jsou uvedeny zpfesnéné m¥izkové parametry a faktory shody.

Srovnani mtizkovych parametr® metarauchitu ziskanych vypfesnénim Rietveldovou metodou a
pomoci programu Celref na zékladé pozic difrakénich maxim a indexd Ak/ jsou uvedeny v Tab. 8.
V Tab. 7 jsou pak uvedena pradkova difrakéni data ziskand profilovym fitovanim zaznamu jak

z Bragg-Brentanova, tak i z Debye-Scherrerova uspofadani difrakéniho experimentu.

* vzhledem k tomu, Ze algoritmy obou dvou metod jsou fundamentalné rozdilné, nejsou diference v upfesnénych
mfiizkovych parametrech smérodatné a srovnani je tedy jen ,,pro forma*.
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Rietveldova metoda se ukédzala byt dobrym néstrojem pro vytvofeni predstavy o tom, zda mohou byt
dvé faze izostrukturni’, na zaklad& laboratornich praskovych dat i pfi velmi omezeném objemu

analyzované latky.

3 zde jen na zaklad& porovnani intenzit teoretickych a pozorovanych a metriky zakladnich bungk
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Tab. 7 Praskova difrak&ni data metarauchitu z Jaichymova

Bragg-Brentano Debye-Scherrer
Lo, h k { dgps degie | Lops h k l dgps deg
100 0 1 1 8.63 8.56
2 0 0 2 6.42 6.38
3 1 1 1 5.96 5.96 5 1 1 1 6.00 5.97
6 -1 1 1 5.09 5.07 -1 1 1 5.07
s a1 a1 1 s06 s05|] 2 a4 a1 % 58
1 1 0 2 493 493
1 1 -1 1 4.80 4.79
8 0 2 0 4.67 4.67 17 0 2 0 4.69 4.67
100 0 2 2 4.28 4.28 22 0 2 2 428 4.28
<1 1 2 0 4.14 4.15
2 -1 -1 2 3.981 3.979
12 1 2 2 3.957 3.959 13 1 2 2 3.97 3.96
<1 -l 2 1 3.711 3.698
2 0 2 3 3.595 3.591
4 0 -1 3 3.573 3.570 47 0 -1 3 3.571 3.570
4 2 0 0 3.547 3.548
3 2 1 1 3.484 3.485 10 2 1 1 3.492 3.487
8 1 2 3 3.431 3.429
12 -1 2 2 3.417 3.424 22 -1 2 2 3.420 3410
10 0 3 1 3.201 3.203 13 0 3 1 3.203 3.205
2 -2 1 1 3.100 3.103 8§ -2 1 1 3.101 3.102
2 1 -2 2 3.009 3.012 19 1 -2 2 3.009 3.013
8 0 2 4 2977 2.980 4 0 2 4 2.981 2.981
1 0 -3 1 2.880 2.875
1 0 3 3 2.850 2.850
5 1 3 3 2.807 2.808
8 1 -3 1 2.578 2.578
1 2 3 1 2.570 2.572
1 2 -1 3 2.532 2.534 18 2 -1 3 2.535 2.534
3 -1 3 3 2.505 2.507
5 2 0 4 2.469 2.465
2 0 4 2 2.379 2.380
2 -1 1 5 2.375 2.377 3 -1 1 5 2.376 2.376
1 o -3 -3 2272 2.272
13 -3 -1 1 2.270 2272
1 1 -2 4 2.253 2.257
4 2 3 4 2.245 2.246
7 3 2 2 2.232 2.232
4 -3 1 1 2.190 2.189
32 0 4 4 2.138 2.138 15 0 4 4 2.138 2.139
3 -1 3 5 2.053 2.054 4 -1 3 5 2.053 2.054
1 0 4 -2 2.047 2.047
2 1 -1 -4 19620 1.9605
2 -3 2 2 19413 19392
1 1 5 1 1.9186 1.9181
3 1 5 3 18916 1.8929 3 1 5 3  1.8953 1.8951
3 0 1 7 1.8732 1.8736
2 -2 -4 2  1.8432 1.8424
3 1 4 6 1.8088 1.8096 1 1 4 6 18110 1.8111
1 -1 5 1 1.7861 1.7867 10 -1 5 1 1.7873 1.7874
5 0 -1 7 17153 1.7156
4 2 -4 2  1.7106 1.7092
5 3 -2 4 16882 1.6880
3 -1 4 6 1.6800 1.6788
<1 3 3 6 1.6467 1.6455
2 4 2 4 1.6349 1.6356
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<1
1

0 6 2  1.6015

1 6 4  1.5672
1 6 0 1.5625
1 5 7 1.5086
0 5 7 1.4896
1 6 4  1.4650
1 6 6 1.4435
0 6 6 1.4251

1 8 8 1.0835
0 8 8§ 1.0691

11
1.6011

1.5674
1.5622 7
1.5079
1.4906

1.4657
1.4435
1.4252

NNV A

1.0833
1.0689

2

-3 5
-2 6
6 0
-5 3
6 6
-5 3
-1 5
0 4

1.6045  1.6048

1.5851  1.5856

1.5605  1.5612

1.4878  1.4884

1.4052  1.4508
1.3646  1.3651
1.2318  1.2319
1.1366  1.1368

geometrie Bragg-Brentano, 40 kV/30 mA, CuKq, ,, 11°-100°26, 0.02°/1000s, rotovany vzorek
geometrie Debye-Scherrer, 40kV/40mA, CuKa; ;, 5°-100°26, 0.05°/2600 s, rotovany vzorek

Tab. 8 MFizkové parametry metarauchitu (pro triklinickou prostorovou grupu Pi), ziskané Rietveldovou

metodou a ze zpFesnénych pozic jednotlivych difrakénich maxim

Jachymov Jachymov Jachymov  Jachymov
Lokalita
(Rietveld, BB)  (Rietveld, D-S) (BB) (D-S)
7.191(1) 7.193(2) 7.194(4) 7.195(4)
b 9.713(1) 9.719(3) 9.713(5) 9.723(7)
c 13.203(3) 13.207(4) 13.201(9)  13.203(9)
a 75.80(1) 75.77(2) 75.79(3) 75.77(5)
B 83.86(2) 83.88(2) 83.92(5) 83.84(5)
¥ 81.64(2) 81.56(3) 81.59(4) 81.51(5)
v 882.0(3) 882.8(4) 882.2(9) 883(1)

BB - Bragg Brentano, D-S - Debye-Scherrer
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6.3.2. Chemicke slozeni

Empiricky vzorec metarauchitu z Jaichymova, je mozné na zéklad¢ priméru 4 bodovych analyz (Tab.
9) (na bazi As + P = 2 apfu) vyjédrit jako (Nio.gsC00.12)1.01(UO2)2.12[(A5O4)1.96(PO4)0.04)]s2.00 © 8H2O.
V oktaedrické kationtové 4 pozici se vedle dominantniho Ni uplatiluje izomorfni Co komponenta,
nalezejici metakirchheimeritu (0.10-0.22 apfu) (Obr. 11). V tetraedrickych pozicich se uplatiiuje
izomorfni substituce AsP.; do vy$e 0.10 apfu aniontd (POL)*. Teoreticky obsah 8 molekul H,O

odpovidéa 14.00 hm. % H,0.

Tab. 9 Kvantitativni chemické sloZeni metarauchitu z Jaichymova (holotypovy vzorek)

Primér 1 2 3 4
CoO 0.87 0.72 0.69 0.89 1.09
NiO 6.18 5.77 5.53 6.42 6.47
As;0s 21.83 20.82 20.54 2231 21.77
P,0s 0.31 0.20 0.32 0.23 0.47
U0, 56.82 57.40 54.21 57.81 53.01
H,O* 14.00 - - - -
total 100.00 84.91 81.29 87.66 82.79
Co 0.119
Ni 0.851
2 A pozice 0.970
As 1.955
P 0.452
Z T pozice 2.000
U 2.045
H,O 8.000

H,O* - obsah molekularni vody dopoditan na zékladé teoretického obsahu 8 molekul H,O, primér - na zakladé

priméru 4 reprezentativnich bodovych analyz po doplnéni teor. pfispévku hm. % H,O a rozpoétu na sumu 100

hm. %.
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metakirchheimerit, Jachymov
metarauchit, Jachymov (holotyp)
metanovadekit, JAchymov
metarauchit, Schneeberg (SRN), typ 1
metarauchit, Schneeberg (SRN), typ 2

[ X Zsk N ]

Obr. 11 Ternarni diagram obsahi prvkia zjiSténych v oktaedrické pozici 4 v analyzovanych
hydratovanych arseniénanech uranylu (v melirnich jednotkich). Diagram naznaluje zejména
substitu¢ni trendy NiCo_, (metarauchit-metakirchheimerit), NiMg; (metarauchit-metanovacekit) a

CoMg , (metakirchheimerit-metanovadekit).
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6.4.Vysledky - Schneeberg
6.4.1. Rentgenova prdskova difrakcni analyza

Rentgenovy praskovy difrakéni zdznam metarauchitu ze Schneebergu potvrzuje pfitomnost tohoto
minerélu, projevujiciho se difrakénim maximem s dj;; ~ 8.6 A. V zdznamu se v3ak jako pfimés
objevila i vy3e hydratovanad faze sdyy ~ 9.95 A, odpovidajici ,rauchitu®. Difrakéni zdznam je
charakterizovan silnou ptednostni orientaci krystaliti, a to diky zvolenému Bragg-Brentanovu
uspotféadéni. To sniZilo kvalitu zdznamu, zejména diky piekryvim difrakénich maxim (dve blizké faze)
a jejich nizkému poétu (pfednostni orientace), coZ se projevuje velikou chybou mfizkovych parametrti,
které byly pouze ,orientaéné“ vypresnény: a = 7.171(6)A, b = 9.687(4)A, ¢ = 13.306(9)A, a
=75.56(4)°, B =82.3(1)°, y = 82.02(8)° a ¥ = 883(1)A>. Tyto hodnoty dobte odpovidaji vyptesnénym

m#iZzkovym parametriim metarauchitu z Jichymova (Tab. 8).

6.4.2. Chemicke slozeni

Studium chemického sloZeni metarauchitu ze Schneebergu (Tab. 10) pomoci elektronového
mikroanalyzatoru prokdzalo pfitomnost dvou chemicky odlinych skupin metarauchitu. Odli$nost je

zpusobena riznym zastoupenim izomorfni metanovacekitové komponenty.

Empiricky vzorec metarauchitu ze Schneebergu (SRN) je mozné na zédkladé¢ priméru 8 bodovych

analyz (na bazi As + P + Si 2 apfu) vyjadfit jako
(Nio.77Mg0.13C00.11Z10,02)51.03(UO2)2.15[(A5O4)1 68(PO4)0.29(S104)0.03)]2.00.8H20. Druhd, tedy Mg bohata
skupina metarauchitt odpovida empirickému vzorci
(Nip 64Mg035C00.12)51.11(UO2)2.26[(ASO4)1 88(PO4)0.10(Si04)0.02)]z2.00-8H20 (primér 4 bodovych analyz,

As + P + Si =2 apfu).

V obou dvou analyzovanych skupinich metarauchitu vedle dominantniho Ni vystupuje v oktaedricky
koordinované kationtové pozici zejména Mg (do vySe 0.41 Mg pfu). Obsahy izomorfni
metanovadekitové komponenty jsou v analyzovanych metarauchitech vy3$i nez podil komponenty
metakirchheimeritové, za to se v3ak druhd zminénd izomorfni sloZzka vyznaluje obsahy v ramci

analyzovanych objektd podobnymi (Obr. 12).
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Tab. 10 Kvantitativna chemické sloZeni metarauchitu ze Schneebergu (SRN)

priumér (typ 1) rozmezi 8 analyz  prumér (typ 2) rozmezi 4 analyz

MgO 0.50 0.17-0.88 1.29 1.35-1.52
CoO 0.81 0.57-1.09 0.79 0.44-1.00
NiO 5.51 4.81-6.86 4.38 3.36-5.57
ZnO 0.14 0.00-0.42 0.00 0
SiO, 0.16 0.00-0.42 0.13 0.08-0.21
P,0s 1.97 0.64-3.83 0.67 0.21-1.31
Asy0s 18.43 14.03-23.61 19.85 17.79-23.66
UO; 58.73 59.64-64.49 59.49 61.00-63.75
H,O* 13.75 - 13.40 -

total 100.00 100.00

Mg 0.130 0.348

Co 0.113 0.115

Ni 0.773 0.637

Zn 0.018 0.000

X A pozice 1.034 1.110

Si 0.028 0.023

As 1.681 1.876

P 0.291 0.101

X T pozice 2.000 2.000

U 2.152 2.259

H,O 8.000 8.000

*H,0 - obsah molekularni vody v hm. % byl dopogitan na zékladé teoretického obsahu 8 H,O, primér — na
zéklad& priméru 8 (typ 1) a 5 (typ 2) analyz rozpogitan na sumu 100 hm. % po doplnéni pfispévku obsahu

molekularni vody

0.5
® Nivs. Mg
¥ Nivs. Co
0.4 L
° ®
S 034
2
S °
-
Q
o °
= 0.2 [ )
o °
v v
’ vv v
0.1 4 v v
v
v ° PY
[ J
0.0 T T T T
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Ni (apfu)

Obr. 12 Zaivislost obsahii substituovanych Kkationti v oktaedricky koordinovanych pozicich

analyzovanych metarauchitii ze Schneebergu.
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V oktaedricky koordinovanych pozicich se vedle dominantnich anionti (AsO,)> uplatiiuje izomorfni
(PO,)” komponenta, a to az do vy$e ~ 30 mol. % P (Obr. 13). Analyzované metarauchity ze
Schneebergu se od ostatnich zkoumanych mineralnich fazi této skupiny vyrazné odliduji podstatnymi
obsahy (SiO,)* aniontd, a to az do vyse 0.07 apfu (0.42 hm. % SiO,) (Obr. 13). Kfemiéitanové anionty
by teoreticky nemély do strukturnich uranyl-aniontovych vrstev autunitové topologie vstupovat
(Locock 2007b). Nicméné vérohodné obsahy Si byly zjiStény prakticky u v3ech schneebergskych
analyzovanych metarauchitech. Zvy3ené obsahy (SiO,)* koreluji se zvysenymi obsahy PO, (Obr. 14)
ve studovanych metarauchitech. Role aniontii (SiO4)* vstupujicich do strukturnich vrstev téchto fazi
neni zndma, nicméné lze odhadovat, Ze by bylo lze olekdvat odli¥nosti nékterych fyzikalnich

vlastnosti.

(AsO,)”

(Sio,)"

metarauchit, Schneeberg (SRN), typ 1
metarauchit, Schneeberg (SRN), typ 2
metarauchit, Jachymov
metanovacekit, Jachymov
metalodevit, P¥ibram
metakirchheimerit, Jachymov

L N X Al N |

Obr. 13 Terndrni diagram zastoupeni analyzovanych prvku v tetraedricky koordinovanych aniontovych

pozicich studovanych oktahydritech uranyl-arseni¢nanu.
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Obr. 14 Zavislost obsahii Si, As a P (apfu) v tetraedrickych pozicich analyzovanych metarauchiti ze

Schneebergu. Pro zivislost AsP.; je znazornéna regresni pf¥imka (R’=0.99).
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Hydratované arseni¢nany a fosfore¢nany uranylu dvojmocnych piechodnych kovii a hof¢iku

7. ,,rauchit“ Ni(UOz)g(ASO4)2 N 10H20

,,Rauchit*! odpovida idedlnimu chemickému sloZeni Ni(UO,)2(AsO;), . 10H,0. Jméno ,rauchit* neni

platnym pojmenovanim mineréalniho druhu, schvéleného pfislunou komisi pfi IMA.

7.1. Vysledky

»Rauchit“ tvofi bohaté krystalické krusty spolu s metarauchitem na povrchu korodovanych agregétt
arsenu a pravdépodobnych arsenidl. ,,Rauchit“ se od metarauchitu vyznauje tmav$im odstinem
zelené barvy. Tato faze nebyla zjidténa v jachymovském materidlu, za to v3ak tvofi soucast agregatl

metarauchitu ze Schneebergu.
7.1.2. Rentgenovd prdskova difrakcni analyza

Faze odpovidajici ,rauchitu“ byla zji¥téna rentgenovou praskovou difrakci pfi studiu vzorkid
pochéazejicich z Hornitho Slavkova. V prakovém difrakénim zdznamu (Obr. 15) byla pozorovéna
difrak&ni maxima djz 9.90 A (1., 100 %), ndleZejici ,,rauchitu 11 a dy;; 8.56 A (I, 15%), odpovidajici
metarauchitu. Vzorek byl cca 2 mésice vystaven pokojové teplot€ a nasledné opét analyzovan.
Dehydratace ,,rauchitu® se projevila tak, Ze maximum na 9.93 A témé&f zmizelo (rel. int. 1%), pfi¢emz
struktura pfedla na oktahydrat s d,,; 8.66 A (rel. int. 100%). Chernorukov et al. (1998) uvadgji
difrakéni zdznamy syntetickych hydratovanych arseni¢nani/fosfore¢nanti uranylu. Tyto zdznamy jsou
uvedeny bez pfifazenych indexud Akl, autofi uvadéji indexy pouze pro bazalni maxima. Pro dekahydrat
uranyl arseni¢nan nikelnaty udévaji difrak&ni maximum s nejvy3si intenzitou 9.74 A; pro oktahydrat
pak 8.51 A. Pradkové difrakéni zaznamy Chernorukova et al. (1998) jsou v dobré shodé& s praskovymi

difrak¢nimi daty zkoumanych pfirodnich vzorkd.

' resp. rauchit II, ve smyslu Walenty (1965)
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Obr. 15 Oblasti nejintenzivnéjSich difrakci (,,bazdlnich®) praskovych difrakénich ziznamu ,rauchitu® (1
- 9. 5. 2007, difrakce 020) a metarauchitu (2 — 22. 7. 2007, difrakce 011) z Horniho Slavkova.
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Tab. 11 Praskovy difrakéni zdznam ,rauchitu® z Horniho Slavkova. Ziznam je porovnan s daty pro

synteticky dekahydrat arseniénanu uranylu nikelnatého Chernorukova et al. (1998)".

I rel h k ! dnbs dcalc dobsl ) 1 ”’ﬂ
100 0 2 0 9.90 9.92 9.74 100

6.56 10
-1 0 1 5.06 5.04
0 4 0 4.96 4.96 4.90 50
9 1 0 1 4.84 4.85
25 0 3 1 4.81 4.83
4 1 3 0 4.76 4.77 4.73 17
6 -1 2 1 4.50 4.49
3 0 0 2 3.55 3.54 3.53 29
2 0 1 2 3.49 3.49
5 1 4 1 3.47 3.47
8 0 2 2 3.34 3.34 3.39 25
4 0 6 0 3300 3.305 3.33 22
3 -1 3 2 2875 2.880
3 0 7 1 2.632 2,630  2.655 10
2 2 5 0 2604 2601
2 -2 0 2 2516 2518
3 0 8§ 0 2480 2479 2590 12
2 -1 7 1 2469 2469  2.468 25
2 0 3 3 2221 2.223 2.241 7
2 -1 7 2 2,119 2121
4 -2 7 1 2.106  2.105
3 0 100 0 1.984 1.983 1.977 38
3 -1 10 1 1.845 1.845 1.859 7
5 4 4 1 1.573 1.573 1.581 9

Bragg-Brentano, CuKa; ;, 40kV/30mA, 3°-60°26, 0.05°/150 s, rotovany vzorek
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Praskovy difrak&ni zdznam ,rauchitu“ z Horniho Slavkova je uveden v Tab. 11. Pra8kova difrakéni
data se shoduji s publikovanym zdznamem Chernorukova et al. (1998). Jejich data jsou v§ak bohuzel
publikovéna bez pfifazeni indexd hk/ a velikosti zdkladni buiiky. Zpfesnéné miizkové parametry
wrauchitu“ z Horniho Slavkova (Tab. 12) jsou v dobré shod€ s udaji udavanymi Locockem et al.

(2004) pro syntetické analogy zkoumanych fézi.

Tab. 12 M¥izkové parametry ,,rauchitu® z Horniho Slavkova ve srovnani se syntetickym analogem fosfor-

dominantniho ,,rauchitu* publikovaného Locockem et al. (2004) (pro monoklinickou PG P2,/n).

Lrauchit® NiUP10
a 6.894(7) 6.9506(4)
b 19.83(2) 19.822(1)

7.088(9) 6.9711(4)
B 92.20(1) 90.418(1)
v 968(2) 960.39(9)

7.1.3. Chemické sloZeni
Studium kvalitativniho chemického sloZeni bylo provedeno pouze orientaéné pomoci ED analyzatoru.
Vysledné spektrum ukazalo jen podstatné obsahy Ni, U, As a O. Obsahy Mg (novacekitova

komponenta) nemohly byt z disledku koincidence Mg a As v ED spektru ovéfeny.
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Hydratované arseni¢nany a fosforeénany uranylu dvojmocnych pfechodnych kovii a hoféiku

8. Metalodévit Zn(UO,);(AsOy), . 8H;0

8.1. Pfedchozi vyzkumy — reSerSe publikovanych dat

Metalodévit byl popsdn Agrinierem et al. (1972) z Riviéral, Lodéve (Hérault, Francie) jako
hydratovany zine¢naty arseni¢nan uranylu, Zn(UO,),(AsQO,);.8-12H,0. Jedné se o vzacnou minerani
fazi, zjist€nou dosud pouze na né€kolika lokalitach. Vedle typové lokality je metalodévit uvadén ze
Sterling Mine, New Jersey, USA (Parker a Troy 1982) a z Jichymova (Ondrus et al. 1997a).

Agrinier et al. (1972) popisuje metalodévit z typové lokality jako tence tabulkovité krystaly a
krystalické agregaty Zluté nebo olivové Zluté barvy. Chemicka analyza UO3 54.44, As205 20.64,
P205 0.65, ZnO 6.47, FeO 0.63, H,O 17.06, suma 100.89 hm. % odpovida chemickému vzorci
Zn(UO,)x(As0Oy); .10H,0. Tato analyza je uvedena pouze v piepo¢tu na sumu 100 hm.%. Je proto
otazkou, co dovedlo Agriniera et al. (1972) k adaji 8-12 molekul H,O v idedlnim vzorci. Jediné, co
autofi uvadeji je ,,surova“ analyza (,,analyse brute*), 15.70 hm. %, odpovidajici zhruba 9 molekulam
H,O. Ve francouzském abstraktu prace jsou, pravdépodobné pieklepem, uvedeny hm. % UO,, nikoliv
UO;, coz je spravné uvedeno déle v textu. Zajimavé je, Ze v anglickém abstraktu je na rozdil od zbytku
prace jméno minerdlu uvedeno jako ,Jlodévit*. To by bylo v souladu s dne$nimi pravidly mineralni
nomenklatury pro uvedenou fazi obsahujici hypoteticky 10 molekul H,O, ale ostatni Agrinierem et al.
(1972) uvadéna data jednoznaéné odpovidaji metafazi, tj. oktahydratu — metalodévitu, jak je ostatn&
v celé praci uvadéno. Zji§téné parametry zakladni buriky pro tetragonalni prostorovou grupu P4,/m
jsou a =716 A a ¢ = 1720 A sobjemem ¥ = 881.8 A’ Tyto parametry byly ziskany na
Weissenbergové komote za uziti vinové délky CuKa a ovéfeny precesni metodou. Rentgenova
praskova difrak¢ni data (Agrinier et al. 1972, viz srovnani Tab. 13) byla ziskdna na filmové komiirce
pfi pouZiti uspofddani Seehmann-Bohlin. Metalodévit z Lodéve je dle Agriniera et al. (1972) dvojosy
negativni, opticky anomalni (coZ odpovida optickym vlastnostem niZ3i symetrie, nez byla uvaZovana)

s 2V pohybujicim se v rozmezi 27° a 37°.

Metalodévit z Jichymova tvofi tabulkovité krystaly Zluté barvy v dutinach ryziho vizmutu v asociaci
s bismutinitem. Ondru$ et al. (1997a) uvad¢ji jen ED analyzu s prokdzanymi U, As, Zn a minoritnim
Mg. Metalodévit z Jachymova pochdazi z hald v Elid§ském uadoli. Dokladovy material k této studii

bohuzel neexistuje.
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Anthonyho kompendium (Anthony et al. 2000) a také Mandarino a Beck (2004) uvadé&ji metalodevit
jako fazi obsahujici 10 molekul HO. Ob& dvé uvedené prace vychazely ze znatné& nekonzistentnich

dat uvadénych Agrinierem et al. (1972).

8.2. Charakteristika nového vyskytu metalodévitu

Fosforem bohaty metalodévit byl nalezen na Janské Zile na loZisku Bfezové Hory u Pfibrami.
Charakteristika mistni geologické a loZiskové situace byla podrobné zpracovéna napf. Bambasem
(1990) nebo nov&ji Skachou et al. (2009). Mineralogie Zilné vypln& Janské Zily je charakterizovana ve
vy$e uvedenych pracich; novéji se mineraly uranylu z Janské Zily zabyval Ondru$ a Hyr$1 (1989), kteti
popisuji vyskyty kuprosklodowskitu, metatorbernitu, masuyitu a wélsendorfitu a nejistého zippeitu.
Skécha a Sejkora (2001) popisuji vyskyt kasolitu, Sejkora et al. (2003) mineréaly skupiny zippeitu,
véetné zinkzippeitu, P1a$il et al. (2005) pak popisuji vyskyty compreignacitu, uranopilitu a uranofanu.

8.3. Vysledky

Fosforem bohaty metalodévit se zde vyskytuje vasociaci s metazeuneritem v blizkosti silné
alterovaného uraninitu v kfemen-sfaleritové Ziloving. Uraninit tvofi zrna a agregaty do 1 cm, velmi
silné alterované. V blizkosti té€chto agregati byly nalezeny bohaté akumulace pyritu se zvy$enym
obsahem As. Descendentni roztoky proudici po Zile atakovaly primarni mineralizaci za vzniku
supergenni mineralni asociace, zahrnujici dale beudantit, jarosit a pravdépodobny skorodit. Povlaky a
agregaty metazeuneritu se vyskytuji pfimo v blizkosti agregat pyritu a uraninitu, zatimco metalodévit

byl nalezen na puklinach Ziloviny ve vzdalenosti zhruba 20-50 cm od priméarni mineralizace.

8.3.1. Fyzikaini viastnosti a krystalografie

Fosforem bohaty metalodévit tvoti agregaty prisvitnych aZ poloprisvitnych krystalti do velikosti 0.5
mm, pfi¢emZ samotné krystalky jsou jen cca 10 pm silné. Metalodévit se vyskytuje pfedeviim
v dutinéch a trhlindch kfemen-sfaleritové Ziloviny a pfiléhajicich hornin. Krystaly metalodévitu jsou
velmi kiehké, Zluté az tmaveé Zluté, misty, ostfe Zluté barvy (Obr. 16) s voskovym aZ skelnym leskem.
VétSina krystalkli je mnohofetné zdvojCatéla a vytvari obvykle rhzicovité agregaty (Obr. 17).
Ruzicovité a kuli¢kovité agregaty sestdvaji ze stovek krystali metalodévitu a pokryvaji plochy az

nékolika &tvere€nich centimetri.
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Obr. 16 Bohaté krystalické agregaty metalodévitu z PFibrami. Velikost dolni strany snimku je 9 mm (foto
J. Sejkora).

Obr. 17 Ruzicovita srostlice tabulkovitych krystalii fosforem bohatého metalodévitu z PFibrami. SE foto J.
Plasil (Jeol JSM 6380).

42



Fragment tenkého tabulkovitého krystalu metalodévitu' byl pouzit pro difrakéni experiment za pouZiti
monokrystalového difraktometru Oxford Diffraction XCalibur-2 s plodnym detektorem Sapphire-2 a
plochym grafitovym monochromdatorem, zéfeni MoKa. Ziskana data viak byla nizké kvality (2073
méfenych, z toho 943 jedine¢nych reflexi), s primémym F’/ol = 2.61, R, = 0.17. Nasledné fedeni
fazového problému bylo neuspé$né. Vysledky monokrystalova difrakce vSak alespofi prokéazaly

triklinickou symetrii metalodevitu.

Mrizkové parametry bylo nejprve vypiesnény Rietveldovou metodou, zejména kvuli Cetnym
koincidencim v pra8kovém difrakénim zdznamu. Jako strukturniho modelu bylo pouzito
predpokladaného izostrukturniho syntetického metakirchheimeritu (Locock et al. 2004). Vzhledem
k tomu, Ze se praskovy difrakéni zdznam metalodévitu vyznacoval nizkou kvalitou, byl vysledek
fitovani (vysledné profily) neuspokojivy (R, = 0.20, Rp.ae, = 0.25). Ziskané miizkové parametry byly
znovu vypfesnény programem Celref na zéklad¢ pozic ziskanych profilovym fitovanim jednotlivych
difrakénich maxim (Tab. 13). Zptfesnéné miizkové parametry fosforem bohatého metalodévitu
z Ptibrami a jejich porovnani s literdrnimi udaji jsou uvedeny v Tab. 14. Men$i objem zékladni buriky

svéd¢i o kontrakci vlivem substituce PAs.;.

! fragment krystalku o pfiblizné velikosti 0.2 x 0.3 x 0.1 mm
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Tab. 13 Praskova difrakéni data pro fosforem bohaty metalodévit z Pfibrami porovnana s daty Agriniera
et al. (1972)

fosforem bohaty metalodévit, Pfibram metalodévit, Agrinier et al.

(1972)
triclinicky (PG P1) tetragonilni (PG P4,/m)
1, rel dobs d cale h k l h k ! I, rel dobs
20 9.38 9.42 0 -1 0
100 8.71 8.65 0 1 110 0 2 70 8.66
1 6.37 6.35 0 0 2
3 597 5.99 0 1 2
S 5.099 5.101 -1 1 1 1 1 0 40 5.09
29 5.020 5.020 1 0 2
18 4.867 4878 -1 -1 1 1 1 1 10 4.92
16 4.706 4.708 0 2 0
20 4.323 4323 0 2 21 0 0 4 5 433
25 4.264 4.270 0 1 3
12 3.962 3.960 1 2 2
65 3.543 3.547 0 -1 312 0 0O 100 3.59
32 3.449 3.451 2 1 112 0 1 30 3.50
9 3.174 3.173 0 0 4
21 2.993 2.994 0 2 41 2 1 2 60 2.98
5 2.577 2.576 1 1 512 1 4 15 2.58

14 25094 2.5091

N
o
>
N
N
(=]

30 255

4 2269  2.2681 0 -3 3] 3 0 2 30 229
6 22634 22637 1 3 5
20 22570  2.2566 1 -l 51 3 1 5 224
10 22087 2.2088 3 2 213 0 3 5 219
8§ 21816 2.1813 0 1 6
12 21710 2.1703 -3 -2 0] 2 2 4 25 217
3 1.8253  1.8243 1 4 6
5 1791 1.7905 -3 0 41 4 0 0 20 1.79
7 1.7845 1.7844 3 -3 1
9 17791 1779 -1 5 3
12 1.7734 1.7734 0 -2 6
4 16788 16783 -4 1 113 3 0 10 1.69
6 16733 1.6728 3 0 6
8 1.5959 1.5958 2 -l 713 3 3 15 1.61
6 15881 1.5880 1 0 8
8 1.5675 1.5673 2 -5 1
4 14024 14024 -2 2 8
3 13556 13556 -1 3 9
1 1.1852  1.1855 3 4 10

Debye-Scherrer, 40 kV/40 mA, CuKa;, ,, 5°-100°26, 0.05°/2400 s, rotovany vzorek
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Tab. 14 Miizkové parametry fosforem bohatého metalodévitu porovnané s publikovanymi daty pro

hydratované zine¢naté arseni¢nany a fosfore¢nany uranylu

faze Z“(UOZ;ZHK%S’P 0d2  7n(U0,)x(A50,)x 8-12H,0  Zn(UO,),(PO,),. 9.5H,0
2

lokalita Pribram Lodéve, Francie synt.

literatura tato prace Agrinier et al. (1972) Pozas Tormo et al. (1986)

dou(tnklv);

doos ™™ [A] 8.71 8.66 10.01

Spgr. P-1 P4,/m Paym

a[A] 7.143(3) 7.16 7.050(7)

b[A] 9.773(5) - -

c[A] 13.224(5) 17.20 20.08(7)

a[°] 75.10(3) - -

BI°] 81.90(3) - -

Y [°] 83.70(4) - .

VA% 880.6(8) 882 993.0

faze Zn(UOZ)z(PO4)z .7 H;O Zn(UO;)z(AsO4)2 .8 Hzo

lokalita synt. synt.

literatura  Chernorukov et al. (1998) Nabar & J(alg9a7n7n)athan lyer

dos2[A] 8.630 8.35

Spgr. - P4,/m

a[A] - 7.226

c[A] - 17.12

VA% 894

8.3.2. Chemické sloZeni a termicka analyza

Chemické sloZeni analyzovaného metalodévitu z P¥ibrami (Tab. 15) lze charakterizovat empirickym
vzorcem vypocitanym na zakladé priméru 7 reprezentativnich bodovych analyz (na bazi As + P =2
apfu): (Zng 7 Feq 10Mgo.06Al0.0s)£0.92(UO2)2.12[(AsO4)1 44(POs)o se)z200.  7.77H,0. V krystalochemické
posici 4 je vedle dominantniho Zn (0.63-0.78 apfu) zastoupeno zejména Fe (0.07-0.12 apfu), dalsi
kationty se vyskytuji jiZ jen v minoritnim zastoupeni (Obr. 18). V tetraedrickych pozicich se vedle
aniontu (AsO,)* (1.17-1.54 apfu), uplatiiuje jako izomorfni komponenta anionty (PO,)*, pfitemz se
jeho obsah pohybuje v rozmezi 0.44-0.79 apfu (Obr. 19). Fosforem bohaty metalodévit z Piibrami je
prokazateln€ c¢lenem izomorfni fady mezi metalodeévitem a nepojmenovanym oktahydratem
fosfore¢nanu uranylu a zinku (Pozas Tormo et al. 1986, Chernorukov et al. 2000). Termicka
dekompozice (viz kapitola termickd analyza) studovaného metalodévitu v teplotnim rozmezi 20 -

240°C naznacuje hmotnostni ubytek 13.70 % coZ odpovida obsahu 7.77 molekul H,O.
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Tab. 15 Kvantitativni chemické sloZzeni fosforem bohatého metalodévitu z PFibrami

prumér* rozmezi 7 bodovych analyz

FeO 0.68 0.40 - 0.85
MgO 0.22 0.08 - 0.30
ZnO 5.73 4.67 - 6.34
AlLO; 0.26 0.05-0.63
As;0s 16.16 10.71 - 16.17
P,0s 3.91 2.83-4.44
UO; 59.34 51.89 - 58.86
H,O0* 13.70 -

total 100.00  73.16 - 86.16
Fe 0.097 -

Mg 0.055 -

Zn 0.719 -

IM(+2) 0.871 -

Al 0.052 -

IM(+3) 0.052 -

XA pozice 0.922 -

As 1.437 -

P 0.563 -

2T pozice 2.000 -

U 2.119 -

H,0 7.769 -

*primér pfepocteny na sumu 100.00 hm. % po doplnéni hm. pfisp&vku H,O ziskaného na zakladé TG analyzy

*H,0 — z termické analyzy
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metalodévit, Pfibram
metakirchheimerit, Jichymov
metanovadekit, Jaichymov
metarauchit, Schneeberg (SRN), typ 1

D40

Obr. 18 Ternirni diagram obsahu zji$ténych prvki v kationtovych 4 pozicich ve zkoumanych fizich (v
molarnich jednotkdch). Jedna bodova analyza materidlu oznafeného grafu jako metanovadekit

(Jachymov) spada jiz do pole metarauchitu (Ni 0.54 apfu).
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® fosforem bohaty metalodévit, tato prace
® metalodévit, Agrinier et al. (1972)
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Obr. 19 Graf zivislosti obsahii apfu As®* na P*' v tetraedricky koordinovanych aniontovych pozicich

metalodévitu.
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Hydratované arseni¢nany a fosforeénany uranylu dvojmocnych pfechodnych kovi a hof¢iku

9. ,lodevit“ Zn(UO,),(AsO,), . 10H,0

9.1. Pfedchozi vyzkumy — re$er$e publikovanych dat

Jak jiz bylo uvedeno v predchozi kapitole, zabyvajici se metalodévitem, Agrinier et al. (1972) udava
ve svém popisu zna¢né nejednotné Gdaje, co se ty¢e obsahu molekularni vody v tomto minerélu.
Udané rozmezi 8-12 H,O odpovida jak metafazi, tak i plné hydratovanym fazim. Na zakladé€ prace
Lococka (2004; 2007a, b) a Lococka et al. (2004) mlZeme analogicky uvaZzovat také u Zn
dominantnich ¢lenti skupiny hydratovanych arseni¢nani-fosfore¢nant o teoreticky tfech stabilnich
fazich vyznadujicich se rliznymi obsahy molekularni vody: s 8 molekulami (metalodévit), 10 a 12
molekulami (,Jodévit“). Nicméné ,lodévit“ neni minerdlnim druhem uznanym komisi pro nové

mineraly a mineralni nomenklaturu pti Mezinarodni mineralogické asociaci (CNMNC pfi IMA).

Krystalické agregaty ,lodévitu“ maji, na rozdil od melodévitu, syt&jsi odstin Zluté barvy. ,Lodévit*

byl zjist&n v t&sné asociaci s metalodévitem' a metazeuneritem.

Obr. 20 Srostlice polokulovitych krystalickych agregatu ,lodévitu naristajici na kiemennou Zilovinu

(PFibram). Velikost spodni strany snimku je 1.5 mm (foto J. Sejkora).

" ktery vznikl s nejvétsi pravdépodobnosti pravé dehydrataci ,,lodévitu*
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9.2. Vysledky - rentgenové praskova difrak¢ni analyza

Faze odpovidajici ,,Jodévitu“ byla zji$téna pfi rentgenovém difrakénim studiu preparati metalodévitu.
Pfi pouziti Bragg-Brentanova uspofadani rentgenového difraktometru byly pozorovany, kromé
difrakci typu 011 néleZejicich metalodévitu s dj;; ~ 10 A (100 % rel. int.), i maxima, ktera odpovidala
difrakcim na rovinach s vét$i mezirovinnou vzdalenosti, nejéastéji ~ 10.30 A a ~ 9.70 A. Vétiinou se
v difrakénich zdznamech uplatiiovala viechna tfi maxima, pfi¢emZz v8ak maximum odpovidajici

nejveétsi mezirovinné vzdalenosti vykazovalo nejniZsi intenzitu.

U praskového preparatu ,lodévitu“, ktery byl vystaveny deldi dobu zvysené teploté (cca 60°-70°C),
doslo k postupné dehydrataci a pfeméné na niz§i hydraty. Tento proces je dobfe patrny z Obr. 21,
ktery zachycuje pfitomnost existujicich ,mezifazi“. Tyto prokazatelné ptitomné ,mezifdze* viak
budou mit pravdépodobné jiny, neZ prozatim uvazovany obsah molekularni vody (napt. 9 molekul).
V Tab. 16 jsou uvedeny zmény mezirovinnych vzdélenosti zaznamenané v fase (relativng). Na
zédkladé pozic difrakénich maxim v pradkovém difrakénim zdznamu (Tab. 17) byly vypfesnény
miiZzkové parametry pro ,lodevit“ (Tab. 18), odpovidajici objemem zakladni buiiky syntetickym fazim

pfipravenym Locockem (2004).

8 10 12

Position [*2Theta)

Obr. 11 Praskova difrak&ni data dokumentujici postupnou pfeménu ,lodévitu® (1) na méné hydratované
faze (2-4). Zmény trvaly nékolik dni, pfi¢emZ byl preparat vystaven pies noc mezi jednotlivymi
experimenty teploté ~ 70°C. 1 — 8. 10. 2008, 2 — 13. 10. 2008, 3 — 14. 10. 2008, 4 — 18. 10. 2008.
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Tab. 16 Zaznam zmén pozorovanych v jednotlivych difrakénich ziznamech z obrazku 1

datum dfA]l I[rel%] FWHM

10.33 6 0.17

9.84 100 0.22

8.10.2008 9.74 39 0.10
8.95 53 0.49

8.67 14 0.16

10.30 7 0.14

10.15 3 0.11

9.78 100 0.22

13.10.2008 9.71 53 0.09
9.35 3 0.25

8.95 96 0.48

8.65 24 0.17

10.23 2 0.43

9.69 12 0.25

14.10.2008 9.46 11 0.30
8.99 100 0.47

8.67 15 0.18

18.10.2008 8.94 100 0.34
8.69 24 0.22
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Tab. 17 Praskova difrakéni data pro ,lodévit“ z PFibrami porovnana se ziznamem dekahydratu

arseni¢nanu uranylu zineénatého (Chernorukov et al. 1998)"

La h k1 dy dic  doss” Lo
100 0 2 0 9.77 9.76 9.74 100

6.56 10
7 0 3 1 495 495
25 0 4 0 4.87 488  4.901 50
3 -1 2 1 4.51 452 4732 17
2 1 2 1 4.41 441
1 1 4 0 3.95 3.94
3 0 0 2 3.813 3.814
5 0 2 2 3.553 3.552
7 -1 4 1 3.530 3.524  3.534 29
3 1 5 0 3.365 2368  3.395 25
5 2 0 0 3336 3327  3.325 22
4 -1 1 2 3.304  3.306
3 0 6 0 3.261 3.254
1 1 1 2 3230 3.221
1 0 4 2 2999  3.005
1 -2 3 1 2.785 2.788
1 -1 6 1 2738 2742 2.655 10
2 -2 1 2 2527  2.525 2.590 12
1 1 5 2 2502 2.505
1 0 6 2 2477 2475 2.468 25
3 0 8 0 2439 2.44]
1 2 3 2 2307  2.309
2 0 4 3 2256  2.255 2.241
2 1 8 1 2.189  2.188 2.193

4 3 2 0 2.161 2.163
Bragg-Brentano, CuKa;, ;, 40kV/40mA, 7-50°26, krok 0.02°/350s, rotovany vzorek

Tab. 18 Miizkové parametry pro ,lodévit* porovnané s fidaji pro synterické dekahydrity Lococka et al.
(2004) (pro monoklinickou prostorovou grupu P2,/n).

»lodévit MgUAs10 NiUP10

a 6.658(6) 7.133(1) _ 6.9506(4)
b 19.53(1)  20.085(3)  19.822(1)
c 7.632(7) 7.157(1)  6.9711(4)
B 91.8(2) 90.585(3)  90.418(1)
v 992(1) 10253(3)  960.39(9)
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Hydratované arseni¢nany a fosfore¢nany uranylu dvojmocnych pFechodnych kovii a hof¢iku

10. metakirchheimerit Co(UQO,),(AsO,); . 8H,0

10.1. Pfedchozi vyzkumy — re$er$e publikovanych dat

Mineral metakirchheimerit byl popsin Walentou (1958) z haldy 3achty Sophia ve Wittichen, Baden
(SRN). Mineral tvofi &tveredné tabulkovité krystaly naristajici v asociaci s metakahleritem,
novacekitem, metaheinrichitem a erytrinem na uraninit. Walenta (1958) popisuje povlaky
metakirchheimeritu jako svétle riizové, jednotlivé krystaly pak uvadi jako zeleno-zluté' az bezbarvé, je
nepleochroicky, s perletovym leskem na $tépnych plochach, pfi¢emz $t€pnost je vyborna dle (001).
Tvrdost 2 - 2.5 dle Mohse, hustotu udava Walenta (1958) vy3§i nez 3.33 g.cm™. Metakirchheimerit je
opticky jednoosy aZ dvojosy, negativni, w 1.644(2), £ 1.617(2) s 2V 0°-20°. Dle mikrochemickych
analyz jsou hlavnimi konstituenty Co, As a U, minoritnimi Fe a stopy Ni. Walenta (1958) navrhuje
idealni vzorec metakirchheimeritu jako Co(UO),(AsO,), .8H,0 a uvadi jej jako ¢len metatorbernitové
skupiny. Nejsilngjsi difrak¢ni linie prakového zdznamu uvadi Walenta (1958): (duw, ) 8.55(10),
3.56(10), 5.07(6), 4.30(6), 3.00(6), 3.41(5), 2.52(5).

Mineral byl pojmenovan po profesoru Franzi Waldemaru Kirchheimerovi (1917-1984), vyznamném
némeckém geologovi a paleontologovi, fediteli badenského Geologishes Landesanstalt, mimo jiné

autorovi vyznamné monografie o uranu (Kirchheimer 1963).

Nabar a lyer (1977) uvefejnili studii o pfipravé a fyzikdln€ — chemickych charakteristikach
oktahydratd uranyl — arseni¢nani obsahujici v pozici kationtu Zn, Ni a Co. Na zaklad¢ systematického
vyhasinani reflexi pfifadili syntetickému metakirchheimeritu tetragonalni prostorovou grupu P4,/m,
s m¥izkovymi parametry a = 6.98(2) a ¢ = 16.93(2) A s objemem zakladni buriky ¥ = 825 A’ as
hustotou 4.042 g “cm’ (m&fena), 4.111 g -cm™ (vypotitand).

Vochten a Goemmine (1984) publikovali syntézu, krystalografickd data, hodnoty rozpustnosti a
elektro-kinetické udaje pro syntetické analogy metazeuneritu, metakirchheimeritu a uranylarsenatu
nikelnatého. Synteticky metakirchheimerit uvadéji jako heptahydrat (!). Na zdkladé praskové difrakce
konstatuji, ze nelze spolehlivé pfifadit indexy skl viem difrakcim na bazi mfizkovych parametr,
uvadénych Walentou (1964), a fada difrak&nich maxim zfistadvé bez pfifazeni. K tomuto problému se

viak vyjadfuje i Walenta (1964), ktery uvadi, Ze kompletni pfifazeni viech maxim lze realizovat poté,

" tato barva by odpovidala spide metanovagekitu-metarauchitu
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kdy parametr a vynasobime 2*V2 a ¢ zdvojnisobime. Difrakéni zdznam syntetického
metakirchheimeritu se, navic, li$i i od zdznamu publikovaného Nabarem a Iyerem (1977). Na zakladé
DSC méteni a TG analyzy konstatuji, Ze synteticky metakirchheimerit termélné dehydratuje
v nasledujicich krocich: faze 7 H,0—(45°C) faze 6 H,0—(122°C) faze 2.5 H,0—(275°C) bezvoda
faze. Infratervené absorpéni spektrum neni uvefejnéno, nejsou udané ani vinofty, pouze autofi

konstatuji, ze se shoduje s Cu i Ni syntetickou fézi.

Ondrus et al. (2003c) uvadi kratkou zpravu o identifikaci metakirchheimeritu z jacchymovského loziska

ze Zily Jan Evangelista.

Locock et al. (2004) publikoval vyfeSenou krystalovou strukturu jak pro synteticky analog
metakirchheimeritu (tzv. ,,CoUAs8“), tak i fazi obsahujici 10 molekul H,O, ,kirchheimerit*
(;,;CoUAs10%), coz v§ak neni platny mineréalni druh.

10.2. Vysledky

Studovany vzorek s metakirchheimeritem pochazi ze zily Jan Evangelista ($tolové patro S$achty
Svornost) v Jachymové. Jednd se o identicky material, ktery byl studovan a popsdn Ondrusem et al.
(2003c). Vzorek je tvofen malym (1.5 x 1 x 1 cm®) fragmentem karbonétové Ziloviny, které jsou
lokéaln€ obrostlé povlaky krystalickych agregatt, néleZejicich metakirchheimeritu (Obr. 22, 23).
Primarni fdze nebyly na vzorku zji§t€ny. Jednd se o jediny dostupny a autorovi znamy vzorek této

vzacné mineralni faze.
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Obr. 22 Agregit tabulkovitych krystali metakirchheimeritu naristajicich karbonatovou Zilovinu (Zila
Jan Evangelista, Jichymov). Velikost delsi strany snimku je 4 mm (foto J. Sejkora).

Obr. 23 Detailni snimek pfedeslého vzorku zachycujici tabulkovity prihledny krystal metakirchheimeritu
dosahujici velikosti 0.1 mm (Zila Jan Evangelista, Jichymov). Velikost deli strany snimku je 0.4

mm (foto J. Sejkora).

55



Obr. 24 Agregit tabulkovitych paralelné sristajicich krystalii metakirchheimeritu, které jsou porostlé
fazi chemickym slozenim odpovidajici metakahleritu (ED). SE foto J. PlaSil (Cameca SX100).

10.2.1. Fyzikadlni viastnosti a krystalografie

Metakirchheimerit tvofi tabulkovité krystaly srustajici v agregaty, dosahujici maximalni velikosti 0.5
mm (Obr. 24). Minerdl ma broskvové oranZovou az $edoriZovou barvu, perletovy lesk a je velmi
dobfe §t&pny. VSechny makroskopické fyzikalni vlastnosti jsou téZce pozorovatelné vzhledem k malé

velikosti krystalickych jedinct.

Tabulkovité krystaly metakirchheimeritu z Jachymova jsou vzhledem ke své velikosti a zejména

charakteru sristi nevhodné pro studium pomogi rentgenové monokrystalové difrakce.

Pro vypfesnéni miizkovych parametrti metakirchheimeritu, na zakladé praskovych difrakénich dat,
bylo vyuZito jednak celoprofilového fitu — Rietveldovy metody, a jednak i upfesnéni na zékladé pozic
jednotlivych difrakénich maxim. Pouzit byl experimentdlni zdznam z Debye-Scherrerova uspofadani
(viz metodika). V obou pfipadech byl tvar difrakénich maxim popsan profilovou pseudo-Voigtovou

funkci.
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Vypfestiovan byl $kdlovy faktor, koeficientu polynomu funkce pozadi (Chebyshev, 8 &lenti), vyoseni
vzorku (,,specimen displacement®), parametry V a W Cagliottiho funkce, Lorentzovsky parametr Y,
prednostni orientace (March-Dollasova funkce, pro smér [011]) a m¥izkové parametry. I pfes znatné
FWHM profila difrakénich maxim® bylo dosaZeno konvergence (Obr. 25). Mfizkové parametry
ziskané Rietveldovou metodou jsou uvedeny v Obr. 25 a v Tab. 20. Role statistickych faktord byla
zmin&na jiz v pfipadé metarauchitu. y° v pfipadé upfesnéni metakirchheimeritu &inil 13.72 (pro 20

proménnych).

Miizkové parametry ziskané na zikladé pozic 37 difrakénich maxim (Tab. 19) (profilové ,fitovani*)
jsou uvedeny v Tab. 20. Parametry ziskané dvéma rozdilnymi metodikami se od sebe odliduji vice nez

v pfipad€ metarauchitu, nicméné se nelisi vice nez o 3 sigma.

] Metakirchheimerit, Co(UO,),(AsO), - 8H,0, Spgr.: P-1
] a=17204(2)A, b=9.760(3)A, c = 13.248(4)A,
wooon 41 a=75.36(2)°, B = 83.98(3)°, y = 81.86(3)°
) RBMKx =0.043, Rp =0.030, pr =0.039
In

10000 —

26(°]

Obr. 25 Rietveldovo zpiesnéni rentgenovych priskovych dat pro metakirchheimerit z Jaichymova p¥i
Debye-Scherrerové uspofadani difrakéniho experimentu. Pozorovany (plnd kole¢ka), napoéitany
(plna &ra) a rozdilovy profil Rietveldova zpFesnéni. Usetky pod profilem udévaji Braggovské
pozice difrakénich maxim. V pravém rohu jsou uvedeny zpfesnéné m¥izkové parametry a faktory

shody.

? pro difrakci 071 &inilo FWHM ziskané z profilového , fitovani“ (software Xfit) 0.29°20
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Tab. 19 Praskova difrakéni data pro metakirchheimerit z Jichymova ziskana na zikladé ,single peak

profile fitting*
Ly  h k l dops degte

100 0 1 1 8.68 8.62
12 -1 -1 1 5.07 5.05
9 1 0 2 4.96 4.94
15 0 2 2 431 431
18 0 1 3 4.29 4.29
11 1 2 2 3.970 3.978
24 0 -l 3 3.573 3.571
14 2 1 1 3.492 3.491
11 0 -2 2 3.420 3.410
7 0 0 4 3.194 3.197
6 -2 1 1 3.122 3.120
12 2 2 0 3.015 3.014
3 1 3 3 2.822 2.826

1 2 2 0 2.684 2.686

5 2 1 3 2.583 2.582
8 2 - 3 2.546 2.541
8 -l 1 5 2.532 2.530
3 2 0 4 2473 2.470
3 -1 1 5 2.386 2.388
7 -3 -l 1 2.275 2.275
3 3 2 2 2.235 2.234

I -3 1 1 2.199 2.200
10 0 4 4 2.156 2.156
9 -2 2 4 2.146 2.146
2 3 3 3 19912 1.9916
<l 2 3 3 1.8752 1.8764
3 0 -5 1 1.7962 1.7964
4 0 -l 7 17849  1.7855
1 2 4 6 17244 1.7240
2 4 1 1 1.6904 1.6905
<l 2 5 5 1.6596 1.6589
<1 1 -4 4 16412 1.6412
4 -2 3 5 1.6045  1.6048
3 4 0 4 1.6047 1.6055
2 1 6 4 15771 1.5775
2 0 6 4 15622 1.5619
<1 4 3 5 15143 15150

geometrie Debye-Scherrer, 40kV/30mA, CuKa; ,,5°-100°20, 0.02°/2500 s, rotovany vzorek

Tab. 20 Parametry zdkladni buliky metakirchheimeritu z Jaichymova porovnané se syntetickym analogem

(pro triklinickou prostorovou grupu P1)

Jachymov, tato prace  Jachymov, tato prace syn., Locock et al. (2004)

(Rietveld) (»single peak* )
a[A] 7.204(2) 7.210(4) 7.1955(3)
b[A] 9.760(3) 9.771(6) 9.7715(4)
c[A] 13.248(4) 13.252(9) 13.2319(6)
a[°] 75.36(2) 75.39(4) 75.525(1)
Bl 83.98(3) 83.94(6) 84.052(1)
v [°] 81.86(3) 81.88(6) 81.661(1)
V [A%] 889.94) 892(1) 889.08(7)
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10.2.2. Chemické sloZeni

Chemické slozeni jachymovského metakirchheimeritu (Tab. 21) odpovidd empirickému vzorci
(Coo.53Mg0 25Nio 08210 07F €0,05Ca0.03)51.01(UO2)2.06[(ASO4)1 99(POs)o01)ls200 . 8H,O  reprezentujicim
primér téi bodovych analyz (na bazi As + P = 2 apfu). Vedle dominantniho Co (0.46-0.63 apfu) se
v kationtové pozici 4 uplatfiuje Mg (0.22-0.29 apfu) (Obr. 11, 18). Elektronova mikroanalyza déle
prokazala minoritni obsahy Ni (0.07-0.09 apfu), Zn (0.05-0.1 apfu), Fe (0.02-0.08 apfu) a Ca (0.02-
0.04 apfu). Tetraedrické pozice jsou vedle dominantnich (AsO,)* minoritng substituovany
izomorfnimi (PO,4)” ionty (0.01-0.02 apfu) (Obr. 13).

Tab. 21 Kvantitativni chemické sloZzeni metakirchheimeritu z Jichymova

prumér 1 2 3
CaO 0.17 0.14 0.22 0.13
MgO 0.96 0.80 0.87 1.13
FeO 0.34 0.29 0.56 0.14
CoO 3.88 3.49 3.22 4.58
NiO 0.57 0.52 0.63 0.50
ZnO 0.57 0.72 0.36 0.57
P,Os 0.07 0.03 0.03 0.15
As,0s 2223 21.08  21.51 22.04
U0, 57.19 5886  55.15  52.25
H,O 14.01 - - -
total 10000 8592 8255  81.48
Ca 0.031
Mg 0.245
Fe 0.049
Co 0.533
Ni 0.078
Zn 0.071
%A pozice 1.007
P 0.011
As 1.989
2T pozice 2.000
U 2.056
H,0 8.000

Primér — rekalkulovany primér na 100 hm. % doplnény o teor. mnozstvi H,O (v hm. %) odpovidajici obsahu 8

molekulam H,O
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Hydratované arseni¢nany a fosforeénany uranylu dvojmocnych piechodnych kovii a hoi¢iku

11. metanovadekit Mg(UQO;),(AsO,), . 8H,0

11.1. Pfedchozi vyzkumy — reerSe publikovanych dat

Novagekit byl popsan a pojmenovén prof. Cliffordem Frondelem (1907-2002) na pamét’ soukromého
docenta Radima Novéactka (1905-1942), profesora Univerzity Karlovy in memoriam, zavrazdéného
nacisty v koncentraénim tdbofe Mautthaussen v Rakousku (Frondel 1951). Prof. Radim Novécek
svymi inovativnimi pracemi (Novacek 1935, 1939, 1941; Steinocher a Novacek 1939) pfispél
k porozuméni krystalové chemie uranovych minerali a de facto tim polozil zéklad této vé&dni
specializace (Veselovsky et al. 2005, Cejka 2007) Typovou lokalitou novagekitu je Walpurgis Flacher
Gang, dal Weisser Hirsch, Neustédtel, Schneeberg ve Spolkové republice Némecko (Frondel 1951).

Metanovacekit je niz§i hydrat arseni¢nanu uranylu hofe¢natého, obsahujici idedlné¢ 8 molekul H,O.
Vznika velmi €asto parcialni dehydrataci novacéekitu. Typovou lokalitou metanovacekitu je dal St.
Anton, Heubach Valley, Wittichen, Schwarzwald ve Némecké spolkové republice (Walenta 1964).
Metanovacekit vak poprvé uvadéji Donnay a Donnay (1955) ve studii o novéadekitu ze Schneebergu.
Metanov&ekit je jimi popisovan jako tetrahydrat, neobsahujici izomorfni (PO4)* komponentu. Na
zakladé optickych dat uvadéji, Ze novalekit i metanovacekit by mély mit niz8i symetrii, nez
tetragondlni. Studie Walenty (1958, 1964) ukézaly, Ze existuje vice hydrata¢nich stavli novacekitu, a
to 12 (novagekit I), 10 (novadekit II) a 8 vody (metanovadekit). Nicméné tyto faze nejsou oficidlné
uznané IMA. Hofmann (1972) a Weigel a Hoffman (1976) studovali syntetické Mg uranyl-
arseni¢nanové faze: 10 vody, 8-9 vody, dale obsahujici 6 a 2 molekuly H,O a bezvodou fézi. Jejich
zavéry se shoduji se studiemi predelych autorti. Skvortsova et al. (1978) popisuji prvni nélez
metanovadekitu na uzemi tehdej§iho SSSR. Obsah molekularni vody v jimi studovaném materidlu
odpovida 8 molekulam. Dale uvadéji, Ze jde o vrstevnatou strukturu s monoklinickou symetrii (posun
vrstev) se zmé&nénymi parametry a a b. Mrazek a Novék (1984) popisuji ,novacekit 11 a
metanovadekit ze Zalesi u Javornika. Jde o prvni popis téchto fazi z byvalého Ceskoslovenska. Faze,
tvofici smés, byly ureny rentgenovou praskovou difrakéni analyzou. Autofi téZ uvadéji infraervené
absorp&ni spektrum s pfifazenim vino¢ti. Vzhledem ke zji§t€nym vibradnim pastim fosfore¢nanovych
aniontli (potvrzenych spektralni analyzou) diskutuji moznou pfitomnost saléeitu, ktery v$ak nebyl
jejich dal8im studiem potvrzen. Z Cornwallu popisuji metanovacéekit Elton et al. (1994). Mineral zde
tvoii soucast agregatl novacekitu, jehoz parcidlni dehydrataci pravdépodobné vznika. Z Jichymova jej
popisyji jako smés s novadekitem Ondru§ et al. (1997a) a uvadéji miizkové parametry pro tetragonalni
buriku. Plasil et al. (2006) jej uvadi z Horniho Slavkova jako soudast agregatd novacekitu v asociaci

S zeuneritem a uranofianem.
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Nové krystalografické tdaje pro syntetické analogy ,novéaekitu I a II“ (10 a 12 H,O) byly
publikovany Locockem et al. (2004). Publikace o krystalové struktufe pfirodniho metanovacekitu
neexistuje, synteticky analog se nepodafilo nové laboratorné pfipravit. Jak viak uvadi Locock (2007b),
mél by byt metanovadekit triklinicky a izostrukturni s dal$imi ¢&leny skupiny hydratovanych

arseni¢nanti uranylu.

11.2. Vysledky

V ramci této prace byl podroben vyzkoumu vzorek metanovadekitu z Jaichymova, pochazejici z zily
Jan Evangelista, z urovné patra $tola Daniel (Sachta Svornost). Metanovacekit tvofi na vzorku
krystalické povlaky, néateky, i samostatné krystaly zelenoZluté az Zluté barvy, které dosahuji
maximalni velikosti 1 mm (Obr. 26, 27). Metanovacekit vystupuje na vzorku v asociaci

S metazeuneritem.

Obr. 26 Srostlice prisvitnych tabulkovitych krystali metanovafekitu narustajicich naristajici na
karbonatovou Zilovinu (Zila Jan Evangelista, Jichymov). Velikost dolni strany snimku je 0.6 mm
(foto J. Sejkora).
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Obr. 27 Detail paralelniho srustu dvou krystali (prostiedni skupina krystali) a $ikmého ukonceni

krystalu metanovadekitu z Jaichymova. Velikost dolni strany snimku je 0.8 mm (foto J. Sejkora).

Obr. 28 Izometricky agregit paralelné sristajicich krystali metanovidekitu. SE foto J. Plasil (Cameca
$X100).
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11.2.1. Krystalografie

Pokus o ziskani experimentalnich dat za pouZiti monokrystalového difraktometru nebyl UspéSny.
Nejlépe difraktujici krystal, ze &yt zkoumanych, pfesto vykazoval vysokou mozaicitu, navic byl
evidentng tvofen srustajicimi jedinci. Integrace dat a pfifazeni difrakénich indexid Akl jednotlivym

difrak&nim stopam sice naznacuji triklinickou symetrii faze, nejedna se v8ak o spolehlivy dikaz.

K vypfesnéni miizkovych parametrd bylo nejprve uzito Rietveldovy metody, zejména kvuli ¢etnym
koincidencim v pra8kovém difrakénim zaznamu metanovacekitu. Postupovdno bylo jako vjiz
naznacenych upfesnénich metarauchitu a metakirchheimeritu. Nebot' neexistuji relevantni recentni
krystalografickd data pro tuto fazi, bylo jako startovaciho modelu pouzito strukturnich dat pro
metakirchheimerit (Locock et al. 2004). Vzhledem ktomu, Ze se praskovy difrakéni zaznam
metanovacekitu z Jachymova vyznacoval vyrazné niz$i kvalitou nez zdznamy vy$e uvedenych fazi,
byly ziskany mftiZkové parametry sice s relativné nizkymi chybami, ale vysledek a prubéh fitu
zaznamu byl neuspokojivy. Proto byly tyto ziskané mfizkové parametry znovu vypfesnény programem
Celref na zéklad¢ pozic ziskanych profilovym ,.fitovanim* jednotlivych difrakénich maxim (Tab. 22).
Vysledné vyptesnéné miizkové parametry (Tab. 23) dobfe odpovidaji udajim, uvadénym Locockem

et al. (2004) pro jim pfipravené oktahydraty.
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Tab. 22 Praskova difrakéni data pro metanovadekit z Jaichymova

Iy, h k1 dyps degie

100 0 1 1 864 8.6l
g8 -1 1 1 5.11 5.10
-1 -1 505 5.5
9 1 0 2 495 495
5 1 -1 1 480 482
17 0 2 2 430 430
5 1 2 0 414 415
7 1 2 2 395 3974
1m0 -1 3 3587 3579
12 -2 0 0 355 3554
12 1 1 349  3.487
9 0 -2 2 3431 3416
5 2 2 0 3012 3010
4 2 1 3 25718 2578
5 2 2 2 2549 2548
8 -2 -2 2 2520 2522
2 2 2 4 2478 2478
4 1 4 2 2376 2379
14 2 1 4 2280 2279
17 3 -1 1 2271 2272
4 1 -1 5 2243 2244
1 -3 1 1 2199 2200
8 0 4 4 2153 2152
13 -2 2 4 2142 214
2 1 5 3 19032 19016
2 0 -3 5 17839 1.7844
302 4 2 1762 17172
2 -3 2 4 16870 1.6875
2 4 0 4 16063 1.6059
2 0 -6 0 15631 15631
3 -2 4 10 11372 L1373

geometrie Debye-Scherrer, 40kV/30mA, CuKa; ;,7°-90°20, 0.02°/1900 s, rotovany vzorek

Tab. 23 MrFizkové parametry metanovadekitu z Jichymova porovnané sdaty pro synteticky

metakirchheimerit Lococka et al. (2004)

metanovadekit, Jachymov (tato prace)  syn. metakirchheimerit (Locock et al. 2004)

a[A] 7.201(5) 7.1955(3)
b[A] 9.755(7) 9.7715(4)
c[A] 13.27(1) 13.2319(6)
a[°] 75.54(5) 75.525(1)
B[] 83.84(6) 84.052(1)
Y[ 81.87(6) 81.661(1)
VA% 891(1) 889.08(7)
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11.2.2. Chemické slozeni

Chemické sloZeni metanovacekitu z Jachymova (Tab. 24) lze charakterizovat empirickym vzorcem
(Mg 65Nig27Cu0 06210 05)51.06(UO2)2.14[(A5O4)1.99(PO4)o.01)]52.00.8H20 (primér 5 bodovych analyz, baze
As+P = 2 apfu). Vedle dominantniho Mg se v kationtové pozici 4 uplatiluje zejména izomorfni
metarauchitovd komponenta (Ni, 0.19-0.33 apfu). Minoritné vystupuje metazeuneritovéd (Cu, 0.00-0.25
apfu) a metalodévitovd (Zn, 0.00-0.08 apfu) izomorfni komponenta. Obsahy Co, odpovidajici
metakirchheimeritové komponenté, nebyly zjistény (Obr. 11, 18). V tetraedrickych pozicich se

uplatiiuje jen velmi omezen& izomorfni substituce AsP.;, a to v rozmezi 0.00-0.02 apfu (PO,)>". Obsah

vody (v hm. %) byl odvozen na zakladé teoretického obsahu 8 molekul H,O.

Tab. 24 Kvantitativni chemické sloZzeni metanovadekitu z Jaichymova

Primér 1 2 3 4

MgO 2.53 2.1 2.86 2.70 2.01
CuO 0.71 0.40 0.00 0.58 1.93
NiO 1.97 2.29 2.54 1.84 1.37
ZnO 0.37 0.40 0.64 0.46 0.00
As;0s 2192 22,69 2381 2079 2240
P,O:s 0.07 0.14 0.06 0.05 0.02
UO; 58.65 6120 6238  58.09 5837
H,O* 13.80 - - - -
total 100.00  89.89 9229  84.51 86.1
Mg 0.629

Cu 0.077

Ni 0.336

Zn 0.052

%A pozice 1.094

As 1.990

P 0.010

2T pozice 2.000

U 2.153

H,O 8.000

Priimér — rekalkulovany primér na sumu 100 hm. % na zékladé pé&ti bodovych analyz po dopléni pFispévku

teoretického obsahu H,O

*H,0 — obsah molekularni vody v hm.% vypo¢itan na zakladé& teor. obsahu 8 H,0
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12. Termicka analyza hydratovanych arseni¢nani uranylu dvojmocnych pfechodnych kovi

12.1. Uvod

Termickd analyza mineralnich fazi pfinasi Casto specifické komplikace, které se tykaji zejména
omezené navazky dané latky a homogenity analyzovaného materialu (fazové i chemické). Analyzy
DTA ¢&i TG ptirodniho metakahleritu (Fe'" dominantni arseniénan uranylu) a metakirchheimeritu byly

publikovany Walentou (1964).

Termické analyzy syntetickych, laboratorné pfipravenych hydratovanych arseni¢nand a fosfore¢nani
uranylu vybranych dvojmocnych pfechodnych kovi byly publikovany v praci Chernorukova et al.
(2000), ktera predstavuje prakticky jediny, aktualné&jsi, zdroj informaci na tomto poli, o néZ je mozné

se pfi srovnéni opfit.

Pro provedeni termickych analyz vybranych ptirodnich hydratovanych arseni¢nani uranylu byl
separovan material, jehoz fazové sloZeni bylo kontrolovano rentgenovou praskovou difrakci, pfi¢emz
byla sledovana pfitomnost ¢i absence bazalnich difrakénich maxim jednotlivych hydratd (viz

ptedchozi kapitoly).
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12.2. Vysledky
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Obr. 29 Prabéh termického rozkladu (k¥ivky TG) studovanych Ni*" a Zn™ hydratovanych arseni¢nani
uranylu. Teoreticky obsah 12 H,O odpovid4 ~19 hm. %.

Co se tyka podrobné interpretace vysledkt termickych analyz (Obr. 29), je nutné konstatovat, Ze se
jedna o problém, ktery svym charakterem piresahuje rdmec této prace. A to zejména z divodu, Ze
nelze, jen na zékladé interpretace kfivek termického rozkladu, jednoznaéné interpretovat déje, které se
pfi rozkladu odehravaji. Zbytky (vyprazky) po termogravimetrickych analyzach byly déle podrobeny

rentgenové difrakéni fazové analyze pro zjisténi findlnich produktt termického rozkladu.

12.2.1. Metalodevit

Termickd analyza metalodévitu ukazala tfi skokové dehydratace v teplotnim rozsahu 20-250°C
(hmotnostni ubytek 13.70 hm. % (~7.77 H;0). V rozmezi 250-600°C do$lo k hmotnostnimu tbytku
cca. 4 hm. % (~2 H,0). V rozmezi 600-900° nasleduje dal$i ubytek hmotnosti, a to zhruba 3 hm. %.
Interpretace téchto ubytkil, je prakticky nemozné bez daldiho, rozsahlého studia. MiZe se jednat o

+II1

&astetnou dekompozici (AsOs)*, kdy by mohlo dojit k &asteéné redukci As™ — As™, uvolnéni

t€kavého As,0; a &asti O,.
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Obr. 30 Rentgenovy praskovy difrakéni zdznam vyprazku po termické analyze metalodévitu (horni),
porovnany se ziznamem metalodévitu pfed termickou analyzou. PFeruSované linie odpovidaji
formalné shodnym pozicim v obou pozicich. Indexy hkl! (spodni ziznam), jsou pFifazeny pro

nejintenzivnéjsi difrakéni maxima (F,,"“ max.) metalodévitu.

Vysledek rentgenové difrak&ni fazové analyzy je pomé&mé piekvapivy, nebot’ nebyla identifikovana
Zadna zndma faze. Pozoruhodna je pfitomnost nejintenzivnéj§iho maxima, které pozici odpovida
difrakci 0/ pivodniho metalodévitu. Srovnéani difrakénich zdznam® vyprazk(i metalodévitu a

metarauchitu uvadi Tab. 25.
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Tab. 25 Praskové difrakéni zaznamy zbytki (vypraZzki) metalodévitu a metarauchitu po TG analyzich

Metalodévit Metarauchit

(vypraZek) (vyprazek)
dnbs I rel dabs I rel
8.70 100 8.71 10
7.92 60
533 5
4.67 100
431 57 437 7
4.28 8
4.04 25
3.947 12
3.563 16 3.568 4
3.403 8
3.343 15
3.260 19
3.141 6
2.694 5
2.623 7
2.531 6
2.334 13
2.439 5
2.131 6
1.5560 10
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12.2.2. Metarauchit

Hmotnostni ubytek studovanych metarauchiti v teplotnim rozmezi 20-300°C ¢ini 14 hm. % (8 H,0),
stim, Ze termicky rozklad neni ukonfen (Obr. 31). K¥ivka TG ziskand analyzou vét$i navazky
holotypového materidlu je vyrazné méné prokreslend, nez navazka o niz8i hmotnosti, pfipravena z ko-
typového materidlu (hraje samoziejmé roli rychlost ohfevu). Dehydrataéni kroky by bylo lze
interpretovat jako ztratu ~4 H,O (— 120°C), 1 H,O (120-150°C) a 3 H,O (150-300°C). V teplotnim
intervalu 300-800°C dochazi k dal$imu ubytku, a to celkové 6 hm. %, pfi¢emz skokov€ se uvoliiuji 4
hm. % (740-800°C). Ptifazeni tohoto Ubytku konkrétnimu dé&ji je opét diskutabilni. Mize jit o

¢aste¢nou dekompozici aniontl (AsO4)3' pti uvolnéni As,0; a O,.

100 1
— metarauchit, Jichymov,
holotyp
98 ——— metarauchit, Jichymov,
ko-typ

- 96 4
X
E
= 94 4
-
Qs)‘ -
S 921
£
723
g 90
o
E
< 88 -

86 -

] T T Ll ) L) T 1 ) T T T

0 25 SO0 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
teplota [°C]

Obr. 31 Srovnini priibéhu termického rozkladu (do 300°C) pro rozdilné naviiky pFedpokliadanych
oktahydrati uranyl - arseni¢nanii Ni (holotyp - 0.7 mg, ko-typ - 0.2 mg).

Rentgenova praskova difrakéni analyza (Obr. 32) vyprazku metarauchitu po analyze TG ukazala
podstatné odlisnosti oproti difrakénimu zdznamu metalodévitu (Obr. 30). Opét se jedna o latku
neznamou strukturou, zajimavé je dominance difrakci, které by odpovidaly v pivodnim metarauchitu

rovindm s indexy 0k0.
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Obr. 32 Rentgenovy priaskovy difrakini zdznam vyprazku po termické analyze metarauchitu (horni),
porovnany se ziznamem metarauchitu pied termickou analyzou. Pferulované linie odpovidaji

formaln& shodnym pozicim v obou pozicich. Indexy hkl! (spodni zdznam), jsou pFiFazeny pro

calc.

nejintenzivnéj$i difrak&ni maxima (Fj,“ max.) metarauchitu.

12.3. Diskuze

Pro termickou (TG) analyzu syntetického metakirchheimeritu uvadi Walenta (1964) néasledujici
hodnoty uvolnéné molekularni vody: 6 H,O (do 115°C), 2 H,0O (115-240°C) s endotermickymi
maximy (DTA) na 115, 195 a 300°C, které souviseji s dehydrataci. Chernorukov uddva pro
synteticky n-hydrat arseni¢nanu uranylu zine¢natého nasledujici hodnoty dehydrataci (TG): 110 (cca.
2 hm. % ~ 1 H;0), 140 (cca. 7 hm. % ~ 4 H,0), 205 (cca. 2 hm. % ~ 1 H,0) a 315°C (3 hm. % ~ 2
H,0).

Jak je patrné z obrazku 1 prib&hy TG kfivek se od sebe v pii kazdém experimentu odliduji, co se tyka
velikosti a posloupnosti dehydrataénich krokii. Dehydratace metarauchitu schematicky dobie odpovida
datiim Walenty (1964). Pokud srovname TG kfivky hydratovanych Ni uranyl-arseni¢nanti z Horniho
Slavkova a z Jachymova, dosp&jeme také k vyraznym diferencim, zejména, co se charakteru a priib&hu

dehydratace tyce.

OdliSnosti ve velikosti a posloupnosti dehydratadnich kroki 1ze v tuto chvili jen stéZi interpretovat.
Mohou se v nich odrézet jak odli¥né konfigurace vodikovych vazeb v mezivrstvi, tak i substituce na
kationtovych pozicich v mezivrstvi, coZ by mohlo souviset s jistym druhem polytypismu u téchto fazi.
ale se ve studovanych mineralnich fazich uplatiiuji vyrazné izomorfni substituce, a to NiCo.; a NiMg_

(pfipad metarauchitu), ZnFe., a ZnMg., (pfipad metalodévitu). Druhy, naznageny typ substituce s Mg
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by teoreticky mohl souviset s jistou stabilizaci struktur (vzhledem k charakteru Mg'") téchto latek a

zaroveil s moznou zménou charakteru jejich termické dekompozice.

Reseni této problematiky presahuje ramec této diplomové prace; bude zapotiebi provést jak dalsi
experimenty TG a DTA-MS, tak i rentgenové pra§kové difrakéni studium na vysokoteplotni komiirce,

popt. in-situ difrakéni experimenty na synchrotronovém zdroji spojené s ohfivanim vzorku.
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13. Infradervend vibrafni spektroskopie oktahydriti arseni¢nani uranylu dvojmocnych

pfechodnych kovi a hoi¢iku

13.1. Obecny tvod

Infradervena vibra¢ni spektroskopie pfinasi dualezitou informaci o souvislostech symetrie ¢astic a
symetrie struktury témito ¢asticemi tvotené. Pfi uZiti pfistupu site-grupové a faktor-grupové analyzy
se vibraéni spektroskopie stavd vyznamnym doplitkem strukturni analyzy. UZitim tohoto pfistupu se
lze dopracovat k informacim o poétu symetricky neekvivalentnich skupin atomi, obsazeni
krystalografické pozice, poétu vzorcovych jednotek Z, typu Bravaisovy mfizky, symetrie polyedra
jednotlivych skupin — v zavislosti na prostorové grupé krystalové struktury sloueniny, a k
vyznamnym informacim o charakteru vodikovych vazeb (Halford 1946; Bhagavantam a
Venkatarayudu 1969; Rousseau et al. 1981; Muck 1987, 2006; Cejka 1999; Libowitzky 1999, Lutz
2003 a mnoho dal§ich). Vibragni spektroskopii minerald uranylu se zabyvd fada praci. Mezi
nejvyznamnéjsi patii souborna publikace Cejky (1999), shrnujici vysledky infradervené spektroskopie
viech v té dob& zndmych mineraldi uranylu. Daldimi dileZitymi zdroji informaci jsou prace Cejky Jr.

et al. (1984, 1985).

13.2. Pfedchozi vyzkumy — reser$e publikovanych dat

Infratervené absorpéni spektrum tehdy je$té nepojmenovaného hydratovaného nikluranylarseni€nanu
uvadi Vochten a Goeminne (1984) s diskuzi o pfifazeni past. Graficky nahled spektra davé tusit, Ze
jde o analogickou latku metarauchitu. Cejka (1999) dopliiuje ptitazeni vibragnich past
nepojmenované faze Ondruse et al. (1997b), odpovidajici metarauchitu: v; UO,** 897 cm™, v3 UO,*
945 cm™', v; AsO,” 811 cm™, v4 AsO4” 477 cm™', v OH 3417 cm™ s raménkem, § H,O 1628 cm™' s
raménkem. Vypo¢tené hodnoty délek vazeb v uranylu za uZiti vy3$e uvedenych vino¢tdl jsou pomérné
nevérohodné. Cejka (1999) dale uvadi ptifazeni vibraci ve spektru metanovagekitu: v; UO,* 899 cm™,
v UO,* 945 cm™', v; AsO,> 819 cm™, v, AsO,> 472 cm™, v OH 3398 cm™ s raménky, & H,O 1636
cm™. Chernorukov et al. (2000) uvadi vinodty infralervenych spekter pro syntetické n-hydraty
uranylarseni¢nand M (Mz ‘=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), kde n = 12, 8, 7, 3 a 2. VInoéty vibraci
naleZejici jednotlivym funkénim skupinam jsou uvedeny vy3e. Nelze opomenout, Ze jedno z prvnich
vibraénich spekter téchto fazi publikovali vr. 1984 Mrazek a Novak (Mrazek a Novak 1984) pro
metanovacekit ze Zalesi. Prifazuji takto: vs; AsO,> 860 cm™, v4 AsO,> 478 a 482 cm™, v; PO,* 1002

cm’, vy PO 568 cm™, v; UO,*" 938 cm’™', v OH 3440 cm™’, & H,0 1630 cm™'.
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13.3. Korelaéni analyzy vibra¢nich spekter

Krystalové struktury syntetickych oktahydrati arseni¢nanti a fosfore€nant uranylu dvojmocnych
pfechodnych kovi a hoféiku (dle Lococka et al. 2004; Lococka 2007a, b) jsou tvofeny dvéma
strukturné neekvivalentnimi atomy As nebo P, tvoficich tetraedry (XO4)3', 1 atomem U, tvoticim
uranylovy iont koordinovany jako UO,04, a 1 atomem dvojmocného prechodného kovu nebo Mg,
tvotici polyedry M(H,0)s. Poket vzorcovych jednotek je Z = 2, obecny strukturni vzorec je
MM[(UO,)((X0,)); - 8 H,0, kde M™ je pozice dvojmocného prechodného kovu, nebo hoidiku a X je
pozice pétimocného aniontu (Locock et al. 2004) . Site-grupa (G;) je Ci(1), faktorova grupa (Gg)
potom C; (P1).

Tab. 26 Korelace krystalové symetrie uranylu (UO,)** ve strukturich triklinickych oktahydrati

arseni¢nani uranylu.

volrzzcz‘f?;tice p (GMD.  (Ge)C;  (GP) G vibraéni médy aktivita
\ = Ag 2vy, 4vy, 2v, RA
\'Z) 4 I'[u A
V3 hI Au 2vy, 4va, 23 IR

Tab. 27 Korelace krystalové symetrie tetraedrické &istice (AsO,)*, resp. (PO,)> ve strukturich

triklinickych oktahydrati arseniénani uranylu.

mody . . ..
volné &astice Z, GwI; (GyC (GG vibraéni mody aktivita
Vi A
A, 2vy, dv,, 6v3, 6v, RA
V2 E
4 A
V3 F2
A, 2vy, 4v,, 6v3, 6v, IR
V4 Fz
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13.4. Vysledky

Infradervena vibracni spektra byla ziskana pro vzorky metarauchitu z Jichymova a Schneebergu,
metakirchehimeritu a metanovadekitu z Jichymova a metalodévitu z Pfibrami. Nasledujici text je
¢lenén do oblasti fundamentalnich vibraénich médi jednotlivych funkénich skupin atomi ptfitomnych
v krystalovych strukturdch zkoumanych fazi. Nasledujici text obsahuje pravdépodobnd pfifazeni

jednotlivych vibraénich médi experimentalné ziskanym vino¢tim.

metarauchit. Jichymov
metarauchit, Schncebery (SRN)

Kubelka
>
//

Vinodet (cm)

Obr. 33 MicroDRIFTS spektra metarauchitu z Jichymova a Schneebergu (SRN). Vertikdlni posun je
pouze z divodu lep$iho ¢teni spekter. U spektra metarauchitu ze Schneebergu je evidentni

pFitomnost vibraci v (PO,)*.

75



metalnden it. PHibram
s adehit facho oy
metarsuchit, Jachy mos

i ~ l
7\
= AN i
s \
4 . \
3 SN
£ 14 '
‘
N .
\ ¢ !
N ) | |
’ ! ‘\N - ‘n,,‘\
/ \ ~N -
- ] \ - -
“ Y 1}
.
,} \ i
. A ] A
i .
, | .
. \ \\
: \ ~ ™
, N N ~
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinobet (cm™')

Obr. 34 MicroDRIFTS spektra metalodévitu, metanovadekitu a metarauchitu. Vertikalni posun je pouze z
divodu lepsiho &teni spekter. U spektra fosforem bohatého metalodévitu je patrna pFitomnost v
(PO,)* vibraci nad 1000 cm™.
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Obr. 35 MicroDRIFTS spektra metakirchheimeritu a metarauchitu z Jichymova. Vertikdlni posun je
pouze z diivodu lepSiho &teni spekter. Spektrum metakirchheimeritu se od ostatnich studovanych

fazi odliSuje v oblasti v (OH) vibraci.

76



Tab. 28 Hodnoty vinoétu ziskanych dekonvoluci infrafervenych vibraénich spekter studovanych

mineralnich fazi (J — Jichymov, Sch — Schneeberg)

metarauchit metarauchit

J Sch “mkirch.”  “mnov.”  “mlod.” pfifazeni
3540 3570 3530 3560 3570
- - - 3480 -
3400 3410 3400 3400 -
- - - 3320 3370
3260 - - 3240 v O-H
3200 3180 3190 3200 -
- - - 3010 -
- - 3000 - -
- - 2830 - -
1640 1650 - 1644 1636
- 1626 1625 1624 - & H,0
- - 1568 1578 -
- - - 1490 -
- - - 1471 -
- - - 1431 - svrchni a kombinaéni
- - - 1416 - frekvence
- - - 1399 -
- - 1241 - -
- 1187 1191 1193 -
- 1164 1164 1159 -
- - 1147 - - v3(PO,)* antisymetricka
- 1120 1110 1116 - valenéni vibrace
- 1080 1088 - -
- 1060 1062 - -
1033 1035 1035 1034 1027 vi (POL)* symetricka valen¢ni
. 1022 1011 . . vibrace
947 943 943 945 943
936 927 906 - - v3 (UO,)*" antisymetricka
899 897 - 900 891 valenéni vibrace + v3(AsO4)*
- 874 - 873 -
869 863 - - -
844 839 845 847 - (U0, i
Vi »)" symetric
818 818 811 820 816 valenéni vibracey+ Vi (AsO)*
- - - 803 -
745 744 733 - 742
- 722 - - -
695 - - 702 688 H,O librace
680 - - - -
660 - 668 - -
637 - - - -
633 - - - - v4 (8) (PO4)* deformaéni
622 616 614 - 620 vibrace
609 - - - -

mkirch. — metakirchheimerit, mnov. — metanovadekit, mlod. - metalodévit
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13.4.1. O—H valenéni vibrace, H-O-H deformacni vibrace

Siroké, pomémé intenzivni pasy v infradervenych spektrech studovanych minerdld v oblasti mezi
2800 a 3600 cm (Tab. 28; Obr. 33, 34, 35) jsou charakteristické pro v valentni vibrace O-H
(nédlezejicim H,O v krystalové struktufe t€chto minerald), zapojenych do vodikovych vazeb
pfitomnych v krystalové struktufe téchto minerdld. V krystalové struktufe syntetického
metakirchheimeritu lze nalézt vodikové vazby o délkach 2.7-3.2 A (Locock et al. 2004). Na zaklad&
korelaénich kfivek Libowitzkého (1999) mezi vinoétem v O—H vibraci a délkou pfisluiné vodikové
vazby je moZné pfifadit z experimentalnich spekter rozmezi pfedpoklddanych délek pfitomnych
vodikovych vazeb. V pfipadech metarauchitu, metalodévitu a metanovalekitu je tento rozsah
prakticky stejny, a to od 3.1 A do 2.7 A. Ve spektru metakirchheimeritu bylo pozorovano jednak
rozélenéni pasu na relativng ostfej$i maximum pii 3530 cm™ (u zbyvajicich studovanych mineralt se
projevovalo raménkem) a druhé vyrazn€j§i maximum S$irokého vibraéniho péasu bylo posunuto do
oblasti niz§ich vinoétl (Obr. 35), které by odpovidali dle Libowitzkého (1999) vazbam s délkou <2.7
A.

Vibrace v oblasti pii 1600 cm™ byly pfifazeny v, (8) deforma&nim vibracim molekul H,O (Tab. 28). U
vétsiny spekter je patrnd bud’ vyrazna asymetrie pasti (raménko), nebo $té€peni pasu na dva, jiz
rozliditelné. V ptipadé metakirchheimeritu je vinotet 1568 cm™ na deforma&ni vibrace dosti
neobvykly, spife by mohlo jit o kombina¢ni vibraci, nebo svrchni frekvenci, zesilenou Fermiho

rezonanci.

Libraénim médtm lIze pfifadit vinolty vibraci okolo ~ 745-650 cm™.

13.4.2. Vibrace uranylu (UOy*

Valenéni vibrace uranylu jsou lokalizovany v oblasti ~ 950-800 cm™. V ptipadé zkoumanych fazi,
tedy arseni¢nanii uranylu s(PO,)” izomorfii, vyvstavd podstatny problém, nebot pfifazeni
jednotlivych médi vibraci uranylu komplikuji ¢etné koincidence. Jmenovité se jedna o koincidence
antisymetrické valenéni vibrace v; (UO,)* s trojnasobné degenerovanou antisymetrickou valen&ni
vibraci v; (AsO4)*. Déle jde o piekryv symetrické valenéni vibrace v, (UO,)>, ktera je aktivni
v infraferveném spektru pfi plsobeni (sniZeni) symetrie site-grupy (Gs) &i faktorové grupy (Gg) (Tab.
26). Symetrickd valenéni vibrace aktivovana v infraCerveném spektru ma vzdy niz8i intenzitu nez
antisymetricka a v pfipadech arseni¢nani koinciduje s valen¢nimi vibracemi (AsO,)*, které se mohou
téz prekryvat. Jistym voditkem pro pfifazeni valen¢nich vibraci uranylu je porovnani jejich vinoétu
s vypoctenou délkou vazby Ry.o v uranylu z empirickych vztahli (Bartlett a Cooney 1989), které by
mély odpovidat délkam vazeb, ziskanych strukturni analyzou. Dvojnasobné degenerovana deformaéni

vibrace v, uranylu lezi mimo studovanou oblast, pfiblizn& v rozmezi 200-300 cm™'.
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Pfifazeni vino¢tli valenénim vibracim uranylu je uvedeno v Tab. 28. Pomoci empirickych relaci
(Bartlett a Cooney 1989) byly vypoéitany délky vazeb U-O v uranylu na zdkladé vino¢ti valenénich
vibraci uranylu. Vypotitané délky vazeb (Tab. 29) velmi dobte odpovidaji hodnotim ~ 1.8 A
odvozenych Burnsem et al. (1996, 1997) a Burnsem (1999) pro koordinaéni polyedry UO,0,4, UO,Os
a UO,0¢. Z vyfesené krystalové struktury syntetického metakirchheimeritu ,,CoUAs8* (Locock et al.
2005) vyplyvaji vazebné vzdélenosti v uranylu v rozmezi 1.765 az 1.808 A.

Z korela&ni analyzy (Tab. 26) vyplyva, Ze v, i vs (UO,)*" se mohou piisobenim symetrie Gy objevit ve

+VI

znasobeném poctu (2x). Tomu odpovida ptitomnost dvou neekvivalentnich atomt U™ " ve strukturdch

syntetickych oktahydratd (Locock et al. 2004). Toto znésobeni je v souladu s naméfenymi spektry.

Zavislost vInottu vs (UO,)*" (vétdinou se vyuZivd vlno&tu symetrické vibrace v;) na vazebné
vzdalenosti U-O v uranylu je zndzornéna pro analyzované minerdly a udaje uvadéné literaturou v

ptiloze 4.

Tab. 29 Pozorované vinolty vibraci uranylu (v em™) a odvozené délky vazeb U-O (v A) na zikladé

empirickych relaci

1 2 3 4 5 pFifazeni Ryop

936 V3 1.759
927 Vs 1.765

906 v 1.780

900 Vs 1.785

899 Vs 1.785
897 vs 1.787

891 Vs 1.791

874 873 V3 1.805

869 vs 1.808
863 vy 1.812

844 845 847 Virkome 1.767
839 Viskoine 1.772

820 Vitkoine 1.791

818 818 Viskoine 1.793
816  Viskome 1.795

803 Viskoine 1.808

801 Vivkoine 1.810

1 — metarauchit, Jichymov, 2 — metarauchit, Schneeberg, 3 — metakirchheimerit, 4 — metanovadekit, 5 —

metalodévit, Ry.o g — empirické relace Bartlett a Cooney (1989).
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13.4.3. Valencni a deformacni vibrace (4s0.,)* a (PO,)*

Valenéni vibrace v (AsO,)” koinciduji, jak jiz bylo vy$e uvedeno, s valenénimi vibracemi uranylu.
Pfifazeni jednotlivych m6di pozorovanym frekvencim je proto nejednoznaéné. Ilustrativni ptiklad je
naznac¢en na pfipadu metakirchheimeritu (Obr. 36). Pfifazeni pozorovanych past jednotlivym modim

je uvedeno v Tab. 28.

Z korela¢ni analyzy vyplyva (Tab. 27), ze v pfiblizeni site i faktorové grupy dochdzi k odstranéni
degeneraci, aktivaci symetrickych valen¢nich vibraci v infraerveném spektru a zndsobeni poétu

vibraci.

Valen&nim vibracim v (PO4)* byla pfitazena maxima v oblasti 1200-1000 cm™ (Tab. 26). Na Obr. 37
je uveden nazorny ptiklad dekonvoluce oblasti v (PO,)* vibraci v infraterveném spektru
metakirchheimeritu. Roz$tépené trojnsobné degenerované v, (8) (PO,)> vibraci byly pfifazena

maxima pfi nejniz$ich pozorovanych vino&tech.

Pofet vibraci, plynouci z vysledkim korelaéni analyzy (Tab. 27), zniZz vyplyva S$tépeni
degenerovanych vibraci (vs, v4 (3)) a znasobeni pottu vibraci pfi plisobeni symetrie Gs a Gy, zcela

odpovida poctu vibraci pozorovanych v naméfenych spektrech.
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Kubeka - Munk

Obr. 36 Piiklad dekonvoluce infraerveného spektra: spektrum metakirchheimeritu v oblasti

koincidujicich valen¢nich vibraci v, (UO;)2+ aviv; (AsO4)3‘.

1035 cm*
1088 em™

1011 cm*
110 cm? o1 om

Kubetka - Munk

1184 cm”

1191 ¢cm’

Obr. 37 Dekonvoluce spektra metakirchheimeritu voblasti v; antisymetrickych valenénich

fosforeénanovych vibraci.
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13.5. Diskuze

Pfifazeni valen¢nich vibraci O-H ve infraervenych spektrech studovanych minerdlt se nelisi od
pfifazeni uvadénych literaturou (napt. Cejka 1999; Cejka et al. in press a,b; Cejka Jr. et al. 1984, 1985;
Chukanov et al. 2009). Vé&tSina citovanych praci navic odliduje jednotlivé hodnoty délek vodikovych
vazeb ziskané z vino€tl valen¢nich O-H vibraci. Diky tomu, Ze se na struktufe pasu valen¢nich O-H
vibraci podili celd fada jevi (harmonické nasobné vibrace deforma¢nich H-O-H; kombina¢ni médy,
zesilené Fermiho rezonanci a.d.) je mirné diskutabilni pfesné Eteni vinocti a podrobna dekonvoluce

téchto pasu (I. Némec Gstni sdéleni 2009).

Infradervena vibratni spektroskopie poukdzala na pFitomnost valendnich vibraci (PO,)* i u
metakirchheimeritu a metanovéacekitu z Jachymova, kde byl obsah téchto aniontd dle elektronové
mikroanalyzy minoritni. Nicméné je jejich pfitomnost vérohodna, nebot’ o hmotnostnim, a tedy i

energiovém odli$eni As od P, neni pochyb.

13.6. Shrnuti dosazenych vysledkt

Ukelnym pouzitim korelaéni analyzy pro studium vibrainich projevii pfirodnich triklinickych
arseni¢nantl uranylu, bylo mozné na zékladé znamé krystalové struktury jejich syntetickych analogi
(Locock et al. 2004) tyto faze porovnat. Vysledkem této analyzy je zavér, Ze naznaené §$tépeni a
znasobeni vibraénich projevl piisobenim site a faktorové symetrie mineralni faze odpovida vysledkiim
strukturniho studia syntetickych oktahydratd arseni¢nand uranylu Lococka et al. (2004). Dale lze, na
zéklad¢ velmi podobnych vibraénich charakteristik konstatovat, Ze struktury ptirodnich triklinickych
oktahydratd arseni¢nani uranylu jsou velmi podobné, coZz podporuje koncepci navrzenou Locockem
(2007b).
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14. Zavér

)

2)

3)

4

Obtize pfi strukturnim studiu pfirodnich krystalti hydratovanych arseni¢nany uranylu pomoci
monokrystalového difraktometru se ukdzaly byt vramci moZnosti této prace prakticky
nepfekonatelné. Jedinou vhodnou, dostupnou metodou zlstava rentgenova praskova difrakce, jejiz

limity byly naznageny.

Rentgenova praskova difrakéni data byla zpracovéna jak metodou ,single peak fitting®, tak
celoprofilovou Rietveldovou metodou. Vzhledem k charakteru pra§kového zaznamu, vlivu textury
a strukturni komplexity studovanych fézi nebyly zpfesnény pozice atoml v krystalovych
strukturach jednotlivych fazi. Na zadkladé upfesnénych mfizkovych parametri a porovnanymi
intenzitami vypocitanymi ze strukturnich dat, je moZné konstatovat, Ze studované oktahydraty
uranyl — arseni¢nantt Zn (metalodévit), Ni (metarauchit), Co (metakirchheimerit) a Mg
(metanovacdekit), jsou triklinické faze (prostorové grupa PT) s velmi malo odli§nymi parametry
zékladnich bunék.

Na zékladé rentgenovych praskovych difrakénich dat byla ovéfena existence ptirodnich
dekahydratd Zn a Ni: nepojmenovanych fazi ,lodevitu“ a ,rauchitu“. Tyto fize maji
monoklinickou symetrii (prostorova grupa P2,/m), sobjemem zakladni butiky ~ 1000 A’ a
v pra8kovém difrakénim zdznamu v Bragg — Brentanovu uspofadani jsou charakterizovany
basalnimi difrak&nimi maximy ~ 10 A. Pfi dlouhodobé&j3i expozici vy3sim teplotdm dehydratuji
dekahydraty za vzniku oktahydratd.

Hydratované uranyl — arseni¢nany vykazuji bohaté izomorfni substituce jak na pozicich

kationtovych, tak na pozicich aniontovych.

a) Nejvyraznégji substituce tetraedrickych pozic byla pozorovana v pfipad€ metalodévitu, kde je
dominantni As zastupovan P, a to aZz do vy$e 48 mol. % (PO,)*. Fosfor dominantni &leny
nebyly dosud v pfirodnich podminkach pozorovany (kromé Mg — saléeit). Substituéni trend
AsP., je doprovazen kontrakci struktury a tedy i zmen3enim parametrti zakladni buriky,
vzhledem k rozdilné velikosti iontovych poloméri As*V(0.34A) a ¥IP*V(0.17A).

b) Na pozici oktaedricky koordinovanych kationtlt dochazi k vyraznym substitucim mezi

«+1

komponentami Ni*"' a Co™

, popfipadé Mg™" (metarauchit — metakirchheimerit, metarauchit —
+I1 +11
a Fe

metanovadekit ad.), ddle Zn™" a Mg"", poptipad& Zn (metalodévit — metanovadekit,
metalodeévit — metakahlerit). Tyto substituce jsou umoZnény obdobnymi iontovymi poloméry
jednotlivych zastupujicich prvki: Ni (0.69A), Co' (0.65A), Mg (0.72A), Zn (0.74A) a Fe™"

(0.61A). Témef nikdy nedochézi k substitucim s atomy Cu™ (kromé& prokézaného ptipadu

! pro nizko spinovy stav atomu
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)

6)

metanovadekitu), a to nikoliv z diivodu vétsiho iontového poloméru atomu Cu (0.73A), nybrz
diky odlisnosti struktur Cu-dominantnich fazi. Témto fazim je vlastni tetragonélni symetrie,
ovlivnéna rozdilnou symetrii mezivrstvi - koordinaci Cu(H,O)s, a to tetragonalné

bipyramidalni, coZ je zptisobeno Jahn-Tellerovym efektem.

Termogravimetrické analyzy metalodévitu a metarauchitu ukazuji hmotnostni Gbytky cca. 14 hm.
%, coZz zhruba odpovida teoretickému obsahu 8 molekul H,0. Termogravimetrické analyzy vSak
poukazaly na nékteré nejasnosti, spojené s rozdilnymi vysledky pfi opakovéni experimenti. Tyto

nejasnosti pfesdhly rdmec tohoto studia a bude je nutné déle fesit.

Teoretickym ptistupem — korelaéni analyzou byl odvozen na zdklad€ znalosti krystalové struktury
pocet a charakter vibraci jednotlivych koordina¢nich polyedri. Bylo provedeno pravdépodobné
pfifazeni vibraci jednotlivych skupin atomd v naméfenych infraervenych spektrech. Pocet
jednotlivych vibraci byl porovnén s korela¢ni analyzou. Vypocitané vazebné vzdalenosti U-O
v uranylu jsou v souladu se vzdalenostmi odvozenymi strukturni analyzou uranyl obsahujicich
slouCenin. Studium oblasti valenénich vibraci O-H a deforma¢nich vibraci H-O-H ukézalo na
pfitomnost odli$nych vodikovych vazeb a strukturné neekvivalentnich H;O molekul. Infratervena
vibraéni spektroskopie ukazuje prakticky identické chovani, obecné na molekuldrni Urovni,

studovanych mineral(, a tedy podporuje vy$e uvedené poznatky.

Zcela zavérem lze podotknout, Ze v ramci této prace byla shromazdéna velmi cenna data z:

1) rentgenové praSkové difrak¢ni analyzy u nichZz bylo vyuZito celoprofilového pfistupu —
Rietveldovy metody
2) elektronové mikroanalyzy (EPMA-WDS), kterd pfedstavuji nova kvantitativni chemicka data

pro studovanou skupinu minerdlli, poukazujici na substitu¢ni trendy v jejich krystalovych

strukturach

3) termické analyzy (TG), jediné umoZzilujici stanoveni obsahu podilu molekuldrni vody

v krystalovych strukturach téchto fazi

4) teoretického i experimentalniho pfistupu k vibra¢ni spektroskopii, podporujici a dopliyjici

udaje ze strukturni analyzy
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Priloha 2

INTERNATIONAL MINERALOGICAL ASSOCIATION
COMMISSION ON NEW MINERALS, NOMENCLATURE

AND CLASSIFICATION
Chairman: Professor Peter A. Williams Phone: +61 2 96859977 .
School of Natural Sciences Fax: +61 2 9685 9915
University of Western Sydney E-mail: p.williams@uws.edu.au

Postal address: School of Natural Sciences, University of Western Sydney, Locked Bag 1797, Penrith South DC
NSW 1797, Australia

2 December, 2008

Dear Jakub,
Congratulations on your new mineral, metarauchite (2008-050)!

The attached summary will appear in my next memorandum to the members of the
Commission on New Minerals, Nomenclature and Classification. You should consider the
comments of the members when you write your final description.

Although the Commission has no strict rule dealing with publication, I would ask that you
ensure that the first published record of your mineral is in the scientific literature.

The CNMNC has decided to announce new minerals (without their name) with some data
on the CNMNC website, one month after their approval. The text that will appear is attached
below.

One of the rules of our Commission is that the description of a new mineral must be published
within two years of notification of the approval. If publication does not take place during that
time, approval of the mineral and its name will be withdrawn.

Proof of receipt of the type specimen(s) by the curator of the collection in which the type
specimen(s) have been deposited must be sent to me as soon as possible to ensure approval.

The Commission strongly disapproves of the practice of providing specimens of new
species to mineral dealers prior to the full description of the new species being published in
the scientific literature.

Please send a copy of this letter with the manuscript of your description when you submit the
paper for publication. This will indicate to the editor of the journal that the mineral and its name
have been approved by the Commission on New Minerals, Nomenclature and Classification of
the International Mineralogical Association.

Please send a reprint of the description to me when it is published.




Monthly announcement of new minerals on the CNMNC website,
without their name, with a limited number of data.

The Commission on New Minerals, Nomenclature and Classification has decided (Special
Voting Notice 2004-01a) on 30 June 2004 the following:

After approval of a new mineral, the following data will be published one month after the
approval date on the CNMNC website:

IMA No. 2008-050

Eduard mine, Jachymov district, Czech Republic

Jakub Plasil

Ni(UO2)2(As04),:8H,0

Autunite group

Triclinic: P 1

a 7.194(2), b 9.759(5), ¢ 13.231(7) A, a 75.53(3), B 84.01(3), y 81.59(3)°

8.625(100), 5.078(25), 5.044(29), 4.277(26), 3.568(50), 3.492(28), 3.424(26), 2.990(21)
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