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Abstract

Rare uranyl mineral boltwoodite, was found in the mine dump material at the abandoned uranium deposit Kladska,
Slavkovsky les Mountains, western Bohemia, Czech Republic. It occurs there as yellow to yellowish orange crystalline
aggregates, veinlets and coatings in hydrothermally altered porphyric granite in association with uranophane. Its aggre-
gates are usually composed from very thin acicular crystals. Well-formed boltwoodite crystals up to 2 mm in length in
tiny cavities of crystalline aggregates of boltwoodite were observed only rarely. It is monoclinic, space group P2,/m, the
unit-cell parameters refined from X-ray powder diffraction data are: a 7.072(7), b 7.060(4), ¢ 6.654(6) A, 8 105.06(7)°
and V 320.8(5) A%. Chemical analyses of boltwoodite correspond to the empirical formula (K, ,,Pb; o,)s0.65(U0.,), 66(SIO4
OH), ,,-1.5H,0 on the basis of Si = 1 apfu. The Raman spectrum of boltwoodite and its tentative interpretation are given.
The origin of boltwoodite at Kladska is interpreted as product of late hydrothermal fluids which altered uraninite and
granitic rocks.
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Uvod

Boltwoodit, relativné vzacny monoklinicky silikat ura-
nylu ze skupiny uranofanu, byl jako novy mineral popsan
Frondelem a Item v roce 1956 z lokality Delta mine, Utah
(USA) a pojmenovan po Bertramu Bordenu Boltwoodovi
(1870 - 1927), radiochemikovi na Yale University, New
Haven, Connecticut, USA. Obvykle vytvafi zluté az zlu-
tooranzové masivni krystalické agregaty, vzacnégji i do-
konale vyvinuté sloupcovité az jehlicovité, radialné uspo-
fadané krystaly. Chemické slozeni boltwooditu uvadéné
jako (H,0)K(UOQ,)(SiO,)-H,0O (Stohl, Smith 1981) bylo na
zakladé podrobného strukturniho vyzkumu upfesnéno
na (K,Na)uO,(SiO,0OH)-1.5H,0 (Burns 1998). Krystalo-
va struktura boltwooditu je vrstevnata, pfi€emz strukturni
jednotky jsou pfedstavovany uranyl-silikatovymi vrstvami
uranofanové topologie (Lussier et al. 2016). V mezivrstvi
se nalézaji hydratované kationy K*, pfipadné Castecné
zastupované Na* ¢i dalSimi prvky (Burns 1998).

Z lokalit v Ceské republice je boltwoodit bez bliz&ich
analytickych dat popisovan z uranového loziska OI$i (Si-
kola 2001) a ze Stoly 7A v jachymovském rudnim reviru
(Ondrus et al. 2003).

Geologické a mineralogické poméry loziska
Kladska

Lokalita Kladska, dfive Kladské (Glatzen) se nachazi
9 km sz. od Marianskych Lazni na zapadnim okraji Slav-
kovského lesa (zapadni Cechy, Ceska republika).

V 15. stoleti byl vychodné od obce Kladska ryzovan
z naplavu kasiterit. Pozdéji, az do poloviny 19. stoleti, se
zde pracovalo na primarnich cinovych loziscich v okoli vr-
chu Glatzberg (802 m) sv. od Kynzvartu. Greiseny s kre-
menem obsahovaly vedle kasiteritu i fluorit a namodralé
krystaly topazu. Dal$i vyskyt greisenu je znamy z vychod-
niho svahu vrchu Lysina (973 m), z. od Kladské.

V obdobi po roce 1945 byly severné od Kladskeé té-
zeny uranové rudy. Hornické prlizkumné prace byly pro-
vadény v letech 1953 - 1955 na 16 Zzilach. Lozisko bylo
otevieno nejprve v severni ¢asti Surfem €. 25 do hloubky
40 m, v jizni ¢asti Stolou €. 4. Pozdéji byly v severni i jizni
¢asti loziska vyhloubeny prazkumné jamy do hloubky 100
m (do 2. patra).

Po ukonéeni prazkumu bylo loZisko v roce 1955 pre-
dano tézebnimu podniku k vytézeni. Celkem zde bylo
vyrazeno pres 6.5 km prekopll a chodeb, pficemz nej-
vétSi objemy praci byly provedeny na perspektivngjSim
severnim strukturnim uzlu na jamé €. 4. Dobyvaci prace,
které byly ukon&eny v roce 1958, byly vedeny celkem na
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deviti zilach (Vesely, Suran 1982). Ziskano bylo 115.9 t U
z hloubky do 70 m (Kolektiv 2003). Rekultivované zbytky
hald je mozZno nalézt cca 2 km s. od obce po prave strané
silnice Kladska - Dolni Lazy (obr. 1).

Po geologické strance je uranové lozisko Kladska vy-
vinuto v zapadni €asti krystalinické kry Slavkovského lesa,

méfitko:

leZici na granitoidech karlovarského masivu. LoZiskova
oblast je tvofena fylitovou sérii, obsahujici prevazné mus-
kovit-sericitické fylity SedoCerné az zelenocerné barvy. Ve
spodni casti fylitového komplexu jsou vyvinuty biotitické
az dvojslidné pararuly, misty postizené migmatizaci. Vloz-
ky amfibolitl jsou pfedstavovany kompaktnimi horninami
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Obr. 1 Strukturné - geologické schéma uranového loziska Kladska (geologicka situace vztazena k pfipovrchové casti);
podle podkladi JD Horni Slavkov, n.p., zavod Marianské Lazné, Archiv DIAMO s.p. a CGS - Geofond zpracoval
K. Babka.
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Obr. 2 Zluté prozilky a poviaky na alterovaném porfyrickém granitoidu tvofené
agregaty boltwooditu a uranofanu, Kladska, Sitka zabéru 7 cm, foto J. Sejkora.

tmavé Sedozelené barvy. Fylity jsou v
exokontaktu hrubozrnnych granitd v
severni a zapadni ¢asti Useku premé-
nény v andalusit-biotitické a biotitické
kontaktni bfidlice a rohovce v pruhu
mocném asi 150 m (Vesely, Suran
1982; Pauli$ et al. 2016).

Uranové zrudnéni je vazano na
tektonické struktury sméru V - Z o
mocnosti 20 - 50 cm, se sklonem 45
az 70°k J v jizni ¢astia 50 az 85° k S
v severni ¢asti. Mineralni vyplf tvofi
kfemen-karbonatova Zilovina se spo-
radickymi sulfidy (pyrit a chalkopyrit).
Uranova mineralizace je zastoupena
uranovymi slidami a v rdzném stup-
ni prfeménénym uraninitem. Nepfe-
meénény uraninit se vyskytuje pouze
v nejhlubsSich partiich loziska. Urano-
vé zrudnéni se koncentruje v €ockach
o priimérné délce 7 - 8 m a mocnos-
tech od 0.1 do 0.5 m s ojedinélymi
maximy do 1.2 m (Vesely, Suran
1982; Paulis et al. 2016).

V 60. a za¢atkem 70. let minulého
stoleti zde byly nalezeny supergenni
uranové mineraly, pfedev§im meta/au-
tunit a meta/torbernit. Koncem 80. let

~ zde byly vedle uranovych slid zjisteny

i syté praskové agregaty fosfuranylitu
(uvadény fosfuranylit a yingjiangit jsou
patrné totozné) a az 3 mm velké svétle
Zlutozelené tabulkovité krystaly saléei-

~ tu (Paulié et al. 1998, 1999). Sejkora

(1993) odtud uvadi i uranofan a vzac-
ny uranosférit, tvofici oranzové Cerve-
né kulovité az 2 mm velké agregaty.
Nové byl zjistén spolec¢né s fosfura-
nylitem, uranofanem a saleéitem jako
soucast mikrokrystalickych agregat
carnotit (J. PIasil, nepublikovana data).
V materialu z odvalu Surfu ¢. 35 byl
nové urcen studtit vytvarejici bilé az
bilozluté agregaty slozené z jemnych

Obr. 3 Zluté viaknité agregaty boltwoodltu na trhliné kiemenné Ziloviny, Klad- jehlicovitych krystall o délce do 2 mm

ska; Sitka zabéru 1.5 mm, foto J. Sejkora.

(J. P1&8il, nepublikovana data). Z ostat-
nich minerald se na lokalité vyskyto-
valy ledvinité agregaty psilomelanu
na drdzach morionu, jemné vlaknity,
hedvabné leskly wollastonit, povlaky
fialového fluoritu, ametyst a v ¢ernych

8 grafitickych bfidlicich dlouha stébla ri-

zového andalusitu (chiastolitu).

Obr. 4 Agregaty boltwooditu sloZe-
né z velmi jemnych jehlicovitych
krystalt, Kladska; Sitka zabéru
300 um; BSE foto L. Vrtiska.
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Metodika vyzkumu

Povrchova morfologie vzorkd byla sledovana v dopa-
dajicim svétle pomoci optického mikroskopu Nikon SMZ
1000 (Narodni muzeum Praha); tento mikroskop byl po-
uzit také pro separaci jednotlivych fazi pro dalsi vyzkum.
Barevné mikrofotografie byly pofizeny pomoci mikrosko-
pu Nikon SMZ 25 s digitalni kamerou Nikon DS-Ri2 za
pouziti programu NIS Elements AR verze 4.20. Detaily
povrchové morfologie pak byly studovany v obrazu zpét-
né rozptylenych elektronli na elektronovém scanovacim
mikroskopu Hitachi S3700-N (Narodni muzeum, Praha).

Rentgenova praskova difrakéni data boltwooditu byla
ziskana pomoci praskového difraktometru PANalytical
Empyrean (FZU, AV CR, v.v.i., Praha) s polovodi¢ovym
pozi¢né citlivym detektorem PIXCel 3D za uZiti CuK, za-
feni (45 kV, 40 mA) s pouzitim fixnich divergenénich clon,
Ni-filtru a Bragg-Brentanovy geometrie. Praskovy prepa-
rat byl nanesen v acetonové suspenzi na nosi¢ zhotoveny
z monokrystalu kfemiku a nasledné pak byla pofizena dif-
rakéni data ve step-scanning rezimu (krok 0.02°, nacitaci
Cas 10 s/krok detektoru) v rozmezi 3 - 50° 26. Pozice jed-
notlivych difrakénich maxim byly zpfesnény pomoci pro-
gramu High-Score za uziti profilové funkce Pseudo-Voigt.
Mtizkové parametry byly zpfesnény metodou nejmensich
¢tverct pomoci programu Celref (Laguier, Bochu 2004).

Chemické slozeni zjiSténych mineralnich fazi bylo
kvantitativné studovano pomoci elektronového mikroana-
lyzatoru Cameca SX100 (Pfirodovédecka fakulta, MU
Brno, analytik J. Sejkora, R. Skoda), vinové disperzni
analyza, za podminek: napéti 15 kV, proud 2 nA, prdmér
svazku 10 ym, standardy a pouzité vinové délky: baryt
(BaLp), albit (NaKa), sanidin (AlKa, SiKa, KKa), spessar-
tin (MnKa), Mg,SiO, (MgKa), fluorapatit (PKa, CaKa),
almandin (FeKa), gahnit (ZnKa), lammerit (CuLa, AsLa),

Tabulka 1 Rentgenova praskova data boltwooditu z Kladské

vanadinit (PbMa), uranofan (UMa), Ni,SiO, (NiKa), ScVO,
(VKa), Bi (BiMB) a SrSO, (SKa). Obsahy méfenych prvka,
které nejsou uvedeny v tabulce, byly pod mezi detekce
pristroje (cca 0.03 - 0.05 hm. %). Ziskana data byla kori-
govana za pouziti software PAP (Pouchou, Pichoir 1985).
Sumy chemickych analyz mohou byt ovlivnény nedoko-
nalym povrchem nabrusu a pravdépodobnou ¢astecnou
dehydrataci studovaného vzorku ve vakuu elektronového
mikroanalyzatoru.

Ramanovo spektrum boltwooditu bylo pofizeno za po-
moci disperzniho spektrometru DXR (Thermo Scientific)
spojeného s konfokalnim mikroskopem Olympus (Narod-
ni muzeum Praha). Podminky méfeni: zvétSeni objektivu
10x, pouzity laser 780 nm, rozsah méreni 45 - 3405 cm™’,
doba expozice 10 s, celkovy pocet expozic 100, vykon
laseru 10 mW, pouzita apertura 50 uym slit (Stérbinova),
velikost mérené stopy 3 um.

Vysledky

Boltwoodit byl zjistén v haldovém materialu depono-
vaném v prostoru odvalu Surfu €. 25 (obr. 1), jehoz koruna
byla béhem 80. let minulého stoleti Caste¢né odtézena a
rozvezena. Boltwoodit nejcastéji vytvafi zluté az Zlutoo-
ranzové masivni krystalické agregaty, prozilky a povlaky
pronikajici silné hydrotermalné alterovanou porfyrickou
zulou (obr. 2); obvykle vystupuje v asociaci s uranofanem.
Agregaty a prozilky boltwooditu se zfetelnym perletovym
leskem (obr. 3) jsou sloZzené z velmi jemnych jehlicovitych
krystal(i (obr. 4) uspofadanych kolmo na stény trhlin. Oje-
dinéle byl nalezen i vzorek s alterovanymi tlomky uranini-
tu tmelenymi krystalickymi agregaty boltwooditu, v jehoz
dutinach byly pozorovany radialné usporadané krystaly
boltwooditu o délce do 2 mm.

Rentgenova praskova data boltwooditu (tab. 1) jsou v

Ire/, dobs, dca/c, lcalc. h k I Irel. dobs. dcalc. Icalc. h k l
100 6.80 6.82 100 1 0 0 3 2.348 2.344 4 -3 0 1
6 6.40 6.42 29 0 1 3 2.216 2.213 3 -1 0 3

8 5.46 5.43 22 -1 0 1 2 2.206 2.208 10 0 3 1

5 4.74 4.75 27 1 1 1 2.156 2.158 3 -1 3 1

4 4.32 4.30 16 -1 1 1 3 2134 2.136 1 -3 0 2

3 3.52 3.53 26 0 2 0 2 2113 2111 4 A1 1 3
50 3.40 3.40 18 -2 0 1 1 2.081 2.083 1 2 0 2
1 3.21 3.21 1 0 2 1 2.042 2.044 6 -3 1 2

2 3.13 3.13 38 1 2 0 2 1.997 1.998 7 2 1 2

1 3.08 3.07 5 2 1 1 1.955 1.952 7 -3 2 1

1 2.958 2.958 13 A1 2 1 2 1.907 1.905 3 1 0 3
15 2915 2.922 33 0 1 2 1 1.899 1.897 10 0 3 2
1 2.711 2.716 1 -2 0 2 1 1.877 1.874 3 A 2 3

1 2.693 2.692 2 1 2 1 1 1.825 1.827 1 -3 2 2

2 2.654 2.651 1 1 0 2 2 1.765 1.763 4 0 4 0

2 2.549 2.548 6 2 1 1 1 1.700 1.700 1 0 4 1

2 2.527 2.535 7 -2 1 2 1 1.630 1.632 2 2 0 3

Tabulka 2 Parametry zakladni cely boltwooditu (pro monoklinickou prostorovou grupu P2./m)
all __bIAl  cIA B[ VA
Kladska tato prace 7.072(7) 7.060(4) 6.654(6) 105.06(7) 320.8(5)

Rdssing, Namibia single-crystal; (Burns 1998)
Roéssing, Namibia

synteticky Vochten et al. (1997)

single-crystal; RUFF (Lafuente et al. 2015) 7.058(4)

7.0772(8) 7.0597(8) 6.6479(7) 104.982(2) 320.9(1)
7.045(3) 6.629(3) 105.38(1) 317.8(7)
7.0316(8) 7.0668(2) 6.6633(2) 105.862(6) 318.5
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Tabulka 3 Chemické sloZeni boltwooditu z Kladské

infracervenym spektrim pfirod-

niho a syntetického boltwooditu

mean 1 2 3 4 S 6 7 (Plesko et al. 1992; Vochten et al.

K,O 7.25 7.86 7.43 7.45 7.28 7.24 6.89 6.62 1997; Cejka 1999; Chernorukov,
PbO 2.24 2.32 1.86 1.99 1.84 1.87 1.97 3.84 Kortikov 2001; Frost et al. 2006;
Sio, 1502 1509 14.99 14.83 1533 1501 1519 1470 Lehmann et al. 2008; Chukanov
uo, 6878 6832 70.55 69.32 6813 6951 67.66 6800 -0i% _Chukanov, Chervonnyi
2016). Z publikovanych dat jsou

H,0* 901 905 899 890 919 900 91 881 paimé urcité rozdily v ,pokusné’
total 102.30 102.63 103.80 102.49 101.77 102.62 100.81 101.96 interpretaci IR a Ramanovych
K 0616 0664 0632 0641 0606 0615 0578 0.574 Spekterboltwooditu, coz mize byt
Pb 0.040 0041 0033 0036 0032 0034 0035 0079 MmO jinépodminéno tim,ze pasy
valenénich vibraci uranylu (UO,)*

b3 0656 0.706 0.666 0.677 0638 0.649 0613 0644 4 jonta (SIOOH)* se vyskytuji ve
U 0.962 0.951 0989 0982 0934 0973 0.936 0.972 stejné oblasti vinoctli a mohou se
Si 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 Ppfekryvat. Proto pro ucely inter-
H 4000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 Pretace bylyzvybranych,vivahu
pfipadajicich vIno¢td pasu mezi

H,0 15 15 15 15 15 15 15 15 750 a 950 cm, vypocteny pfibliz-

Mean - primér sedmi bodovych analyz; koeficienty empirickych vzorcd pocitany
na bazi Si = 1 apfu; H,0* - obsah vypocteny na zakladé idealniho vzorce boltwoo-

ditu (1 OH ve skupiné SiO,OH a 1.5 H,0).

né délky vazeb U-O v uranylu u
jednotlivych publikovanych i nami
studovanych  vzorkd  (Bartlett,

Raman intensity

JU \dw

Cooney 1989) a porovnany s dél-
kami vazeb U-O v uranylu, sta-
novenymi rentgenovou strukturni
analyzou (Burns 1998). V podsta-
té Slo 0 mozné pfifazeni nékterého
slabého Ramanova pasu antisy-
metrické valen&ni vibraci uranylu
v, (UO,)* aktivované moznym sni-
Zenim symetrie skupiny uranylu.
Velmi intenzivni Ramanudv pas u
804 cm™' zcela evidentné pfislusi
symetrické valencni vibraci ura-
nylu v, (UO,)*". Vesmés vSak byly
ziskany kratSi délky vazby nezZ od-
povida délce vazby U-O v uranylu,
vyplyvajici z rentgenové strukturni
analyzy (Burns 1998), takze pfifa-
zeni nékterého pésu antisymet-
rické valencni vibraci v, (UO,)* je
problematickeé.

Velmi slabé pasy pfi 3387 a
3351 cm jsou pfifazeny valenc-

3000 2000 1500

Raman shift (cm™)

1000

Obr. 5 Raman spektrum boltwooditu z Kladské.

souladu s teoretickymi praSkovymi daty, vypocCitanymi na
zakladé strukturnich parametrda (Burns 1998). Zpfesnéné
parametry jeho zakladni cely jsou v tabulce 2 porovnany
s publikovanymi udaji pro tuto mineralni fazi.

Pfi studiu chemické slozeni boltwooditu (tab. 3) bylo
vedle obsaht K, U a Si uréeno i minoritni zastoupeni Pb
(do 3.84 hm. %, 0.07 apfu). Z vysledk( analyz vyplyva jis-
ty deficit v obsahu kationtl (K, Pb) v mezivrstvi krystalové
struktury, zjiStény zde byly obsahy jen v rozmezi 0.61 -
0.71 apfu K+Pb. Obdobny deficit v mezivrstvi uvadi Burns
(1998) pro Na-obsahujici boltwoodit: 0.82 - 0.85 apfu
(K+Na+Ca). Empiricky vzorec boltwooditu z Kladské (pru-
mér sedmi bodovych analyz) je mozno na bazi Si = 1 apfu
vyjadfit jako (Ko.ezpbo.m)zo.ee(Uoz)o.gs(SioaoH)1.oo'4I '5H20'

Ramanovo spektrum studovaného vzorku (obr. 5)
odpovida publikovanym Ramanovanym spektrdm bol-
twooditu (Frost et al. 2006) a je blizké publikovanym

nim vibracim vodikovymi vazbami
vazané molekularni vody v OH a
velmi slaby pas pfi 3313 cm™ va-
len¢nim vibracim silanolové skupi-
ny Si-OH. Chukanov (2014) uvadi
pro dva vzorky boltwooditu infraCervené pasy pfi 3515 a
3300 respektive 3360 a 3250 cm'. U nami studovaného
vzorku se O-H--O délky vazeb pohybuiji pfiblizné v roz-
mezi 2.79 - 2.78 A (Libowitzky 1999). Velmi slaby pas
pfi 1606 cm™ pfislusi deformacni vibraci molekularni vody
v, (8) H,O. Chukanov (2014) uvadi infracervené pasy pfi
1630 a 1525 respektive 1625 a 1525 cm'. Pas pfii 1327
cm™” a infracervené pasy pfi 1420 respektive 1383 cm
(Chukanov 2014) souviseji s deformacnimi vibracemi si-
lanolové skupiny Si-OH. Pasy slabé intenzity a ramena
pfi 958, 938 cm™' je mozno pfifadit trojnasobné degene-
rované antisymetrické valencni vibraci v, (SiO,)* zatimco
pasy pfi 847 a 833 cm™ symetrické valen¢ni vibraci v,
(SiO,)*. Prifazeni nékterého z téchto slabych pasl an-
tisymetrické vibraci v, (UO,)** ve volném (UO,)*, neak-
tivni v Ramanové spektru, je problematické, protoZze ne-
koresponduje se symetrickou valenéni vibraci v, (UO,)*

"N
500
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(v, = 0.94v, resp. 0.89v, + 21 cm''; Cejka 1999) a z nich
odvozenou délkou vazby U-O v uranylu, ktera se lisi od
dat z rentgenové strukturni analyzy (Burns 1998). Velmi
intenzivni pas pfi 804 cm™ zcela jednoznacné pfislusi
symetrické valen¢ni vibraci v, (UO,)*". Délka vazby U-O
v uranylu, vypoctena z vino¢tu 804 cm' (Bartlett, Coo-
ney 1989) 1.807 A odpovida délce této vazby 1.802(9) a
1.812(9) A, stanovené rentgenovou strukturni analyzou
(Burns 1998). Pas pfi 770 cm™ mulzZe souviset se symet-
rickou valenéni vibraci v, (SiO,)* nebo libraénim modem
molekularni vody. Slabé pasy pfi 542, 496, 483, 435 a
423 cm' byly pfifazeny k rozstépené trojnasobné dege-
nerované antisymetrické valencni vibraci v, (3) (SiO,)* a
slabé pasy pfi 398 a 321 cm k rozstépené dvojnasobné
degenerované deformacni vibraci v, () (SiO,)*. Pasy pfi
280, 262 a 220 cm souvisi s roz&tépenou dvojnasobné
degenerovanou deformacni vibraci v, () (UO,)?*. K mfiz-
kovym moddm byly pfifazeny pasy pfi 180, 152, 136, 110,
93, 75a60cm™.
Zavér

V materialu z opusténého uranového loziska Kladska
ve Slavkovském lese byl zjistén vyskyt vzacného silika-
tu uranylu, boltwooditu. Jde o prvni jednoznacny vyskyt
tohoto mineralniho druhu v Ceské republice; publikova-
né nalezy z OISi a jachymovského rudniho reviru nejsou
podloZeny analytickymi daty. Vznik a vyskyt boltwooditu
na uranovém lozisku Kladska je patrné omezen na vy-
skyt granitickych a pegmatitickych hornin, ze kterych
bylo uvolnéno znaéné mnozstvi alkalii, zejména drasliku,
v pribéhu kontaktu s pravdépodobné pozdné hydroter-
malnimi, ¢asteéné smisenymi fluidy, ze kterych boltwoo-
dit s uranofanem nasledné krystalizovaly.
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