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Walpurgin z uranoyého loziska Medvédin, KrkonosSe
(Ceska republika)

Walpurgite from the uranium deposit Medvédin, KrkonoSe Mountains (Czech Republic)
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Abstract

Rare supergene Bi-uranyl arsenate, walpurgite, was found in material from the vein No. 18 at the abandoned adit
No. 1 at the Medvédin uranium deposit, KrkonoSe Mountains, northern Bohemia, Czech Republic. Walpurgite occurs
there as bright yellow tabular crystals with characteristic greasy to vitreous lustre which form isolated aggregates up
to 5 mm in size or rich crusts with area up to some cm? at fissures and cavities of quartz gangue. Eulytite, bismutite,
zeunerite and unnamed (BiO),(UO,)(PO,),(OH).nH,O were found in the association. Walpurgite is triclinic, space group
P-1, the unit-cell parameters refined from single-crystal X-ray data are: a = 7.1199(9), b = 10.389(1), ¢ = 5.4935(8) A, a
=101.48(1), B = 110.63(1), y = 88.04(1)° and V = 372.41(9) A3. The crystal structure of walpurgite has been refined to
R, =9.79% on the basis of 1637 unique reflections [/ , >3a(/)] collected on a Oxford Diffraction Gemini diffractometer
with a CCD detector and MoKa radiation. Chemical analyses of walpurgite yielded the average composition CaO 0.07,
Zn0 0.07,Al,0, 0.05, Bi,0, 58.26, Si0, 0.10,As,0, 10.87,P,0,1.78,V,0,0.14, U0, 18.23, H,0O__ 2.21, total 91.78 wt.
% corresponding to the empirical formula (Bi, ;,Ca, ,Al; ;2N 11)54 15 (UO,), ,0,(AsO,), .,(PO,); ,,(SiO0,), 05(VO, ) 6al52 00 -
2H,0 on the basis (As+P+Si+V) = 2 apfu.
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Uvod - historie geologického priizkumu a tézby
na lozisku Medvédin

Uranové lozisko Medvédin (také uvadéné pod
nazvem Horni Misegky) leZi 2.5 km sz. od Spindlero-
va Mlyna v Krkonosich (Ceska republika), v nadmorské
vySce 1000 az 1200 m, v prostoru kéty Medvédin (1235
m.n.m.). Detailni popis historie, geologie a loZiskové situ-
ace tohoto lozZiska byl podan v praci Plasila et al. (2009).
Vzhledem k tomu, Ze v €esky psané literatufe (vyjma praci
Vesely 1982 a Pazdersky 1999) nebyl dosud podrobnéjsi
popis loziska publikovan, jsou zakladni udaje uvedeny i
v ramci této prace.

Lozisko Medvédin bylo objeveno v roce 1952 ¢innos-
ti KrkonoS$ské uranové prlizkumné skupiny (oznacované
jako K-Ill) se sidlem ve Vrchlabi, spadajici pod Jachy-
movskeé doly, n.p. Vychozové partie loziska byly objeveny
detailnim pé&Sim gamma prazkumem. Zjisténé radiome-
trické anomalie odpovidaji Zilnym strukturam smért SZ
- JV (Vesely 1982) pobliz kéty 1235 m.n.m. (Medvédin).
Prizkumné ryhy odhalily akumulace nespecifikovanych
supergennich mineralt uranu (ve zpravach oznaénych
jako uranoveé slidy) na tektonickych zénach nékolik deci-
metrl mocnych. V roce 1953 byla zaraZzena Stola €. 1

(1152 m.n.m.), ktera nafarala mineralizované Zzilné pas-
mo 40 aZz 80 m pod povrchem terénu. V roce 1954 byla
otevrena $tola €. 2 od Hornich Misecek (pozdéji se stala
3. horizontem loziska, 1064 m.n.m.), ktera byla razena o
85 m nize nez prvni Stola. Obé dila byly razena ve sméru
SV - JZ, tak aby kolmo kfizovala pfedpokladané mine-
ralizované struktury. Po pridzkumnych pracech a ovéfeni
mineralizace byl cely zavod pfedan té€Zebni organizaci
Jachymovskych dol n.p. Dodate¢né byla jesté zarazena
Stola €. 11 a Sachta €. 6. Tyto prace oteviraly loZisko na
2., 4. a 5. obzoru, avSak loziskova situace na 4. obzoru
naznacovala pfibyvajici vyskyty granitu a aplitovych Zil, a
proto byl plan na rozrazeni 5. obzoru pozastaven (Vesely
1982). Celkové bylo zkoumano 20 Zil, z nichz 6 obsaho-
valo primyslové uranové zrudnéni. BEhem priizkumnych
praci do poloviny roku 1955 bylo provéfeno 72 000 m?
Zilné plochy s nizkou produktivitou (jen 0.08 - 0.57 kg U/
m?) a odhadnuty zasoby 170.5 t uranu v kategorii C1 + C2
(72.3 t uranu v C1). Dobyvaci prace byly na lozisku ukon-
¢eny v roce 1959 s celkovou téZzbou 24.5 t uranu (Vesely
1982). Lozisko Medvédin je nejvétSim loziskem uranu
v plasti krkonoSsko-jizerského plutonu (Pluskal 1993) a
také nejvétsim dalnim dilem v Eeské ¢asti Krkonos.



172

Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 19/2, 2011. ISSN 1211-0329 (print); 1804-6495 (online)

Bé&hem amatérského prazkumu podzemnich dél lozZis-
ka Medvédin byla na zile M18 nalezena akumulace mine-
rald Bi v€etné na lozisku doposud neznamého walpurgi-
nu. Podrobny mineralogicky popis nalezené asociace je
naplni této prace.

Soucasny stav lokality

V soucasné dobé jsou nejviditelngjSimi pozulstatky
po téZbé& uranovych rud jedté pomérné rozsahlé haldy
Stol 1, 11 a 2, lokalizované podél Medvédinského poto-
ka v Labském dole. Nad jednotlivymi haldami se nalézaji
zavalena usti Stol, z nichz Stola &. 11 nebyla prorazena
na stranu Hornich Mise&ek. Usti jamy &. 6 bylo zasypa-
no. Zejména prostor Usti Stoly €. 1 a 2 (1. a 3. horizont)
je patrny znaénym podmacenim a vytokem dulnich vod.
V prostoru osady Horni Misecky se také nachazi néko-
lik objektd byvalych provoznich budov, vyuzivanych nyni
pro rekreacni u€ely. Na strané Hornich Misecek je v sou-
¢asné dobé usti Stoly €. 1 znepfistupnéno, usti Stoly 3.
horizontu je zabezpe&eno a vyuzivano jako vodni zdroj.
Popisované uzemi se nachazi mimo znacené turistické
cesty v pomérné nepfehledném a exponovaném terénu,
na hranici Il. a lll. zény KrkonoSského narodniho parku.

Loziskova situace a zjiSténé mineraly

Lozisko Medvédin je situovano v metamorfovanych
horninach v jiznim exokontaktu krkonossko-jizerského

] ¥

Obr. 1 Smérna chodba po zile M18 v prostoru s vyskytem
Bi-mineralizace s hloubenim a zbytkem vratkového
Skrabaku pro dopravu rubaniny. Foto archiv autord.

plutonu, zastoupenych metapelity, mofskymi sedimenty
metamorfovanymi v cordieritové a andaluzitové kontaktni
rohovce, nalezejicich k nové definované vrchlabské sku-
piné (Winchester et al. 2003). Celkova mocnost kontaktni
aureoly je pfiblizné 1.5 km. KrkonoSsko-jizersky pluton je
v blizkosti lozZiska predstavovan hrubozrnnym biotitovym
granodioritem, nazyvanym Klominskym (1969) harrachov-
skym granitem. Kontakt probiha ve sméru 285 - 300° se
sklonem 40 - 70° k jihu (Vesely 1982). Tektonické struktury
byly rozdéleny do tfi typ. NejvyznamnéjSimi jsou struktu-
ry sméru SZ - JV, které odpovidaji sméru harrachovského
zlomu, na nichz bylo koncentrovano nejvice uranového
zrudnéni. Jednalo se o zily s oznacenim M3, M4, M5,
M11, M12 a M18. Jejich mocnost kolisala od 2 do 20 cm,
vyjime&né& do 80 cm. Zily jsou tvoFeny tektonickym jilem,
mylonitem, kfemenem tfi generaci (mlécny, Sedy rohov-
covity kfemen geneticky spjaty s akumulacemi uraninitu a
nejmladsi hfebenity kiemen az ametyst). Rudni mineraly
jsou vedle uraninitu pfedstavovany chalkopyritem, hema-
titem, pyritem a arsenopyritem. Vzacné byly nalezeny
také supergenni mineraly Cu, Fe a Mn (zila M11). Ura-
nova mineralizace je zastoupena torbernitem, autunitem
a akumulacemi masivnich oxidi-hydroxy-hydrat( uranylu
Casto ve smési se silikaty uranylu, dfive bézné oznacova-
nych jako gummity, vzacné s relikty uraninitu. Akumulace
supergennich minerald byly nalézany v celém vertikalnim
pribéhu loziska a byly koncentrovany do oddélenych rud-
nich €ocek (Vesely 1982). Na nejspodnéjsich otevienych

Obr. 2 Odzilek M18 nesouci Bi-zrudnéni (mocnost zhru-
ba naznaCena modrymi pferusovanymi ¢arami; jako
méfitko pouZita tesaiské kramle). Cervenou barvou je
vyznacen prabéh proZilkt Sedého rudniho kifemene,
Zluté pak polohy Bi-mineralizace. Foto archiv autord.
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patrech bylo zastizeno i méné alterované primarni zrud-
néni, o emz svédci sporadické nalezy v haldovém mate-
ridlu v urovni 3. horizontu. Zlomy druhého fadu jsou sub-
meridionalni az sméru SV - JZ. Tyto zily byly obdobného
charakteru jako prvné jmenované, pouze obsahovaly vice
tektonického jilu a méné kfemene. Z téchto struktur byly
podrobnéji sledovany Zily M16 a M17 o mocnosti 2 az 50
cm. Tektonické struktury tfetiho fadu vykazuji smérV - Z.
Zila M7 ptedstavuje mladsi strukturu posouvajici kfizova-
né sz. zily az o dva metry (Vesely 1982).

Zila M18, sméru 330 - 335° s tklonem 60 - 75°, byla
nez 50 % celkové t&Zby uranu. Zila byla oteviena hor-
nickymi pracemi od 1. do 4. obzoru. V mistech, kde byla
mineralizovana, vykazovala mocnost az 1 m. Strukov
(1958) poukazoval, Ze silna silicifikace (a také pfitomnost
aplitickych zil) mohla byt vyznamnym pozitivnim fakto-
rem ovlivAujicimi distribuci uranového zrudnéni. Druhym
vyhodnym mistem pro lokalizaci pramyslového uranové-
ho zrudnéni bylo kfizeni zil sméru SZ - JV (M4, M12, M18)
s zilou M7 (SV - JZ). Na nejmladsi strukture, zile M7, byla
zjisténa jen mineralizace dislokovana do vzdalenosti 6 m
od kfizeni s zilou M18 (Vesely 1982).

Mineralogii loZiska Medvédin se dosud zabyvaly pra-
ce PauliSe et al. (2005), ktefi popisuji z medvédinskych
hald uranofan; Plasila et al. (2006) popisujici supergenni
mineraly REE; Plasila et al. (2008) popisujici Bi-minera-
lizaci (ryzi bismut, bismit, bismutit a eulytin) z 3. obzo-
ru loziska; a zejména pak souhrnné zpracovani Plasila
et al. (2009) zabyvaijici se supergennimi fazemi ze zily
M7. Nejnovéji bylo pfehledné& mineraly loZiska Medvédin
popsany v popularizacni praci Plasila, Sejkory (2010).
AZ doposud byly na loZisku Medvédin zji§tény nasledu-
jici mineralni faze (kromé minerall Zziloviny): agardit-(Y),
autunit, bismit, bismutit, dewindtit, eulytin, fosfuranylit,
churchit-(Y), kasolit, metaautunit, metatorbernit, nauman-
nit, nova nepojmenovana faze Pb(Ce,REE),(PO,),(OH),.
nH,O, parsonsit, plumbogummit, pseudomalachit, pyro-
morfit, ryzi bismut, saléeit, torbernit, uraninit, uranofan a
vandendriesscheit.

Charakteristika vyskytu Bi-mineralizace

Vyskyt Bi-mineralizace byl objeven jednim z autort
pfi prizkumu podzemnich dél na urovni Stoly €. 1 na zile
M18 v prostoru kfizeni s zilou M7 (obr. 1). Loziskova a
ddini situace je v popisovaném misté znac-
né slozita, Zila M18 ma Cetné odzilky, pfimo
v mistech kfiZzeni s mladS$i strukturou je pak
dovrchni dobyvkovy komin, a smérné& po
Zile M18 hloubeni, které vSak nekomunikuje
s niZz8im horizontem. Bismutova mineralizace
s walpurginem byla zji§téna na zapadni sté-
né chodby a je vazana na zilnou z6nu nestélé
mocnosti (10 - 40 cm - obr. 2), odmrstujici
se od hlavni zilné struktury. Samotna rudni
zbna je silné tektonicky postizena se stfida-
nim partii drcené kiemenné Ziloviny, rohov-
covitého, mlécného (rudniho) kfemene a
mladsiho kfistalu s vlozkami okolnich hornin,
mylonitovou drti a jilem. Material rudni zény
je impregnovan a tmelen mladSimi fazemi,
nenapadnymi bismutovymi okry - bismutitem,
hojnym walpurginem a méné Castym zeune-
ritem.

Metodika vyzkumu

Povrchovd morfologie vzorkll byla sledovana v
dopadajicim svétle pomoci optického mikroskopu Nikon
SMZ1500 s digitalni kamerou DXM1200F; jeji detaily pak
v obrazu sekundarnich elektronli na elektronovém sca-
novacim mikroskopu Hitachi S3700-N (Narodni muzeum,
Praha).

Rentgenova praskova difrakéni data studovanych fazi
byla ziskana pomoci praskového difraktometru Bruker
D8 Advance (Narodni muzeum, Praha) s polovodi¢ovym
pozi¢né citlivym detektorem LynxEye za uziti CuKa zare-
ni (40 kV, 40 mA). PraSkové preparaty byly naneseny
v acetonové suspenzi na nosi¢ zhotoveny z monokrysta-
lu kfemiku a nasledné pak byla pofizena difrakéni data
ve step-scanning rezimu (cca 0.01°, nacitaci ¢as 4.5 s/
krok detektoru). Ziskana data byla vyhodnocena pomoci
softwaru ZDS pro DOS (Ondru$ 1993) za pouziti profi-
lové funkce Pearson VII. ZjiSténa rentgenova praskova
data byla indexovana na zakladé teoretického zaznamu
vypocteného programem Lazy Pulverix (Yvon et al. 1977)
z krystalovych strukturnich dat a parametry zakladnich cel
pak byly zpfesnény pomoci programu Burnhama (1962).

Krystal walpurginu, Zluté barvy, o velikosti 0.24 x
0.11 x 0.07 mm byl nalepen na sklenény vlas a snim-
kovan technikou rotaénich w-scanl na monokrystalo-
vém difraktometru Oxford Diffraction Gemini s citlivym
ploSnym CCD detektorem Atlas a kolimatorem Enhance
fokusujicim MoKa zafeni na analyzovany krystal. Zaklad-
ni burika studovaného krystalu walpurginu z Medvédina
byla zpfesnéna z 2421 reflexi pomoci programu CrysA-
lis Pro (Agilent Technologies 2011) metodou nejmensich
¢tverct. Naméfena trojdimenzionalni intenzitni data byla
korigovana na pozadi, Lorentz-polarizacni korekci a také
na absorpci zareni krystalem (analyticka korekce podle
Clark, Reid 1995). Integrovany dataset vykazoval interni
R-faktor = 12.91 %. Vys8i faktor odpovida kvalité namére-
nych dat a dvojéatnym pfekryvdm reflexi. Strukturni model
walpurginu, ktery byl publikovan Mereiterem (1982), byl
pouzit pro zpfesnéni krystalové struktury pomoci pro-
gramu Jana2006 (Petficek et al. 2006). Toto zpfesnéni
konvergovalo (68 zpfesfiovanych parametr() s finalnim
R-faktorem 9.79 % pro 1683 reflexi klasifikovanych jako
pozorované (podle kritéria | __ > 3a(/)). Finalni zpfesnéni

obs

zahrnovalo téz matici dvoj¢aténi, ziskanou pomoci pro-

Obr. 3 Ryzi bismut (bily) zatlaGovany bismutitem (Sedy), Medvédin.
BSE foto J. Sejkora, $itka obrazku 1200 um.
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gramu Platon (Spek 2003, 2009), pomoci niz byly deteko-
vany plné separované, ¢astecné prekryté a piné prekryté
reflexe nalezejici dvéma dvojcatnym doménam.

Chemické slozeni popisovanych mineralnich fazi z
Medvédina bylo kvantitativné studovano pomoci elek-
tronového mikroanalyzatoru Cameca SX100 (Pfirodové-
decka fakulta, MU Brno) za podminek: vinové disperzni
analyza, napéti 15 kV, proud 10 nA, primér svazku 10
pum, standardy: andradit (Ca, Fe), baryt (Ba, S), vanadinit
(Pb, V), InAs (As), sanidin (Si, Al, K), MgAlLO, (Mg), ZnO
(Zn), Bi (Bi), fluorapatit (P), spessartin (Mn) a U (U). Zis-
kana data byla korigovana za pouziti software PAP (Pou-
chou, Pichoir 1985). Niz§i sumy chemickych analyz jsou
pravdépodobné vyvolany mikropdrovitym charakterem
analyzovanych agregatd a nezcela dokonalym povrchem
leSténého nabrusu.

Charakteristika zjisténé mineralizace

Vzhledem k silnému tektonickému poru8eni Zilné vypl-
né a Casté pfitomnosti tektonického jilu, je vétSina vzork
dostupnych pro vyzkum reprezentovana pouze fragmenty
cm rozmeérd, které se navic obvykle dale rozpadaiji diky
tektonickému poruseni a popraskani.

e

(obr. 5).

Zilovina je pfedstavovana $edivym az mléénym rud-
nim kfemenem, misty pak trhlinach a v dutinach mladsim
prisvitnym az prahlednym kfemenem (s vyvojem nevel-
kych krystall). ZjiSténa reliktni zrna primarniho ryziho Bi
obsahuji jen minoritni obsahy Sb v rozmezi 0.15 - 0.36
hm. %, obvykle jsou zatlaCovany Sedymi agregaty bis-
mutitu (obr. 3); na rozdil od mineralizace zjisténé Plasilem
et al. (2008) agregaty zatlacujici ryzi Bi neobsahuji bis-
mit. Kataklazovana zilna vypln je ¢asto tmelena Bi-mine-
raly - zejména mikrokrystalickym bismutitem, eulytinem a
hrubé tabulkovitym walpurginem. Na vzorcich jsou ¢asto
pritomny povlaky Fe/Mn oxid{i a v dutinach byly ojedinéle
Zjistény i tabulkovité krystaly hematitu.

Charakteristika walpurginu a jeho chemické
slozeni

V trhlinach a vzacnéji i dutinach kiemenné Ziloviny
walpurgin vytvafi jasné Zluté, neprihledné tabulkovité
krystaly s charakteristickym mastnym az skelnym les-
kem, které nahodné sristaji do bohatych krust na plose
az nékolika cm? (obr. 4) nebo vytvareji i izolované kompli-
kované srasty tabulkovitych krystal( o velikosti do 5 mm

~ Obr. 4 Bohaté krystalické agre-
: gaty walpurginu nartista-
jici na trhlinu v kfemenné
Ziloviné, Medvédin. Foto
P Skéacha, §itka obrazku
4 mm.

Obr. 5 Komplikovana srostlice
tabulkovitych krystali wal-
purginu narustajici na trh-
linu v kifemenné Ziloving,
Medvédin. Foto P. Skacha,
Sitka obrazku 3.5 mm.
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Pfi studiu chemického sloZzeni walpurginu z Medvédi-
na (tab. 1) byly v aniontu zji§tény vedle dominantniho As
i zvySené obsahy P (0.31 - 0.51 apfu), které odpovidaji
uplatnéni cca 20 (15 - 25) mol. % PO,* v aniontu (obr.
6). Jeho empiricky vzorec (primér 3 bodovych analyz)
Ize na bazi (As+P+Si+V) = 2 apfu vyjadfit jako (Bi, ,,Ca, ,
Al Zn0.01)24.12(U02)1.0404(ASO4)1.54(PO4) SiO4)0_03(V

04)0.02122.00 ) 2H2()

0.02 0_41(

Rentgenovy difrakéni vyzkum walpurginu

Experimentalni rentgenovy praskovy zaznam walpur-
ginu z Medvédina (tab. 2) odpovida udajim publikova-
nym pro tuto mineralni fazi s charakteristickym nevelkym
posunem hodnot difrakénich maxim k niz§im hodnotam;
pfitomnost maxim odpovidajicich vySe symetrickému
polymorfnimu analogu ortowalpurginu (Krause et al.
1995) nebyla zjiSténa. Zpfesnéné parametry zakladni
cely walpurginu z Medvédina jsou v tabulce 3 porovnany
s publikovanymi hodnotami parametr( pro mineraly sku-
piny walpurginu (walpurgin, P-bohaté walpurginy, fosfo-

walpurgin); zfejmy je pokles hodnot jednotlivych mrizko-
vych parametrd vyvolany izomorfnimi obsahy P (Sejkora
et al. 2002, 2004).

Detailni parametry tykajici se monokrystalového
difrakéniho experimentu jsou uvedeny v tabulce 4, zjisté-
né mfiZzkové parametry odpovidaji hodnotam uvadénym
pro tuto mineralni fazi (tab. 3). Kromé reflexi, které pocha-
zeji od dvojcaténi walpurginu, nebyly v experimentalnich
datech nalezeny zadné reflexe, které by mohly nalezet
ortorombickému polymorfu - ortowalpurginu (Krause et al.
1995). Zpfesnéné pozice atomU ve struktufe a atomové
teplotni faktory jsou pak uvedeny v tabulce 5. Zpfesné-
na krystalova struktura walpurginu z Medvédina (obr. 7)
odpovida modelu publikovanému Mereiterem (1982). Na
zakladé zpfesnéni okupacnich faktor( pro As a P v XO,*
tetraedrech, byl ziskan strukturni vzorec Bi (UO,)O,
[(As, 0Py 60)520004] - 2H,0, Z = 1, odpovidajici tedy substi-
tuci ~ 30 % PO,. Ziskanou hodnotu je nutné brat vzhledem
ke kvalité dat s jistou rezervou, av8ak fadové odpovida
hodnotam zjisténym pomoci elektronové mikrosondy.

Tabulka 1 Chemickeé sloZeni walpurginu, eulytinu a nepojmenovaneé faze (BiO),(UO,)(PO,) ,(OH) . nH,O z Medvédina

(hm. %)
walpurgin eulytin (BiO)y(UO,)(PO,),(OH) . nH,O

mean 1 2 3 mean 1 2 3 mean 1 2 3
CaO 0.07 007 010 0.04 0.10 015 0.00 0.16 0.14 016 017  0.09
FeO 0.00 000 0.00 0.00 027 040 019 0.21 0.04 0.00 0.00 0.11
MgO 0.00 000 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.06 0.08 0.00
PbO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.20 0.31 0.07 0.23 0.00 0.00 0.00 0.00
ZnO 0.07 0.11 0.10  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ALO, 0.05 0.07 0.09 0.01 026 0.71 0.06 0.00 0.18 0.17 0.21 0.14
Bi,O, 58.26 58.10 58.93 57.74 73.85 7235 7451 74.70 66.15 6547 66.03 66.94
SiO, 0.10 0.08 010 0.13 13.92 1420 13.83 13.74 0.11 0.08 0.12 0.14
As O, 10.87 10.32 10.78 11.50 1.37 1.04 1.46 1.63 3.31 324 334 335
PO, 1.78  2.23 1.77 1.35 1.32 1.39 1.30 1.26 465 463 49 4.41
V,0, 014 013 014 0.14 0.09 0.17 0.00 0.08 1.30 1.28 1.37 1.26
uo, 18.23 17.92 17.83 18.93 0.71 0.76 058 0.80 10.96 10.31 11.92 10.65
H,0* 2.21 223 220 221 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
total 91.78 9126 92.04 92.05 92.09 9148 9198 92.80 86.87 85.40 88.13 87.07
Ca? 0.020 0.019 0.030 0.012 0.021 0.030 0.000 0.032 0.067 0.079 0.079 0.043
Fe? 0.000 0.000 0.000 0.000 0.042 0.063 0.030 0.033 0.014 0.000 0.000 0.042
Mg?* 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.030 0.039 0.050 0.000
Pb2* 0.000 0.000 0.000 0.000 0.010 0.016 0.004 0.012 0.000 0.000 0.000 0.000
Zn% 0.014 0.022 0.020 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
AR 0.017 0.021 0.027 0.004 0.058 0.157 0.013 0.000 0.094 0.094 0.108 0.078
Bi* 4.070 4.023 4.150 4.037 3.614 3492 3.675 3.678 7.712 7.749 7.380 8.032
M 4122 4.086 4.228 4.053 3.745 3.758 3.722 3.755 7917 7961 7.617 8.195
Si# 0.028 0.021 0.027 0.035 2.641 2657 2644 2.623 0.050 0.035 0.052 0.063
As® 1.539 1.449 1539 1.630 0.136 0.101 0.146 0.162 0.782 0.777 0.756 0.816
ps* 0.409 0.507 0.409 0.309 0.211 0.220 0.210 0.204 1.779 1798 1.801 1.735
V5 0.024 0.023 0.025 0.026 0.011 0.022 0.000 0.010 0.389 0.389 0.391 0.386
T 2.000 2.000 2.000 2.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000
U, 1.037 1.011 1.022 1.078 0.028 0.030 0.023 0.032 1.041 0.994 1.085 1.041
H,O 3.993 3.994 4.007 3.997 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
H,O” - obsah vypocteny na bazi teoretického obsahu 4 H,0 ve walpurginu; koeficienty empirickych vzorcl pocitany na
bazi (As+P+V+Si) = 2 apfu (walpurgin) nebo 3 apfu (eulytin a nepojmenovana faze (BiO),(UO,)(PO,),(OH) . nH,0).
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Tabulka 2 Rentgenova praskova data walpurginu z Medvédina
h k l dobs. Iobs. dcalc. h I dobs. Iabs. dcalc. h k I dobs. Iobs. dcalc.
0 1 0 10.145 100.0 10.135 2 20 2735 326 2735 2 4 0 19806 2.4 1.9805
1 0 O 6.659 12.7 6.657 1 1 -2 2735 326 2734 3 -1 -2 19722 3.6 1.9728
1 1 0 5.666 26.8 5.663 1 0 -2 2689 21 2688 2 -4 -1 19403 2.2 1.9407
1 1 0 5472 14.0 5.470 0 3 1 2.581 92 2580 1 5 0 19199 20.0 1.9191
0 2 0 5.067 28.6 5.068 0 0 2 2518 48 2518 3 -3 0 1.8875 15.3 1.8876
1 0 -1 4937 242 4936 2 1 -2 24956 28 24945 2 3 1 18604 17.1 1.8600
1 1 -1 4755 0.2 4.758 2 1 1 24160 219 24157 2 -3 -2 18523 25.6 1.8523
1 2 0 4106 6.4 4107 14 0 23984 234 23983 3 -1 1 18137 6.1 1.8137
0 2 -1 3.987 11.6 3.986 2 3 0 23281 46 23276 3 0 1 1.8097 4.7 1.8097
1 2 0 3.961 52 3.961 3 1 -1 23249 72 23248 2 1 -3 18008 56 1.8012
1 0 1 3.473 45 3472 1 3 1 22520 105 22526 4 0 -1 1.7771 9.0 1.7770
1 -1 1 3.454 10.2 3.454 1 -2 -2 22033 69 22033 0 5 -2 1.7577 48.7 1.7572
2 0 -1 3.376  40.0 3.375 3 -1 0 21848 206 21850 2 -2 2 17266 24 1.7268
2 1 A1 3.295 15.0 3.296 2 3 -2 21703 76 21710 1 3 -3 17250 3.6 1.7250
1 -2 A1 3.275 195 3.276 1 0 2 21216 96 21215 4 2 -1 16918 28.9 1.6925
0o 2 1 3.265 41.8 3.265 0 4 1 21022 19 2.1031 2 1 2 16682 4.1 1.6686
2 1 0 3.128 421 3.128 2 -3 1 2080 25 20882 2 4 1 16506 13.9 1.6503
2 -1 A1 3.117 209 3.116 2 -2 -2 2080 25 20872 0 3 -3 16373 4.5 1.6374
1 -2 1 3.097 223 3.098 3 -2 0 20618 125 20614 4 1 0 16326 2.3 1.6325
1 3 -1 3.032 23.7 3.031 0 5 0 20265 86 20270 0 4 2 16326 2.3 1.6324
2 2 A1 2.941 3.1 2939 1 1 2 20056 7.1 2.0061 1 6 0 1.6223 53 1.6228
2 2 0 2833 2.6 2.831 3 2 -2 20001 16.4 2.0005
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Tabulka 3 MFfizkové parametry minerali skupiny walpurginu (pro triklinickou prostorovou grupu P-1)

(PO,) (Si0,) alAl b [A] clAl al’] B[] v [°] VA
Medvédin 1 20 2 7.1141(6) 10.3439(8) 5.4854(6) 101.333(7) 110.538(6) 88.031(7) 370.37(7)
Medvédin 2 ~30 0 7.1199(9) 10.3894(15) 5.4935(8) 101.479(11) 110.630(13) 88.036(12) 372.41(9)
Smrkovec 3 38 1 7.124(3) 10.392(5) 5.492(2) 101.50(3) 110.84(3) 88.09(4) 372.1(4)
Smrkovec 4 75 2 7.060(3) 10.238(4) 5.464(3) 101.22(4) 109.93(3) 87.93(4) 364.0(3)
Jachymov 5 ? ?  7.111(4) 10.38(1) 5.495(2) 101.48(1) 110.72(1) 88.044(9) 371.5
Cinovec 6 3 9 7.138(3) 10.430(6) 5.495(5) 101.54(5) 110.97(4) 88.15(4) 373.9(6)
Schneeberg 7 0 0 7.136(3) 10.436(5) 5.495(2) 101.55(3) 110.86(3) 88.21(3) 374.3
Schneeberg 8 0 0 7.135(2) 10.462(4) 5.494(1) 101.47(2) 110.82(2) 88.20(2) 374.0
Harrachov 9 0 0 7.128(3) 10.414(4) 5.492(3) 101.58(3) 110.78(3) 88.15(3) 373.0(3)

1 - tato prace *P; 2 - tato prace *M; 3 - Sejkora et al. (2002); 4 - Sejkora et al. (2004); 5 - Ondru$ et al. (1997); 6 - Sejkora
et al. (2009); 7 - Mereiter (1981); 8 - Mereiter (1982); 9 - Sejkora et al. (1994).

Obsahy (PO,) a (SiO,) jsou uvedeny v molarnich % obsazeni aniontové pozice; *P data zpfesnéna z praskovych
difrak€nich dat; *M data zpfesnéna z monokrystalovych difrakénich dat.

Tabulka 4 Krystalografické tdaje pro walpurgin z Medvédina, experimentalni detaily a statistické ukazatele zpres-

néni struktury

Strukturni vzorec

Prostorova grupa

MFizkové parametry (pocet reflexi)
a, b, c[A]

a, B vl

Vv (A3)

z

Hustota (calc.) [g/cm?]

Abs. koeficient y (mm), typ korekce
T

min" " max

Velikost krystalu [mm]

Bi4(U02)O4[(AS1.40P0.60)22,0004](H20)2
P-1

2421
7.1199(9), 10.3894(15), 5.4935(8)

101.479(11), 110.630(13), 88.036(12)

372.41(9)
1
6.48
66, analyticka
0.012/0.109
0.235x%0.113x0.067

RTG zafeni, A [A]

MoKa, 0.71073

Uhlovy rozsah méfeni [°] 3.053 - 29.095
Roszah h, k, | -9<h<9, -13<k<14, -7<I<7
Typ méfeni, Sife framu [°], expozi¢ni doba [s] w, 0.75, 120
Reflexi méfeno celkem 4581

Reflexi nezavislych/pozorovanych [/, _>30(/)] 1834/1099
Kompletnost dat [%], R, 99.88, 0.1291
Pocet parametrt 67,0,0

Vahové schéma

o, w = 1/(c%(l) + 0.004P)

R, WR, 0.0978, 0.1931

R, wR, 0.1341, 0.2032

Goodness-of-fit (S) on F2 Jon P2, 2.31/1.87

Diferenéni fourierské max./min. [e/A?] 16.66/ -8.42

Tabulka 5 Zpfesnéné pozice atomi ve strukture walpurginu z Medvédina
Atom X y z Ueq/ U,* BV
U 0 0 0 0.0224(9) 6.2(2)
Bi1 0.2099(3) 0.5592(2) 0.9445(3) 0.0220(6) 3.0(1)
Bi2 0.3842(3) 0.3428(2) 0.3946(3) 0.0214(6) 3.1(1)
As/P$ -0.0342(8) -0.2394(6) 0.576(1) 0.0118(9) 5.1(2)
(0) 0.246(5) 0.027(4) 0.217(7) 0.046(1)* 1.8(1)
02 0.132(4) 0.422(3) 0.142(5) 0.010(6)* 2.4(1)
03 0.495(5) 0.501(3) 0.750(5) 0.025(7)* 2.2(1)
04 0.128(4) 0.364(3) 0.603(5) 0.018(7)* 1.85(8)
05 -0.243(4) 0.301(3) 0.632(6) 0.023(7)* 1.75(9)
06 -0.107(5) 0.159(3) 0.265(6) 0.035(9) 1.9(1)
o7 0.087(5) 0.141(3) 0.773(7) 0.037(9) 1.9(1)
08 (H,0) 0.507(5) 0.791(4) 0.057(7) 0.04(1)* 0.1(1)

* atomy byly upfesnény izotropné. * okupance As/P upfesnéna jako 0.70(3)/0.30(3). BV - soucet bond-valenci
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Obr. 7 Krystalova struktura walpurginu z Medvédina.
Struktura je tvofena rfetézci uranylovych pentagonal-
nich bipyramid (modré) a As/P tetreadri (zelené).
V kanalech mezi nimi jsou uloZeny Bi** kationty (svét-
le zeleng) a molekuly H,O (Cervené). Cernou silnou
Carou jsou vyznaceny kontury zékladni buriky.

t = Obr. 8 Polokulovité agrega-
ty eulytinu narastajici na
kfemennou Zzilovinu, Med-
védin. SE foto J. Sejkora,
Sitka obrazku 600 um.

Obr. 9 Hiadky povrch poloku-
lovitych agregati eulytinu,
Medvédin. SE foto J. Sej-
kora, Sitka obrazku 200
um.
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Dalsi zjisténé mineralni faze

Eulytin

Eulytin ve studované mineralizaci vytvafi prlsvitné
ledvinité, polokulovité az kulovité agregaty o velikosti do
1 mm (obr. 8), velmi svétle Zlutozelené barvy s charakte-
risticky hladkym povrchem (obr. 9). Vystupuje na trhlinach
kfemenné Ziloviny v asociaci s bismutitem a walpurginem;
vzacnéji byly pozorovany agregaty eulytinu srlstajici s
nepojmenovanou fazi (BiO),(UO,)(PO,),(OH).nH,0O).

Rentgenovéa prasSkova data eulytinu z Medvédina
(tab. 6) velmi dobfe odpovidaji publikovanym udajim pro
tuto mineralni fazi i teoretickému zaznamu vypoctenému
ze strukturnich dat uvedenych v praci Liu a Kuo (1997).
Zptesnény parametr zakladni cely je pak v tabulce 7
porovnan s publikovanymi udaji pro tento mineraini druh.

Pro chemické sloZeni studovaného eulytinu z Med-
védina (tab. 1) jsou charakteristické minoritni obsahy
fady prvkd, které vyrazné komplikuji idealni vzorec uda-
vany jako Bi,(SiO,),. V kationtu vedle dominantniho Bi s
obsahy v rozmezi 3.49 - 3.68 apfu byly zjiStény minoritni
obsahy Al, Fe, U, Ca a Pb; celkové obsazeni této pozice
3.75 - 3.79 apfu je zfetelné nizSi nez teoreticka hodnota
4 apfu. Zjistény deficit v kationtu eulytinu z Medvédina do
znacéné miry odpovida izomorfnimu zastoupeni (SiO,)*
skupiny v aniontu skupinami (TO,)* - urCeny zde byly
zejména obsahy P (do 0.16 apfu) a As (do 0.22 apfu).
Empiricky vzorec (pramér 3 bodovych analyz) eulytinu
z Medvédina je mozno na bazi (Si+P+As+V) = 3 apfu
vyjadrit jako (Bi3.62A|0.oeFeo.o4U0.oscao.02Pbo.o1)23.78 [(Si04)
(PO4)0_21(ASO4)0_14(VO

Bismutit

2.64
4)0.01123.00'

Bismutit vytvarfi tmavé Sedé agregaty o velikosti az
nékolik mm v okoli reliktd ryziho bismutu v kfemenné Zilo-
viné (obr. 3); Casté&ji vSak vystupuje spolu s eulytinem a
walpurginem jako soucast zlutych, zelenavé Zlutych az
naoranzoveéle Zlutych praskovitych agregatli o velikosti
do 1 cm na trhlinach kiemenné Ziloviny.

Rentgenova praskova data bismutitu z Medvédina
(tab. 8) dobfe odpovidaji publikovanym udajim pro tuto
mineralni fazi, obecné je ale absolutni intenzita jednot-
livych difrakénich maxim nepfili§ vysokd a vSechna
maxima vykazuji vysoké hodnoty FWHM (,poloSiiky®).
Bismutit byl pdvodné povazovan za tetragonalni mineral
(a = 3.867, ¢ = 13.686) s prostorovou grupou /4/mmm
(Lagercrantz, Sillén 1947); pozdé&ji bylo zjisténo na zakla-
dé optickych vlastnosti a pomoci elektronové difrakce, ze
symetrie bismutitu je pravdépodobné jen ortorombicka s
hodnotami a ~ b (viz Sejkora, Ridkosil 1994). Nové orto-
rombickou symetrii (prostorova grupa Imm2) bismutitu
potvrdil Grice (2002), ktery uvadi mfizkové parametry a
= 3.865(2), b =3.862(2), c = 13.675(6). Vzhledem k velmi
blizkym hodnotdm parametrt a a ¢ a nedokonale krysta-
lickému stavu studovaného bismutitu z Medvédina neby-
lo mozno experimentalné zjisténa data korektné zpfesnit
pro ortorombickou zakladni celu; zpfesnéné parametry
pro tetragonalni celu, a = 3.8792(7), ¢ = 13.765(5) A, v
=207.13(9) A® odpovidaiji udajim uvadénym pro bismutit
v pracech Lagercrantz a Sillén (1947), Nefedov (1956),
Sahama a Lehtinen (1968), Prachar (1988), Sejkora a
Ridkosil (1994).

PFi studiu chemického slozeni bismutitu byly zjistény
obsahy cca 88 - 90 hm. % Bi,O, doprovazené jen nepravi-
delnymi minoritnimi obsahy Sb, As a Cu do 0.1 - 0.2 hm.
%, coz dobfe odpovida teoretické hodnoté 91.37 hm. %

Tabulka 6 Rentgenova praskova data eulytinu z Med-
védina

h k I dobs. lobS. dcalc.

1T 1 2 4.208 66 4.208
2 2 0 3.644 4 3.644
3 1 0 3.259 91 3.260
3 2 1 2.755 100 2.755
4 0 O 2.577 12 2.577
2 2 4 2.1039 52 2.1040
4 3 1 2.0213 52 2.0215
5 3 0 1.7677 19 1.7677
5 3 2 1.6721 44 1.6721
6 2 O 1.6298 13 1.6298
5 4 1 1.5905 21 1.5905
6 3 1 1.5198 14 1.5198
4 4 4 1.4877 6 1.4878
5 4 3 1.4577 19 1.4577
7 2 1 1.4027 7 1.4027
6 4 2 1.3773 4 1.3774
7 3 2 1.3091 5 1.3091
7 4 1 1.2688 8 1.2688
6 5 3 1.2321 8 1.2320
2 2 8 1.2148 2 1.2148

Tabulka 7 Mrizkové parametry eulytinu (pro kubickou
prostorovou grupu I-4.d)

lokalita reference alAl Vv [A3
Medvédin tato prace 10.3076(1) 1095.13(3)
Medvédin Plasil et al. (2008) 10.296(3) 1091.6(9)
Jachymov Sejkora (1992)  10.3146(6) 1097.19
synt. Liu, Kuo (1997)  10.2867(5) 1088.5
synt. Segal et al. (1966) 10.300 1092.7

Tabulka 8 Rentgenova praskova data bismutitu z Med-
védina

h k / dobs. lobs. dcalc.

0O 0 2 6.870 4.1 6.882
1 0 1 3.729 35.9 3.734
0O 0 4 3.440 1.6 3.441
1 0 3 2.965 100.0 2.962
1 1 0 2.743 66.4 2.743
1 1 2 2.548 7.0 2.548
0 0 6 2.2953 4.4 2.2941
1 1 4 2.1461 31.4 2.1449
2 0 O 1.9382 67.5 1.9396
2 0 2 1.8647 3.4 1.8669
1 1 6 1.7614 40.6 1.7598
0O 0 8 1.7200 8.5 1.7206
2 0 4 1.6903 0.3 1.6897
2 1 3 1.6226 49.0 1.6227
2 2 0 1.3726 10.8 1.3715
2 2 2 1.3458 0.3 1.3450
2 1 7 1.3002 5.8 1.3009
3 0 3 1.2438 1.5 1.2446
3 1 0 1.2268 11.9 1.2267




180

Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 19/2, 2011. ISSN 1211-0329 (print); 1804-6495 (online)

Bi,O, v idealnim vzorci bismutitu Bi,O,(CO,).
Nepojmenovana faze (BiO),(UO,)(PO,),(OH).nH,O

Pfi podrobném studiu materialu z Medvédina na
elektronovém mikroanalyzatoru byla v jednom nabrusu
zjisténa mineralni faze vytvarejici mikroskopické nepra-
videlné agregaty (obr. 10). Vzhledem k jejim minimalnim
rozmérdm (do 100 um) a sristdm s eulytinem a bismuti-
tem nebylo mozno pro tento mineral ziskat rentgenova
praskova data.

Chemické slozeni tohoto mineralu (tab. 1) neodpo-
vida stechiometrii Zddného dosud zndmého mineralniho
druhu v systému Bi-U-(P,As,V) ani Bi-(P,As,V). Vzhledem
ke zjisténému molarnimu poméruBi: U:T=8:1:3je
v tomto mineralu vysoce pravdépodobné uplatnéni sku-
piny (BiO)*, analogické krystalové struktufe walpurginu.
Za vySe zminéného predpokladu chemické slozeni dobfe
odpovida idealizovanému vzorci (BiO),(UO,)(PO,),(OH)
. nH,O. V kationtu dominantni Bi (7.38 - 8.03 apfu) je
doprovazen jen minoritnimi obsahy Ca, Fe, Mg a Al; v
aniontu jsou pak vedle prevazujiciho P (1.71 - 1.80 apfu)
vyraznéji zastoupeny i As (do 0.82 apfu) a V (do 0.39
apfu). Empiricky vzorec této nepojmenové faze (primér 3
bodovych analyz) je mozno na bazi (P+As+V+Si) = 3 apfu
vyjadrit jako (Bi7.71AI Cao.o7Mgo.03Fe0.o1)27.9107.71(U02)
[(PO,), ,4(AsO,) (Si0,) OH), ,, - NH,0.

Podékovani

0.09 1.04

(VO

0.78 4)0.39 0.05123.00(
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pfi laboratornim studiu B. Ekrtovi (Narodni muzeum, Pra-
ha). PredloZena prace vznikla za financni podpory Minis-
terstva kultury CR v rémci institucionalniho financovéni
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