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Abstract

Rare supergene Zn-Cu arsenate, zincolivenite, was found in remnants of mine dumps of the abandoned Stfibrna 2
adit at NW margin of the Krupka town, Krusné hory Mountains, northern Bohemia, Czech Republic. It forms coatings
and crusts up to 1 cm?which are rarely composed by hemispherical aggregates up to 0.1 - 2 mm in size. Tiny tabular
crystals (up to 8 - 10 um) were observed at their surface. Zincolivenite is translucent, light green with bluish or yellowish
tint. White hydrozincite, colourless gypsum and red brown ,/limonite* were found in the association. Zincolivenite is ort-
horhombic, space group Pnnm, the unit-cell parameters refined from X-ray powder data are: a = 8.456(2) b = 8.465(2),
c=5.986(1) A, V =428.9(1) A®. Chemical analyses yielded the average composition CaO 0.11, FeO 0.38, PbO 1.00,
CuO 17.45, ZnO 36.42, Al,0, 1.42, As,0, 39.70, P,O, 0.14, SO, 0.34, H,O (3.44), total (100.10) wt. %, corresponding
to the formula (Zn, ,,Cu, Al Pb,,Ca; )5 60 [(ASO,)) 65(PO,);01(SO,)0 01l51.00(OH), oo ON the basis of 1 atom in anion
site. Chemical composition of the studied zincolivenite is compared to published data. The origin of zincolivenite at
Krupka is interpreted as the product of weathering of primary sulfides in conditions of mine dumps deposited at the
earth surface.
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Uvod

Mineraly s pfechodnym slozenim v fadé olivenit
Cu,(AsO,)(OH) - adamin Zn,(AsO,)(OH) jsou znamy
minimalné jiz od druhé poloviny 19. stoleti (Mrose et al.
1948). Oznacovany zpravidla byly jako ,cuproan adami-
te“, ,cuproadamite” nebo ,zincian olivenite®. Novéji byly v
fadé praci studovany jak pfirodni vzorky z riznych lokalit
(Toman 1978; Braithwaite 1983; Gotebiowska et al. 2006),
tak i synteticky pfipravené ¢leny s riiznym pomérem Cu/
Zn (Toman 1978; Braithwaite 1983) Vysledky vySe uvede-
nych studii potvrzuji existenci neomezené izomorfni fady
olivenit - adamin.

Krystalovou strukturu krajniho Zn ¢lenu - adaminu
vypresnil Hill (1976) pro ortorombickou prostorovou gru-
pu Pnnm; druhy krajni €len - olivenit krystaluje v monokli-
nickeé prostorove grupé P2./n (Toman 1977, 1978; Burns,
Hawthorne 1995). Podle Tomana (1977, 1978) ke zméné
symetrie krystalove struktury (monoklinicka grupa P2,/n
— ortorombicka grupa Pnnm) dochazi pfi obsahu cca 20
mol. % Zn v olivenitu. V krystalové struktufe minerald fady
olivenit - adamin atomy Cu(Zn) vystupuji ve dvou krysta-
lograficky odliSnych pozicich - oktaedrické (koordinace 6)
a trigonalné bipyramidalni (koordinace 5). Toman (1978),
Braithwaite (1983) a dalSi autofi uvadeéji, ze Zn pfi vstupu
do struktury minerald fady olivenit - adamin vysoce prefe-
ruje pétiCetné koordinovanou strukturni pozici a pfi obsa-
zich Cu: Zn =1 : 1 dochazi k uplnému usporadani téchto
atom0 v obou popsanych strukturnich pozicich.

Na zakladé publikace analogického mineralu zinko-

libethenitu (fosfat s uspofadanim Cu a Zn - Braithwaite
et al. 2005), Cukanov et al. (2007) definovali na zakladé
materialu z Laurionu (Recko) novy mineral zinkolivenit s
usporadanim Cu a Zn ve dvou krystalograficky odliSnych
pozicich. Podle stavajicich pravidel mineralogického sys-
tému tak v fadé olivenit - adamin existuji tfi samostat-
né mineralni druhy: olivenit (s obsahem Zn do 0.4 apfu
- monoklinicky, s obsahem 0.4 - 0.5 apfu ortorombicky),
zinkolivenit (obsahy Zn 0.5 - 1.5 apfu, Cu a Zn uspora-
dano, ortorombicky) a adamin (obsahy Zn nad 1.5 apfu,
ortorombicky).

Charakteristika vyskytu

Historicky rudni revir Krupka je lokalizovan severo-
zapadné od Teplic v Krusnych horach (Ceska republika).
Prostorovy rozsah reviru je relativné velky, rozklada se
od vrcholové horské partie s Komati hurkou (807.5 m) az
k okraji Bohosudova a od Vrchoslavi téméf az k Uncinu.
Historicky zde byly dobyvany zejména Sn-rudy, v prvnich
etapach téZby neni vylou€eno i ziskavani rud Ag, Pb a
Cu. Novéjsi prizkum a tézba byly vedle Sn zaméreny i
na W, Mo a nerudni suroviny - Zivec (lozisko Kndtel) a
fluorit (samostatné uvadéné lozisko Vrchoslav). Posled-
ni souhrnné zpracovani mineralogickych pomérl reviru
podavaji Sejkora a Breiter (1999). Novéji byly publikova-
ny zejména prace zaméfrené na studium nové zjisténé
supergenni mineralizace (Skovira et al. 1999, 2004; Sej-
kora et al. 2007; Sejkora, Skovira 2007).

Zinkolivenit byl nalezen na nékolika vzorcich pocha-
zejicich ze zbytkd haldového materialu v blizkosti Usti



Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 16/1, 2008. ISSN: 1211-0329 25

Stoly Stfibrna 2 na severozapadnim okraji obce Krupka.
Z haldového materidlu zde byly dosud popsany vysky-
ty drobnych krystalti a povlakl cerusitu (Skovira et al.
1999), nevelké jasné modré krystalické povlaky serpieritu
a slabé zemité povlaky az pouze nalety hydrozinkitu bilé
barvy (Skovira et al. 2004).

Metodika vyzkumu

Povrchova morfologie vzorku byla sledovana v
dopadajicim svétle pomoci optického mikroskopu Nikon
SMZ1500, jeji detaily pak v obrazu sekundarnich elektro-
nd na elektronovém scanovacim mikroskopu Jeol JSM-
6380 (Prirodovédecka fakulta UK, Praha).

Rentgenové praskova data zinkolivenitu byla ziskana
pomoci difraktometru HZG4/Arem-Seifert za podminek:

50 kV, 40 mA, zareni CuKa, step-scanning 0.05°/9 s. Pro
snizeni pozadi zaznamu byly praSkové preparaty nane-
seny pomoci etanolu na nosi¢ zhotoveny z monokrystalu
Si. Ziskana data byla vyhodnocena pomoci softwaru ZDS
pro DOS (Ondru$ 1993) za pouziti profilové funkce Pear-
son VII. Zjisténa rentgenova praskova data byla indexo-
vana na zakladé teoretického zaznamu vypocteného pro-
gramem Lazy Pulverix (Yvon et al. 1977) z krystalovych
strukturnich dat publikovanych Cukanovem et al. (2007).
Parametry zakladni cely pak byly vypfesnény pomoci
programu Burnhama (1962).

Chemickeé slozeni bylo kvantitativné sledovano pomo-
ci elektronového mikroanalyzatoru Cameca SX100 (Pfi-
rodovédecka fakulta, MU Brno) za podminek: vinové dis-
perzni analyza, napéti 15 kV, proud 4 nA, pramér svazku
elektron 5 pym. Pouzity byly nasledujici linie a standardy:

Obr. 1 Svétle zelené polokulovité
agregaty zinkolivenitu z Krup-
ky, Sifka obrazku 2 mm. Foto
J. Sejkora.

Obr. 2 Svétle zelené drobné polo-
kulovité agregaty zinkolivenitu
z Krupky, Sitka obrézku 2.5
mm. Foto J. Sejkora.
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Ka: andradit (Ca, Fe), baryt (S), fluorapatit (P), sanidin
(Al, Si), vanadinit (VV), ZnO (Zn); La: dioptas (Cu), InAs
(As); LB: baryt (Ba); Ma: vanadinit (Pb); M@: Bi (Bi), U (U).
Obsahy vySe uvedenych prvku, které nejsou zahrnuty v
tabulce, byly kvantitativné analyzovany, ale zjisténé obsa-
hy byly pod detekénim limitem (cca 0.02 - 0.05 hm. % pro
jednotlivé prvky). Ziskana data byla korigovana za pouziti
software PAP (Pouchou, Pichoir 1985).

Fyzikalné-chemicka charakteristika

Vyskyty zinkolivenitu byly na studované lokalité zjis-
tény jen na nékolika nevelkych ulomcich Ziloviny zrud-
nénych arsenopyritem, sfaleritem a chalkopyritem. Ze
supergennich minerald byly v asociaci zjistény vyskyty
povlaki az kudr jasné bilého hydrozinkitu, drobné ciré
krystaly sadrovce a ¢ervenavé hnédé povlaky amorfnich
hydroxidt Fe®* - limonitu.

Zinkolivenit vytvafi na povrchu studovanych vzorcich

nesouvislé povlaky (obr. 1) na plose az 1 cm?, vzacnéji
vytvafi sristajici kulovité az polokulovité agregaty o veli-
kosti 0.1 - 2 mm (obr. 2). Povrch agregatd zinkolivenitu je
nejcastéji zcela hladky (obr. 3), jen misty bylo pozorova-
no, ze je tvofen velmi drobnymi, tésné sristajicimi tabul-
kovitymi krystaly o délce do 8 - 10 um (obr. 4). Zinkolivenit
z Krupky je svétle zeleny s nevyraznym modravym nebo
Zlutavym odstinem. Jeho agregaty jsou jen prusvitné a
vykazuji nepfili§ intenzivni skelny lesk. V kratko- i dlouho-
vinném UV zareni na rozdil od na vzorcich hojného hyd-
rozinkitu nevykazuje zadnou fluorescenci.

Rentgenova praskova data zinkolivenitu z Krupky (tab.
1) jsou v dobré shodé s publikovanymi udaji pro zinkoli-
venit (Cukanov et al. 2007) i s daty uvad&nymi pro pre-
chodné ¢leny fady olivenit - adamin (napf. Gotebiowska
et al. 2006). Jeho vypfesnéné mfizkové parametry a =
8.456(2), b = 8.465(2), ¢ = 5.986(1) A, V = 428.9(1) A
(prostorova grupa Pnnm) odpovidaji zavislostem publi-
kovanym Tomanem (1978). Snizeni hodnot parametrl o

. Obr. 3 Kulovité az polokulovité
agregaty zinkolivenitu z Krup-
ky. SEM foto JEOL JSM-6380,
Sitka obrazku 180 um. Foto J.
Sejkora.

Obr. 4 Povrch polokulovitych agre-
gatu zinkolivenitu z Krupky tvo-
feny srusty drobnych tabulko-
vitych krystalt. SEM foto JEOL
JSM-6380, sitka obrazku 48
um. Foto J. Sejkora.
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Obr. 5 Zavislost hodnot paramet-
ri zakladni cely (a, b) v radé
olivenit - zinkolivenit - adamin
podle Tomana (1978). Cerve-
né jsou vyznaceny hodnoty
parametru zjisténé pro zinkoli-
venit v ramci této studie.

Obr. 6 Zavislost hodnot paramet-
ri zakladni cely (c, V) v radé
olivenit - zinkolivenit - adamin
podle Tomana (1978). Cerve-
né jsou vyznaceny hodnoty
parametru zjisténé pro zinkoli-
venit v ramci této studie.

Obr. 7 Graf obsahtl Zn a Cu (apfu)
v zinkolivenitu z Krupky ve
srovnani s typovou lokalitou a
dalsimi vyskyty (teckovanou
¢arou je vyznacen prubéh ide-
alni korelace Zn a Cu).
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Tabulka 1 Rentgenova praskova data zinkolivenitu

Tabulka 2 Chemické slozZeni zinkolivenitu (v hm. %)

h k l Iobs. dobs. dcalc. mean 1 2 3
11 0 37 5.984 5.985 CaO 0.11 0.12 0.11 0.12
10 1 40 4.895 4.887 FeO 0.08 0.03 0.16 0.07
0 1 1 4.887 PbO 1.00 1.15 0.97 0.87
11 A1 41 4.241 4.232 Cuo 17.45 18.58 17.09 16.68
2 1 0 55 3.790 3.786 Zno 36.42 35.56 35.90 37.80
1 2 0 3.786 ALO, 1.42 1.45 1.35 1.45
2 2 0 100 2.992 2.993 As,O, 39.70 39.56 39.94 39.61
3 1 0 55 2677 2.677 P,0, 0.14 0.06 0.21 0.15
2 2 1 2677 SO, 0.34 0.39 0.17 0.47
11 2 2.677 H,0* 3.44 3.58 3.18 3.56
3 0 1 9 2.552 2.552 3 100.10  100.47 99.07  100.77
0 3 1 2.552 Ca? 0006 0006 0006  0.006
3 1 50 2.4428 2.4435 Fe? 0003  0.001 0006  0.003
2 0 2 2.4436 Pb2* 0013 0015 0012 0.0
0 2 2 2.4436 cu 0624 0667 0610 0595
T3 1 2.4436 Zn2* 1273 1249 1252 1317
1 g g ; 1'8222 13223 > kationt 1997 2020 1960 2012
o 1 3 : 10490 As5 0.982 0.984 0.986 0.977
14 19419 ps+ 0.006 0.002 0.008 0.006
41 1 ou19 e 0.012 0.014 0.006 0.017
5 3 o 3 18449 18470 % aniont 1.000 1.000 1.000 1.000
3 2 o 1847 (OHY 1.086 1.136 1.001 1.121
4 0 2 4 1.7289 1.7279 total 4.083 4.156 3.962 4.133
3 3 2 6 1.6605 1.6601 % Cu 31 33 31 30
1 3 3 27 1.6000 1.5997 % Zn 64 62 64 65
4 2 2 1.5997 Obsah *H,O byl dopocten na zakladé vyrovnani naboju;
2 4 2 1.5997 koeficienty empirického vzorce byly vypocteny na bazi
5 1 1 1.5997 (As+P+S) = 1.

1 5 1 1.5997

0 0 4 8 1.4957 1.4964

4 4 0 1.4964

cca 0.05 A (obr. 5, 6) ve srovnani s daty Tomana (1978)
je pravdépodobné vyvolano obsahy dalSich izomorfné
zastoupenych prvkd.

PFi studiu chemického slozeni mineralu z Krupky (tab.
2) byly v kationtové &asti vzorce zjistény dominantni obsa-
hy Zn (1.25 - 1.32 apfu) a Cu (0.59 - 0.67 apfu). Zjisténé
obsahy velmi dobfe odpovidaji Zn bohatSimu zinkoliveni-
tu (obr. 7). V kationtu byly déle zjistény i minoritni obsahy
Al (do 0.08 apfu) a Pb, Fe (do 0.01 apfu). V aniontové
¢asti vzorce je vysoce dominantni As (0.98 - 0. 99 apfu)
jen zcela minimalné izomorfné zastupovan P a S s obsa-
hy maximalné do 0.01 apfu. Empiricky vzorec (priimér 3
bodovych analyz) studovaného zinkolivenitu Ize na bazi
(As+P+S) = 1 apfu vyjadfit jako: (Zn,,,Cu, Al PPy o

1.277~0.62
Cay 1);51.09 [(ASO, ), 65(PO,), 14(SO,) OH)

0.98( 0,01]21.00( 1.09°

Zaver

V ramci probihajiciho vyzkumu supergennich mineral-
nich fazi byl v haldovém materialu v blizkosti Usti Stoly
Stfibrna 2 v rudnim reviru Krupka byl zjistén vyskyt zinko-
livenitu, ktery je prvnim potvrzenym vyskytem této nedav-
no popsané mineralni faze nejen v krupeckém reviru, ale i
v celé Ceské republice. Pravdépodobné dalsi vyskyty zin-
kolivenitu Ize na zakladé publikovanych udaju ocekavat
na vzorcich ze Sn-W revirll Krdsno u Horniho Slavkova
(Sejkora et al. 2006) a Cinovec (Jansa et al. 1998). Podle
charakteru studovanych vzork( je na studované lokalité

vznik zinkolivenitu vazan na zvétravani primarni sulfidic-
ké mineralizace deponované dlouhou dobu v haldovém
materialu na zemském povrchu. Supergenni roztoky, ze
kterych studovany zinkolivenit (sub)recentné krystaloval,
musely byt zfetelné oxidacniho a kyselého charakteru
(Magalhaes et al. 1988; Williams 1990) s vyznamnym
zastoupenim arsenatovych iontl odvozenych pravdépo-
dobné z na lokalité relativné hojného arsenopyritu.
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