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Abstract

A hydrated uranyl copper arsenate, mineral metazeunerite, was found in the material from burned coal mine dump
at the abandoned uranium and coal deposit BeCkov near Trutnov, north-eastern Bohemia, Czech Republic. Meta-
zeunerite forms very light green irregular aggregates up to 1 mm composed by tiny (2 - 20 um) tabular crystals in
association with white anglesite aggregates and white gypsum crystals at fragments of caustic metamorphosed rocks.
Metazeunerite is tetragonal, space group P4/n, the unit-cell parameters refined from X-ray powder diffraction data are:
a 7.090(1), ¢ 17.439(3) A and V 876.6(3) A%. Chemical analyses correspond to the empirical formula (Cuy ,6Al 5 Ko 15
Nao.ospbo.oszno.oscao.m)21.25(U02)2.00 [(ASO4)1.42(PO4)0.34(SO4)0.1B(Sio4)o.05]zz.oo ' 8HzO on the basis (As+P+S+Si) = 2 apfu.
A possibility that metazeunerite formed from hot gases in conditions of burning coal mine dump is discussed in the

paper.
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Uvod

Zeunerit, Cu(UO,),(AsO,),.12 H,0, a jeho postupnou
dehydrataci vznikajici metazeunerit, Cu(UO,),(AsO,),.8
H,O, patfi k supergennim mineraldm uranu popisovanym
zejména ze supergennich zén in-situ uranovych loZisek.
Zminit miZzeme zejména jeho tabulkovité krystaly ojedi-
néle dosahujici velikosti az 5 mm z loziska Zalesi (Paulis,
Zima 1982; Sejkora et al. 2008), vyskyty az 2 mm velkych
krystald z jachymovského reviru z oblasti dolu Rovnost
(Ondrus et al. 1997; Sejkora et al. 2011) nebo vyskyty v
uranovém reviru Horni Slavkov (P1asil et al. 2006). Znam
je i z greisenové Sn-W mineralizace (hojné vyskyty do-
konale vyvinutych krystal( o velikosti do 1 cm na lozisku
Cinovec - Jansa et al. 1998). Novéji byl zjistén i (sub)
recentni vznik jeho svétle zelenych az 1 mm velkych ta-
bulkovitych krystalCi spolu s uranospinitem v haldovém
materidlu odvalu Sachty ¢. 16 - Haje v Pfibrami (PIasil
et al. 2008). Vyskyty (meta)zeuneritu v prostfedi hoficich
uhelnych odvall u nas dosud znamy nebyly.

Topograficka a geologicka situace lokality
Beckov (lozisko Rybnicek)

Lokalita Beckov je soucasti uranového lozZiska Rybni-
¢ek (zvaného téZ Novator) a je lokalizovana cca 9 km sv.
od Trutnova (obr. 1) v severovychodnich Cechach (Ceska
republika). LozZisko bylo v prizkumu v letech 1947 - 1953
s naslednou té&Zbou v obdobi 1953 - 1957. LozZisko bylo

otevieno dvéma hlavnimi jamami (€. 3 a 4) a 14 prizkum-
nymi upadnicemi. Hlavni t&Zni jama &. 3 lezi severné
od obce Rybnicek a je pfistupna ze silnice Bernartice -
Rybni¢ek. Do hloubky 198.6 m byla vyhloubena v letech
1952 - 1954 a v roce 1960 byla zasypana a uzaviena
betonovou deskou. TéZni a pozdé&ji vétraci jdma €. 4 lezi
asi 500 m sv. od Rybnicku. Do hloubky 74 m byla vyhlou-
bena v letech 1951 - 1952 a v roce 1960 byla zasypa-
na (Cimala 1997). LozZisko bylo otevieno na 10 ddlnich
patrech v hloubkach od 20 do 170 m. TéZebni prace na
lozisku se soustfedily do dvou vyznamnéjSich rudnich té-
les, které byly tvofeny systémem drobnych rudnich ¢ocek
v uhelném proplastku. Tézba uranové rudy byla ukon-
¢ena v roce 1957, kdy byl dul pfedan k dalSi tézbé uhli
(Hfebec, Vesely 1984). Ziskano zde bylo 170.8 t uranu
(Kolektiv 2003).

Uranové zrudnéni je vazano na rybni¢skou uhelnou
sloj vernéfovickych vrstev chvale€ského souvrstvi (autun-
ského stafi). Sloj je vyvinuta v SirSim okoli obce Rybni¢ek
a jeji reprezentant zasahuje na sz. az k Bernarticim, na jv.
az do severniho okoli Chvalce.

Uhelna sloj ma mocnost 0.4 - 0.8 m v€etné proplastku
uhelného jilovce s mocnosti okolo 0.1 m. Uranové zrud-
néni je vazano hlavné na proplastek a déle na uhelné pro-
plastky v arkdzovitych a aleuritickych piskovcich v nadlo-
Zi sloje, vzdalenych od ni 0.4 - 0.5 m. Mocnost zrudnéni
byla relativné mala, obsahy uranu v8ak pomé&rné vysoké.
Pfevladalo zde jemné dispergované uranové zrudnéni
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Obr. 1 Topografické schéma s vyznacenim haldy dolu .
3 BecCkov u Trutnova (¢. 175 a 176 na mapé); Dalsi
lokality: 177-Novétor, hibety; 178-tupadnice 18; 179-
dul ¢. 4; 180-upadnice 15 a 7; 181-byvala vapenka;
182-tpadnice 23 (podle Malce 2001).

tvofené uranovymi ¢ernémi a vzacné uraninitem. Kromé
uranového zrudnéni byly v uhelné sloji zjistény pyrit, ga-
lenit, sfalerit a chalkopyrit. Uvadény jsou i vysoké obsahy
Mo a Ti a zvySené obsahy Se (Hfebec, Vesely 1984).

PFi kaustickych procesech na haldé doslo k mobiliza-
ci olova a dal$ich prvkd a ke vzniku pozoruhodné (sub)
recentni mineralni asociace vazané na depozici desubli-
matl z horkych plyn(. Padéra (1964) zde uvadi az 1 cm
velké kostrovité krystaly galenitu, ktery je z&asti Ci zcela
pseudomorfovan anglesitem. Z dal$ich minerall jsou tim-
to autorem uvadény praskovité az zemité agregaty minia,
nerost apatitové skupiny s olovem (pyromorfit ?), Zluté vy-

L. Kotatko, kvéten 2011.

kvéty ryzi siry, vykvéty a krystalované agregaty salmiaku,
selen a blize nespecifikované sulfaty. Novéji Kribek et al.
(2008) v ramci biogeochemického studia haldy studovali
koncentrat tézkych minerall z vyhorelé ¢asti haldy; zjis-
tili zde pomoci energiové-disperznich analyz jehlicovité
agregaty Pb, Sn a slitiny s proménlivym zastoupenim Pb
-Sn, galenit, oxid Pb-Sn, oxid Pb-Zn-As, bily a ¢erveny
oxid Pb, oxid Sn, anglesit, kovovy Se, oxidickou Pb-Se
fazi, Fe-oxidy s proménlivymi pfimésemi Cu, V, Zn a As
a vzacné i zelenou fazi Cu-As-O; samostatné mineraly
uranu v ramci tohoto vyzkumu zji§tény nebyly.

Charakteristika nalezu

Halda jdmy €. 3 lokalizovana pod dnes opusténym
arealem byvalého dolu Novator (asi 150 m zsz. od Be¢-
kova) je pfedstavovana valem slozenym z nékolika dil-
Cich hibetl a kup o vySce do 25 m, odhadovany objem
haldy je cca 122 tisic m® (Malec 2001). Haldovy material
je pfedstavovan ulomky Sedych bfidlic, piskovce, uhli a
Cervené zbarvenych kausticky postiZzenych hornin. Hal-
da byla pfedev8im v Sedesatych letech minulého stoleti
postiZzena kaustickymi procesy po samovzniceni depono-
vané uhelné hmoty, dnes zde jiZ procesy hofeni nejsou
pozorovatelné. Halda ma celkové vysokou radioaktivitu
(0.29 - 1.18 pSv/hod), nebyla rekultivovana a dnes je z
vétSi Easti zarostla porostem néletovych dfevin, zejména
bfiz a v mensi mife bukl (Malec 2001; KFibek et al. 2008).

V letech 2011 - 2012 byly z prohofelé ¢asti haldy ode-
brany (PR, LK) vzorky pro revizni mineralogicky vyzkum
(obr. 2). Nalezeny zde byly jiz dfive (Padéra 1964) popi-
sované mineralni druhy (salmiak, anglesit apod.) a néko-
lik ulomku kausticky silné pfeménénych hornin s makro-
skopickou uranovou mineralizaci, které jsou pfedmétem
této studie.

Metodika vyzkumu

Povrchova morfologie vzorkd byla sledovana v do-
padajicim svétle pomoci optického mikroskopu Nikon
SMZ1500 s digitalni kamerou DXM1200F; tento mikro-
skop byl pouZzit i pro detailni separaci monomineralnich
fazi pro dalSi podrobny vyzkum. Detaily povrchové mor-
fologie pak byly studovany v obrazu sekundarnich elek-
trond na elektronovém scanovacim mikroskopu Hitachi
=1 S3700-N (Narodni muzeum, Praha).

Rentgenova praskova difrakéni data me-
tazeuneritu byla ziskana pomoci praskového
difraktometru Bruker D8 Advance (Narodni
muzeum, Praha) s polovodi¢ovym poziéné
: citlivym detektorem LynxEye za uziti CuKa
U} zareni (40 kV, 40 mA). Praskovy preparat byl
§ nanesen v acetonové suspenzi na nosi¢ zho-
tovené z monokrystalu kfemiku a nasledné
pak byla pofizena difrakéni data ve step-sca-
nning rezimu (krok 0.01°, nacitaci ¢as 8 s/
{ krok detektoru, celkovy €as experimentu cca
12 hod.). Ziskana data byla vyhodnocena po-
moci softwaru ZDS pro DOS (Ondru$ 1993)
za pouziti profilové funkce Pearson VII. Zjis-
= t&na rentgenova pradkova data byla indexo-

| vana na zakladé teoretického zaznamu vy-
pocéteného programem Lazy Pulverix (Yvon
et al. 1977) z krystalovych strukturnich dat
publikovanych Locockem, Burnsem (2003),

Obr. 2 Odbér vzorki na haldé dolu & 3 Beckov u Trutnova. Foto Parametry zakladni cely pak byly zpfesnény

pomoci programu Burnhama (1962).
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Chemické slozeni metazeuneritu
bylo kvantitativné studovano pomo-
ci elektronového mikroanalyzatoru
Cameca SX100 (Pfirodovédecka fa-
kulta, MU Brno) za podminek: vino-
vé disperzni analyza, napéti 15 kV,
proud 2 nA, primér svazku 20 um,
standardy: andradit (Ca, Fe), baryt
(Ba, S), albit (Na), vanadinit (Pb, V),
lammerit (Cu, As), sanidin (Si, Al,
K), MgALO, (Mg), ZnO (Zn), Bi (Bi),
fluorapatit (P), Co (Co), Ni (Ni), NaCl
(CI), spessartin (Mn) a U (U). Obsahy
méfenych prvkd, které nejsou uvede-
ny v tabulce, byly pod mezi detekce
pfistroje (cca 0.03 - 0.05 hm. %).
Ziskana data byla korigovana za po-
uziti software PAP (Pouchou, Pichoir
1985). Snizené experimentalni sumy
chemickych analyz jsou pravdépo-
dobné vyvolany mikroporovitym cha-
rakterem analyzovanych agregatu a

S )

n(lazcela’ dokonalym povrchem leSté-  Opy, 3 Nepravidelné svétle zelené agregéaty metazeuneritu nardstajici na bé-
ného nabrusu. lavé celistvé agregéty anglesitu v asociaci se sloupcovitymi bilymi krystaly
sadrovce, Beckov u Trutnova. Sitka obrazku 1 cm, foto J. Sejkora.

Charakteristika metazeuneritu

Metazeunerit byl zjistén na né-
kolika fragmentech vyrazné kaustic-
ky postizené Cervenohné&dé horniny.
Vytvaii zde svétle zelené nesouvislé
povlaky na ploSe az 1 x 1 cm (obr. 3)
narustajici na celistvé bélosedé agre-
gaty anglesitu o velikosti do 1 cm.
Povlaky metazeuneritu jsou tvoreny
velmi jemné krystalickymi agregaty o
velikosti do 0.5 - 1 mm s perletovym
az nevyrazné skelnym leskem (obr.
4). Jednotlivé nahodné srustajici

Obr. 4 Drobné krystalicky agregat
metazeuneritu naristajici na an-
glesit, Beckov u Trutnova. Sitka
obrazku 2 mm, foto J. Sejkora.

Obr. 5 Nahodné srustajici tabulkovité krystaly metazeu-  Obr. 6 Kostrovity vyvoj tabulkovitych krystali metazeu-
neritu, Beckov u Trutnova. Sitka obrazku 50 um, SEM neritu, Beckov u Trutnova. Sitka obrazku 35 um, SEM
foto J. Sejkora. foto J. Sejkora.
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Tabulka 1 Rentgenova praskova data metazeuneritu
Z Beckova

h k / dcbs. Iobs. dcalc.

0 0 2 8.731 100 8.720
1 0 2 5.502 7 5.501
1 1 0 5.014 4 5.013
0 0 4 4.360 8 4.360
1 0 4 3.715 19 3.714
2 0 0 3.544 6 3.545
2 0 2 3.284 5 3.284
2 1 2 2.982 2 2.980
1 2 4 2.564 2 2.564
2 2 0 2.506 1 2.507
2 2 2 2.4071 1 2.4090
3 0 2 2.2782 1 2.2810
1 3 0 2.2423 1 2.2420
0 0 8 2.1804 3 2.1799
2 1 6 21417 1 2.1425
3 0 4 2.0795 2 2.0777
1 1 8 1.9994 2 1.9991
2 0 8 1.8560 1 1.8569
3 2 4 1.7930 1 1.7925
4 0 O 1.7731 1 1.7724
1 110 1.6471 2 1.6471

tabulkovité krystaly metazeuneritu dosahuji obvykle jen
velikosti kolem 2 - 5 ym (obr. 5), vzacnéji az do 15 - 20
um; vétsi krystaly jsou Casto zfetelné kostrovité vyvinuty
(obr. 6). Vedle anglesitu byly v asociaci s metazeuneritem
pozorovany hojné zakalené bilé krystaly sadrovce o délce
do 3 mm.

Rentgenova praskova data metazeuneritu z Be¢kova
(tab. 1) odpovidaji uvadénym udajim pro tuto mineralni
fazi i teoretickému zaznamu vypoctenému z krystalovych
strukturnich dat publikovanych v praci Locock, Burns
(2003); intenzity experimentalniho zaznamu jsou vyraz-

né ovlivnény prednostni orientaci (00/) typu vyvolanou
dokonalou $tépnosti studované mineralni faze. Zpfesné-
né mfiZkové parametry metazeuneritu z Be€kova jsou v
tabulce 2 porovnany s publikovanymi daty pro mineraly
izomorfni fady metazeunerit - metatorbernit. Z tabulky 2
i obrazku 7 je zfejmé, Ze metazeunerit z Be¢kova vyka-
zuje proti P-bohatym metazeuneritim zejména zvySenou
hodnotu mfiZzkového parametru a; tento jev je pravdépo-
dobné vyvolan minoritni izomorfni pfimési Al, K a S (viz
nasledujici odstavec).

PFi kvantitativnim studiu chemického slozeni metaze-
uneritu z Be¢kova (tab. 3) byly vedle dominantniho Cu, U
a As zjistény i vyznamnéjsi obsahy dalSich prvkl. V ka-
tiontové €asti vzorce byly vedle minoritnich Na, Pb, Zn a
Ca zjistény i neobvyklé obsahy Al dosahuijici az 0.27 apfu
a K do 0.15 apfu. Tyto zjisténé obsahy jsou o to zajimaveéj-
Si, protoZe analogické Al- a K-dominantni uranylarsenaty
nejsou izostrukturni s metazeuneritem. V aniontu se pak
vedle obsahl P v rozmezi 0.32 - 0.37 apfu (dobfe doku-
mentovana izomorfni fada metazeunerit - metatorbernit)
uplatiiuje vyznamné i sulfatova skupina (0.14 - 0.21 pfu);
zastoupeni sulfatl v krystalové struktufe minerala skupi-
ny autunitu dosud v dostupné literatufe popsano nebylo.
Empiricky vzorec (primér 3 bodovych analyz) metazeu-
neritu z Be¢kova je mozno na bazi (As+P+S+Si) = 2 apfu
vyjadfit  jako  (Cu,,;Al 5K, ,Na, 1Py 0sZN 05C80 01)51 25

0.78" 70.21" "0.12 0.05 0.05
. 8H,0.

(Uoz)z.oo [(ASO4)1.42(PO4)0.34(SO4)0.1s(SiO4)

0.06]22.00

Diskuse a zaveér

Otevrfenou otazkou je vznik popisovaného metazeu-
neritu v prostfedi dnes jiZz vychladlého hoficiho uhelného
odvalu. Vzhledem k charakteru mista nélezu a zjisténych
vzork( pfipadaji v Uvahu v podstaté pouze dvé mozné
hypotézy.

Prvni hypotézou je vznik z migrujicich roztokd v hal-
dovém materialu az po jeho vychladnuti, podobny typ
vzniku agregatl metazeuneritu - metauranospinitu popi-
suji z haldového materiélu dolu 16 - Haje v pfibramském
uran - polymetalickém rudnim reviru Plasil et al. (2008);

17.46
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© *
X 17.36 1
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T 17.34 4
« s
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. € metatorbernit, publikovana data (tab. 2)
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Obr. 7 Graf parametri
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fni Fady metazeune-
rit - metatorbernit.
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Tabulka 2 Mrizkové parametry metazeuneritu z BeCkova v porovnani s publikovanym tdaji pro mineraly izomorfni

fady metazeunerit - metatorbernit (pro tetragonalni prostorovou grupu P4/n)

mineral lokalita aniont  reference alA] c[A] VA3
metazeunerit Beckov As>P  tato prace 7.090(1) 17.439(3) 876.6(3)
metazeunerit synt. As Locock, Burns (2003) 7.1094(1) 17.416(1) 880.3(1)
metazeunerit Majuba Hill, USA As Ross et al. (1964) 712 17.45 884.6
metazeunerit As Walenta (1965) 7.104 17.45 880.6
metazeunerit Cinovec As>P  Jansa et al. (1998) 7.080(2) 17.394(5) 871.9
metazeunerit Jachymov As Sejkora et al. (2011) 7.103(7) 17.4157(2) 878.6(9)
metazeunerit Jachymov As Ondrus et al. (1997) 7.113(1) 17.433(3) 882.0
metatorbernit synt. P Locock, Burns (2003) 6.9756 17.349 844.2(1)
metatorbernit Medvédin P>As  PIasil et al. (2009) 6.976(2) 17.324(3) 843.1(4)
metatorbernit Ryzovisté P Sejkora et al. (1994) 6.9533(8) 17.283(3) 835.6
metatorbernit Horni Halze P>As  Sejkora et al. (2007) 6.9907(8) 17.352(2) 848.1(1)
metatorbernit Ptibram P>>As Ondrus, Hyrsl (1989) 7.020(1) 17.354(3) 855.2
metatorbernit H. Slavkov P Plasil et al. (2006) 6.9705(7) 17.3464(8) 842.8
metatorbernit Jachymov P Ondrus et al. (1997) 6.978(3) 17.37(1) 845.8
metatorbernit Jachymov P Ondrus et al. (1997) 6.982(1) 17.356(5) 846.1
metatorbernit Schneeberg, SRN P Ross et al. (1964) 6.969(1) 17.306(1) 840.5
metatorbernit Vathi, Recko P Stergiou et al. (1993) 6.972(1) 17.277(8) 839.8

Tabulka 3 Chemické sloZzeni metazeuneritu z Beckova
(hm. %)

mean 1 2 3
Na,O 0.12 0.20 0.07 0.10
K,0 0.50 0.61 0.52 0.37
CaO 0.06 0.00 0.19 0.00
PbO 0.90 0.67 0.68 1.34
CuO 5.55 6.49 5.06 5.08
ZnO 0.20 0.00 0.26 0.33
ALO, 0.96 1.18 1.00 0.69
SiO, 0.31 0.24 0.52 0.19
As,O, 14.55 14.10 14.47 15.10
PO, 2.16 2.08 2.06 2.35
SO, 1.25 1.43 1.35 0.97
uo, 50.77 51.29 48.82 52.19
H,0* 12.82 12.52 13.00 12.94
total 90.15 90.80 88.00 91.65
Na* 0.045 0.073 0.026 0.037
K* 0.119 0.148 0.122 0.088
Ca* 0.013 0.000 0.037 0.000
Pb2* 0.045 0.035 0.034 0.067
Cu® 0.784 0.940 0.705 0.712
Zn%* 0.027 0.000 0.035 0.045
Al 0.211 0.267 0.218 0.151
M 1.244 1.463 1.178 1.099
Si+ 0.059 0.045 0.096 0.034
As® 1.423 1.412 1.395 1.462
p3+ 0.343 0.337 0.322 0.368
Se+ 0.176 0.206 0.187 0.135
>T 2.000 2.000 2.000 2.000
s+ 1.995 2.064 1.892 2.031
H* 15.996 16.001 15.994 15.993

H,O* - obsah vypocteny na bazi teoretického obsahu
8 H,0 v metazeuneritu; koeficienty empirickych vzorct
pocitany na bazi (As+P+S+Si) = 2 apfu.

tato halda samozfejmé nebyla jakkoliv postizeny termic-
kymi procesy.

Druhou moznosti je vznik studovaného metazeuneritu
pfimou depozici z horkych plynl vznikajicich pfi samo-
volném hofeni haldového materidlu. Pro tuto hypotézu
nasvédcuje mikrokrystalicky charakter agregati meta-
zeuneritu, kostrovity vyvoj nékterych jeho tabulkovitych
krystalll a v neposledni fadé velmi neobvyklé chemické
slozeni s vyznamnéjSimi obsahy K, Al a S. V literatuie
vSak dosud nebyl z pfirodniho prostfedi popsan transport
U v horkych plynech. Vznik karbonatu uranylu, bayleyi-
tu, popisovaného z hoficich bfidlic s obsahem organické
hmoty a uranovym zrudnénim na lozisku Ronneburg (Du-
rynsko, SRN) je podle prace Riiger, Witzke (1998) vazan
na reakci uranyl-obsahujicich roztokl s horkymi plyny.
Podrobné mineralogické studium nedalekého hoficiho
uhelného odvalu dolu Katefina v Radvanicich u Trutnova
(Sejkora 2002), ktery v letech 1952 - 1957 t&zil uranovou
mineralizace vazanou na uhelnou hmotu radvanického
sousloji (ziskano 387 t U), prokazalo prenos celé fady
chemickych prvka v plynné fazi - As, Bi, Cd, Ge, Mo, Pb,
Sb, Se, Sn, Te, Zn apod. (Sejkora et al. 1997, 1998, 1999,
2001, 2002; Sejkora, Kotrly 1998; Zagek, Ondru$ 1997);
zadny novotvoreny uranovy mineral zde vSak pres velmi
podrobny vyzkum zjistén nebyl.
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