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Abstract

A rare supergene uranyl phosphate mineral, phurcalite, was found on a few specimens originating from the dump
material of the Eduard shaft, the Jachymov ore district, Czech Republic. Phurcalite forms yellow to yellowish-orange
perfect prismatic crystals, reaching up to 3 - 4 mm in cavities of vuggy quartz-dominated gangue. Phurcalite was found in
the association with walpurgite, uranophane-a, and members of the metatorbernite-metazeunerite series. According to
single-crystal X-ray data phurcalite is orthorhombic, space group Pbca, with a 17.3785(8), b 15.9864(6), ¢ 13.5477(6) A,
and V 3763.8(3) A%. Its crystal structure has been refined to R = 3.56 % for 3488 unique observed reflections [/, >30(/)]
collected on a Rigaku SuperNova X-ray diffractometer with an Atlas S2 CCD detector and focused MoKa radiation.
The results of the structure refinement are in line with the recently published structure refinement of phurcalite from
Shinkolobwe (Africa). Nevertheless, in phurcalite from Jachymov, the substitution of As for P takes place at greater
extent. The structural formula obtained for the crystal from Jachymov is Ca,[(UO,),0,(PO,), ,.,(AsO,), ,,,1-7H,0, Z = 8,

D . =4.409 g/cm?®.

calc.
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Uvod

Fosfaty a arsenaty Sestimocného uranu, ve formé
uranylu (UO,)*, predstavuji velmi rozsifenou skupinu
minerall, které vznikaji v prubéhu oxida¢né-hydratacni-
ho zvétravani uraninitu (Finch, Murakami 1999; Krivovi-
cheyv, PIasil 2013; PIasil 2014). Tyto mineraly, diky nizkym
produktim rozpustnosti (napf. lliton et al. 2010; Astilleros
et al. 2013; Gob et al. 2013), ovliviuji migraci uranu jak
v oxidac¢nich zénach lozisek U (Murakami et al. 1997;
Finch, Murakami 1999; PIasil et al. 2006, 2009; Gob et
al. 2013), tak i v prostfedi dulnich hald a Upravarenskych
deponii a odkalist (Fuller et al. 2002; Catalano et al.
2006; Cantrell et al. 2011; Maher et al. 2013). Tato sku-
pina minerall je tak velmi dilezitou pro kontrolu migrace
U v zivotnim prostfedi. Do dne$nich dn0 Citaji fosfaty a
arsenaty uranylu, zahrnujici nékolik oficialné Mezinarodni
mineralogickou asociaci (IMA) uznanych skupin minera-
10, s vice nez 50 druhy, z nichz nékteré byly objeveny re-
lativné nedavno (Mills et al. 2008; Plasil et al. 2010, 2018;
Pekov et al. 2012).

VétSina fosfatu a arsenatd uranylu tvofi vrstevnaté
struktury, zaloZzené na sdileni hran uranylovych koordi-
nacnich polyedri Us*O, a U**O, a tetraedr(i okupovanych
P5* &i As®*. Mezi dvé nejvyznamnéjsi a nejpocetné;jsi sku-
piny fosfatd a arsenatll U®* patfi autunitova a fosfuranyli-
tova skupina (Krivovichev, Plasil 2013). Tyto dvé skupiny
se velmi podstatné liSi v usporadani (topologii) struktur-
nich vrstev a tvofi tzv. autunitovou a fosfuranylitovou to-
pologii. Zatimco pomér U:T (kde T je P/As) je v pfipadé
autunitové topologie 1:1, tak v pfipadé topologie fosfura-

nylitové jde o pomér 3:2. Autunitova topologie zahrnuje
sdileni horizontalnich vrchold dipyramid UO, s vrcholy
tetraedru, zatimco fosfuranylitova topologie obsahuje ve
vrstvé jak UO,, tak i UQ,, které sdileji hrany tak, Ze vzni-
kaji nekonecné fetézce polyedri. Ty jsou pak navzajem
vazany opét sdilenim vrchold s tetraedry P &i As (Burns
2005; Lussier et al. 2016). Mineral fosfuranylit, ktery dal
nazev celé skuping, obsahuje navic jesté posledni typ ko-
ordina¢niho polyedru U®, objevujiciho se ve strukturach
pevnych latek, a to UO,, ktery se naléza mezi vrstvami, a
diky pevnym vazbam tak tvofi trojrozmérnou sit (Demar-
tin et al. 1991).

Phurcalit je vapnik obsahujici hydratovany fosfat ura-
nylu, ktery je svym vzhledem velmi podobny fosfuranylitu.
Bez provedeni rentgenové difrakéni analyzy byva jen sté-
Zi rozeznatelny. Mozna i to je divodem, pro¢€ je phurcalit
v porovnani s fosfuranylitem povazovan za vzacnéjsi.

Fosfuranylit je z Jachymova znam jiz pomérné dlouhou
dobu (Ondru$ et al. 1997), nicméné nepatfi mezi nejhoj-
né&jsi supergenni mineraly. Jeho nélezy jsou omezeny na
oxidaéni zény zily Geister (Sachta Rovnost I) a pfilehlych
zil, jako napfiklad zily Severni Jeronym (Sachta ¢. 14), Ci
systému Cervenych Zil (8achta &. 14). Revizi sbirkového
materialu nalezeného na haldé dolu Eduard byl identifi-
kovan mineral vzhledem nerozeznatelny od fosfuranylitu.
Monokrystalova rentgenova difrakéni analyza jednoznac-
né prfifadila tento mineral k phurcalitu. Jedna se, spolec-
né s nové identifikovanym vzorkem z loZiska Medvédin
v KrkonoSich (Plasil, Golias, nepublikovana data), o prvni
spolehlivy vyskyt phurcalitu v Ceské republice.
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Metodika vyzkumu

Povrchova morfologie vzorkd byla sledovana v dopa-
dajicim svétle pomoci optického mikroskopu Zeiss Stemi
2000-C.

Monokrystalova difrakéni data phurcalitu z Jachymo-
va byla ziskana na difraktometru Rigaku SuperNova
vybaveného citlivym CCD detektorem Atlas S2. Pouzito
bylo intenzivniho monochromatizovaného MoKa zare-
ni kolimovaného pomoci soustavy zrcadel do svazku
o priméru cca 0.160 mm. Krystal phurcalitu, o velikos-
ti 0.046 x 0.013 x 0.006 mm, byl nalepen na sklenény
vlas a snimkovan. Krystalova struktura phurcalitu byla
zpfesnéna z monokrystalovych difrakénich dat progra-
mem Jana2006 (Petficek et al. 2014) na zakladé znamé,
nedavno publikované struktury tohoto minerainiho druhu
(P1asil et al. 2020). Krystalograficka data, v€etné zpfesné-
nych pozic atomu (CIF), jsou dostupna jako supplementa-
ry material tohoto pFispévku.

Popis a charakteristika vzorkl s phurcalitem

Vzorky, na kterych byl phurcalit identifikovan, pocha-
zeji z nalezd jachymovského sbératele Jana Hlouska.
Ten je nalezl na haldé dolu Eduard v roce 1969. Tento
udaj byl uveden na jediné etiketé, ktera nalezela k jed-
nomu ze vzorkl, nicméné z charakteru ostatnich vzorkl
bylo ziejmé, Ze jde o stejny nalez. Material pochazi dle
etikety z komina, usticiho na haldé dolu, ktery je dnes jiz
zlikvidovan.

Vzorky jsou tvorfeny silné alterovanou kfemennou Zzi-
lovinu s naprostou absenci Zilnych karbonatd. Kfemen
vystupuje velmi pravdépodobné v nékolika generacich
a Castecné tvori drobné krystaly do ¢etnych dutin silné
kavernézniho materialu. Misty zakaleny kfistal pfechazi
az do morionu. V dutinach Zziloviny tvofi phurcalit dlouze
prismatické, ukon€ené krystaly jasné zluté barvy, které
dosahuiji velikosti az 3 - 4 mm (obr. 1). Vyjimecné dosah-
ly celé agregaty krystalt ve-
likosti az 6 mm. Phurcalit je

dominantnim zastupcem U z Jachymova.

Obr. 1 Zluté aZ Zluto-oranZové srostlice prismatickych
krystalt phurcalitu z Jachymova, nartstajici na kry-
staly zahnédy-ametystu. Sitka obrazku 2.7 mm, foto
P. Skacha.

Tabulka 1 Krystalografické tdaje a detaily zpfesnéni krystalové struktury pro phurcalit

minerald ve studovaném ma-  Strukturni vzorec Ca,[(UO,),0,(PO,), ;5,(AsO,), ,,,1'7H,O
teriélg. Z Qa'§"<?h rvnineréll"J U Pprostorova grupa Pbca
byl ojedinéle zjiStén walpur- . ), 14} 17.3785(8), 15.9864(6), 13.5477(6)
gin, dale uranofan-a a ¢leny
izomorfni série metatorber- V(A% 3763.8(3)
nit-metazeunerit. Z neurano- £ 8
vych supergennich minerdli  Hustota (calc.) [g/cm?] 4.409
byl zastoupen blize neur€eny  Aps. koeficient p (mm-'), typ korekce 26.99, gaussian (Jana2006)
jl'|0V}'/ mineral, ¢astecné vypl- T T 0.5866/0.8679
fAujici dutiny Ziloviny. Velikost krystalu [mm] 0.046 x 0.013 x 0.006
Rentgenovy difrakéni Fooo 4275
vyzkum phurcalitu RTG zéfeni, A [A] MoKa, 0.71073

ZaKladni Gdaje o zpfes- Uhlovy rf)zsah méfeni [°] 2.94-29.06
néni  krystalové  struktury Rozsah indext h, k, | -23<h<22, -19<k<20, -17<I<16
phurcalitu z Jachymova jsou  1YP méfeni, Sife snimku [°], expoziéni doba [s] o, 1.0, 300
uvedeny v tabulce 1; frakgé-  Reflexi méfeno celkem 28862
ni soufadnice atomd jsou Reflexi nezavislych/pozorovanych [/ >3c(/)] 4913/3488
uvedeny spolecné s dalSimi  Kompletnost dat do 8__ [%], R,, 0.92, 0.053
Udaji v tabulce 2 a v tabulce  poget parametru, restraints, constraints 273,0, 18

3 jsou pak porovnany ziska-
né parametry zakladni cely s
publikovanymi udaji pro tuto
mineralni fazi z jinych lokalit.

Zpresnéna krystalova
struktura phurcalitu z Jachy-

Vahové schéma

R, wR (obs)

R, wR (all)

Goodness-of-fit (S) (obs/all)
Diferenéni fourierské max./min. [e/A3]

o, w = 1/(c?(l) + 0.004P)
0.0356, 0.0637
0.0679, 0.0707

1.44/1.33
3.64/ -2.68
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mova (obr. 2) odpovida velmi dobfe krystalové struktufe
phurcalitu z lokality Shinkolobwe (Demokraticka republika
Kongo, Afrika), ktera byla nedavno publikovana Plasilem
et al. (2020). Struktura phurcalitu je vrstevnata (obr. 2),
pficemz strukturni uranyl-fosfatové vrstvy nalezi k fos-
furanylitové topologii (Burns 2005; Lussier et al. 2016).
Jak jiz bylo vySe zminéno, pro tuto topologii je typické, Zze
hexagon je v této topologii obsazen U®*. Obdobné jako i
jiné ¢leny fosfuranylitové skupiny, tak i phurcalit neobsa-
huje protonizované atomy kysliku (ani jako OH, ani jako
H,0) na vrstvé - ligandy UO,*" (Piret et al. 1988; Demartin
et al. 1991; Dal Bo et al. 2017). SlozZeni vrstev je tedy bez

vodiku; v pfipadé studovaného phurcalitu z Jachymova
bylo zjisténo, Ze se vyrazneji uplatiiuje substituce AsP ,.
Chemické slozeni strukturnich vrstev Ize tedy vyjadrit
jako [(UO,),0,(PO,), ,5,(AsO,),,,,1*. Zajimavy je fakt, ze
proporce As ve studovaném phurcalitu z Jachymova (12
mol. %), je nejvyssi dosud uvadénou, nicméné objem za-
kladni buriky je niz8i nez napfiklad objem zpfesnény pro
phurcalit z typové lokality Bergen v Sasku (Deliens, Piret
1978), ktery je uvadén jako arsenu prosty (tab. 3). Mezi
vrstvami jsou uloZzeny atomy vapniku, které jsou vazany
jak ke strukturnim vrstvam pfes atomy kysliku naleZeji-
ci uranylovym skupinam, tak jejich ligandy tvofi moleku-

Tabulka 2 Frakcni souradnice atomd, jejich teplotnich faktort (udanych jako ekvivalentni parametr U, , v A?) a sumy
bond-valencnich prispévku (BV) v dané pozici ve zpfesnéné strukture phurcalitu z Jachymova.

x/a y/b z/c U_ BV
U1 0.548921(17) 0.21636(2) 0.13109(2) 0.01276(10) 5.96(4)
u2 0.762695(18) 0.26510(2) 0.63474(2) 0.01214(9) 6.09(3)
U3 0.657628(19) 0.21424(2) 0.38849(2) 0.01468(10) 5.85(3)
Cat 0.85435(11) 0.45568(12) 0.46847(13) 0.0195(6) 2.002(13)
Ca2 0.41097(13) 0.39069(13) 0.28848(14) 0.0268(7) 1.957(12)
P1# 0.34339(11) 0.24543(12) 0.11969(13) 0.0107(6) 5.43(4)
p2# 0.96832(10) 0.30853(12) 0.61319(12) 0.0119(6) 5.53(5)
01 0.6543(3) 0.2336(4) 0.5519(4) 0.0183(19) 1.915(13)
02 0.2949(3) 0.2026(4) 0.2017(4) 0.0169(19) 2.019(17)
03 0.6565(3) 0.1981(4) 0.2254(4) 0.0184(19) 1.856(12)
04 0.6587(4) 0.1028(4) 0.4094(4) 0.020(2) 1.90(2)
05 0.7662(4) 0.1574(4) 0.6711(4) 0.021(2) 1.85(2)
06 0.2890(4) 0.2328(4) 0.0295(4) 0.021(2) 2.098(19)
o7 0.7712(3) 0.3728(4) 0.5963(4) 0.018(2) 1.83(2)
08 1.0168(4) 0.3336(5) 0.7067(5) 0.035(3) 1.850(19)
09 0.9013(3) 0.2485(3) 0.6440(4) 0.0156(19) 1.962(15)
010 0.6597(4) 0.3255(4) 0.3690(4) 0.024(2) 1.68(2)
o1 0.4166(3) 0.1968(4) 0.1056(4) 0.018(2) 1.919(19)
012 0.5620(4) 0.1131(4) 0.0832(4) 0.023(2) 1.72(2)
013 0.3572(3) 0.3383(4) 0.1400(4) 0.0182(19) 1.95(2)
014 0.5279(4) 0.3174(4) 0.1822(4) 0.023(2) 1.81(2)
015 1.0283(4) 0.2589(4) 0.5462(5) 0.024(2) 1.926(18)
016 0.5296(4) 0.4325(5) 0.3614(5) 0.041(3) 0.306(5)
017 0.7211(4) 0.4740(5) 0.4361(6) 0.041(3) 0.310(6)
018 0.9403(4) 0.3857(4) 0.5605(5) 0.029(2) 1.88(2)
019 0.3919(4) 0.4267(4) 0.4620(5) 0.034(3) 0.267(5)
020 0.9646(4) 0.4811(4) 0.3513(5) 0.031(2) 0.418(5)
021 0.3269(4) 0.5078(5) 0.2761(5) 0.040(3) 0.309(6)
022 0.8643(5) 0.5451(5) 0.6068(5) 0.044(3) 0.325(6)
023 0.8591(5) 0.4619(5) 0.7805(5) 0.051(3) 0.000

#- okupace P1 = 0.910(6)P/0.090(6)As; okupace P2 = 0.843(6)P/0.157(6)As; BV - suma bond-valenci na dané pozici

(uvedena ve valen¢nich jednotkach, vu)

Tabulka 3 Porovnani mfizkovych parametr( phurcalitu z Jachymova a jinych lokalit (pro ortorombickou prostorovou

grupu Pbca).
a[A] b [A] c[A] V[A3]
Jachymov (CZ) tato prace 17.4652(5) 16.0068(5) 13.5710(4) 3793.9(2)
Shinkolobwe (DRC) Plasil et al. (2020) 17.3785(8) 15.9864(6) 13.5477(6) 3763.8(3)
Bergen (Sasko, SRN), typova lokalita Deliens, Piret (1978) 17.426(3) 16.062(3) 13.592(3) 3804

Marrivale Quarry (Dartmoor, UK)
Perus (Brazilie)

Braithwaite et al. (1989) 17.44(2)
Atencio et al. (1991)

15.87(2)
16.035(3)

13.56(3) 3753

17.415(6) 13.598(3)  3797(2)
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Obr. 2 Krystalova struktura phurcali-
tu z Jachymova. Uranylové koor-
dinacni polyedry jsou zobrazeny
ZIluté, tetraedry dominantné oku-
pované P° rizove, Ca? v me-
zivrstvi uranyl-fosfatovych vrstev
fosfuranylitové topologie jsou
znazornény oranZovou barvou
(jako termalni elipsoidy na hladiné
85% pravdépodobnosti vyskytu),
atomy kysliku nélezejici moleku-
larni vodé jsou znazornény azuro-
vé modre. Hrany zakladni buriky
Jjsou vyznacCeny silnymi cernymi
Carami.

ly H,O (atomy 020, 021, 022, charakteristické sumou
vazebné-valenénich pfispévkd <0.5 vu, viz tab. 2). Déle
se v mezivrstvi naléza jedna dalSi molekula vody, ktera
neni vazana pfimo k zadnému kovovému prvku a je ve
struktufe drZzena pouze vodikovymi vazbami. Obdobng,
jako v pfipadé phurcalitu z Konga, nebylo mozné z rent-
genovych difrakénich dat jednoznaéné urcit pozice vSech
vodik( ve struktufe tak, aby vysledna upfesnéna geomet-
rie H-vazeb davala chemicky smysl. V pfipadé phurcalitu
z Konga byly pozice atomu vodiku ve struktufe zpfesné-
ny diky uZziti teoretickych vypoétd. Na zakladé zpresné-
ni struktury phurcalitu z JA&chymova z monokrystalovych
dat byl ziskan strukturni vzorec Ca,[(UO,),0,(PO,)
(AsO,),,,,1'7TH,0, Z=8,D_,_ =4.409 g/cm®.

1.753

0.247 calc.

Mineraly skupiny fosfuranylitu a jejich rozsireni
v jachymovském rudnim reviru

V jachymovském rudnim reviru se do dneSniho dne
podafilo potvrdit tfi mineraly ze skupiny fosfuranylitu - fo-
sfuranylit, dewindtit a zde popsany phurcalit. Je mozné,
Ze se nékteré dalsi ¢leny této skupiny (ktera ¢ita 13 druht
vCetné problematického yingjiangitu) v Jachymové také
vyskytuji, napfiklad dumontit, Pb,(UO,),0,(PO,),"5H,0,
nebo As-dominantni analog, mineral higelit, Pb,(UO,),
0O,(AsO,),-5H,0. Jako nejpravdépodobné&jsi perspektivni
lokalita se jevi Zila Geister v oblasti dolu Rovnost |, pfipad-
né i zily severné od zény hornin oznacovanych némecky
jako Putzenwécke (CediCove tufy) - zily Severni Jeronym
a systém Cervenych Zil. Je velmi pravd&podobng, Ze i oxi-
dacni zéna zily Schweitzer, ktera byla v severnim useku
téZena Sachtou Eduard, mohla, vzhledem k zde popisova-
nému nalezu, obsahovat velice zajimavé mineraly. Nane-
Stésti neexistuje dokladovy material, a tudiz jsou badatelé
odkazani na rudni material velmi Fidce rozptyleny v odvalu
Sachty Eduard, pfipadné na stara, pfipovrchova dila na
vychozech zily Schweitzer.

Mineraly fosfuranylitové skupiny jsou uvadény Ond-
ruSem et al. (1997) z materidlu pochazejiciho ze $achty
Elia$ (dewindtit); pro vzorky nalezejici fosfuranylitu neni
lokalita uvedena.
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