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Abstract

A rare mineral philipsburgite, monoclinic (Cu,Zn),(AsO,,PO,),(OH),-H,O, was found in an old abandoned Sn-W
deposit Krasno near Horni Slavkov, Slavkovsky les Mountains (Czech Republic). Philipsburgite occurs there as dark
green radial aggregates filling quarz cavities up to 10 x 7 x 5 mm in size and as flattened crystals forming spherical
aggregates up to 4 mm across in association with pseudomalachite, Zn rich libethenite and olivenite. Its origin is co-
nnected to in-situ supergene weathering of primary arsenopyrite and primary phosphates and high activity of Cu, Zn,
As and P in supergene fluids. Philipsburgite is monoclinic, space group P2./c with following unit-cell parameters refined
from the X-ray powder diffraction data: a 13.329(4), b 9.200(2), ¢ 10.690(3) A, 8 96.91(5)° and V 1203.4(6) A2, Its che-

mical analyses correspond to the empirical formula (Cu, ,,Zn, (Al ..)s, ;. [(AsO,)

the basis of As+P+Si = 2 apfu.

(PO4)0_92(SiO4) OH) HZO on
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Uvod

Philipsburgit, vzacny monoklinicky hydratovany arse-
nat a fosfat médi a zinku s obecnym vzorcem (Cu,Zn),
(AsO,,PO,),(OH),-H,0O, izomorfni s vzacnéjsim kipushi-
tem, byl poprvé na svété zjistén na lokalité Black Pine
mine ca 14.5 km sz. od mésta Philipsburg ve staté Mon-
tana, USA. Zde se philipsburgit vyskytuje v podobé sma-
ragdové zelenych krystalickych povlakl o tloustce do 0.5
mm pokryvajicich dutiny v kiemeni a kulovitych agregatt
o velikosti do 0.2 mm nasedajicich na druzy bayldonitu,
které prekryvaji svétle Zluté krystaly starSiho mimetitu
(Peacor et al. 1985).

V Ceské republice byl philipsburgit poprvé zjistén
na vzorku zilného kfemene z Huberova pné v Krasné u
Horniho Slavkova v asociaci s pseudomalachitem, Zn bo-
hatym libethenitem a olivenitem. Po zjisténi vyskytu phi-
lipsburgitu v Krasné byl analyticky ovéfovan analogicky
material z této lokality; tyto prace pak vedly ke zjisténi
novych poznatkl o chemickém slozeni mineral( izomorf-
nich fad pseudomalachit - cornwallit a libethenit - olivenit,
které jsou také pfedlozeny v této praci.

Charakteristika vyskytu

Historicka oblast téZby Sn-W rud v okoli Krasna u
Horni Slavkova ve Slavkovském lese v Zapadnich Ce-
chach nalezi z geologického hlediska do oblasti saxothu-
ringika. Mineralizace je vazana na nékolik granitovych
kupoli krusnohorského batolitu v podlozi metamorfova-
nych hornin slavkovského krystalinika, zastoupeného zde

prevazné pararulami. Rudni oblast Krasno zahrnuje né-
kolik loZisek; mezi nejznamé;jsi patfi napfiklad Huberlv
a Schndoduv per a Vysoky kamen. Pocatky téZzby v této
Ize na zakladé archeologickych nalezt datovat az do 12.
stoleti (Beran 1995), kasiterit byl vSak pravdépodobné ry-
Zovan jiz mnohem dfive. Nejvyznamnéjsim obdobim téz-
by bylo 16. stoleti, kdy zdejSi loziska patfila produkci cinu
k nejvétsim v Evropé. Béhem I. svétové valky se kromé
cinu zacina tézit také wolfram jako pfisada do specialnich
oceli (Beran, Tvrdy 2008). V obdobi po Il. svétové valce
tézba cinu a wolframu stagnovala az do roku 1957, kdy
doslo k prliizkumu a pozdéji v roce 1966 otevreni loZiska
HuberGv pen. V roce 1971 pak byla vyrazena nova jama
Huber dolu Stannum. TéZba v okoli Krasna a Horniho
Slavkova pak byla ukonéena v roce 1991, uzavienim po-
sledniho dolu Stannum (Beran, Tvrdy 2008). Komplexnim
zpracovanim historie té€zby v oblasti Krasna se zabivaji
napfiklad Majer (1970; 1995); Beran, Sejkora (2006); Be-
ran, Tvrdy (2008).

Z mineralogického hlediska patfi tato oblast k nejbo-
hatsim v ramci Ceské republiky, zjist&éno zde bylo vice
nez 170 mineralnich druhl. Pestra mineralizace je zde
zastoupena jak primarnimi rudnimi i nerudnimi minera-
ly (kasiterit, wolframit, hibnerit, chalkopyrit, molybdenit,
sfalerit, apatit, topaz, fluorit, kiemen apod.), tak hojny-
mi supergennimi, ¢asto vzacnymi mineraly pfevazné ze
skupiny fosfatl a arsenatd. Do sou€asné doby bylo od-
sud popsano pét novych minerdlnich druhd, které az na
alumosilikat manganu karfolit (Werner 1817), patfi pravé
do zminovanych skupin supergennich minerald. Jedna
se mineraly kunatit (Mills et al. 2008) s co-typovou loka-
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litou Lake Boga v Australii; iangreyit
(Mills et al. 2011) a krasnoit (Mills et
al. 2012), oba s co-typovou lokalitou
Silver Coin Mine v Nevadé, USA a
nejnovéji tvrdyit (Sejkora et al. 2016).
Mineraly kunatit, iangreyit a krasnoit

~ byly spolu s dal$imi osmi dosud nepo-
g jmenovanymi mineraly z Krasna zjis-
| tény jako pravdépodobné nové faze

jiz Sejkorou et al. (2006c). Mineralogii
Sn-W lozisek v oblasti Krasna podrob-
néji zpracovali napfiklad Beran (1995;
1999); Beran, Sejkora (2006); Sejkora
et al. (2006a; 2006b; 2006c; 2006d);
Sejkora, Beran (2008); Sejkora, Tvrdy
(2008). Mineralogii uranového reviru
u Horniho Slavkova pak shrnuji Sej-
kora a PIasil (2008).

4 Metodika vyzkumu

Povrchova morfologie  vzork(
byla sledovana v dopadajicim svétle
pomoci optického mikroskopu Nikon
SMZ 1000 (Narodni muzeum Praha);
tento mikroskop byl pouzit také pro
separaci jednotlivych fazi pro dalsi
vyzkum. Barevné mikrofotografie byly

| pofizeny pomoci mikroskopu Nikon
| SMZ 25 s digitalni kamerou Nikon

DS-Ri2 a funkce skladani obrazu za
pouziti programu NIS Elements AR
verze 4.20.

Rentgenova praskova difrakeni
data studovanych fazi byla ziskana
pomoci praskového difraktometru
Bruker D8 Advance (Narodni muze-
um, Praha) s polovodi¢ovym pozi¢né
citivym detektorem LynxEye za uziti
CuKa zareni (40 kV, 40 mA). Pras-
kové preparaty byly naneseny v ace-
tonové suspenzi na nosi¢ zhotoveny
z monokrystalu kfemiku a nasledné
pak byla pofizena difrakéni data ve

Obr. 1 Radialné paprscité agrega-
ty philipsburgitu vyplriujici dutiny

v kfemenné Ziloviné, Sitka zabéru
25 mm. Foto L. Vrtiska.

Obr. 2 Agregat philipsburgitu tvoreny
tabulovitymi krystaly. Sitka zabéru
3 mm. Foto L. Vrtiska.

Obr. 3 Graf obsahi As vs. P (apfu)
pro mineraly izomorfni fady phili-
psburgit (Peacor et al. 1985; Bra-
ithwaite, Ryback 1988; Walenta et
al. 1985; Shirose, Uehara 2011;
Ciesielczuk et al. 2016) - kipushit
(Piret et al. 1985; Ciesielczuk et al.
2016).
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Tabulka 1 Praskova rentgenova data philipsburgitu z Krasna

h k I dobs Iobs dcalc h k / dobs Iobs dcalc h k / dobs Iobs dcalc

0 1 1 6.955 2 6.952 1 3 3 22543 1 22625 -7 2 2 17191 1 1.7185
-1 1 1 6.266 5 6.264 -2 3 3 22415 <1 22429 7 2 1 1.6937 3 1.6951
0 0 2 5.302 2 5.306 6 0 0 22057 <1 22053 -5 4 2 1.6904 3 1.6899
0 1 2 4597 1 4.596 2 4 0 21723 2 21725 -5 3 4 1.6722 <1 1.6740
11 2 4497 1 4490 4 3 1 21629 8 21644 3 5 1 1.6643 1 1.6649
-2 0 2 4401 <1 4.407 3 0 4 21613 1 21614 -4 0 6 1.6450 2 1.6443
0 2 1 4228 2 4.221 2 3 3 21359 3 21350 -8 0 2 1.6372 2 1.6360
-1 2 1 4060 100 4.078 -3 3 3 21232 <1 21214 -7 1 4 1.6099 2 1.6102
-3 1 1 3874 1 3.865 0 4 2 21108 <1 21103 -3 2 6 1.6068 1 1.6066
2 2 0 3771 10 3.777 -1 4 2 21014 1 2097 8 1 1 1.5812 <1 1.5812
-2 2 1 3.637 1 3.638 101 5 2.0793 1 20809 7 3 1 1.5672 2 1.5673
2 2 1 3489 3 3.483 0o 1 5 2.0671 4 20681 -6 4 2 15628 1 1.5626
-1 2 2 3438 8 3429 -1 3 4 20098 1 20111 -8 1 3 1.5506 3 1.5503
1 2 2 3.298 2 3.298 5 0 4 19978 1 19978 -8 2 2 1.5413 4 1.5415
-3 2 1 3130 1 3125 3 4 1 19819 <1 19824 -6 2 5 1.5368 3 1.5369
-2 1 3 3.094 2 3.097 8301 5 1.9628 1 19632 0 3 6 1.5325 6 1.5322
0 3 1 2942 <1 2.946 -3 4 2 1.9431 7 19402 -5 3 5 1.5286 4 1.5282
1 3 1 2857 3 2.856 6 1 2 19118 1 19120 1 6 0 1.5235 1 1.5232
-3 2 2 2835 1 2841 -2 2 5 1.9067 1 19072 -6 4 3 1.5010 2 1.5013
-3 1 3 279 1 2798 -2 4 3 1.8852 1 18848 4 0 6 14877 1 1.4870
1 2 3 2692 <1 2.692 3 4 2 1.8690 1 18691 -3 1 7 14712 1 1.4708
-2 2 3 2674 3 2675 -4 1 5 1.8543 1 18542 2 5 4 14524 1 1.4525
2 3 1 2660 25 2.659 4 4 1 1.8364 2 18376 -4 3 6 1.4490 1 1.4492
4 1 2 2.562 29 2.561 5 3 2 1.8212 1 18203 4 5 3 1.4330 1 1.4326
0 1 4 2549 9 2.549 6 3 1 17953 1 17945 -4 5 4 14123 1 1.4123
5 1 1 2541 5 2.541 -2 0 6 1.7630 1 17625 1 4 6 1.3813 1 1.3805
3 1 3 2508 2 2511 -1 3 5 1.7525 1 17529 6 2 5 1.3782 1 1.3784
-4 2 2 24947 4 2496 0 3 5 1.7447 3 17453 9 0 2 1.3749 1 1.3748
1 1 4 24500 3 24510 4 4 2 1.7421 3 17417 2 6 3 1.3631 1 1.3629
-3 1 4 23274 14 23269 -1 4 4 1.7411 1 17409 -3 6 3 1.3592 1 1.3594

Tabulka 2 Parametry zakladni buriky philipsburgitu z Krasna (pro monoklinickou prostorovou grupu P2 /c)

tato prace Peacor et al. (1985)
al[Al 12.329(4) 12.33(8)
b [A] 9.200(2) 9.20(4)
c[A] 10.690(3) 10.69(3)
BI°] 96.91(5) 96.92(35)
Vv [A% 1203.4(6) 1203.8
~
~
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Obr. 4 Graf obsaht Cu vs. Zn (apfu) 14 ,.0
pro mineraly izomorfni fady phili- v i
psburgit (Peacor et al. 1985; Bra- \'\v
ithwaite, Ryback 1988; Walenta et ~
al. 1985; Shirose, Uehara 2011; ~
Ciesielczuk et al. 2016) - kipushit ~
(Piret et al. 1985; Ciesielczuk et al. 0 ' i ' i T T
25 3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0

2016); carkovanou linii je vyznace-
na idealni korelace pro Cu+Zn = 6.

Cu (apfu)
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step-scanning rezimu (krok 0.01°, nacitaci ¢as 8 s/krok
detektoru, celkovy €as experimentu cca 15 hod.). Pozice
jednotlivych difrakénich maxim byly popsany profilovou
funkci Pseudo-Voigt a upfesnény profilovym fitovanim
v programu HighScore Plus. Mfizkové parametry byly

Tabulka 3 Chemické sloZeni philispburgitu z Krasna (hm. %)

mean 1 2 3 4
CuO 51.87 52.98 50.54 51.07 52.91
ZnO 12.39 11.92 12.33 12.91 12.41
ALO, 0.06 0.07 0.08 0.08 0.00
SiO, 0.11 0.15 0.09 0.10 0.11
As, O, 17.25 17.88 16.92 16.42 17.80
PO, 9.17 9.19 9.09 9.59 8.80
H,O* 9.44 9.47 9.21 9.42 9.66
total 100.30 101.66 98.25 99.59 101.69
Cu 4.638 4.631 4,589 4,592 4.740
Zn 1.083 1.018 1.094 1.135 1.087
Al 0.008 0.010 0.011 0.012 0.000
> 5.729 5.660 5.695 5.739 5.826
Si 0.013 0.018 0.011 0.012 0.012
As 1.068 1.082 1.064 1.022 1.104
P 0.919 0.901 0.925 0.966 0.884
> 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
OH 5.454 5.311 5.390 5.477 5.640
H,O 1 1 1 1 1

Koeficienty empirickych vzorct pocitany na bazi As+P+Si
= 2 apfu; H,0* obsah pocitany na bazi vyrovnani naboje
a obsahu 1 molekuly H,O v idealnim vzorci philipsburgitu.

zpfesnény metodou nejmensSich ¢tvercli pomoci progra-
mu Celref (Laugier, Bochu 2011).

Chemické slozeni zjisténych mineralnich fazi bylo
kvantitativné studovano pomoci elektronového mikroana-
lyzatoru Cameca SX100 (Pfirodovédecka fakulta, MU
Brno, analytik J. Sejkora, R. Skoda) za podminek: vino-
vé disperzni analyza, napéti 15 kV, proud 10 nA, pramér
svazku 5 pm, standardy: lammerit (CuKa, AsLa), sanidin
(AlKa, SiKa, KKa), fluorapatit (PKa, CaKa), almandin
(FeKa), gahnit (ZnKa), Bi (BiMB), vanadinit (PbMa, CIKa),
albit (NaKa), Mg,SiO, (MgKa), SrSO, (SKa), ScVO,
(VKa) a topaz (FKa). Obsahy mérenych prvki, které ne-
jsou uvedeny v tabulkach, byly pod mezi detekce pfistroje
(cca 0.03 - 0.05 hm. %). Ziskana data byla korigovana za
pouziti software PAP (Pouchou, Pichoir 1985).

Charakteristika studované mineralizace

Philipsburgit

Philipsburgit byl zjiStén pouze na jednom vzorku ka-
vernozni kiemenné Ziloviny o rozmérech 10 x 7 x 5 cm
v asociaci s pseudomalachitem a Zn bohatym libetheni-
tem az olivenitem. Philipsburgit tvofi pfevazné tmavé ze-
lené, hedvabné lesklé, radialné paprscité agregaty zcela
vypliujici dutiny v kfemenné Ziloviné o velikosti 10 x 7 x
5 mm (obr. 1). Vzacnéji pak tvofi v dutinach az 4 x 3 x 3
mm velké agregaty s polokulovitym charakterem, sloZené
z tabulovitych skelné lesklych, tmavé zelenych krystald
(obr. 2). V tenkém fezu je pak philipsburgit jasné zeleny a
prasvitny az prahledny.

Rentgenovéa praskova data philipsburgitu z Krasna
(tab. 1) odpovidaji udajim publikovanym pro tento mine-
ralni druh. Zpfesnéné parametry jeho zakladni cely (tab.
2) jsou v dobré shodé s publikovanymi udaji uvedenymi v
praci Peacora et al. (1985).

Tabulka 4 Chemické slozeni pseudomalachitu z Krasna (hm. %)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
ca0 0.10 0.08 0.08 0.00 009 007 000 0.08 000 000 000 0.00 009 007 0.10
CuO  63.04 62.17 63.56 62.88 63.63 63.58 62.83 62.80 62.94 64.67 63.50 63.11 62.86 62.09 62.17
ZnO 328 212 215 216 248 201 2,05 210 201 172 196 1.82 224 1.80 229
ALO, 031 000 006 000 034 006 000 000 000 000 000 000 032 000 0.09
Sio, 0.15 0.13 013 013 020 0.15 0.18 012 005 0.17 015 015 022 0.17 0.14
As,0, 9.07 9.56 10.04 996 13.95 14.93 14.66 14.69 1567 1571 16.27 1598 17.07 16.43 17.14
P,O, 18.90 16.78 17.38 17.12 1518 14.69 14.29 14.04 13.70 1329 13.43 12.86 13.12 12.61 12.83
v,0, 0412 009 011 012 006 009 008 007 015 013 012 012 017 019 0.14
H,0* 574 583 583 575 597 568 566 582 573 6.14 575 592 574 566 5.62
total  100.70 96.76 99.33 98.12 101.90 101.26 99.75 99.72 100.25 101.82 101.19 99.96 101.82 99.02 100.52
Ca 0.010 0.009 0.008 0.000 0.009 0.008 0.000 0.008 0.000 0.000 0.000 0.000 0.009 0.007 0.010
Cu 4541 4.843 4.761 4.772 4717 4.698 4.748 4.807 4.769 4.957 4.771 4.899 4.664 4.796 4.681
Zn 0.231 0.161 0.158 0.160 0.180 0.145 0.151 0.157 0.149 0.129 0.144 0.138 0.162 0.136 0.168
Al 0.035 0.000 0.007 0.000 0.040 0.007 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.037 0.000 0.011
s 4.816 5.013 4.934 4.932 4.946 4.857 4.899 4.972 4.918 5085 4.915 5.038 4.873 4.939 4.871
Si 0.014 0.014 0.013 0.013 0.019 0.015 0.018 0.012 0.005 0.017 0.015 0.015 0.021 0.017 0.014
As 0.452 0.515 0.520 0.523 0.716 0.763 0.767 0.779 0.822 0.833 0.846 0.858 0.877 0.879 0.893
P 1.526 1.465 1.459 1.456 1.261 1.216 1.210 1.204 1.163 1.142 1.131 1.119 1.091 1.092 1.083
Vv 0.007 0.006 0.007 0.008 0.004 0.006 0.006 0.005 0.010 0.008 0.008 0.008 0.011 0.012 0.009
s 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
OH 3.652 4.010 3.857 3.853 3.908 3.706 3.777 3.934 3.834 4.156 3.815 4.058 3.761 3.860 3.737

Koeficienty empirickych vzorcl pocitany na bazi As+P+Si+V = 2 apfu; H,0* obsah pocitany na bazi vyrovnani naboje.
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Mineraly izomorfni fady philipsbur-
git - kipushit vykazuji vyraznou AsP
a CuZn , izomorfii (Ciesielczuk et al.
2016). Pfi studiu chemického slozeni M
philipsburgitu z Krasna (tab. 3) byly v
aniontové casti krystalové struktury ==
zjistény vedle prevladajiciho obsahu [ &
As (1.02 - 1.10 apfu) zZjistény i vy- |
znamné obsahy P (0.88 - 0.97 apfu);
jeho analyzy jsou tedy velmi blizké
hranici mezi philipsburgitem a kipushi-
tem (obr. 3). Obsahy Zn v kationtu se
pohybuji kolem 1 apfu (1.02 - 1.13),
coz odpovida pfednostnimu uplatnéni
tohoto prvku v jedné tetraedricky ko-
ordinované kationtové pozici (Piret et
al. 1985); ctyfi oktaedricky koordino-
vané pozice jsou u mineralu z Krasna
obsazeny prakticky pouze Cu (obr.
4). Empiricky vzorec philipsburgitu z
Krasna (pramér ¢tyf bodovych analyz)
je mozno na bazi As+P+Si = 2 apfu
vyjadfit jako (Cu, ¢, Zn, Al )5 [(AS
04)1.07(PO4)0.92(Sio4)0.o1]zz.oo(OH)5.45'

2
Pseudomalachit

Pseudomalachit na studovanych §
ukazkach vytvafivaz 30 x 15 x 10 mm
velkych kfemennych dutinach radialné
paprscité ledvinité klry o tloustce do 2
mm a polokulovité agregaty o piméru
do 1.5 mm (obr. 5). Pseudomalachit je
tmavé zeleny, na lomovych plochach
hedvabné leskly, na povrchu ledvini- _
tych a polokulovitych agregatii matny. %
Ledvinité kdry pseudomalachitu jsou @&
misty porlGstany snopkovitymi krysta-
ly (obr. 6 a 7) a ledvinitymi agregaty
libethenitu (obr. 8).

Obr. 5 Polokulovité radialné paprscité §
agregaty pseudomalachitu na kie- |5
meni, Sitka zabéru 3.5 mm. Foto
L. Vrtiska.

Obr. 6 Polokulovite agregaty pseudo- §
malachitu spolu se snopkovitymi |
agregaty libethenitu na kfemeni,
Sitka zabéru 4.2 mm. Foto L. Vr-
tiska.

Obr. 7 Polokulovité agregaty pseu-
domalachitu, na které nardstaji 3
snopkovité agregaty libethenitu,
Sitka zabéru 2.9 mm. Foto L. Vir- 5
tiska.
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P (apfu)

9 mm. Foto L. Vrtiska.

Obr. 8 Snopkovité a ledvinité agregaty tvofené jehlicovitymi krystaly lib

na ledvinitych a polokulovitych agregatech pseudomalachitu, Sitka zabéru
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Pro chemické sloZeni studova-
nych vzork( pseudomalachitu z Kras-
na je charakteristicka velmi vyrazna
PAs, izomofie s obsahy As (corn-
wallitové) komponenty v rozmezi 0.45
- 0.96 apfu (obr. 9). Existence uplné
izomorfni fady pseudomalachit - corn-
wallit byla pfedpokladéna na zékladé
studia krystalové struktury (Arlt, Ar-
mbruster 1999); prokazana pak byla
studiem chemické slozeni vzorkl z
Krasna (Sejkora et al. 2006b), Medvé-
dina (Plasil et al. 2009), Piesku (Stev-

* ko, Sejkora 2012, 2014) a Miedzianky

(Ciesielczuk et al. 2016). Pozoruhod-
né jsou pro nové studované vzorky z
Krasna i zvySené obsahy Zn v rozme-
zi 0.13 - 0.26 apfu, které jsou prav-
dépodobné vyvolany jeho vznikem v
prostfedi s vysokou aktivitou Zn iontl
v supergenich fluidech. Z dalSich prv-
ki bylo zjisténo pravidelné minoritni
zastoupeni V a Si v aniontové cCasti
struktury, obsahy téchto prvkl ale ne-
prevySuji 0.01, respektive 0.02 apfu.
Reprezentativni bodové analyzy a
odpovidajici koeficienty empirickych
vzorcU jsou uvedeny v tabulce 4.

Mineraly fady libethenit - olivenit

Na studovaném vzorku s philips-
burgitem tvofi mineraly z fady libethe-
nit - olivenit snopkovité hedvabné
lesklé agregaty v dutinach kfemene,
sloZzené z jehlicovitych krystald olivové
zelené az modrozelené barvy o délce
do 1.2 mm (obr. 10). Na ostatnich stu-
dovanych vzorcich byl dale z této mi-
neralni fady zjistén pouze libethenit,
ktery tvofi v dutinach kfemene olivo-
vé zelené az tmavé zelené ledvinité
kary o tloustce do 1 mm a snopkovité
agregaty o délce do 1 mm narustajici
na starSi pseudomalachit (obr. 6 - 8),
polokulovité radialné paprscité agre-
gaty o praméru do 6 mm (obr. 11) a

~ jednotlivé vyvinuté jehlicovité krystaly

0 délce do 1 mm. Libethenit je hed-
vabné leskly, na povrchu ledvinitych a
polokulovitych agregatd matny.

Obr. 9 Graf obsahl As vs. P (apfu)
pro mineraly izomorfni fady pseu-
domalachit - cornwallit.

Obr. 10 Snopkovité agregaty minera-
10 z fady libethenit — olivenit, Sitka
zabéru 3 mm. Foto L. Vrtiska.
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Tabulka 5 Chemické sloZeni libethenitu z Krasna (hm. %)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
FeO 0.06 0.00 0.07 0.00 0.00 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 o0.00
PbO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.19 0.00 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09
CuO  51.46 49.79 5293 46.99 49.03 50.89 49.87 47.48 48.39 47.90 45.97 47.64 48.81 49.86 46.79
ZnO 11.48 12.65 11.37 15.30 14.46 10.85 13.09 14.03 13.91 12.48 14.26 13.04 12.72 11.58 14.22
SiO, 0.38 0.21 035 042 035 040 039 0.60 040 055 0.64 047 041 015 0.34
As,O, 1459 1448 1497 16.11 15.86 16.59 18.63 20.48 19.71 20.68 21.22 21.05 20.39 21.88 22.04
P,O, 20.1119.74 18.83 18.65 18.13 17.29 16.79 15.26 14.17 14.85 15.03 14.87 13.71 14.62 14.08
H,O* 290 3.03 3.63 289 346 322 319 289 3.77 278 247 280 361 3.06 3.01
total 100.98 99.89 102.14 100.36 101.28 99.30 101.96 100.94 100.34 99.33 99.60 99.93 99.65 101.15 100.56
Fe 0.002 0.000 0.002 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000
Pb 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001
Cu 1.553 1.536  1.658 1.441 1.544 1.621 1.548 1.480 1.610 1.512 1.419 1.495 1.626 1.572 1.487
Zn 0.339 0.381 0.348 0.459 0.445 0.338 0.397 0.428 0.452 0.385 0.430 0.400 0.414 0.357 0.442
b 1.894 1.917 2.009 1.900 1.989 1.961 1.945 1.910 2.062 1.898 1.850 1.897 2.040 1.929 1.929
Si 0.015 0.008 0.014 0.017 0.015 0.017 0.016 0.025 0.018 0.023 0.026 0.019 0.018 0.006 0.014
As 0.305 0.309 0.325 0.342 0.346 0.366 0.400 0.442 0.454 0.452 0.453 0.457 0.470 0.477 0.485
P 0.680 0.682 0.661 0.641 0.640 0.617 0.584 0.533 0.528 0.525 0.520 0.523 0.512 0.517 0.501
b2 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
OH 0.773 0.825 1.004 0.783 0.962 0.906 0.874 0.796 1.108 0.775 0.673 0.776 1.062 0.852 0.844

Koeficienty empirickych vzorcl pocitany na bazi As+P+Si = 1 apfu; H,0* obsah pocitany na bazi vyrovnani naboje.

Pfi studiu chemického slozeni (obr. 12) bylo zjisténo,
Ze prevazna ¢ast analyzovanych agregatt nalezi libethe-
nitu se zvySenymi obsahy As (0.30 - 0.48 apfu) a Zn (0.25
- 0.46 apfu). Vzacnéji byl jako souc¢ast studovanych agre-
gatl ovéren i olivenit s obsahy P (0.36 - 0.47 apfu) a Zn
(0.35 - 0.45 apfu). Dvé bodové analyzy (€. 1 a 2 v tab.
6) jiz nalezi As-bohatému zinkolibethenitu s obsahy Zn v
rozmezi 0.49 - 0.51 apfu . Pfi porovnani s publikovanymi
analyzami z Krasna (Sejkora et al. 2006b) jsou pro nové
studovany material zfejmé vyrazné vysSi obsahy Zn (obr.
12). Reprezentativni bodové analyzy a odpovidajici koefi-
cienty empirickych vzorct jsou uvedeny v tabulkach 5 a 6.
Zaveér

Studovany philipsburgit z Huberova pné v Krasné u
Horniho Slavkova je prvnim zjiSténym vyskytem tohoto
mineralniho druhu v Ceské republice. Tato prace dale pfi-
spiva k rozSifeni znalosti o chemickém slozeni pseudo-
malachitu, libethenitu a olivenitu z Krasna. Vznik téchto
minerall je vazan na in-situ supergenni zénu, kde vedle
vysoké aktivity médi v supergennich fluidech, byla rov-
néz vysoka aktivita zinku, nutna pro vznik philipsburgitu a
méla za nasledek také zvySené obsahy zinku v pseudo-
malachitu a mineralech fady libethenit - olivenit. Dale Ize
v supergennich fluidech predpokladat vysokou aktivitu ar-
senu, ziskaného béhem alterace primarniho arzenopyri-
tu, vedle fosforu, uvolnéného béhem alterace primarnich
fosfatu.
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Tabulka 6 Chemické slozeni zinkolibethenitu a olivenitu
z Krasna (hm. %)

zinkolibethenit olivenit

1 2 3 4 5 6
FeO 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 0.00
PbO 0.00 0.00 0.11 0.00 0.00 0.21
CuO 4531 4521 46.23 4581 48.92 46.99
ZnO 16.01 1597 13.13 1410 11.06 13.49
SiO, 013 026 044 047 030 054
As,O, 2145 19.08 27.04 25.78 25.53 23.03
PO, 1415 16.25 9.70 10.62 11.12 13.22
H,0” 330 297 3.07 311 3.1 2.87
total 100.34 99.82 99.71 99.88 100.05 100.36
Fe 0.000 0.003 0.000 0.000 0.000 0.000
Pb 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.002
Cu 1467 1424 1533 1509 1.602 1.493
Zn 0.507 0.492 0.426 0.454 0.354 0.419
> 1.974 1918 1959 1963 1.956 1.914
Si 0.006 0.011 0.019 0.020 0.013 0.023
As 0.481 0.416 0.620 0.588 0.579 0.506
P 0.514 0.573 0.360 0.392 0.408 0.471
z 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
OH 0.944 0.826 0.899 0.905 0.899 0.805

Koeficienty empirickych vzorcl pocitany na bazi As+P+Si
=1 apfu;, H,0* obsah pocitany na bazi vyrovnani naboje.
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¥ Obr. 11 Polokulovité agregéty libe-
] thenitu z Krésna, $itka zabéru
14 mm. Foto L. VrtiSka.

1.0
@ mineraly fady libethenit - olivenit (tato prace)
v olivenit (Sejkora et al. 2006b) adamin
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® & o o o v Obr. 12 Graf poméru As/(As+P) vs.
0.0 - T ' V1 ' Zn/(Cu+Zn) (apfu) pro mineraly
0.0 0.2 0.4 06 08 izomorfni fady libethenit - olivenit
As/(As+P) z Krasna.
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