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Abstract

Arare supergene Cu-Al sulfate, mineral chalcoalumite, has been found for the first time in the Czech Republic from
Jachymov. This supergene mineral was identified in the material originating from the Cervena vein, Rovnost mine (J&-
chymov) in an association with other supergene minerals, related by their origin to the acid mine drainage, mostly sul-
fates of copper and uranium. The chemical composition of the studied chalcoalumite was determined using an electron
microprobe. The empirical formula can be expressed as (Cu, ,,Fe, ,.Ni 1.)s0 57AL g5 [(SO,); 66(SIO, ) 0151 0o(OH)4 477 3H,0
(mean of 4 spot analyzes; on the basis of S + Si = 1 apfu). The unit-cell parameters of studied chalcoalumite refined

from the powder X-ray diffraction data (for the monoclinic space group P2./n) are a = 10.24(1), b = 8.938(8), ¢ =

17.09(2) A, B = 95.7(2)° and with V = 1557(3) A%,
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Uvod

Bohata asociace supergennich mineralt nalezena na
Cervené Zile v blizkosti jamy Rovnost | na patfe dédiéné
Stoly Daniel byla pfedmétem rozsahlého vyzkumu (Plasil
et al. 2014a), ktery mimo jiné pfinesl i popis nového mine-
ralniho druhu patficiho do skupiny zippeit - sejkorait-(Y)
(P1asil et al. 2011a). V ramci pokracujiciho mineralogickeé-
ho vyzkumu, zaméfeného na ranné, mikro- ¢i nanokrysta-
lické produkty alterace primarni mineralizace, byl znovu
podrobné prohlédnut vzorkovy material a analyzovany
veskeré alteracni produkty. V ramci tohoto vyzkumu byla
zjisténa pFitomnost mineralu, kterému nebyla v pribéhu
predchoziho zkoumani vénovana dostatecna pozornost.
Jedna se o hydratovany siran médi a hliniku - chalkoalu-
mit, Cuz*Al,(SO,)(OH),,(H,0),. Tento mineral nebyl dosud
v Jachymové nalezen a jedna se také o prvni dokumen-
tovany nalez v Ceské republice vibec. Vysledky mine-
ralogického studia této supergenni faze jsou predlozeny
v nasledujicim textu.

Popis lokality, loziskové-geologicka situace

Studovany material pochazi z Cervené Zily v jejim
vyrazné bazaltové Zily v blizkosti jamy Rovnost | na patre
dédi¢né odvodriovaci Stoly Daniel v Jachymové (Krusné

hory, Ceska republika). Podrobny popis lokality byl re-
centné podan v praci Plasila et al. (2014a) a to v€etné
zhodnoceni historickych souvislosti.

Jachymovsky rudni revir jako takovy je typickym pfi-
kladem tzv. pétiprvkové formace, pfesnéji Ag + As + Co
+ Ni + Bi + U variské Zilné mineralizace. Zily protinaji
komplex metasedimentarnich hornin kambrického stafi,
reprezentovanych zejména svory, pararulami a amfibolity
v kontaktni aureole variského plutonu. VétSina primar-
nich rudnich minerdl( byla na Zilach ukladana z rudo-
nosnych roztokd béhem variské orogeneze (Ondru$ et
al. 2003b,c). Hypogenni a supergenni mineralizace je
extrémné bohata a ¢itda dnes vice nez 420 mineralnich
druh( (Ondru$ et al. 1997, 2003a,b; PIasil et al. 2010,
2011a,b, 2012a,b, 2013a,b,c,d, 2014a,b; Sejkora et al.
2010a,b, 2011; Tvrdy, PIasil 2010).

Metodika vyzkumu

Povrchova morfologie vzorkd byla sledovana v dopa-
dajicim svétle pomoci optického mikroskopu Zeiss Ste-
mi2000; jeji detaily pak pomoci elektronového mikrosko-
pu Carl Zeiss ULTRAplus FEG-SEM (Friedrich-Schiller
Universitat, Jena).

Rentgenova praskova difrakéni data chalcoalumitu
byla ziskana pomoci praskového difraktometru PANa-
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Obr. 2 Povrch krystalickych agregétti chalkoalumitu z Cervené Zily.
SEM foto, Carl Zeiss ULTRAplus FEG-SEM. Foto A. Wieczorek.

Mag = 24.79 KX Signal A = SE2 EHT = 2.00 K

Obr. 3 Detail morfologie prismatickych krystalii chalkoalumitu z Cervené
Zily. SEM foto, Carl Zeiss ULTRAplus FEG-SEM. Foto A. Wieczorek.

Obr. 1 Krystalické agregaty
chalkoalumitu z Cervené
Zily, Jachymov. Velikost
delsi strany obrazku je 2.5
mm. Foto P. Skécha.

lytical Empyrean s polovodi¢ovym pozi¢-
né citlivym detektorem PIXcelP® za uziti
CuKa, , zafeni (45 kV, 40 mA) a kiiveného
Gobelova zrcadla poskytujiciho fokusovany
rentgenovy svazek. Praskovy vzorek byl
umistnén do sklenéné kapilary o prdméru
0.3 mm a nasledné byla pofizena difrakéni
data v rozmezi 3 - 45 °26, s krokem 0.028°
a nacitacim ¢asem 1 s/krok s opakovanym
nacétenim zaznamu (20krat) pro zlep$eni in-
tenzitni statistiky. Ziskana data byla vyhod-
nocena pomoci softwaru High-Score Plus
(PANalytical) s databazi ICDD PDF-4 2013.
Praskova data byla indexovana na zakladé
teoretického zaznamu vypocteného pro-
gramem PowderCell (Kraus, Nolze 1996)
z krystalovych strukturnich dat (Hawthorne,
Cooper 2013) a mfizkové parametry byly
nasledné zpfesnény pomoci programu Cel-
ref (Laugier, Bochu 2004).

Chemické slozeni studovanych mine-
rall bylo studovano kvantitativné pomoci
elektronového mikroanalyzatoru Cameca
SX100 (Pfirodovédecka fakulta, MU Brno)
za podminek: vinové disperzni analyza,
napéti 15 kV, proud 4 nA, prGmér svazku
8 um, standardy: albit (Na), lammerit (Cu),
sanidin (Si, Al), almandin (Fe), synt. SrSO,
(8), synt. Ni,SiO, (Ni). Ziskana data byla ko-
rigovana za pouziti software PAP (Pouchou,
Pichoir 1985). Vys8i sumy chemickych
analyz jsou vyvolany mikroporéznim cha-
rakterem analyzovanych agregatli a prav-
dépodobnou dehydrataci vzorku ve vakuu
komory elektronového mikroanalyzatoru.

Ramanovo spektrum chalcoalumitu bylo
zikano pomoci DXR disperzniho Ramano-
va spektrometru (Thermo Scientific) napo-
jeného na konfokalni mikroskop Olympus
(objektiv 100x). Ramansky signal byl exci-
tovan pomoci zeleného laseru (532 nm) a
detekovan pomoci ploSného CCD dektoru.
Pouzita byla mfizka s vrypem 400 ¢ar/mm,
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25 pm dirkova clona a vykon laseru byl na-
staven na 2.0 mW. Spektrometr byl interné

Tabulka 1 Chemické sloZeni chalkoalumitu z Jachymova (hm. %)

kalibrovan pomoci mnohocetnych emisnich

linii neonu (vinoc¢tova kalibrace) a mnoho Pramer ! 2 3 4
Getnych Ramanskych pasd polystyrenu ALO, 34.79 33.97 35.24 36.22 33.75
(frekvencni kalibrace laseru) a standardizo- CuO 12.81 11.96 13.41 13.36 12.54
vanych zdroju bilého svétla (intenzitni kali- FeO 0.58 0.62 0.60 0.63 0.48
brace). NiO 0.10 - 0.15 0.16 -
Charakteristika chalkoalumitu a jeho 893 14.00 13.74 14.27 14.54 1343
chemické slozeni SiO, 0.12 0.21 0.14 0.06 0.09
. o ) ) H,0* 46.09 44.75 46.90 48.00 44.70
. Chalkoalumit tvorf vétSinou nendpadné, -~ 10847 10524 11070  112.96  104.99
vyjimec€né i bohaté, krystalické agregaty bé-
lavé, ¢i Spinavé modravé bilé barvy (obr. 1) Al 3.860 3.805 3.828 3.891 3.914
na alterovaném povrchu dokumentacnich Cu 0.911 0.858 0.933 0.920 0.932
vzorkd. Agregaty chalkoalumitu (obr. 2)  Fe 0.046 0.049 0.046 0.048 0.040
jsou tvofeny prizmatickymi krystaly rozmé- Ni 0.006 . 0.011 0.012 .
rd v fadu jednotek pm protgzenyml podél SO 0.988 0.980 0.987 0.995 0.991
osy c¢ (obr. 3). Chalkoalumit byl nalezen o4
Vv asociaci s jarositem, brochantitem, kupro- SiO, 0.012 0.020 0.013 0.005 0.009
sklodowskitem a sadrovcem; misty i s dalsi- ~ OH 11.469 11.192 11.417 11.600 11.666
mi nalezenymi supergennimi sirany. H,0 2.998 2.996 3.001 2.996 3.000

Chemické slozeni studovaného chalko-
alumitu z Jachymova (tab. 1) je pomérné
blizké idealnimu sloZeni tohoto minera-
lu. Empiricky vzorec (primér 4 bodovych

H,O* - obsah vypocteny na bazi teoretického obsahu 3 H,O v chal-
koalumitu (chyba dana zaokrouhlovanim) a zapoc¢ténim obsahu OH
ziskaného z nabojového vyrovnani; koeficienty empirickych vzorct
pocitany na bazi (S + Si) = 1 apfu.

analyz) Ize na bazi (S + Si = 1 apfu) vyja-
drit jako (Cu0.91Feo.osNio.m)20.97A|3.se[(so4)0.99
(Si0,), 051 o(OH),, ,,3H,0. Dle studia ve
zpétné rozptylenych elektronech studovany
chalkoalumit tésné srusta s dalSimi fazemi,
brochantitem, ktery pseudomorfuje (obr. 4)
a také s mikrokrystalickou, blize neidenti-
fikovanou fazi, ktera ma obdobné slozeni
(stechiometrii) jako chalkoalumit, nicméné
kromé Cu a vysokého podilu Al obsahuje Si
a Fe. Jedna se s nejvétsi pravdépodobnosti
o mikrokrystalickou smés chalkoalumitu a
dal$i faze, pravdépodobné Si-Al gelu.

Praskova RTG difrakce

V experimentalnim rentgenovém pras-
kovém zaznamu chalkoalumiu z Jachymo-
va (tab. 2) se projevila vyrazna, mechanic-
ky neodseparovatelna pfimés kifemene a
sadrovce. Dale se znacné projevil mikrokry-
stalicky charakter studovaného mineralu, a
to rozSifenim difrakénich maxim. Pofizeny
pradkovy zaznam je nicméné velmi cha-
rakteristicky pravé pro skupinu niklalumitu,
kam patfi i chalkoalumit. Vyrazné&jsi rozdil
byl pozorovdan u maxima odpovidajicich
difrakci (040), kdy je pozorovana intezita ovlivnéna pred-
nostni orientaci krystalitl v kapilafe, vyvolané Stépnosti
studovaného mineralu. Zpfesnéné mrizkové parametry
chalkoalumitu z Jachymova odpovidaji idajum v literatu-
fe a jsou porovnany v tabulce 3 s hodnotami pro dalsi
¢leny niklalumitové skupiny.

Ramanova spektroskopie

V krystalové struktufe monoklinického chalcoalumitu,
Cu?*Al,(S0O,)(OH),,(H,0),, prostorova grupa P2./n = C°,,,
jsou pritomny: symetricky jedine¢ny kation Cu?*, Sesti-
¢etné koordinovany OH- skupinami a tvofici tak oktaedr

200.um BSE 15KV

Obr. 4 Chalkoalumit (CH) obristajici zonalni agregat brochantitu (svétla
faze ve stfedu snimku) spolu s ,amorfnim“ Si-bohatym gelem (G),
ktery je pritomen jako tenké vrstvi¢ky i uvnitf krust chalkoalumitu ve
spodni &asti agregatu. BSE snimek, Cameca SX100. Foto R. Skoda.

Cu(OH),, dale ctyfi symetricky neekvivalentni kationty Al**,
rovnéz koordinované Sesti OH- a vytvarejici koordinacni
oktaedry Al(OH),, jejichz zdvojenim vznikaji dioktaedric-
ké vrstvy, dale symetricky jedine¢ny S® v tetraedrické
koordinaci ¢tyfmi atomy kysliku, tvoficimi SO,#, dvanact
OH- a tfi molekuly H,0, Z = 4 (Hawthorne, Cooper 2013).
Krystalova struktura chalcoalumitu je tvofena vrstvami
oktaedr( Al(OH), a Cu(OH),, sdilejicimi hrany polyedrd
za vzniku vrstev o nominalnim slozeni [Cu*Al,(OH), J*,
které jsou stfidany mezivrstvim, kde jsou lokalizovany te-
traedry (SO,)* a molekuly H,0. Dosud bylo publikovano
a interpretovano pouze infracervené spektrum chalcoa-
lumitu (Frost et al. 2010). Ramanovo spektrum chalco-
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alumitu je uvedeno bez jakékoliv interpretace v databazi
RRUFF (R060752) (Downs 2006).

Oktaedry XY, (symetrie O,) vykazuji Sest normalnich
vibraci, z nichz valencni vibrace v, (A, ) a v, (E ) a defor-
macni vibrace v, (3) (F,,) jsou aktivni v Ramanoveé spekt-
ru, zatimco valencni vibrace v, (F, ) a deformacni vibrace
v, (8) (F,,) jsou aktivni v infraterveném spektru (Naka-
moto 1986). SniZeni symetrie napfiklad v pfipadé XY,Z,
podminiuje aktivaci dfive zakazanych vibraci v Ramano-

Tabulka 2 Rentgenova praskova data chalkoalumitu
z Jachymova

Ire/. dobs. dcalc. Ica/c. h k I
100 8.55 8.50 100 0 0 2
26 7.93 7.91 17 o 1 1
6 6.72 6.72 6 1 1 0

2 6.40 6.39 3 111

2 6.110 6.114 4 1T 1 1

2 4.788 4.787 8 0o 1 3

8 4.589 4.577 10 2 0 2

1 4.348 4.322 3 0o 2 1
99 4.265 4.252 37 0O 0 4
9 4.187 4.191 9 2 0 2

2 3.493 3.510 1 0 2 3
*kfemen 3.392 3.397 1 3 0 1
1 3.345 3.338 2 2 2 1

3 3.207 3.197 3 2 2 2

3 3.174 3.179 3 o 1 5
17 3.063 3.057 9 2 2 2
4 2.726 2.725 5 2 2 4

1 2.705 2.707 1 0 2 5

1 2.592 2.591 1 2 1 5

8 2.519 2.524 11 2 3 1

3 2.506 2.510 4 -4 0 2

6 2.300 2.299 13 2 3 3
*sadrovec 2.292 2.288 7 4 0 4
1 2.240 2.241 1 0 3 5

1 2.232 2.235 1 0 4 O

5 2.214 2.213 3 4 2 0

1 2.085 2.085 <1 -4 1 5

7 2.005 2.004 15 2 3 5

7 1.995 1.996 7 -4 0 6

Podminky: 3 - 45 °26 (CuKa, ,), krok 0.028°, nacitaci
Cas 1 s/krok; akumulace 20krat. * - znaci nejvyznam-
né&jsi koincidence s liniemi pfimeési.

vé a infraCerveném spektru a dochazi také ke stépeni
degenerovanych vibraci. Tetraedry (SO,)* (symetrie T,)
vykazuji ¢tyfi fundamentalni vibrace: symetrickou valenc-
ni vibraci v, (A,) (~983 cm™), dvojnasobné degenerova-
nou deformacni vibraci v, (3) (E) (~450 cm™), trojnasobné
degenerovanou antisymetrickou valencni vibraci v, (F,)
(~1105 cm) a trojnasobné degenerovanou deformacni
vibraci v, (8) (F,) (~611 cm™). Vibrace v, a v, jsou aktivni
v Ramanoveé spektru, vibrace v, a v, v Ramanove a in-
fracerveném spektru. Zmény v délkach vazeb S-O spolu
se zménami (snizeni) symetrie mohou zpusobit posuny
pasu a rozstépeni degenerovanych vibraci, popfipadé i
aktivaci jinak neaktivnich vibraci v infraterveném spektru.

Molekularni voda, H,O (symetrie C, ), je charakterizo-
vana tfemi fundamentalnimi vibracemi: symetrickou va-
lenéni vibraci v, (A,) (~3655 cm™), deformacni vibraci v
(3) ((A,) (1595 cm") a antisymetrickou valenéni vibraci v,
(B,) (3755 cm") (Ryskin 1974). V8echny vibrace jsou ak-
tivni v Ramanové a infracerveném spektru. Libraéni mody
se nachazeji pfiblizné v oblasti 900 - 300 cm™'. Hydroxylo-
va skupina OH- (symetrie C ) je vétSinou charakterizova-
na ostrymi (polarizovanymi) pasy pfiblizné v oblasti 3700
- 3450 cm™ a deformacnimi pasy 5 M-OH v Siroké oblasti
vinoctl pod 1500 cm™. K posunu téchto pasu, podobné
jako v pfipadé vibraci molekul vody dochazi, pokud jsou
ve strukture pfitomny vodikové vazby (Lutz 1995).

Ramanovo spektrum chalkoalumitu z Jachymova

Ramanovo spektrum studovaného chalkoalumitu je
uvedeno na obrazku 5. Pasy pfi 3670, 3610 a 3450 cm"'
souvisi s valenénimi pasy vibraci v O-H strukturné nee-
kvivalentnich hydroxylovych iontd, rameno pfi 3270 cm-*
Ize nejspiSe pfifadit valentnimu pasu vibraci v O-H H,0.
Hydroxylové ionty a molekuly vody jsou zapojeny do slo-
zitého systému vodikovych vazeb ve struktufe chalkoa-
lumitu. Je pravdépodobné, Ze Siroky pas pii 3450 cm™,
naznacujici prekryvani nékolika past mdze souviset jak
s hydroxylovymi ionty, tak s molekulami H,O. Tfi velmi
slabé pasy pfi 2940 - 2650 cm™' pravdépodobné souvisi
s pfitomnosti organickych necistot (C-H vazby ?). Pfibliz-
né délky vodikovych vazeb, odvozené z Ramanova spek-
tra, na zakladé empirického vztahu (Libowitzky 1999),
lezi v rozmezi > 3.2 - 2.74 A, coz dobfe odpovida délkam
vodikovych vazeb zjisténych pfi studiu krystalové struktu-
ry chalkoalumitu (Hawthorne, Cooper 2013). Infracervené
spektrum chalcoalumitu (Frost et al. 2010) vykazuje v této
oblasti pasy pfi 3620, 3428, 3210 a 2995 cm-".

Zatimco Ramanovo spektrum chalcoalumitu vykazuje

2

Tabulka 3 Mrizkové parametry mineral(i skupiny niklalumitu (pro monoklinickou prostorovou grupu P2 /n)

mineral reference al[A] b [A] c[A] B[] VA
chalkoalumit tato prace 10.24(1) 8.938(8) 17.09(2) 95.7(2) 1557(3)
chalkoalumit Hawthorne, Cooper (2013) 10.228(3) 8.929(3) 17.098(6) 95.80(1) 1553.5
niklalumit? Uvarova et al. (2005) 10.2567(5) 8.8815(4) 17.0989(8) 95.548(1) 1550.3
kyrgyzstanit® Agakhanov et al. (2005) 10.246 8.873 17.220 96.41 1556
alvanit® Pertlik, Dunn (1990) 17.808(8) 5.132(3) 8.881(4) 92.11(3) 811.1
ankinovichit® Karpenko et al. (200443, b) 17.8098(8) 5.1228(2) 8.8665(4) 92.141(1) 808.4

" CuAl,(OH),,(SO,)(H,0),
2 NiAl,(OH),,(SO,)(H,0),
9 ZnAl,(OH),,(SO,)(H,0),
% (Zn, Ni)Al(OH),,(VO,),(H,0),
9 (Ni, Zn)Al,(OH),,(VO,),(H,0),

3)2
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velmi slaby Siroky pas pfi 1610 cm™,
ktery souvisi s deformacni vibraci
molekularni vody v, (8) H,0, Frost et
al. (2010) zaznamenali v IC spektru v
této oblasti tfi az Ctyfi pasy respektive
raménka pfi 1670, 1635, 1615 a 1575
cm. Posledni z uvedenych vinoctu
muze vsSak také prisluSet overtonu
nebo kombinovanému pasu. Pak Ize
tfi zbyvajici pasy pfiradit k deformac-
nim vibracim molekul vody, liSicim
se rizné pevné vazanymi vodikovy-
mi vazbami. Slaby pas pfi 1455 cm-*
v Ramanové spektru chalcolumitu Ize
pfifadit overtonu nebo kombinované-
mu pasu.

Slabé pasy pfi 1135 a 1110 cm™
pfislusi antisymetrické valenéni vib-
raci v, (80O,)* a velmi intenzivni pas
pfi 981 cm™' spolu se stfedné intenziv-

Intenzita

Valenéni vibrace
O-H

v, (S0,)

5 H-0-H

nim pasem pfi 1005 cm™ symetrické 3000
valenéni vibraci v, (SO,)*. Frost et al.

2000 1500 1000 500
Raman(v posuv (cm™")

(2010) pfifadil v infracerveném spek- Obr. 5 Ramanovo spektrum chalkoalumitu z Jachymova.

tru vibracim v, a v, (80O,)* intenzivni
pasy pfi 1095, respektive pfi 1055 cm™.
Slaby Siroky pas pfi 803 cm™ Ize pfifadit deformacnim vi-
bracim & Cu-OH a & Al-OH. Tomu odpovida v IC spektru
chalcoalumitu pas pfi 830 cm (Frost et al. 2010).

Pasy a raménka pfi 642, 594 a 560 cm™' byly pfifaze-
ny deformacnim vibracim v, (8) (SO,)*, a pasy pfi 494,
455, 435 a 415 cm™ deformacnim vibracim v, (8) (SO, )*.
Néktery z téchto pasu, respektive ramének, vSak muize
souviset s valenénimi, popfipadé deformacénimi vibra-
cemi Cu-O (Frost et al. 2002; Devamani, Alagar 2013).
Frost et al. (2010) zaznamenali v IC spektru pasy pfi 710
a 595 cm'. Prvni z nich nejspise pfislusi libraénim mo-
dim molekularni vody a druhy deformaénim vibracim v,
(8) (SO, )*. Pés pfi 220 cm™ Ize pak pfifadit ke skeletovym
vibracim O-AI-O, nebo spolu s pasem pii 175 cm™' k mfiz-
kovym modim.
Zavér

Chalkoalumit je novym mineralem pro rudni revir Ja-
chymov, nicméné jeho pfitomnost zde neni nikterak pfe-
kvapujici. Jedna se o typicky produkt zvétravani primarni
Cu mineralizace v prostfedi s nizkym pH, generovanym
oxidaci primarnich sulfidickych minerall, v tomto pfipadé
procesem blizkym tzv. acid mine drainage (AMD; kyse-
Ié ddini vody). Tento proces vedl na studované lokalité
ke vzniku bohaté supergenni asociace tvofené zejména
supergennimi Cu-sirany, sirany a kfemicitany uranylu a
uranyl-oxidy hydroxy-hydraty. Vyrazny zdroj A** je mozné
spatfovat v unikatni poloze studované asociace v blizkos-
ti bazaltové Zily s pfitomnymi horninotvornymi mineraly
obsahujici vyznamné koncentrace Al, které jsou postup-
nym zvétravanim uvolfiovany do prostiedi. Je v8ak moz-
né, Ze je chalkoalumit v Jachymové pfitomen i na dalSich
mistech a vzhledem ke své relativné vysoké nenapad-
nosti byl dosud prehlizen.
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