Bull Mineral Petrolog 25, 1, 2017. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online) 85

PUVODNI| PRACE/ORIGINAL PAPER

Theisit, sabelliit a tyrolit z Ioijska Cu rud La Mina Delfina,
Ortiguero (Spanélsko)

Theisite, sabelliite and tyrolite from the Cu deposit La Mina Delfina, Ortiguero (Spain)

Luo$ VRTISKAY*, Jiki SEskorA", Jiki CEJKA", RADANA MALikovA", JAN Loun? A RADEK Skopa?

Mineralogicko-petrologické oddéleni, Narodni muzeum, Cirkusova 1740, 193 00 Praha 9 - Horni Pocernice;
) *e-mail: lubos_vrtiska@nm.cz
2Ustav geologickych véd, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita, Kotlarska 267/2, 611 37 Brno

VRTISKA L, SEJKORA J, CeJKA J, MALikovA R, Loun J (2017) Theisit, sabelliit a tyrolit z loziska Cu rud La Mina Delfina, Orti-
guero (Spanélsko). Bull Mineral Petrolog 25(1): 85-97 ISSN 2570-7337

Abstract

Orthorhombic Cu,Zn,[(As,Sb)O,],(OH),,, mineral theisite, was found in the mine dump material of the abandoned
Cu deposit La Mina Delfina, Ortiguero, Spain. Theisite occurs there as turquoise blue flattened crystals with pearly
luster forms radial and spherical aggregates up to 6 mm in size in limestone in association with sabelliite and tyrolite.
Theisite is orthorhombic, the unit-cell parameters refined from X-ray powder diffraction data are: a 8.231(1), b 7.121(1),
¢ 14.906(1) A and V 873.7(2) A%. Chemical analyses of theisite correspond to empirical formula (Cu, ,,Zn, ,,Ca, ,Mg, .,
Ni; 0151000 [(ASO,), 7,(SbO,); 55(PO,); 02(SI0,) 5] 5 2.46(OH),, s ON the basis of (Cu+Zn+Ca+Mg+Ni+Co) = 10 apfu. Rare
sabelliite forms thin tabular crystals up to 50 pym in length composed light blue hemispherical aggregates up to 1 mm
accross with pearly luster. Sabelliite is trigonal (space group P-3) with unit-cell parameters a 8.2116(7), ¢ 7.3261(6) A
and V 427.82(7) A%. Its chemical compositon is possible to express by empirical formula (Cu, ,,Zn, ,,Ni; ..)s, 002N, oo[(AS
0,),7,(Sb0,); 15(S10,), 45(PO,) 01l5 0 7(OH), ,5- Abundant tyrolite was found as emerald green to bluish green aggregates
up to 1 cm in size, it is monoclinic (space group P2 /c) with following unit-cell parameters: a 25.557(3), b 5.5672(7),
c 10.465(1) A, B 98.07(5)° and V 1589.5(3) A® and empirical formula (Ca,,,CU,,,ZN;.s) 5 11 0ol(ASO,);0(SO,) oo

(8i0,),.02(PO,)0 01] 5 5.05(CO,), ,,(OH),-11H,O. Tentative interpretation of Raman spectra of theisite and tyrolite is given in

the paper.
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Uvod

Theisit, ortorombicky mineral s idealnim vzorcem
CuZn[(As,Sb)O,L,(OH),, (Williams 1982; Bonazzi, Olmi
1989), tvofici se v oxida¢ni zéné Cu rud za pfitomnos-
ti arsenu a antimonu, patfi v ramci svétového méfitka k
pomérné vzacnym mineralim. Jako novy mineralni druh
objeveny béhem uranové prospekce nedaleko Duranga
v Coloradu v USA byl uznan v roce 1980 (Williams 1982).
Pojmenovan byl po svém objeviteli, geologu Nicholasu
J. Theisovi. Studium theisitu z nové zjisténého vyskytu
na Spaneélské lokalité Mina Delfina véetné blizSiho studia
doprovodného sabelliitu a tyrolitu je namétem této prace.

Charakteristika vyskytu

Médény dul Mina Delfina se nachazi v podh(fi Picos
de Europa 1.5 km zjz. od vesnice Ortiguero de Cabrales,
75 km v. od Ovieda, hlavniho mésta autonomni oblasti
Asturias (severni Spanélsko). Pohofi Picos de Europa se
sklada témér vyhradné z dolomitickych vapencu. Jedna
se 0 nejvétsi horskou masu vapence v Evropé (vrstva va-
pence zde dosahuje mocnosti az 2.5 km). Geograficky
nalezi do Kantaberského pohofi, coz je rozsahly horsky
systém na severu Spanélska s délkou 350 km, ktery na
vychodé navazuje na Pyreneje. Horniny dnesnich Picos

de Europa vznikly v obdobi karbonu kompresi plvodnich
zdvihnuty, cozZ bylo sou€asné doprovazeno vrasnénim a
¢etnymi zlomy a pozdéjsi erozi vapencq, ktera postupné
zformovala soucasny reliéf. Oblast je bohata na rozsahlé
jeskynni systémy, které se na povrchu projevuji ¢etnymi
zavrty, misty i znaénych rozmérd. Pohofi Picos je hojné
prostoupeno epigenetickymi zilami s hydrotermalni mine-
ralizaci a téZba kovu, pfedevsim Cu, Fe, Zn, Pb a Mn zde
ma dlouhou tradici (Nuche et al. 2002).

TéZba médi v oblasti dolu Delfina probihala patrné jiz
od pravéku, coz dokladaji nalezy nastroji velmi podobné
tém, pouzivanym ve znamych pravékych dolech Aramo
v Asturias (Blas Cortina 1989). Dul Delfina, spolu s ostat-
nimi doly v oblasti, reprezentuje zarodky nejstarsi tézby
na severu Spanélska. Nedaleko se nachazi znamy dull
Milagro, kde datovani nalezl kosternich pozustatkl (zna-
mé ,zelené lebky“, tedy zbarvené sekundarnimi minera-
ly médi) metodou C' prokazalo stafi vice nez 4000 let
(O’Brien 2016), coz odpovida eneolitu. O nékolik kilome-
tra dale byly objeveny dva nejvyznamnéjsi doklady tézby
a metalurgie ve starovéku: poklad Gamonedo, skladajici
se z fady ingotu ziskanych prvnimi redukcemi Cu rudy, a
sklad bronzovych seker Asiego, které dokladaji cirkulaci
kovl v ramci této hornické oblasti (O’Brien 2016). Pomér-
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né& nedavno byly v 10 km vzdalené jeskyni Arangas ob-
jeveny nejstarsi pozUstatky metalurgie na celém pobrezi
a velmi pravdépodobné se jednalo o rudu z dolu Delfina.
Dl Delfina byl poté dle archeologti téZzen i v dobé& roman-
ské. Dal$i dalezitou etapou dolovani, i kdyZ s nepravidel-
nou aktivitou, byla druh& polovina devatenactého stoleti
(Blas Cortina 1989).

Obr. 1 Nakladani rudy na dole Mina Delfina v roce 1956. Archiv J. M. Sanchis
(zdroj: https://mti-minas-asturias.blogspot.cz/2008/05/mina-delfina.html)

Obr. 2 Pozistatky tézni vézZe dolu Mina Delfina, stav v fijnu 2015. Foto L. Vr-

tiska.

Na zacatku dvacatého stoleti byl dil Delfina ve vlast-
nictvi vicekonzula Anglie sidliciho v Bilbau (Jaime Innes
Reid), ktery jej pozdéji predal do vlastnictvi svym potom-
kiim, Johnu Hugo Luisovi a Jessie-Delphine, podle niz
dostal dal své jméno. Po smrti Jessie-Delphine pfipadl
dil do vlastnictvi jejiho manzela Thomase Winfielda
Pearse. V roce 1953 byl dll pronajat spole¢nosti Socie-
dad Minero-Quimica Espafola, S. A.
Smlouva byla podepsana na jeden
rok a ackoliv zahrnovala moznost pro-
dlouzeni na 30 let a vice, byla po roce
zruSena. Pozdg&ji, v roce 1956, byl
majetek prodan spole¢nosti Sociedad
Cobre Electrolitico y Metales de Gijon
(CEYMSA,; obr. 1), ktera zazadala o
- tfi prazkumné licence o rozloze vice
%1 nez 12 000 hektard a vybudovala
= Vv roce 1957 Upravnu (Cpavkarnu) ve
vesnici Ortiguero. Odtud se koncen-
traty médi posilaly do Gijénu na dal-
® §i upravu elektrolyzou. Té&zba byla
ukonéena a dulni i primyslové ob-
jekty byly definitivné opustény v roce
1958 (Terente et al. 2006). Poté byl
ddl vyuzivan napfiklad na skladova-
ni a zrani syr. Mistni lidé znaji dul
spiSe pod nazvem Alda (Minas de
Alda), ten ale neni jedinym znamym
jménem, dal$i nazvy byly také dul
Minona a v 19. stoleti Mina Suerte (v
prekladu dul $tésti nebo Stastny dul).
Sir&i okoli dolu je mistnimi nazyvano
Hoyos de Alda, tedy doly (nebo také
zavrty) Alda. Nejvétsi zavrt La Hoya
de Alda, ktery je situovan hned vedle
dolu, ma ovalny tvar a je 700 metr(
Siroky (Terente et al. 2006).

Médéné zrudnéni zde bylo v pod-
zemi tézeno ze dvou pater, ktera jsou
propojena komplexni siti chodeb a
komor sledujicich zily az na povrch.
Treti patro, které je dnes Castecné
zatopené, dosahuje hloubky pfes
i 100 m (VVAA 1994). Tézba probihala
hlavni $achtou obdélnikového prire-
zu se svislou hloubkou 48 metr(, kte-
ra dale pokracuje po zile se strmym
uklonem. Na povrchu se dodnes za-
chovala tézni véz (obr. 2) se dvéma
klecemi (i pfes pokusy o jeji strzeni
& v 90. letech), tézebni stroj, ktery byl

§ shozen do jamy, nasypka, sklad stiel-
ného prachu a haldy, které byly v roce
2010 z velké ¢asti rozvezeny (obr. 3).
Podzemi je pfistupné a zachovalé na
vS§ech patrech. Prvni patro je pfistup-
€% né po schodech od cesty a dvéma
bo¢nimi Stolami, dalSi patra jsou pfi-
stupna z hlavni komory dvéma hlav-
nimi Upadnicemi. Dodnes zachovalé
jsou pozustatky po elektrickeé siti i ve-
deni stlaceného vzduchu. Pozustatky
upravny (komin) se nachazi v arealu

Obr. 3 Zbytky Sasteéné rozvezenych hald dolu Mina Delfina, stav v Fijnu 2015. €inného lomu u vesnice Ortiguero

Foto L. Vrtiska.

(VVAA 1994).
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Tézba sledovala sérii Zil proraze-
jicich vapence formace pohofi Picos
de Europa karbonského stafi (stu-
pen westphal). Vypli Zil je kalcitova
nebo dolomitova. Hlavni zila dolomitu

mocna cca 1 m, s uklonem 70°, ktera |
je ulozena mezi dvéma lavicemi va-

pence, byla sledovana hlavni Sachtou

v konstantni mocnosti a Uklonu pfes |

dveé patra az do hloubky 100 m, kde je

v8ak jiz zcela jalova. Mineralizace je [
ovlivnéna pokroCilymi supergennimi |

zménami a puvodni masivni sulfidy
(pyrit, chalkopyrit, tennantit) byly té-
mérF zcela nahrazeny produkty pre-
mén, coz se v podzemi projevuje na-
padnym zbarvenim. Primarni sulfidy
se pfeménily na limonit a supergenni
mineraly Cu (velmi hojny malachit a
azurit, méné hojny tyrolit a chryzo-
kol), které se vyskytuji v okoli i uvnitf
zil (VVAA 1994; Bernardes Gomes,
Guisado di Monti 2000).

Malachit vytvafi povlaky, ledvi-
nité agregaty a izolované kulovité
utvary v dutinach vapence. Azurit se
vyskytuje velmi hojné v masivni po-
dobé, jako povlaky a vzacnéji jako
lesklé prizmatické prdhledné krysta-
ly o velikosti do 3 mm. Azurit misty
kompletné pseudomorfoval primarni
sulfidy a zachoval tvar jejich pavod-
nich agregatd. Casto se objevuje

spolu s tyrolitem. Tyrolit je pomérné
hojny v Zilach v podzemi dolu, avSak @

nejlepsi ukazky byly nalezeny na hal-
dach. Vyskytuje se spolu s limonitem,
chryzokolem a kalcitem a tvofi nej-
Castéji radialné paprscité polokulovité
agregaty ¢i monomineralni zilky. Na
haldach je mozno nalézt tabulkovité
polopruhledné krystaly s vysokym
perletovym az skelnym leskem na
zakfivenych plochach, vzacné jsou

Obr. 4 Radialné paprscité agregaty theisitu na pukliné vapence, Sitka zabéru
33 mm. Foto L. Vrtiska.

Obr. 5 Radialné paprscité agregaty theisitu na pukliné vapence, Sitka zabéru
12 mm. Foto L. VrtiSka.

pseudomorfované chryzokolem. Tyto ~~©¢

krystaly se nachazeji v dutinach va-
pence, nejsou tedy pfimo prostorové

spjaty s rudnimi zilami. Klencové ¢i
skalenoedrické krystaly kalcitu byvaji -

v dutinach misty zabarveny povlaky

chryzokolu do zelenych tond. Hojné |

jsou také dendritické utvary oxid Mn,
které se vyskytuji samostatné ¢i spolu

s chryzokolem na puklinach vapence : :

(VVAA 1994; Bernardes Gomes, Gu-
isado di Monti 2000). Nuche et al.
(2002) uvadéji mezi primarnimi mine-
raly jesté tetraedrit, mezi supergenni-
mi pak zeleny konichalcit a farmakolit

v podobé drobnych shluku bilych jeh- |

lickovitych krystald.

Obr. 6 Lupenité krystaly theisitu spolu s polokulovitymi agregaty malachitu, Sif-
ka zébéru 4 mm. Foto L. Vrtiska.
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Tabulka 1 Rentgenova praskova data theisitu z Mina Delfina

h k / dobs. Iobs. dcalc. h k / dobs. Iobs. dca/c.
0 O 114943 418 14906 0 O 6 24847 0.8 2.4844
0 0O 2 7458 289 7453 2 2 3 23682 0.9 2.3674
o 1 0 7116 04 7121 0 1 6 23469 04 2.3457
0 1 1 6429 04 6425 1 3 0 22828 04 2.2807
0 1 2 5151 04 5149 1 1 6 22556 0.3 2.2559
0 0 3 4.97 18 499 1 3 2 21816 1.0 2.1809
2 0 0 4M1M5 23 4116 0 0 7 21288 1.0 2.1295
2 0 1 394 08 397 0 1 7 20398 0.2 20402
0 0 4 372r 05 3727 4 1 2 19123 0.7 1.9108
2 0 2 36021000 3603 0O O 8 18630 1.3 1.8633
0 1 4 3303 04 3302 2 2 6 18252 15 1.8259
2 1 2 3212 14 3215 2 0 8 16970 04 1.6974
0 2 2 3212 14 3213 2 2 7 16724 0.8 1.6703
2 0 3 3168 09 3170 0 2 8 1.6503 04 1.6509
0 0O 5 2982 211 2981 4 3 0 15540 0.7 1.5549
2 1 3 289% 06 289% 2 4 3 15513 038 1.5522
0 2 3 289% 06 2894 2 2 8 15321 13 1.5322
0 1 5 2752 34 2750 0 O 10 14905 1.8 1.4906
2 2 1 2650 06 2650 5 2 2 14654 09 1.4651
0 2 4 2574 05 2574 0 1 10 1.4591 0.7 1.4590
2 2 2 2531 41 2532 4 3 4 14350 0.8 1.4350

Tabulka 2 Parametry zakladni cely theisitu (ortorombicka cela)

tato prace Williams (1982) Bonazzi, Olmi (1989)
alAl 8.231(1) 8.225 8.220-8.225
b[A] 7.121(1) 7.123 7.123
c[A] 14.906(1) 14.97 14.934-15.019

Vv [AY 873.7(2) 877 874-880
Tabulka 3 Chemické sloZeni theisitu z Mina Delfina (hm. %)
Mean 1 2 3 4 5

CuO 31.53 32.20 30.99 32.00 30.99 31.48
Zn0O 30.30 30.90 29.10 30.33 31.02 30.17
CaO 0.11 0.10 0.15 0.10 0.11 0.10
MgO 0.09 0.12 0.00 0.11 0.08 0.13
CoO 0.03 0.00 0.00 0.00 0.14 0.00
NiO 0.07 0.19 0.16 0.00 0.00 0.00
SiO, 0.22 0.17 0.56 0.13 0.11 0.13
Sb,0, 8.16 8.04 7.99 8.22 8.05 8.48
As,O, 15.48 15.87 13.54 16.29 16.47 15.24
PO, 0.10 0.08 0.10 0.15 0.10 0.09
H,0* 8.84 9.11 8.82 8.74 8.70 8.82
total 94.93 96.79 91.41 96.06 95.78 94.63
Cu 5.120 5.112 5.182 5.162 5.016 5.130
Zn 4.809 4.794 4.756 4.781 4.907 4.805
Ca 0.026 0.023 0.035 0.023 0.026 0.022
Mg 0.028 0.038 0.000 0.034 0.027 0.042
Co 0.005 0.000 0.000 0.000 0.025 0.000
Ni 0.012 0.032 0.028 0.000 0.000 0.000
> 10.000  10.000  10.000  10.000  10.000  10.000
Si 0.048 0.037 0.124 0.028 0.024 0.028
Sb 0.652 0.628 0.657 0.652 0.641 0.679
As 1.739 1.744 1.567 1.819 1.845 1.720
P 0.019 0.014 0.018 0.027 0.019 0.016
> 2.457 2.423 2.366 2.526 2.528 2.443
OH 12.676 12768  13.025 12.450 12439 12.699

Mean - prdmér péti bodovych analyz; *H,O obsahy dopocteny na zakladé
vyrovnani rozdilu nabojovych bilanci; koeficienty empirickych vzorct pocitany
na bazi Cu+Zn+Ca+Mg+Co+Ni = 10 apfu.

Metodika vyzkumu

Povrchovd morfologie vzorkU
byla sledovana v dopadajicim svétle
pomoci optického mikroskopu Nikon
SMZ 1000 (Narodni muzeum Praha);
tento mikroskop byl pouzit také pro
separaci jednotlivych fazi pro dal-
§i vyzkum. Barevné mikrofotografie
byly pofizeny pomoci mikroskopu
Nikon SMZ 25 s digitalni kamerou Ni-
kon DS-Ri2 a funkce skladani obrazu
za pouziti programu NIS Elements
AR verze 4.20.

Rentgenova praskova difrakéni
data theisitu, sabellliitu a tyrolitu byla
ziskana pomoci praskového difrakto-
metru Bruker D8 Advance (Narodni
muzeum, Praha) s polovodi¢ovym
pozi¢né citlivym detektorem LynxEye
za uziti CuKa zareni (40 kV, 40 mA).
Praskové preparaty byly naneseny
v acetonové suspenzi na nosi¢ zho-
toveny z monokrystalu kfemiku a
nasledné pak byla pofizena difrakéni
data ve step-scanning rezimu (krok
0.01°, nacitaci Cas 8 s/krok detekto-
ru, celkovy Cas experimentu cca 15
hod.). Pozice jednotlivych difrakénich
maxim tyrolitu byly popsany profilo-
vou funkci Pseudo-Voigt a upfesné-
ny profilovym fitovanim v programu
HighScore Plus. Mfizkové parametry
byly zpfesnény metodou nejmensSich
Stverci pomoci programu Celref
(Laugier, Bochu 2011). Data theisitu
a sabelliitu byla vyhodnocena pomo-
ci software ZDS pro DOS (Ondrus$
1993) za pouziti profilové funkce Pe-
arson VIl a indexovana na zakladé
teoretického zéznamu vypocteného
programem Lazy Pulverix (Yvon et
al. 1977) z publikovanych krystalo-
vych strukturnich dat sabelliitu (OImi
et al. (1995a) a navrzené ortorombic-
ké cely theisitu (Williams 1982). Pa-
rametry zakladni cely pak byly zpfes-
nény pomoci programu Burnhama
(1962).

Chemické slozeni jednotlivych
fazi bylo kvantitativné studovano
pomoci elektronového mikroanaly-
zatoru Cameca SX100 (Pfirodové-
decka fakulta, MU Brno, analytik R.
Skoda a J. Sejkora) za podminek:
WD analyza; 15 kV, 10 nA, primér
svazku elektrond 8 pum, pouzité
standardy: almandin (FeKa), albit
(NaKa), sanidin (AlKa, SiKa, KKa),
Mg,SiO, (MgKa), spessartin (MnKa),
fluorapatit (PKa, CaKa), topaz (FKa),
SrSO, (SLa), gahnit (ZnKa), vana-
dinit (ClKa, PbKa), lammerit (AsLa,
CuKa), ScVO, (VKa), Ni,SiO, (NiKa),
Sb (SbLB), Bi (BiMB), Co (CoKa).
Obsahy vySe uvedenych prvku, kte-
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ré nejsou zahrnuty v tabulkach,
byly kvantitativné analyzovany,
ale zjisténé obsahy byly pod
detekénim limitem (cca 0.01 -
0.05 hm. % pro jednotlivé prv-
ky). Ziskana data byla korigo-
vana za pouziti software PAP
(Pouchou, Pichoir 1985).

Ramanova spektra tyrolitu
a theisitu byla pofizena za po-
moci disperzniho spektrometru
DXR (Thermo Scientific) spoje-
ného s konfokalnim mikrosko-
pem Olympus (Narodni muze-
um Praha). Podminky méfeni:
zvétSeni objektivu 10%, pouzity
laser 532 nm, rozsah méreni 70
- 3576 cm™, doba expozice 1 s,
celkovy pocet expozic 3600,
vykon laseru 10 mW, pouZita
apertura 50 pm spot (kruho-
va), velikost méfené stopy 2.1
pm. Spektrometr byl kalibro-
van pomoci softwarové Fizené
procedury za vyuZiti emisnich
linii neonu (kalibrace vinoctu),
Ramanovych pasul polystyrenu
(kalibrace frekvence laseru) a
standardizovaného zdroje bilé-
ho svétla (kalibrace intenzity).
Zpracovani ziskanych spekter
bylo provedeno pomoci soft-
ware Omnic 9 (Thermo Scien-
tific).

Charakteristika nové stu-
dované mineralizace

Vzorky s theisitem, sabellii-
tem a doprovodnym tyrolitem
byly nalezeny autory (LV a
RM) béhem terénni pracovni
cesty po Spanélskych a portu-
galskych lokalitach v Fijnu roku
2015 v haldovém materialu
opusténého dolu Mina Delfina.
Zjisténa Cu mineralizace se vy-
skytuje na puklinach Sedych az
okrovych vapencut nebo v duti-
nach kalcitovych Zil, které tyto
horniny prostupuji. Mezi hlavni
doprovodné mineraly zjisténé
na lokalité patfi drobné tabulko-
vité krystaly diamantové lesk-
Iého azuritu, kulovité agregaty
malachitu a ledvinité agregaty
chryzokolu. Z primarnich rud-
nich minerald byl zjistén pre-
vazné chalkopyrit.

Theisit

Theisit byl na lokalité zjistén
na puklinach hornin v podobé
tyrkysové modrych, perletové
lesklych, lupenitych krystal(,
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Obr. 7 Graf obsaht Cu vs. Zn (apfu) v theisitu z riznych lokalit.
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Obr. 8 Graf obsaht As vs. Sb (apfu) v theisitu z riznych lokalit.
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tvoricich radialni agregaty o opr. 9 Ramanovo spektrum theisitu z Mina Delfina.
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Tabulka 4 Interpretace Ramanova spektra theisitu z Mina Delfina

pozice polositka Lo *1 pravdépodobné pfifazeni
3482 159 9.6
3247 250 2.6 valenéni vibrace v OH
1584 185 441
1452 55 1.2 vy$§i harmonické nebo kombinacni pasy
1366 195 29
971 66 25
930 51 3.7 antisymetrické valencni vibrace v, (AsO,)*
839 37 100.0 835vs
792 25 14.1 800 sh symetrické valencni vibrace v, (AsO,)*
697 22 421 690s valenéni vibrace Sb-O (?)
594 16 15
541 27 51
538 10 2.6 524sh valen¢ni a deformacni vibrace vazeb
515 35 14.5 500 ms Cu-(0O,0H), Zn-(O,0H), Sb-(OH)
505 10 05
493 32 45
470 36 04
426 32 841
424 9 26 418w deformacni vibrace v, (AsO,)*
394 15 2.1
376 27 9.0 374w
368 9 15
335 21 1.8 deformacni vibrace v, (AsO,)*
320 30 6.1 326w
282 11 9.8
263 14 31.0 263 m
243 18 31.9 237m
229 14 13.9
198 19 166 195w valenéni a deformacni vibrace vazeb
179 7 4.0 176 vw O-Cu-0, 0-Zn-O, O-Cu-OH, O-Zn-OH, O-Sb-O
157 20 464 155s a mrizkové mody
121 11 7.2
109 17 9.7
95 18 6.1
84 10 5.1
75 19 74

Pozice a poloSitka pasu jsou uvedeny v cm™; | odvozeno z vySky pasu pfi
dekonvoluci spektra; 1* - theisit, Tucker’s Tunnel, Tuckerville, Hinsdale County,
Colorado, USA (RRUFF R50326)

Tabulka 5 Rentgenova praskova data sabelliitu z Mina Delfina

h k l dubs. Iobs. dca/c. h k / dubs. Iobs. dca/c.
0 0 1 7331 567 7326 0 0 3 24417 03 24420
1 0 1 5103 06 5103 0 1 3 23102 04 23097
0 0 2 3664 1000 3663 1 2 -2 21666 1.9 21671
1 1 -1 3581 20 3582 1 1 -3 20979 15 2.0989
1 0 2 3257 37 3256 3 1 -1 19043 0.2 1.9045
0 2 1 3200 04 3199 0 O 4 18318 25 1.8315
1 1 -2 2734 10 2733 1 2 -3 18072 26 1.8075
1 2 0 2689 16 2688 2 0 4 16284 04 1.6282
0 2 2 2552 13 2551 4 1 1 15184 03 1.5182
1 2 -1 2523 51 2523 1 2 -4 15134 2.0 1.5136

Tabulka 6 Parametry zakladni cely sabelliitu pro trigonalni prostorovou grupu P-3

tato prace Olmi et al. (1995a) Olmi et al. (1995b)
alA] 8.2116(7) 8.197(2) 8.201(1)
c[A] 7.3261(6) 7.312(1) 7.315(1)
VA3 427.82(7) 425.5 426.07(9)

priméru do 6 mm (obr. 4 a 5). Po-
zorovany byly také kdry tvofené lu-
penitymi krystaly (do 0.1 mm), spo-
lu s tmavé zelenymi polokulovitymi
agregaty malachitu (obr. 6). Makro-
skopicky je theisit podobny z tohoto
nalezisté znamému tyrolitu, od které-
ho se liSi zejména barvou, ktera je u
tyrolitu modrozelena az smaragdové
zelena.

Rentgenova praskova data theisi-
tu z dolu Mina Delfina (tab. 1) odpo-
vidaji udajum publikovanym pro tento
mineralni druh. Zpfesnéné parametry
zakladni cely (tab. 2) jsou ve velmi
dobré shodé s publikovanymi daty
pro theisit.

Pfi studiu chemického sloZeni
theisitu (tab. 3) byly v kationtu zjis-
tény dominantni obsahy Cu (5.02 -
5.18 apfu) a Zn v rozmezi 4.76 - 4.91
apfu a pfimési Ca (0.02 - 0.03 apfu),
Mg (do 0.04 apfu), Ni (do 0.03 apfu) a
v pfipadé jedné bodové analyzy (tab.
3; analyza €. 4) také Co (0.02 apfu). Z
novych i publikovanych analyz theisi-
tu (obr. 7) je zfejmé, Zze pomér Cu:Zn
se blizi idealnimu zastoupeni 5:5.
V aniontové Casti vzorce byly vedle
dominantnich obsahu As (1.57 - 1.85
apfu) a Sb v rozmezi 0.63 - 0.68 apfu
zjistény zvysené obsahy Si (do 0.12
apfu) a minoritni obsahy P (do 0.03
apfu). Z obrazku 8 je patrné, ze pomér
As:Sb se v theisitu pfili§ neodchylu-
je od hodnot 3:1. Empiricky vzorec
theisitu z dolu Mina Delfina (pramér
péti bodovych analyz) Ize na zakla-
dé sumy kationtd (Cu+Zn+Ca+Mg
+Co+Ni) = 10 apfu vyjadfit jako
(Cu5.1zzn4.s1Cao.osMgo.oe.Niom)210.00[(As
04)1_74(Sb04) PO4)0.02(SiO4)
(OH)12.68'

Ramanovo spektrum theisitu z
dolu Mina Delfina (obr. 9) dobfe odpo-
vida spektru uvadénému pro theisit z
lokality Tucker’s Tunnel, Tuckerville,
Hinsdale County, Colorado, USA
(RRUFF R50326) i spektru theisitu
se zfetelné horSim rozliSenim z loka-
lity u Grand Junction, Mesa County,
Colorado, USA (RRUFF R60478).

Pro theisit je uvadén idealni
vzorec Cu,Zn,[(As,Sb)O,L,(OH),,
(Williams 1982; Bonazzi, Olmi 1989);
pro vSechny dosud popsané vysky-
ty theisitu je charakteristicky pomér
As:Sb blizky 3:1. Vzhledem k do-
sud nevyieSené krystalové struktu-
fe theisitu je nejasnd zejména role
Sb; pfedpoklad SbAs, substituce v
(XO,)* tetraedru je podle Kolitsche
et al. (1999) nepfili§ pravdépodobna.
Jediny dal8i znamy mineralni druh,
kde Sb% mozna substituje As® v te-
traedru je sabelliit (Cu,Zn),Zn[(As,Sb)

0.65( 0.05]22.46
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O,I(OH),; zpfesnéni jeho krystalove
struktury (Olmi et al. 1995a) vSak vy-

kazuje jisté nesrovnalosti; zjistény zde |

byly tfi As pozice, z nichz pro jednu je
uvazovano Caste¢né obsazeni disor-
der atomy Sb a As obklopené &tyfmi

atomy O, které vytvareji trigonaini py- | :

ramidu (Kolitsch et al. 1999).

Podle Wellse (1986) existuji
v podstaté dvé skupiny oxidickych
slou¢enin Sb®: (a) soli, které obsa-

huji ionty Sb(OH),” a (b) slozené oxi- §

dy typd MSbO,, M*SbO,, M*Sb,0,,
M*Sb,0,, zaklad jejichz struktury

2-7

tvofi oktaedry SbO,. Viastni ionty §

typu SbO,*, SbO,” a Sb,0.,* ve sku-

te¢nosti podle Wellse (1986) neexis- [

tuji. VSechny plvodné takto popsané
slouceniny obsahuji Sb®" bud ve for-
mé iontd Sb(OH), ve slouCeninach
uvadénych jako hydratované meta-
nebo pyroantimonaty nebo ve formé
oktaedrd SbO,, které je podle ného
Iépe oznadit za slozené oxidy.

Ve struktufe theisitu by tudiz mély !
byt vedle tetraedri (AsO,)* pfitomny
oktaedry Sb(OH), a nikoliv polyedry £
(8bO,)* (Wells 1986). Volnym tetra- =

edrim (AsO,)* (symetrie T,) pfislusi
fundamentalni vibrace: v, (A,) symet-
ricka valencni vibrace, v,(3) (E) dvoj-
nasobné degenerovana deformacni
vibrace, v, (F,) trojnasobné degenero-
vana antisymetricka valencni vibrace,
av,(d) (F,) trojnasobné degenerovana
deformacéni vibrace. VSechny vibra-

ce jsou aktivni v Ramanové spektru, &
zatimco vibrace v, a v, jsou aktivni §

v infraCerveném spektru. Snizeni sy-

metrie T, zpUsobuje rozstépeni dege- -

nerovanych vibraci a aktivaci vibraci
v infraterveném i Ramanové spektru
(Nakamoto 2009). VoIné oktaedry XY,
- Sb(OH), (symetrie O,) jsou charak-
terizovany Sesti normalnimi vibracemi
v, [(A ) VX)L v, [(E) v(XY)), v, [(F,,)
VXYL, v, [(F,,) SOYXY)L, v, [(F,,) 8(Y-
XY)]av,[(F,,)3(YXY)]. Vibrace v,, v, a
v,jsou aktivni v Ramanové spekiru, v,
a v, v infraCerveném spektru. Vibrace
v, neni aktivni ani v infracerveném ani
Ramanové spektru (Nakamoto 2009).
Z komplexniho Ramanova spektra
Ize na zakladé analogie ve struktufe

theisitu pfedpokladat také pfitomnost B
oktaedrd Cu(O,0H), a Zn(O,0H), (viz g

napf. Nakamoto 2009).

Obr. 12 Tence tabulkovité agregaty @

sabelliitu narustajici na starsi ce-
listvé agregaty theisitu, Sitka z&-
béru 220 um. BSE foto R. Skoda.

I‘. “a 1] i o . oy N
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Obr. 10 Polokulovité agregaty sabelliitu na pukliné vapence, Sitka zabéru
1.4 mm. Foto L. Vrtiska.
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Obr. 11 Radialné paprscité agregaty sabelliitu na pukliné vapence, Sitka zabéru
1.8 mm. Foto L. VrtiSka.
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Tabulka 7 Chemické sloZeni sabelliitu z Mina Delfina (hm. %)

mean 1 2 3
CaOo 0.04 0.00 0.07 0.06
CuO 35.55 35.42 35.84 35.38
CoO 0.07 0.13 0.09 0.00
NiO 0.61 0.62 0.67 0.54
Zn0O 22.35 21.73 22.52 22.80
SiO, 0.77 0.78 0.81 0.73
Sb,0, 7.39 7.53 7.28 7.36
As, O, 20.11 19.48 20.72 20.14
PO, 0.13 0.15 0.12 0.14
H,0* 6.93 6.88 6.93 6.97
total 93.96 92.71 95.04 94.12
Ca 0.003 0.000 0.005 0.004
Cu 1.833 1.850 1.830 1.820
Co 0.004 0.007 0.005 0.000
Ni 0.033 0.034 0.036 0.030
Zn 1.126 1.109 1.124 1.146
> 3.000 3.000 3.000 3.000
Si 0.053 0.054 0.055 0.050
Sb 0.187 0.193 0.183 0.186
As 0.718 0.704 0.732 0.717
P 0.008 0.009 0.007 0.008
> 0.966 0.960 0.976 0.961
OH 3.155 3.173 3.126 3.167

Mean - prdmér tfi bodovych analyz; *H,O obsahy dopocteny na zakladé vy-
rovnani rozdilu nabojovych bilanci; koeficienty empirickych vzorcl pocitany
na bazi Cu+Zn+Ca+Co+Ni = 3 apfu.

Tabulka 8 Rentgenova praskova data tyrolitu z Mina Delfina

h k I dobs. Iobs. dcalc. h k / dobs. Iobs. dcalr:.

2 0 0 13.656 100 13.642 1 0 4 2546 <1  2.545
3 0 0 9.102 2  9.095 5 2 0 24800 7 24796
4 0 0 6.836 1 6.821 3 0 4 24056 <1 24039
5 0 0 5457 1 5457 -11 0 2 23721 <1 2.3705
-1 0 2 5226 <1 5226 -10 1 2 23309 <1 2.3313
-1 1 1 4879 <1 4884 4 0 4 23168 <1 2.3160
1 1 1 4775 <1 4772 12 0 0 22730 <1 2.2736
2 0 2 4626 <1 4632 -12 0 2 21952 <1 2.1986
6 0 0 4.551 2 4.547 8 2 0 21558 <1 2.1565
-3 1 1 4437 <1 4442 13 0 0 2.0992 1 2.0987
3 0 2 4255 <1 4252 -12 1 2 20446 <1 2.0449
31 1 419 <1 4201 -11 1 3 20167 <1 2.0167
-4 1 1 4123 <1 4113 12 0 2 19810 <1 1.9821
-5 0 2 4048 <1 4.052 14 0 0 1.9494 1 1.9488
5 1 0 3.897 2 3897 -13 1 2 19213 <1 1.9219
-1 1 2 3813 <1 3.810 2 2 4 18523 <1 1.8524
11 2 3700 <1 3.705 3 3 0 18181 <1 1.8183
-3 1 2 3634 <1 3636 -14 1 2 1.8108 1 1.8107
6 1 0 3523 <1 3.522 -5 3 1 17460 <1 1.7452
-4 1 2 3467 <1 3.469 16 0 0 1.7055 <1 1.7052
8 0 0 34M1 7 3.410 -3 2 5 16691 <1 1.6687
-7 0 2 3.345 1 3.349 0 1 6 16493 <1 1.6493
7 1 0 3192 <1 3193 2 3 3 16362 <1 1.6360
6 1 2 3072 <1 3.072 177 0 0 1.6054 <1 1.6049
7 1 1 2957 1 2957 6 0 6 15435 <1 1.5440
7 0 2 2923 <1 2924 18 0 0 15161 <1 1.5158
-8 1 1 2.893 2 2.891 14 0 4 14620 <1 1.4618
6 1 2 2773 <1 2776 8 3 3 14374 <1 1.4373
2 2 0 2727 2 2727 15 0 4 13990 <1 1.3991
9 1 1 2658 <1 2659 9 2 6 13874 <1 1.3873
-1 0 4 2614 1 2613 3 4 1 13598 <1 1.3600
4 1 3 2587 <1 2586

Prifazeni jednotlivych past v ex-
perimentalné ziskaném spektru thei-
situ z Mina Delfina (tab. 4) je zaloze-
no na udajich Rosse (1974), Sieberta
(1966), Nakamota (2009) a experi-
mentalnich studiich Dratovského a
Karlicka (1981), Frosta et al. (2009),
Frosta, Bahfenne (2010a, b), Fros-
ta et al. (2011, 2015), Chukanova
(2014), Cejky et al. (2015), Bittarella
et al. (2015) a Zhao et al. (2016).

Velmi intenzivni pas pfi 3482 cm-'
s ramenem pfi 3247 cm' byl pfifazen
valenénim vibracim v OH hydroxy-
lovych skupin. Libowitzkyho (1999)
empiricky vztah umoZziuje odvodit
pfiblizné délky vodikovych vazeb
O-HxxxO, pohybujicich se v roz-
mezi od 2.88 do 2.73 A. Pfitomnost
molekularni vody nelze z Ramanova
spektra odvodit, protoZe pas pfislu-
Sejici deformacni vibraci v,(8) H,O
nebyl pozorovan. Slaby pas pfi 1584
cm™' by mohl signalizovat pfitomnost
adsorbované ¢&i velmi slabé vazané
vody, ale spiSe spolu se slabymi pasy
pfi 1452 a 1366 cm jde o vysSi har-
monické nebo kombinaéni pasy. Si-
roké pasy pfi 971 a 930 cm™' souviseji
s trojnasobné degenerovanymi anti-
symetrickymi vibracemi v, (AsO,)*.

Symetrické valencni vibraci v,
(AsO,)* je pfifazen velmi intenzivni
pas pii 839 s ramenem pfi 792 cm-'.
Pas pfi 697 Ize pfifadit valencnim vi-
bracim Sb-O, pasy pfi 594, 541, 538,
515, 505 a 493 cm™' valenénim a de-
formacnim vibracim Sb-O, Cu-O, Cu
-OH a Zn-O a Zn-OH. Pasy pfi 470,
426, 424 a 394 pfislusi trojnasobné
degenerované deformacni vibraci
v,(8)(AsO,)* a pasy pfi 376, 368, 335
a 320 cm™" dvojnasobné degenerova-
né deformacni vibraci v,(5)(AsO,)*. V
druhém pfipadé muze dochazet ke
koincidenci (pfekryvani) s valencni-
mi a deformacénimi vibracemi Sb-O,
Cu-(O,0H) a Zn-(O,0H). Pasy pri
282, 263, 243, 229, 198, 179, 157,
121, 109, 95, 84 a 75 byly pfifazeny
deformacnim vibracim O-Cu-O, O-Zn
-0, O-Cu-OH, O-Zn-OH a mfizkovym
moddm.

Sabelliit

Sabelliit byl ve studovaném ma-
terialu nejdfive zjistén jen pomoci
rentgenovych praskovych dat jako
minoritni pfimés v nékterych agre-
gatech theisitu; po systematickém
vyzkumu vzork( byly ojedinéle zjisté-
ny i nevelké prostorové polokulovité
a radialné paprscité, svétle modre,
perletové lesklé agregaty o velikosti
do 1 mm (obr. 10 a 11) makro- i mi-
kroskopicky neodliSitelné od theisitu,
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ve kterych tato vzacna mineraini faze
prevazovala. Pfi mikroskopickém vy-
zkumu bylo zjisténo, ze sabelliit vytva- |
fi tence tabulkovité krystaly o délce do fg&
50 pym, které narlstaji na starSi agre- §
gaty theisitu (obr. 12). :
Rentgenova praskova data sa- G s
bellitu z dolu Mina Delfina (tab. 5) @&
odpovidaji publikovanym udajim pro
tuto mineralni fazi (Olmi et al. 1995b)
i teoretickému zaznamu vypocétenému §#
z krystalové struktury publikované v §
praci Olmiho et al. (1995a); vzhledem &%
k minimalnimu mnozstvi materialu do- §
stupného pro analyzu, zfetelné pfed- & -
nostni orientaci dané dokonalou $tép- SRR
nosti minerdlu i pfimési theisitu byla
v experimentalnim zaznamu identifi- (&#
kovana jen difrakéni maxima s vysSi =
relativni intenzitou. Zpfesnéné para- SR ‘ — : - : SR
metry zakladni cely sabelliitu z Mina Obr. 13 Radialni agregaty smaragdové zeleného tyrolitu, Sitka zabéru 9 mm.

Delfina jsou v tabulce 6 porovnany s Foto L. Vrtiska.
publikovanymi udaji pro tuto mineral-
ni fazi. Pokusy o ziskani Ramanova
spektra sabelliitu nebyly ispésné kvi-
li velmi vyrazné fluorescenci pozoro-
vané pfi experimentech.

Pro chemické slozeni sabelliitu
(tab. 7) jsou charakteristické obsahy
Cu, Zn, As a Sb odpovidajici vzorci |
(Cu,Zn),Zn(AsO,,SbO,)(OH), navrze-
nému Olmim et al. (1995a); v kationtu
byly vedle dominantni Cu (1.82 - 1.85
apfu) a Zn (1.11-1.15 apfu) zjistény i
minoritni obsahy Ni (do 0.03 apfu), Co
a Ca (lokalné do 0.01 apfu). V anionto-
vych pozicich vystupuji As (0.70 - 0.73
apfu) a Sb (0.18 - 0.19 apfu), doprova-
zené minoritnim Si (kolem 0.05 apfu)
a P (do 0.01 apfu). Empiricky vzorec
sabelliitu z dolu Mina Delfina (pramér
tfi bodovych analyz) Ize na zakla-
dé sumy kationtd (Cu+Zn+Ca+Co+
Ni) = 3 apfu vyjadfit jako (Cu, 4,Zn
Ni0_03)22_002n1_00[(ASO4)0_72(SbO4)
(Si04)o.05(PO4)0.01]z0.97(OH)3.15'

Tyrolit

4
ledné krystaly tyrolitu nardstajici na krystaly dolomitu,
Sitka zabéru 2.5 mm. Foto L. Vrtiska.

Obr. 14 Tabulkovité prih

0.14
0.19

Tyrolit se na lokalité Mina Delfina
vyskytuje v podobé& smaragdové zele-
nych az modrozelenych, radidlnich a =+
véjifovitych agregatu, tvofenych cas- 8t
te¢né prahlednymi lupenitymi krystaly &
do velikosti 1 cm (obr. 13), vzacnéji 7 3
byl zjistén také jako tenké tabulkovité
prahledné krystaly svétle zelenomod-
ré barvy o velikosti do 1 mm, které na-
rUstaji v dutinach na krystaly dolomitu
(obr. 14). Spolu s tyrolitem se v duti-
nach kalcitu vyskytuji shluky diaman-
tové lesklych, intenzivné modrych ta-
bulkovitych krystal( azuritu o velikosti
do 2.5 mm (obr. 15 a 16). t

Rentgenova praskova data tyrolitu B et LSS
z dolu Mina Delfina (tab. 8) odpovidaji Obr. 15 Shluk syté modrych tabulkovitych krystalt azuritu, Sitka zabéru 4 mm.
Gdajam publikovanym pro tento mi- Foto L. Vrtiska.
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neralni druh. Zpfesnéné parametry

Tabulka 9 Parametry zakladni cely tyrolitu pro monoklinickou prostorovou N h N
zakladni cely tyrolitu jsou v tabulce 9

grupu P2 /c. i . TR
- — porovnany s publikovanymi udaji pro
tato prace Krivovichev et al. (2006)  Stevko et al. (2011) tuto mineralni fazi.
alAl 27.557(3) 27.562(3) 27.543(3) Pri studiu chemického sloze-
b[Al  5.5672(7) 5.5684(7) 5.5681(6) ni tyrolitu (tab. 10) bylo v kation-
clA]  10.465(1) 10.4662(15) 10.4763(9) tcl:J Zjisteno 9%fq'ga”;“'27233;°‘1p%”'
o a v rozmezi 2.18 - 2.27 apfu a Cu
Al 98.07(5) 98.074(11) 98.009(9) (8.56 - 8.66 apfu) a minoritni obsa-
VA 1589.5(3) 1590.3(3) 1591.02(3) hy Zn v rozmezi 0.14 - 0.25 apfu.
V aniontové &asti vzorce byly vedle
dominantniho As (3.79 - 4.05 apfu)
Tabulka 10 Chemické sloZeni tyrolitu z Mina Delfina (hm. %) zjistény nevelké obsahy Si (do 0.03
mean 1 2 3 4 5 g apfu), obsahy S (do 0.04 apfu) a P
Ca0 767 768 776 765 758 770 767 (oo 001 apl). Empriek ;Z?rfacr;g;
CuO 4223 4158 4326  42.01 42.37 43.04 4112 Sesti bodovych analyz) Ize nr; bézi
ZnO 0.93 0.96 1.28 1.02 0.78 0.69 0.82 1OVY¢ Y -
. sumy kationtd (Ca+Cu+2Zn) = 11 apfu
SiO, 0.09 0.23 0.05 0.10 0.05 0.10 0.00 vyjadiit jako (Ca,,Cu. Zn .)
As O 27.71 28.08 27.99 2867 2689 2836 26.28 z22° 80 018721100
275 [(ASO4)3 91(804)0 04(8'04)0 02(P04)o 01123 98
P205 0.04 0.09 0.00 0.06 0.00 0.08 0.00 (CO ) .(OH) -1.1H 0. ’ ' ’
SO, 019 038 026 021 014 010  0.06 Ramanovo  spektrum  tyrolitu
*CO, 2.90 2.22 3.28 2.25 3.42 2.75 3.46  ké, ale nikoliv identické se spektry
total 9843 9769 101.03 9859 97.86 99.69 9570 uvadénymi pro tyrolit z lokalit Brixle-
Ca 2217 2243 2180 2216 2196 2199  2.266 gg' Iygg'g;’ ';akws"lcl’ (K'Ogroggvel'
c 8599 8564 8572 8581 8.648 8664 8567 ''OS ,_Fenameliera, spanel-
" sko (RRUFF RO050571), Tyrolsko,
Zn 0.184 0.193 0.248 0203 0.156 0.136  0.167 Rakousko (RRUFF R05231) a Lo-
> 11.000 11.000 11.000 11.000 11.000 11.000 11.000 velock mine. Bolivia. Cottonwood
Si 0.024 0.062 0.014 0.028 0.013 0.027 0.000 Canyon, Churchill County, Nevada,
As 3.906 4.003 3.839 4.053 3.799 3.952 3.790 A (RRUFF R060264). Porovnani
Y 3977 4162 3.904 4137 3839 4.015 3.801 popisovanych jako tyrolit z lokalit v
C 1.066 0826 1.176 0.830 1.261 1.000 1.304 CR, SR, Rakousku i USA svymi ob-
OH 8.000 8.000 8.000 8000 8.000 8.000 8.000 sahy Sl§|fét0Véh0 aniontu (J. Sejkora,
H,0 11.000 11.000 11.000 11.000 11.000 11.000 11.000 N€publikovana data) spise korespon-

duje s nové definovanym mineralnim
druhem - tangdanitem s idedlnim
vzorcem Ca,Cuy(AsO,),(S0,), ,(OH),
-OH,0 (Ma et al. 2014). Kvantitativni
chemicka data odpovidajici karbo-
natem dominantnimu tyrolitu (Ca,
Cuy(AsO,),(CO,)(OH),11H,0 - Kri-
vovichev et al. 2006) jsou uvedena
jen pro vzorky z lokality Penamelle-
ra, Spanélsko (RRUFF R050571).
InfraCervena spektra pro chemicky
definovany tyrolit i tangdanit z lokality
Farbisté na Slovensku uvadi Stevko
et al. (2011).

Tyrolit s idealnim vzorcem Ca,
Cuy(AsO,),(CO,)(OH),-11H,0 obsa-
huje ve své strukture, vedle kationtl
Cu* a Ca?, také AsO,*, CO,*, OH a
molekularni vodu (Krivovichev et al.
2006). Studovany material z Mina
Delfina svymi velmi nizkymi obsa-
hy sulfatového aniontu velmi dobfe
odpovida karbonatem dominantni-
mu tyrolitu. Experimentalné ziskané
Ramanovo spektrum tyrolitu z Mina
R Delfina (tab. 11) bylo interpretovano

Obr. 16 Shiuk syté modrych tabulkovitych krystali azuritu, $itka zabéru 1 mm. 2€iména na zakladé praci Nakamota
Foto L. Vrtigka. (2009), Kloprogga a Frosta (2000),

Mean - primér Sesti bodovych analyz; *H,O obsahy dopocteny na zakladé
teoretického obsahu 8 molekul OH a 12 molekul H,0 v idealnim vzorci tyroli-
tu. *Obsahy CO, dopocteny na zakladé vyrovnani rozdilu nabojovych bilanci;
koeficienty empirickych vzorcd pocitany na bazi Ca+Cu+Zn = 11 apfu.
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Stevka et al. (2011), Cejky et al.
(2015), Frosta et al. (2015) a Chuka-

Tabulka 11 Interpretace Raman spektra tyrolitu z Mina Delfina

nova (2014). pozice polositka | 1* pravdépodobné pfifazeni

Volnym tetraedrim (AsO,)* (sy- 3487 52 3.7 3470 vw valenéni vibrace v OH
mstrie . T, ;\)Fisluéi tfgnkd’amelntévln[ 3376 172 2.2 3364 vw
vibrace. <! ES;)(I?)/%?/ gj'ﬁ STl 3036 150 1.6 3045vw  valencni vibrace v OH v molekulach H,0

v V2

generovana deformaéni vibrace, v, 2939 16 0.3
(F,) trojnasobné degenerovana an- 2842 27 0.2
tisymetricka valencni vibrace, a v, 1600 139 241 valenéni vibrace 8 H,0
(o) oisaine Seommerid “tass 3 o7

. — : ny 1376 74 0.7 antisymetrické valencni vibrace v, (CO,)*
ce jsou aktivni v Ramanové spektru, 3 3
zatimco vibrace v, a v, jsou aktivni 1348 219 12
v infraCerveném spektru. Snizeni 1100 9 16.0
symetrie T, zplUsobuje rozstépeni 1071 14 41 symetrické valencni vibrace v, (CO,)*
dggen}aroyanyf:h vib'raci. a aktivacvi 1043 18 1.8 1048 vw
‘S’g’;‘t‘ihV(wgfacrig’tﬁ”ggnoé)Ri/”;m%"j 1030 17 251023 w deformagni vibrace 8 Cu-OH
plandrnimu (CO,)* (symetrie D,,) 945 25 3.2 968ww . o L
prislugi fundamentalni vibrace: sy- 919 28 24 antisymetrické valencni vibrace v, (AsO,)*
metricka valencni vibrace v, (A,"), 886 24 98 887sh
mimorovinna deformacni vibrace v, 856 20 411 mimorovinna deformacni vibrace v, (3) (CO,)*
(8) (A,"), dvojnasobné degenerova- 844 31 79.7 845vs symetrické valencni vibrace v, (AsO,)*
na antisymetricka valen¢ni vibrace 806 26 100.0 797 vs
vs(E)a qt\)/OJ”aSOb(g‘)? (d;g);eger'?vapa 511 36 27.8 500 wm valenéni a deformaéni vibrace Cu-(O,0H)
rovinna vibrace v, . Snizenim
symetrie dochazi k aktivaci vibraci 484 7 40 ‘o 5
v infraderveném a Ramanové spek- 462 31 271 461w deformacni vibrace v, (AsO,)
tru a Stépeni degenerovanych vibraci 418 30 26.1 410sh
(Nakamoto 2009). 388 28 184 381m

Slaby pas pti 3487 cm" byl pfifa- 360 22 189 361 m deformacni vibrace v, (AsO,)*
zen v OH valenc¢ni vibraci hydroxylo- 338 24 116
vych iontl, dal$i slabé pasy pfi 3376 318 21 8.7
a 3036 cm™ v OH valenénim vibra- 302 15 94
cim molekul vody. Podle Libowitzky- 285 19 55
ho ('1 999) Ize odvodit pfiblizné délky 266 23 87 215w
vodikovych vazeb O-HxxxO ve struk- 199 17 7.5 203sh valen¢ni a deformaéni vibrace
e sabé. paoy o 7080 o one 1907 33 180h Cu-OH, 0-(Cu, Ca)-O, 0-Cu-0
om" Casto se ve spekirech vyskytu- 174 18 18.3 164 sh a mrizkové mody
o . o ySKY 154 22 138 151s
jici, mohou sice rovnéz souviset s v 147 7 33
OH vodikovymi vazbami vazanych 131 13 14'4
hydroxyll, ale byvaji zpusobeny pfi- 121 16 17'1
tomnosti organickych necistot. 1 4'4

Deformaéni vibraci molekul vody 07 8 :
v,(8) H,0 pislusi velmi slaby Siro- 98 9 7.8
ky pas pfi 1600 cm™, zatimco velmi 88 10 10.7

72 8 10.2

slabé Siroké pasy pfi 1445, 1376 a

1348 cm' jsou spojeny s dvojnasob-
né degenerovanymi antisymetricky-

Pozice a poloSitka pasy jsou uvedeny v cm™; | | odvozeno zvvyéky pasu pfi
dekonvoluci spektra; 1* - tyrolit, RRUFF 50571, Penamellera (Spanélsko).

mi valencnimi vibracemi v, (CO,)*.
Caéstecnou koincidenci v,(8) H,0 a v, (CO,)* vibraci nelze
vyloudit.

Pasy pfi 1100 cm™ a 1071 cm™' Ize pfifadit k symet-
rickym valenénim vibracim v, (CO,)*. Pasy pfi 1043 a
1030 cm™ souvisi s deformaénimi vibracemi & Cu-OH,
zatimco pasy pfi 945, 919 a 886 cm™' byly pfifazeny k troj-
nasobné degenerovanym antisymetrickym vibracim v,
(AsO,)* s pravdépodobnym pfekryvanim s deformacni-
mi vibracemi 8 Cu-OH, a velmi intenzivni pasy pfi 844
a 806 cm™ a intenzivni pas pfi 856 cm™ k symetrickym
valenénim vibracim v, (AsO,)*. Pozorované pocty téchto
pasu signalizuji pfitomnost symetricky neekvivalentnich
(AsO,)* skupin, coz je v souladu s dvéma neekvivaletnimi
As pozicemi, zjiSténymi Krivovichevem et al. (2006) pfi

studiu krystalové struktury tyrolitu. Pfekryvani v, (AsO,)*
s mimorovinnymi deformacnimi vibracemi v,(8) (CO,)*
nelze vylougit.

Stredné intenzivni pas pfi 511 cm™ muze byt pfifa-
zen valenénim a deformacnim vibracim Cu-O a Cu-OH.
Pasy pfi 462 a 418 cm™ spolu s pasem pii 484 cm' jsou
pfifazeny trojnasobné degenerované deformacni vibraci
v,(8) (AsO,)* a pasy pfi 388, 360 a 338 cm™ dvojnasob-
né degenerované deformacni vibraci v,(3) (AsO,)* Pasy
stfedni intenzity pfi 318, 302, 285, 266, 199, 190, 174,
154, 147, 131, 121, 107, 98, 88, a 72 cm' Ize pfifadit va-
lenénim a deformacnim vibracim Cu-OH, O-(Cu, Ca)-OH,
O-Cu-0 a mfizkovym modim.
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3000 2000 1500 1000 500 Obr. 17 Ramanovo spektrum
Raman shift (cm™) tyrolitu z Mina Delfina.
Zaver DrATOvskY M, KarLicex J (1981) Lithium and sodium anti-

Vznik nové zjisténého vyskytu theisitu a doprovod-
ného sabelliitu a tyrolitu z dolu Mina Delfina je vazan na
procesy in-situ zvétravani sulfidd Cu a Zn - tennantitu a
tetraedritu. Okolni horniny (pfevazné vapence) slouzily
pfi vzniku téchto minerald jako zdroj Ca. Pfitomnost thei-
situ byla na této lokalité patrné opomijena pro jeho vyraz-
nou podobnost se zde znamym tyrolitem, od kterého se
makroskopicky jen nevyrazné odliSuje barvou. Dokladovy
material je uloZzen v mineralogické sbirce Narodniho mu-
zea v Praze - Hornich Pocernicich.
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