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Abstract

A rare supergene uranyl carbonate mineral, bayleyite, was found on a single specimen originated from the 3rd
level of the Barbora shaft, the Jachymov ore district, Czech Republic. Bayleyite occurs there as a yellow, very small,
imperfect crystals of glassy lustre forming crystalline aggregates up to 3 mm on a small fragment of the rock. Liebigite,
schrdckingerite, rabbittite and natrozippeite were found in the mineral association. According to single-crystal X-ray
data bayleyite is monoclinic, space group P2 /a, with a = 26.535(1), b = 15.244(2), c = 6.497(3) A, B = 92.942(10),
and V = 2624.5(13) A%. Crystal structure was refined to R, = 2.68% on the basis of 5008 unique observed reflections
[/,,.>30(/)] collected on a Oxford Diffraction Gemini diffractometer with a Atlas CCD detector and MoKa radiation. Che-
mical analyses of bayleyite yielded the average composition MgO 12.68, FeO 0.06, Al,O, 0.05, SiO, 0.45, UO, 51.97,
CO,.. 21.27, H,0_,. 29.46, total 115.94 wt. % corresponding to the empirical formula (Mg, ., Al; o,F€;0.)5; 75(UO,), o
[(CO,), ((SiO,), ] - 18H,0 calculated on the basis of U = 1 apfu (CO, content derived from the charge-balance). Raman
spectrum of bayleyite is dominated by the symmetric stretching vibration of UO,* ion, and stretching and bending mo-
des of planar CO, groups. Inferred uranyl bond-lenghts and possible hydrogen bond lenghts obtained from the Raman
frequencies of corresponding vibrations, based on the empirical relations, are consistent with values from the refined
structure.
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Uvod

Bayleyit, monoklinicky hydrat uranyltrikarbonatu diho-
feCnatého, je pomérné vzacnym supergennim mineralem
Sestimocného uranu, vznikajicim oxida¢né-hydratacnim
zvétravanim primarnich U-rud za pfitomnosti rozpusté-
ného CO, ve vodnych roztocich (Plasil 2014). Bayley-
it byl puvodné popsan z lokality Hillside Mine v Arizoné
(USA) Axelrodem et al. (1951) a je znam z fady lokalit
v USA (Arizona, Colorado, New Mexico, Utah), kde ¢asto
doprovazi dalsi uranyltrikarbonaty jako napf. anderso-
nit, liebigit &i schrockingerit. V Evropé je popisovan také
z nékolika lokalit, nicméné Cetnost vyskytl a vzhled uka-
zek je o poznani horsi, nez ze severoamerickych lokalit.
Z jachymovského rudniho reviru nebyl dosud bayleyit
popsan, ackoliv jachymovské doly poskytly celou fadu
ukazek chemicky velmi rozli¢nych mineralt skupiny ura-
nylkarbonatd. Bayleyit byl v Jachymové nalezen az ne-
davno, a to na jediném vzorku pochazejicim ze Sachty
Barbora. Jeho detailni mineralogicky popis je napini pred-
kladaného ¢lanku.

Metodika vyzkumu

Povrchova morfologie vzorku byla sledovana v dopa-
dajicim svétle pomoci optického mikroskopu Zeiss Stemi
2000-C (Hornické muzeum Ptibram); jeji detaily pak v
obrazu sekundarnich elektronli na elektronovém scano-
vacim mikroskopu Hitachi S3700-N (Narodni muzeum,
Praha).

Chemickeé slozeni bayleyitu z Jachymova a z lokality
Grimsel (kanton Bern, Svycarsko) bylo kvantitativng stu-
dovano pomoci elektronového mikroanalyzatoru Cameca
SX100 (Prirodovédecka fakulta, MU Brno) za podminek:
vinové disperzni analyza, napéti 15 kV, proud 4 nA, pra-
mér svazku 8 pm, standardy: andradit (Ca, Fe), SrSO,
(8), sanidin (Si, Al, K), MgAl,O, (Mg) a U (U). Ziskana
data byla korigovana za pouziti software PAP (Pouchou,
Pichoir 1985). Vy$si sumy chemickych analyz po dopoctu
teoretického mnozstvi H,O a CO, jsou vyvolany Castec-
nou dehydrataci studovaného materialu v komore elek-
tronového mikroanalyzatoru.

Monokrystalova difrakéni data bayleyitu z Jachymova
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byla ziskana na difraktomet-
ru Oxford Diffraction Gemi-
ni s CCD detektorem Atlas
(FyzikaIni ustav AV CR, v.v. i.
Praha) za pouziti kolimova-
ného, monochromatizované-
ho MoKa zareni. Krystal bay-
leyitu, o velikosti 0.21 x 0.10
x 0.06 mm3, byl nalepen na
sklenény vlas a snimkovan.
Krystalova struktura bayley-
itu byla zpfesnéna z mono-
krystalovych difrakénich dat
programem Jana2006 (Pe-
tficek et al. 2006, 2014) na
zakladé znamé struktury syn-
tetického analogu bayleyitu
(Mayer, Mereiter 1986).

Raman spektrum bayleyi-
tu z Jachymova bylo ziskano
pomoci disperzniho spektro-
metru DXR (Thermo Scienti-
fic) spojeného s konfokalnim
mikroskopem Olympus s po-
uzitim objektivu zvétSujiciho
100x% (Fyzikalni ustav AV CR, v.v. i. Praha). Ramanovsky
signal byl excitovan pomoci zeleného laseru (A = 532 nm)
a zachycovan CCD detektorem. Expozi¢ni doba €inila 20
s, 32 expozic, vykon laseru byl omezen na 3.0 mW.

Charakteristika vyskytu bayleyitu

Nalez vzorku bayleyitu byl u€inén na prekopu 3. patra
Sachty Barbora, v blizkosti jamy Jifina v zapadni ¢asti
jachymovského rudniho reviru (Krusné hory, Ceska re-
publika). Bayleyit byl nalezen na poc¢vé chodby. Mineral
tvofi na vzorku o velikosti cca 5 x 4 x 1 cm az 3 mm
velké agregaty Zluté barvy, sloZzené z drobnych, nedo-
konale vyvinutych krystald s typickym skelnym leskem
(obr. 1, 2). Bayleyit je svym vzhledem velmi podobny lie-
bigitu, od kterého se lisi zejména svétle Zlutou barvou
se zelenkavym tonem. Bayleyit byl nalezen v asociaci
s dalSimi karbonaty a sirany uranu, a to se schrdckin-
geritem, liebigitem, rabbittitem a natrozi-
ppeitem. V okoli vyskytu se velmi hojné
vyskytoval sadrovec. Prostfedi, ve kterém
popisovany vzorek s bayleyitem vznikl, by
se dalo oznacit za vlhké. V blizkém okoli
nalezu nebyl zjistén Zadny zdroj U v podo-
b& primarni mineralizace pfedstavované
uraninitem. Popisovana mineralni asocia-
ce s vyskytem sulfatd a karbonat(i uranu
vznikala recentné v prostfedi opusténého
dalniho dila za dobu cca 50 let od ukonce-
ni téZby v této Casti lozZiska, v délce okolo
20 m na izolovanych kamenech lezicich na
pocvé prekopu. Predpokladame, Ze uran
byl na misto krystalizace pfinesen v podo-
bé& mobilnich uranyl-karbonatovych kom-
plex ve vodnych roztocich. V takovém
pfipadé maze byt zdrojem U (resp. UO,*)
napfiklad podrceny jemny prach ve znacné
vzdalenosti od mista vyskytu supergenni
mineralizace.

Obr. 1 Zluté srostlice nedokonale vyvinutych krystalt bayleyitu z Jachymova. Sitka
obrézku 2.5 mm, foto P. Skacha.

Chemicke sloZeni bayleyitu z Jachymova a srov-
nani s vyskytem na lokalité Grimsel (Svycarsko)

PFi studiu chemického slozeni bayleyitu z Jachymova
(tab. 1) byly v kationtové pozici zjistény vedle dominant-
niho Mg pouze minoritni Al (do 0.01 apfu) a Fe (do 0.01
apfu). V aniontové pozici byly zjistény zvySené obsahy
Si** (do 0.04 apfu) a S v mnozstvi pohybujicim se okolo
detekéniho limitu stanoveni. Empiricky vzorec studované-
ho bayleyitu z Jachymova (prumér 4 bodovych analyz)
Ize na bazi U = 1 apfu vyjadfit jako (Mg, ,,Al; o,F€;0:)517s
(UO,), 1, [(CO,), ((SiO,), ] - 18H,0 (obsah CO, byl dopo-
¢itan na zakladé nabojového vyrovnani).

Chemické slozeni bayleyitu ze Svycarské lokality Grim-
sel, ktery byl pouzit pro srovnani, je vyrazné pestrejsi (tab.
1). V kationtové pozici se vedle dominantniho Mg (1.52
- 1.91 apfu) uplatiiuji zejména Ca (0.05 - 0.12 apfu), Na

Obr. 2 Nedokonale vyvinuté sloupcovité krystaly bayleyitu srastaji do
nahodnych srostlic. Sitka obrazku 100 um, BSE foto J. Sejkora.
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Tabulka 1 Chemickeé sloZeni bayleyitu z Jachymova a z lokality Grimsel (hm. % oxid()

Jachymov Grimsel

mean 1 2 3 4 mean 1 2
Na,O 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.23 0.15 0.31
K,0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.38 0.31 0.45
CaO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.76 0.47 1.04
MgO 12.68 13.54 12.45 1212 12.59 11.07 12.96 9.18
ALO, 0.05 0.05 0.09 0.00 0.00 0.62 0.83 0.41
FeO 0.06 0.00 0.00 0.14 0.12 0.00 0.00 0.00
SiO, 0.45 0.42 0.47 0.53 0.38 1.83 1.84 1.81
S0, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.29 1.14 1.44
CO, (calc.) 21.27 21.85 21.24 20.57 21.41 16.04 18.49 13.59
uo, 51.97 49.92 54.08 51.57 52.32 45.48 48.15 42.80
H,0* 29.46 28.30 30.65 29.23 29.66 25.78 27.30 24.26
total 115.94 114.09 118.98 114.15 116.51 103.47 111.64 95.30
Na* 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.047 0.028 0.067
K* 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.052 0.039 0.064
Ca? 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.087 0.050 0.124
Mg?* 1.734 1.925 1.634 1.667 1.708 1.716 1.910 1.522
AR 0.007 0.000 0.000 0.015 0.013 0.000 0.000 0.000
Fe? 0.005 0.000 0.000 0.011 0.009 0.000 0.000 0.000
>M 1.746 1.925 1.634 1.693 1.730 1.902 2.027 1.777
Si+ 0.041 0.040 0.041 0.049 0.034 0.192 0.182 0.202
S 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.102 0.085 0.120
>T 0.041 0.040 0.041 0.049 0.034 0.294 0.267 0.322
C# 2.662 2.844 2.552 2.592 2.659 2.279 2.495 2.064
ue* 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
H,O 17.999 18.000 17.995 17.999 18.000 18.001 18.002 18.000

H,O” - obsah vypocteny na bazi teoretického obsahu 18 H,O v bayleyitu; koeficienty empirickych vzorcl pocitany na
bazi U = 1 apfu, obsah CO, byl dopocitan s ohledem na nabojové vyrovnani.

Tabulka 2 Krystalografické udaje a detaily zpfesnéni krystalové struktury pro
bayleyit z Jachymova

(0.03 - 0.07) a K (0.04 - 0.06
apfu). V aniontové pozici byly
Zjistény vyrazné zvysené obsahy

Strukturni vzorec
Prostorova grupa

Mg,[(UO,)(CO;);1(H,0),,
P2./a

Si** (do 0.20 apfu) a S¢ (do 0.12 a, b, c[A] 26.535(1), 15.244(2), 6.497(3)

apfu). Empiricky vzorec bayleyitu a, B, v [ 90, 92.942(10), 90

z lokality Grimsel (prdmér ze dvou V (A% 2624.5(13)

bodovych analyz) Ize na bazi U =1 7 4

apfu vyjadrit jako (Mg1_72Ca0;09K0_05 Hustota (calc.) [g/cm?] 2.062

?‘;(")35)121109]*(1%(3'22)(5005)%2;)?128&86?4@;/? Abs. koeficient y (mm), typ korekce 6.34, multiscan

dopoGitan na zakladé nabojové- i Tmax 0.628/1

ho vyrovnani). Velikost krystalu [mm?] 0.212 x 0.095 x 0.058
Zajimavé je, ze bayleyit Foso 1576

z Jachymova nepfili§ odrazi ji- RTG zéreni, A [A] MoKa, 0.71073

nak pestrou geochemii, jiz se Uhlovy rozsah méFeni [°] 3.1-29.5

ostatni supergenni mineraly Roszah h, k, | -6<h<8, -20<k<20, -36</<34

z této lokality vyznacuji. Naopak Ty mgfeni, $ife framu [°], expoziéni doba[s]  , 1.0, 100

bayleyit z Grimselu ukazal ne-  pofeyi mareno celkem 23745

pomémné ~ pestiejsi - chemicke o oqo i nesavisiychipozorovanych [1 >30(l)]  6498/5008

sloZeni, coz je dano pravdépo- obs

dobné& tim, Ze vzorky pochéze- Kompletnost dat do 8, , [%], R, 0.90, 0.037

ji pfimo z puklin v Zule, kdezto Pocet parametry, restraints, constraints 399, 28, 32

bayleyit v Jachymové narUstal

Vahové schéma

o, w = 1/(a?(/) + 0.004P)

na osamoceny vzorek nalezeny R,, wR, (obs) 0.0268, 0.0515

na pocvé dulni chodby. R, wR, (all) 0.0450, 0.0568
Goodness-of-fit (S) (obs/all) 1.26/1.21
Diferenéni fourierské max./min. [e/A3] 1.48/-1.10
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Tabulka 3 Zpfesnéné pozice atomi a ekvivalentnich atomovych teplotnich faktorii (Ueq v A2) pro bayleyit z J&-

chymova
Atom x/a y/b z/c U,, Okupance
U1 -0.165031(5) 0.021229(9) -0.48773(2) 0.01685(4)
Mg1 0 0 0 0.0230(6)
Mg2 -0.5 0 0 0.0244(6)
Mg3 -0.23874(5) 0.28487(9) -0.02198(19) 0.0245(4)
C1 -0.27176(13) 0.0283(3) -0.4351(6) 0.0239(12)
Cc2 -0.11500(14) -0.1473(3) -0.4902(6) 0.0258(13)
C3 -0.10819(14) 0.1813(3) -0.5425(6) 0.0214(12)
01 -0.17674(10) 0.01357(18) -0.7604(4) 0.0286(9)
02 -0.15285(10) 0.02863(18) -0.2152(4) 0.0277(9)
03 -0.24461(10) 0.09676(18) -0.4637(5) 0.0326(10)
04 -0.24733(10) -0.04476(18) -0.4395(5) 0.0324(10)
05 -0.31816(9) 0.03219(18) -0.4101(5) 0.0327(10)
06 -0.16292(9) -0.13690(18) -0.4591(4) 0.0291(9)
o7 -0.09140(9) -0.07386(18) -0.5218(4) 0.0260(9)
08 -0.09512(11) -0.2200(2) -0.4934(6) 0.0555(14)
09 -0.08700(9) 0.10400(18) -0.5314(4) 0.0238(8)
010 -0.15650(9) 0.18001(17) -0.5207(4) 0.0253(9)
O11 -0.08395(10) 0.24994(18) -0.5710(4) 0.0314(9)
012 0.00223(10) 0.0693(2) 0.2725(4) 0.0351(10)
013 -0.02720(12) 0.1080(2) -0.1578(5) 0.0372(11)
Oo14 -0.07221(10) -0.0418(2) 0.0560(5) 0.0339(11)
015 -0.47543(13) 0.1194(2) 0.1124(5) 0.0411(12)
016 -0.56723(10) 0.0609(2) -0.1033(5) 0.0304(9)
017 -0.46951(12) 0.0290(2) -0.2736(5) 0.0370(11)
018 -0.2350(2) 0.4185(4) -0.0864(10) 0.0412(11)* 0.530(6)
019 -0.2130(3) 0.3964(5) -0.1547(11) 0.0412(11)* 0.470(6)
020 -0.3114(3) 0.3053(7) 0.0828(11) 0.0335(10)* 0.456(9)
021 -0.3066(2) 0.3458(6) 0.0443(9) 0.0335(10)* 0.544(9)
022 -0.2461(3) 0.1538(5) 0.0637(12) 0.0434(12)* 0.528(10)
023 -0.2651(4) 0.1704(5) 0.1179(13) 0.0434(12)* 0.472(10)
024 -0.1701(2) 0.2591(5) -0.1363(10) 0.0395(11)* 0.541(7)
025 -0.1736(2) 0.2124(6) -0.0754(12) 0.0395(11)* 0.459(7)
026 -0.20505(12) 0.3180(2) 0.2588(5) 0.0363(11)
027 -0.27042(12) 0.2540(2) -0.3062(5) 0.0396(11)
028 -0.15180(13) 0.5221(2) 0.0094(5) 0.0440(12)
029 -0.59816(11) 0.0728(2) -0.5159(5) 0.0315(10)
030 -0.48897(11) 0.1837(2) -0.4897(5) 0.0399(11)
031 -0.07149(13) 0.2541(2) 0.0071(5) 0.0428(12)
032 -0.14790(17) 0.6487(3) -0.2995(6) 0.0670(16)
033 -0.4136(3) 0.2473(4) -0.0575(10) 0.132(3)
H1 0.0263(16) 0.073(3) 0.358(7) 0.0527*
H2 -0.0238(15) 0.080(3) 0.327(7) 0.0527*
H3 -0.0406(18) 0.106(3) -0.274(6) 0.0558*
H4 -0.0392(18) 0.152(3) -0.100(7) 0.0558*
H5 -0.0975(16) -0.017(3) -0.009(7) 0.0508*
H6 -0.0789(18) -0.063(3) 0.169(6) 0.0508*
H7 -0.4766(18) 0.133(3) 0.232(6) 0.0494*
H8 -0.4532(16) 0.145(3) 0.070(8) 0.0494*
H9 -0.5921(15) 0.035(3) -0.053(7) 0.0456*
H10 -0.5734(17) 0.063(3) -0.225(5) 0.0456*
H11 -0.4501(17) -0.003(3) -0.335(8) 0.0555*
H12 -0.4750(19) 0.076(3) -0.336(7) 0.0555*
H13 -0.2178(18) 0.350(3) 0.328(7) 0.0545*
H14 -0.1926(18) 0.278(3) 0.337(7) 0.0545*
H15 -0.2657(19) 0.206(3) -0.368(8) 0.0594*
H16 -0.2941(17) 0.277(3) -0.374(7) 0.0594*
H17 -0.157(2) 0.534(4) 0.136(6) 0.066*
H18 -0.146(2) 0.571(3) -0.048(8) 0.066*
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H19 -0.6263(14) 0.049(3) -0.533(7) 0.0473*

H20 -0.6007(17) 0.132(2) -0.545(7) 0.0473*

H21 -0.4677(16) 0.221(3) -0.476(7) 0.0479*

H22 -0.5170(15) 0.215(3) -0.500(7) 0.0479*

H23 -0.069(2) 0.252(4) 0.132(6) 0.0642*

H24 -0.063(2) 0.300(3) -0.036(8) 0.0642*

H25 -0.152(2) 0.610(4) -0.410(8) 0.1006*

H26 -0.130(2) 0.692(4) -0.362(9) 0.1006*

H27 -0.388(3) 0.197(5) -0.086(17) 0.1977*

H28 -0.431(4) 0.276(6) -0.171(12) 0.1977*

*-atom zpfesnén pouze s izotropnim teplotnim parametrem

Tabulka 4 Anizotropni atomové teplotni faktory pro bayleyit z Jachymova

Atom u" U?? U= U ue Uz

U1 0.01511(7) 0.01918(8) 0.01637(7) -0.00030(6) 0.00186(4) 0.00272(6)
Mg1 0.0185(8) 0.0321(12) 0.0185(10) 0.0023(8) 0.0019(7) 0.0001(7)
Mg2 0.0243(9) 0.0260(11) 0.0234(11) 0.0008(8) 0.0039(7) 0.0004(7)
Mg3 0.0266(7) 0.0277(8) 0.0193(7) 0.0043(6) 0.0006(5) -0.0019(6)
C1 0.0202(18) 0.029(2) 0.023(2) 0.0036(18) 0.0017(14) 0.0025(17)
C2 0.0211(19) 0.024(2) 0.033(2) 0.0014(18) 0.0038(16) 0.0020(17)
C3 0.0234(19) 0.023(2) 0.018(2) 0.0015(17) 0.0002(15) -0.0012(16)
(o) 0.0316(14) 0.0376(17) 0.0163(14) -0.0049(13) -0.0008(11) 0.0016(12)
02 0.0319(14) 0.0386(18) 0.0127(14) 0.0020(13) 0.0010(11) 0.0008(12)
03 0.0191(14) 0.0195(15) 0.059(2) -0.0044(12) 0.0059(13) -0.0001(13)
04 0.0217(14) 0.0228(16) 0.054(2) 0.0011(12) 0.0114(13) 0.0114(13)
05 0.0179(13) 0.0349(18) 0.0459(19) 0.0006(12) 0.0079(12) 0.0039(14)
06 0.0223(14) 0.0227(15) 0.0428(19) -0.0011(12) 0.0051(12) 0.0047(13)
o7 0.0199(13) 0.0226(15) 0.0359(17) 0.0010(12) 0.0049(11) 0.0018(12)
(O]] 0.0284(16) 0.0235(18) 0.116(3) 0.0063(14) 0.0166(18) 0.0069(18)
09 0.0193(13) 0.0231(15) 0.0293(16) 0.0001(12) 0.0055(11) 0.0004(12)
010 0.0172(13) 0.0243(15) 0.0345(17) 0.0026(11) 0.0034(11) 0.0062(12)
o11 0.0249(14) 0.0226(15) 0.0472(19) -0.0061(13) 0.0061(13) 0.0027(14)
012 0.0212(15) 0.060(2) 0.0236(17) 0.0054(15) -0.0002(12) -0.0135(15)
013 0.0435(18) 0.0398(19) 0.0273(18) 0.0169(15) -0.0082(14) -0.0007(15)
014 0.0203(14) 0.053(2) 0.0285(18) 0.0024(14) 0.0028(12) 0.0078(14)
015 0.0449(19) 0.040(2) 0.040(2) -0.0104(16) 0.0086(16) -0.0107(16)
016 0.0276(15) 0.0361(17) 0.0276(16) 0.0024(14) 0.0031(13) 0.0021(14)
o17 0.0436(18) 0.038(2) 0.0310(18) 0.0123(16) 0.0151(14) 0.0071(14)
026 0.0479(19) 0.039(2) 0.0219(17) 0.0175(15) -0.0033(14) -0.0072(13)
027 0.051(2) 0.037(2) 0.0292(18) 0.0175(16) -0.0137(14) -0.0132(14)
028 0.0406(18) 0.049(2) 0.043(2) -0.0012(17) 0.0085(16) 0.0018(18)
029 0.0252(15) 0.0285(17) 0.0410(18) -0.0014(14) 0.0023(13) 0.0030(14)
030 0.0291(17) 0.0304(19) 0.060(2) -0.0030(14) -0.0005(16) 0.0020(16)
031 0.0508(19) 0.0339(19) 0.044(2) -0.0060(17) 0.0039(17) 0.0014(17)
032 0.102(3) 0.049(3) 0.050(3) -0.024(2) -0.002(2) -0.0002(18)
033 0.151(6) 0.140(6) 0.099(4) -0.073(5) -0.046(4) 0.046(4)

Rentgenovy difrakéni vyzkum bayleyitu

Zakladni udaje o zpfesnéni krystaloveé struktury bay-
leyitu jsou uvedeny v tabulce 2; v tabulce 3 jsou pak pu-
blikovany zpfesnéné pozice atomu a ekvivalentnich ato-
movych teplotnich faktorl. Tabulka 4 uvadi anizotropni
atomové teplotni faktory a v tabulce 5 jsou porovnany zis-
kané parametry zakladni cely s publikovanymi udaji pro
tuto mineralini fazi.

Zptesnéna krystalova struktura bayleyitu z Jachymo-
va (obr. 3) odpovida znamé krystalové struktufe syntetic-
kého analogu publikovaného v praci Mayera a Mereitera

(1986). Zajimava je skute¢nost, Ze nebylo mozné na z&-
kladé difrakenich dat lokalizovat atomy vodiku nalezejici
molekulam H,O koordinovanym k jednomu ze tfi Mg ato-
mu (atom Mg3). Atomy kysliku, které v ekvatorialni roviné
oktaedru Mg?(H,0),, vykazuji pozi¢ni disorder, ktery Ize
interpretovat jako projekci dvou nezavislych oktaedrd,
které jsou vzajemné vuci sobé pootoceny. Identicky jev
byl pozorovan i v pfipadé syntetického bayleyitu (Mayer,
Mereiter 1986). Na zakladé zpfesnéni struktury bayley-
itu z monokrystalovych dat byl ziskén strukturni vzorec
Mg,[(UO,)(CO,),]-18H,0, Z = 4.
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Tabulka 5 Mrizkové parametry bayleyitu (pro monoklinickou prostorovou grupu P2 /a)

a[A] b [A] c[A] B[] VA7
Jachymov tato prace 26.535(1) 15.244(2)  6.497(3)  92.942(10) 2624.5(13)
synt. Mayer, Mereiter (1986)  26.560(3)  15.256(2)  6.505(1)  92.90(1) 2632.4
synt. Zeying et al. (1985) 26.513(6) 15.235(5)  6.499(1)  92.92(2) -

Raman spektrum bayleyitu

Raman spektrum bayley-
itu z Jachymova (obr. 4) bylo
porovnano a interpretovano
s ohledem na jiz publikované
prace o Raman spektru syn-
tetického bayleyitu (Amayri
2002; dale v textu oznace-
no jako ,A”) a infralerveném
spektru pfFirodniho bayleyitu
(Jones, Jackson 1993, JJ) a
syntetického analogu bayleyitu
(Amayri 2002, A; Chernorukov
et al. 2009, CH). Také bylo pfi
interpretaci spektra pfirodniho
bayleyitu vyuzito interpreta-
ci spekter uranyltrikarbonat(
(Amayri et al. 2005; Anderson
et al. 1980; Chernorukov et al.
2009; Koglin et al. 1979; Cej-
ka 1999, 2004, 2005). Jak jiz
bylo uvedeno, bayleyit je mo-
noklinicky, prostorova grupa
P2/a (C°%,), Z = 4. V krysta-
lové struktufe vystupuji tfi sy- Obr. 3 Krystalova struktura bayleyitu z Jachymova. Vazby v uranyl-trikarbonatové sku-
metricky neekvivalentni atomy piné jsou vyznaceny silnou ¢ernou Carou, atomy hof¢iku jsou vyznacCeny Zlutou
Mg, jeden atom U (jako UO,*), barvou, Cervena nalezi kysliku a Seda vodiku. Vodikové vazby, v ramci zakladni
a tfi atomy C (Mayer, Mereiter buriky, jsou naznaceny modrou pferusovanou Carou.

1986; Zeying et al. 1985; tato
prace).

,volny”  uranylovy ion,
(UO, )%, nalezejici bodové sy- v, (UO, )
metrii D_,, vykazuje tfi zakladni
vibracni mody - v, symetrickou
valenéni vibraci (aktivni v Ra-
manové spektru, 900 - 750
cm'), v, dvojnasobné dege-
nerovanou deformacni vibraci
(IC aktivni, 300 - 200 cm™), a
\A antisyvmetrickou valenéni
vibraci (IC a Raman aktivni,
1000 - 850 cm™). Dvojnasob-
né degenerovana deformacni
vibrace se muZe projevovat
ve dvou vzajemné kolmych ro- H—-O-H
vinach kmitl a mize se $tépit O-H valené&ni vibrace deformaéni v,(CO,)
na dvé vibrace, pokud je ura-
nylovy ion vystaven externimu v.(CO.)
(krystalovému) poli. Snizeni o
symetrie D, = C_, C,, C,

o oov? 2v
zapfi€inuje aktivaci vSech ftfi
fundamentalnich vibraci jak v AA//\\/L
IC, tak i v Raman spektrech

X . . v 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
(Cejka 1999, 2004). Ve vibrac- R »

N . o . aman posuv (cm-")
nim projevu rovinného aniontu

(CO,)*, s bodovou symetrii Qbr. 4 Ramanovo spektrum bayleyitu z Jachymova.
D,.. je ze Sesti normalnich vi-

v, (UO, )"

Intenzita
N

v,(CO,)
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braci Sest fundamentalnich: v, (A;'), symetricka valenc¢ni
vibrace (aktivni Raman) (1115 - 1050 cm™); v, (A,), mi-
morovinna deformacni vibrace (aktivni v IC) (880 - 835
cm’), v, (E) dvojnasobné degenerovana antisymetricka
valenéni vibrace (aktivni IC a Raman) (1610 - 1250 cm™™,
a v, (E) dvojnasobné degenerovana rovinna deformacni
vibrace (aktivni IC a Raman) (770 - 670 cm™"). Pfi snizeni
symetrie z D, = C,, C_nebo C,, se valencni vibrace v,
aktivuje také v IC a dochazi ke Stépeni dfive degenero-
vanych vibraci v, a v,. Planarni skupina (CO,)* mdze byt
koordinovana ke kationtu,vv nasem pfipadé U022*, bud
mono-, nebo bidentatné (Cejka 1999, 2005). Pro f-prvky
prechodnych kovd, se $tépeni v, (CO,)* déje v rozmezi
~50 - 60 cm™' v pfipadé monodentatniho vazani, a ~160
- 190 cm v pfipadé koordinace bidentatni (Jolivet et al.
1980).

Vibraéni pasy v oblasti nejvysSich pozorovanych
energii (Raman: 3560, 3425, 3260 a 3150 cm™") naleze-
ji valenénim vibracim O-H ve strukturné neekvivalent-
nich molekulach vody vazanych vodikovymi vazbami.
Dle empirického vztahu (Libowitzky 1999) mezi energii
(vinoctem) a délkou vazby kmitajicich atomu Ize odvodit
pfiblizné délky vodikovych vazeb ve studovaném bayley-
itu. V tomto pfipadé se délky téchto vazeb pohybuji od
~2.7 do 3.1 A. V pFipadé syntetickych analogt bayleyitu
byly pozorovnany O-H valenéni vibrace v oblasti nasle-
dujicich vino&tii: 3441 cm™ (IC; A), 3547 a 3406 cm™ (IC;
JJ), 3478 a 3429 cm™ (IC; CH).

Pozorovany pas pfi 1642 cm™ (tato prace) nalezi v,
(8) deformacni vibraci H-O-H, stejné tak jako i IC pas pfi
1627 cm™ (A), 1619 cm™ (JJ) a 1608 cm™ (CH). Zadné
pasy odpovidajici libra¢nim vibracim H,O nebyly v Ra-
man spektru pozorovany.

Vibraéni pasy pfi 1586 a 1380 cm™ naleZeji rozstépe-
né dvojnasobné degenerované valencni vibraci v, (CO,)*.
Pozorovany frekvencni rozdil rozstépu, ~200 cm™, uka-
zuje na bidentatni vazbu mezi skupinami (CO,)* a hexa-
gonalnimi uranylovymi bipyramidami. Pas pfi 1067 cm™
pak nalezi symetrické valencni vibraci v, (CO,)*. Pas pfi
832 cm™ byl pfifazen v, mimorovinné deformacni vibraci
skupin (CO,)*. Pozorované pasy pfi 752, 718 a 665 cm'

byly pfifazeny roz&tépené dvojnasobné degenerované
rovinné deformaéni vibraci v, (CO,)*.

Zadny pas nalezejici antisymetrické valencni vibraci
v, (UO,)** nebyl pozorovan. Velmi intenzivni pas pfi 825
cm” ndlezi symetrické valencni vibraci v, (UO,)**. Délka
U-O vazby, odvozena na zakladé empirického vztahu
(Bartlett, Cooney 1989), je v pfipadé studovaného bay-
leyitu ~1.78 A, coZ je v souladu s typickymi délkami va-
zeb v uranylu, koordinovaném Sesti ligandy, udavanymi
Burnsem (1999, 2005). Pozorované délky vazeb jsou
takeé v souladu s rentgenstrukturni analyzou (Zeying et al.
1985; Mayer, Mereiter 1986; tato prace). Ramanovy pasy
pfi 253 a 234 cm™ nalezeji rozstépené deformacni vib-
vInoctu, pfi 191, 166, 114 a 59 cm™ naleZeji translacim a
mFizkovym modum.

Supergenni, hoféikem bohaté karbonaty urany-
lu z Jachymova

Je zajimavé, Ze hofe¢naté uranylkarbonaty a mimo-
chodem analogicky do znacné miry i uranylsilikaty, jsou
v Jachymové nepomérné vzacnéjsi nez napfiklad vapni-
kem bohaté supergenni mineraly uranylu. To je zpuso-
beno vétsi rozpustnosti hofeCnatych sloucenin, napfiklad
bayleyitu, ve vodé. V tabulce 6 nalezneme pfehled dosud
nalezenych Mg? bohatych uranylovych supergennich
minerall z jachymovského reviru. Vyskyt bayleyitu v Ja-
chymové je extrémné vzacny, podobné tak i albrecht-
schraufitu, MgCa,F,[(UO,)(CO,),],-17-18H,0 (Mereiter
2013). Mineral swartzit, CaMg[(UO,)(CO,),]-12H,0 (Me-
reiter 1986) nebyl dosud z Jachymova popsan, i kdyz
jeho mozny vyskyt na této lokalité neni zcela vyloucen.
Z Jachymova je naproti tomu znam mineral rabbittit (On-
drus et al. 1997), Ca,Mg,(UO,),(CO,),(OH,F),-18H,0,
ktery sice neni zcela bézny, ale vyskytl se na nékolika
lokalitach v ramci jachymovského reviru, vétSinou tésné
asociujici s liebigitem, Ca,[(UO,)(CO,).]-11H,0, a zelle-
ritem, Ca[(UO,)(CO,),]-5H,0, nezfidkakdy bohatym Mg**
(az 0.5 apfu Mg*"; nepublikovana data autoru). V pfipadé
uranylkarbonat(i, faze obsahujici vapnik zfetelné v al-

Tabulka 6 Hofecnaté supergenni mineraly uranylu z Jachymova

mineral chemické slozeni reference asociace
karbonaty

bayleyit Mg,[(UO,)(CO,),]-18H,0 tato prace

albrechtschraufit MgCa,F,[(UO,)(CO,),],-17-18H,0 Mereiter (2013) Sch
rabbittit Ca,Mg,.(UO,),(CO,),(OH,F),-18H,0 Ondrus et al. (1997) L, Zell
Mg-zellerit (Cay Mg, 5p)51 05+ [(CO,), 6:(SO,)5 06(SIO, )y s in prep. L, Rbt, Rab
sulfaty

magnesiozippeit Mg[(UO,),0,(S0,)]-3.5H,0 Ondrus et al. (1997) D, Rab
marécottit Mg,[(UO,),0,(S0,),(OH),]-28H,0 Ondrus et al. (1997) Mgz, Rab
silikaty

sklodowskit Mg(UO,),(SiO,OH),"6H,0 ggjigjrz eettaﬁl('zélz?n; F, Ms, Comp
fosfaty a arsenaty

saléeit Mg(UO,),(PO,),~10H,0 Sejkora et al. (2012) Ff, Mt, Br
meta/novacekit Mg(UO,),(AsO,), (12-8)H,0 Ondrus et al. (1997) Mz, Er, Zell

Br - brochantit; Comp - compreignacit; D - deliensit; Er - erytrin; F - fourmarierit; Ff - fosfuranylit; L - liebigit; Mgz
- magnesiozippeit; Ms - metaschoepit; Mt - metatorbernit; Mz - metazeunerit; Rab - rabejacit; Rbt - rabbittit; Sch -

schrockingerit; Zell - zellerit.
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teranich asociacich dominuji nad hofe¢natymi cleny.
Pozoruhodné je, Zze v pfipadé asociace siranl uranylu,
je situace do zna¢né miry obracenad, zde jsou totiz v Ja-
Mg?, jako magnesiozippeit, Mg[(UO,),0,(SO,)]-3.5H,0
(Ondrus et al. 1997; PIasil et al. 2013), ¢i marécottit,
Mg,[(UO,),0,(S0O,),(OH),]-28H,0 (Ondrus et al. 1997,
Brugger et al. 2003). Zdrojem Mg?* i Ca?* v systému je ze-
jména rozpoustény Zilny karbonat - v pfipadé jachymov-
skych Zil dolomit, i kdyZ slozka Ca ¢asto mirné dominuje
nad slozkou Mg (Ondrus et al. 2003). Zde hraje zejména
roli aktivita H*, pficemz Ca? je evidentné Iépe mobilni
(uvolnitelny) v alkalickych podminkach, kdezto Mg?* v ky-
selém prostredi.
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