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Ustav jaderného vyzkumu CsKAE, Re:

SEKUNDARNI MINERALY URANU
VE SBIRKACH NARODNIHO MUZEA V PRAZE - Ml Sharpit

Vyznamnou skupinu sekunddrnich minerdld uranu tvof{ komplexni uhliditany.
Tyto minerdly ohsahuji bud pouze uranylové a uhliditanové ionty vedle promén-
livého mnoZstvi vody, napf. rutherfordin U02C0: . xH20, nebo vedle uranylu va-
zaného v komplexnim uhligitanovém aniontu typu [UOz2(CO3)s]1~ resp.
[UD2(CO3)2(H20)2)2- riizné kationty — Na*, K+, Ca2+, Mg?*, Cu?*, Pb2* a krys-
talovou vodu, popfip. i OH~ - ionty. Byly popsdny minerdly, obsahujici v komplex-
nim aniontu dalsi sloZky, napf. schrockingerit, NaCa3[UQO2{CQO3)3S04F] . 10Hz0
Ve wyartitu byl vedle U%* nalezen i U**, Tomuto minerdlu je pfipisovdn vzorec
UO2.6 UO3.2C02.3Ca0 .12—14 H20. Rada t#chto sloufenin byla pfipravena
i synteticky. Rozsah na3ich védomosti i experimentdlnich materidlii v8ak pro
celou skupinu uhligitanfi uranu dosud neni piili3 bohaty, o ngkterych minerdlech
se vi skuteénd jen velmi mélo. Dal3i komplikaci je, Ze €asto jsou tidaje starého
data a nedostatek pfivodniho materidlu znemoZiiuje provést srovndvaci analyzy.
Jednim z velmi nedostatetné popsanych sekunddrnich minerdld uranu je sharpit,
jemuZ je vénovdna tato préce.

Sharpit byl popsan J. Mélonem v r. 1938 [Mélon 1938). Nazvédn byl podle R. R.
Sharpa, objevitele uranového nalezistd v Shinkolobwe, Katanga (Zaire). Pivodni
materidl, uloZeny na univerzité v Lutychu (Liége]), byl zni¢en b&hem druhé své-
tové vidlky (Frondel, Meyrowitz 1956). Mald Cdst ziistala pfece jen zachovana.
Vzorek pilvodniho sharpitu dostal Hw. Biiltemann od svého piitele A. Schoepa
(Biiltemann, soukromé sdé&leni). Nepatrné mnoZstvi plvodniho sharpitu bylo
nalezeno ve shirce Radima Novacka. Tento vzorek je zafazen do mineralogickych
sbirek Néarodniho muzea v Praze pod inv. &. 45146, V obou piipadech jde vSak
o mnoZstvi nedovolujici zatim #4dné podrobn&ji studium. Relativné vétsi mnoz-
styvi sharpitu vlastni Musée Royal de I'Afrique Centrale, Tervuren. Men$i mnoZ-
stvi ma ve svych sbirkdch i U. S. National Museum, Smithsonian Institution,
Washington, ziskané prostFednictvim Harvardské univerzity rovné&z z Tervuren
{White, soukromé sdéleni). Chervetem popsané vzorky idajného sharpitu z fran-
couzskych lokalit [Chervet, Branche 1955, Chervet 1960) nejsou jiZ k dispozici
(Sainfeld, soukromé sdéleni), rovnéZ Biiltemannem nalezeny sharpit (Biltemann
1965, 1970) byl spotiebovén pFi identifikaci (Biltemann, soukromé sdéleni). Ani
Banasiv Gdajny sharpit nenf k dispozici {Bana$ 1964, 1965, 1965/68, 1966). Srov-
nani jednotlivgch vzorkd z riznych lokalit je proto velmi obtiZné.

]. Mélon popsal sharpit jako orthorhombicky, opticky dvojosy minerdil o tvrdos-
tt ~2,5, d > 3,33, indexech lomu « = 1,633, r = 1,72, dvejlomu 0,09, tvorici zele-
navé Zluté resp. olivové zelené velmi svétlé jehliCky, spolu s uranotilem, curitem,
becquerelitem a masuyitem (Mélon 1938, Guillemin et al. 1958), V sovétskych
pramenech se objevuje zminka o sharpitu z uran-vanadového naleziité, na kte-
rém hyl popsan spolu s liebigitem, schréckingeritem, nasturanem, uranylvanadié-
nany, poptip. i sirany uranu (Geceva, Saveljeva 1956, Soboleva, Pudovkina 1957,
Bur'janova 1972). Podrobngjsi informace nejsou k dispozicl. Mélon studoval
rovnéZ termicky rozklad sharpitu. K uvolnéni vody dochdzi v rozmezich 200--
275 °C, p¥i 325 °C neobsahuje vzorek ani H20 ani CO2 [nalezeny vdhovy ubytek dle
Mélona ¢inf 16,85 %), oranZovy zbytek prechézi Zihdnim na vy33i teplotu pravdé-
podobnd v dfisledku ztraty kysliku rozkladem UOs na UsOs, CemuZ odpovida va-
hovy tibytek 1,45 %. RovndZ jedind chemickd analyza pochézi od Mélona. Nutno
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ovSem zdlraznit, Ze analyzovany material byl pfedem vysu3en p¥i 105—110 °C,
coZ nevylucuje uvolnéni ¢asti hydriatové nebo strukturni vody.

Chemickd analyza sharpitu [vdhova procenta} /Frondel 1958/

L. 2 3.
Ca0 o 2,70 —
UO0s3 82,50 81,04 84,38
CO2 10,57 10,30 8,53
H20 6,93 6,81 7,09

100,0 % 100,85 % 100,00 %

1. Teoretické sioZen{ [UOz2])s(COs3)s . 7 H20
2. Analyza pilivodniho vzorku /Mélon 1938/
3. Ptepocet analyzy 2) po odeéteni CaQ jako CaCOs

Byly proméreny rentgenogramy sharpitu ze Shinkolobwe ([Guillemin et al.,
1958, Neumann, Bryn 1958, ASTM 12—164, Neumann, soukromé sdéleni, Leper-
sonne, soukromé sdéleni}. V tab. I jsou uvedeny hodnoty stanovené Guilleminem
a Neumannem. Indexovéni rentgenogramil a vypoéet m¥iZkovych parametrit ne-
byly dosud provedeny. Pokusy o syntézu sharpitu dosud nebyly Gsp&%né, Napf.
KasSpar (KaSpar 1959) pfipravil hydroxokarbonAt uranylu sleZenim se bliZici
sharpity, strukturné vSak zcela odlisny.

Zakladni otdzkou je sloZenl sharpitu. Podle jediné dostupné analyzy nelze
odpovédné prohlésit, zda skuteéné jde o uhli¢itan, obsahujici pouze UQz2+, CO32-,
OH~-, H20, nebo zda obsahuje dalsi sloZky — kationty, napf. Ca?+. Na zdklade
plivodni analyzy jsme provedli Fadu pFepodtll. Prostému moldrnimu piepoétu

V% maolarni poméry
U0s3 81,04 1
CO2 10,30 0,826
H20 6,81 1,336
Ca0 2,70 0,169

odpovidd sumérne vzorec
0,826 U02005 . 0,174 UOs . 1,336 H20 . 0,169 CaO neboli

0,174 UOs . 0,169 Ca0
0.826 U02C0s - Ldle

Podle toho bychom mohli povaZovat sharpit za sm3s U02C0s5. 1,62 H20 a Cal04
resp. UO2C05. [1,62—x) H20 a CaUOs.x H20. Srovnani rentgenogramil dostup-
nych uhli¢itant uranylu a uranand vdpenatych vSak nenaznaduje pFitomnost
nékterého z nich. Podle toho lze v podstaté vyloucit, Ze je sharpit tvoFfen smési
hydratovaného uhli¢itanu uranylu a urananu vidpenatého.

JestliZe v plvodnim suméarnim vzorci 0,826 U02C0s3.0,174 U03.1,336 H20.
.0,169 Ca0 vyjadfime ionty UQ22*, CO32-, OH- ve formé& aniontu, dospé&jeme
postupné ke vzorchm [(UOz2]) [CO35)o.826(0H]Jo348] . 0,169 CaO . 1,162 H20 ———>
———> [(UO2)(CO3)0,826(OH)o34s] . 0,169 Ca{OH]}2 . 0,993 H20 ———>
———> Cao,169 [ (UD2)(COs3)o0.826( OH)o.686] . 0,993 H20 ~———>
——~—> Catoi4 [ (UO2)6(CO3)4956(0H)4118] . 5,958 H20, coZ zaokrouhlené odpovida
vzorci Ca[{UO2)s(CO03)5(0H)4] . 6 H20. MdZeme pozorovat ur¢itou souvislost mezi
takto formulovanym sharpitem a becquerelitem, ktery méa sloZeni CaO . 6 UOs .
.11 H20. Analyzovany sharpit byl pfedem vysuSen pfi 105—110 °C, pfi¢emZ mohlo
dojit k ¢&dstetné dehydrataci. Proto je vhodnéjSi psdt vzorec sharpitu
Ca[(UO2)8(CO3)5{0OH])4] . [6+x}H20. Neobsahuje-li mineradl véapnik, aniZ bychom
provedli dalSi pfepocCet lze vzorec sharpitu vyjadrit jako
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[H30)2[ {UO2)s[CO3)5(0OH)4] . (4+x) H20 nebo zcela obecné v souladu s dneinimi
piedstavami o iloze oxoniovych iontl v molekuldch urananfi (Brasseur 1962,
Péters 1967, Sobry 1971, 1973a, 1973b, Sobry, Rinne 1973)

[Me*} Hs0)5  J{(U02)s(COs)s (OH)4] . (6—2x) H20, kde Me2+ = Ca, Ba, v sou-
hlase s kationty, nalezenymi v Mélonové resp. francouzském sharpitu (Mélon
1938, Chervet, Branche 1955). Pokud analyticky zjiStény Ca?* povaZujeme za
soucdst CaCOs, coZ je skutedn@ velmi problematické (pFitomnost CaCOs — napf.
kalcitu nebyla ve vzorcich rentgenograficky prokédzéna), vyjadfime sharpit zné-
mym vzorcem [(UO2)s(COs)s(0OH)z] . 7 H20 resp. s pfihlédnutim k vyse citovanym
autorim jako {Hs30]x* [(UO2]s(CO3)5(0H)2+x] . (7—2x]) H20.

Z rozboru vyplyvaji pro sharpit nésledujici tfi alternativy:
1. Smés U02003. 1,62 H20 a CaUO4 resp. smés U02C03 . [1,62—x) H20 a
CalUQs . x H20. Chybi ovSem napf. diikaz pFitomnosti urananové fadze pomoci rent-
genometrické analyzy.
I1. (Me;f (Hs0) ;. |[(UOz2}6(CO3)5(0OH)4] . (6—2x)H20; Méloniiv sharpit obsahuje
Ca?*+ — ionty, Chervettiv a Brancheiv Ba?* — ionty. O moZné pFitomnosti hydro-
xoniovych iontd v sharpitu moZno usuzovat z ndmi proméfeného infracerveného
spektra sharpitu (Urbanec, Cejka 1974).
II1. (H3D}«*{{U02)6(CO3)5(0H)2+x] . [7—2x%) H20 resp. [ (UO2)6{CO3)5{0H)2].
. 7 H20. Je to vlastné obdoba alternativy II. Rozdil je pouze v tom, Ze se nepfed-
poklddé pfitomnost dalgich kationtli. Je pravdépodobné, Ze i u alternativy II hy
§lo pouze o tuhé roztoky s omezenou rozpustnosti v fadé Me?+ — HiO+.

Sledujeme-li tento problém z hlediska vzniku sharpitu, nabizeji se dvé zé&-
kladni schémata:

a) reakce mezi becquerelitem a CO32~ — ionty, tj. absorpce CO2 ze vzduchu
nebhn piimé plsobeni CO32~ — jontll v roztoku
Ca0® 6U03.11 Hz0 + 5 H2C03 = Ca0.5U02003.U03.11 H20 + 5 H20,
coZ je vlastné sharpit s vy§8im obsahem vody, jak ukazuje toto porovndni (vaho-
vil procenta)

7 H20 8 H20 9 H20 10 Hz0 11 H20  sharpit sharpit

{teorie) (analyza} (piepocet

na 100 %)
Ca0 2,65 2,62 2,60 2,58 2,56 2,70 2,68
LU0s 81,01 80,33 79,66 79,00 78,35 81,04 80,36
CO: 10,39 10,30 10,21 10,13 10,04 10,30 10,21
H20 5,95 6,75 7.53 8,29 9,05 6,81 6,75

160,00 % 100,00 % 100,00 % 100,00 % 100,00 % 100,85 % 100,00 %

Stejnym zpisobem miiZe vznikat sharpit z ostatnich hydratovanych uranand

obecného typu Me?+0 . 6 UO3 . x H20 resp. Mes O . 6UOs. xH0 — v pfipadé
Chervet-Branche jde o vznik sharpitu z billietitu BaO . 6 UO3 . 11 H20. O vzniku
unhli¢itanu uranylu bliZe neuréeného sloZeni z becquerelitu se zmifiuji napk.
Protas (Protas 1959) a Guilemin a spolupracovnici {Guillemin et al. 1958].

b] reakce mezi ianthinitem UO28s . x H20 (Cordfunke et al. 1968}, vzdusnym
kyslikem a kyslitnikem uhli¢itym, jak ji pFedpokladaji pFfi pfemé&né ianthinitu
v sharpit v muzejnich sbirkach Guillemin a spolupracovnici (Guillemin et al.
1958] a jak byla ndami podrobng diskutovdna na jiném misté (Cejka, Urbanec
1974]. Ianthinit neobsahujici dalsi kationty se pfeménil v uhli¢itan typu sharpitu
0 sloZeni odpovidajicimu v podstaté alternativé I1I.

Vsechny procesy, spojené se vznikem sharpitu, probihaji velmi pravdépodobné
za normdlni nebo od ni nepfilis odliSné teploty, o ¢emzZ Jze usuzovat z hodnot
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Tabulka I
Debyegramy sharpitu

A.S.T.M. 12—164 Neumann 1972
d(A) 1 d (4} i
11,00 40

7,85 20 7.8 o
6,34 20 6,4 20
5,34 40 5,3 30
4,49 100 4,5 20
4,30 40 4,29 100
3,93 60 3,92 30
3,67 5
3.34 5 3.31 50
3,18 40
2.9 60 2,99 30
2,74 5 : 2,77 20
2,62 40 2,62 60
2,447 60 2,45 40
2,355 20 2,36 40
2,237 20 2,24 10
2,153 40 2.15 10
2,071 40 2,06 50
1,990 20 2,00 30
1,899 40 1,90 30
1,83 50
1,78 20
1,52 20
1,50 10
1,44 10
1,39 20
1,35 10
1,28 20
1,19 10
1,18 10

A.S5.T.M. 12—164 uvédf hodnaty pro sharpit ze Shinkolobwe [no. 2887 S. Sorbonne. Spec-
tre BJE.B.R.G.G.M.), komfrka 240 mm (typ PS 240, Beaudouin), publikované C. Guillemi-
nem a spolupracovniky (Guillemin et al. 1958). PouZité zéreni neni uvedeno. Neumann
uvadi hodnoty sharpitu rovn&Z ze Shinkolobwe, ziskané na 9 cm Debye-Scherrerové Ko-
mirce (Neumann, Bryn 1958).

Poznémky k tabulce II

a) Infraervend spektra byla proméfena na pifstroji Perkin-Elmer 225 metodou KBr
mikrotablet s pouZitim mikroiluminétoru.

b] Studovany byly rutherfordin (Shinkolobwe) — v&noval W. W. Pinch (Pinch Mine-
ralogical Museum, Rochester, USA] — vzorky M 1 a M 2; sharpit (Shinkolobwe) — M 22,
U. S. National Museum, Smithsonian Institution, Washington, (USNM 115 318, RGM 2767];
M 24, Musée de IAfrique Centrale, Tervuren (RGM 2768); hodnoty pro synteticky schoepit
(UO3.2H20) byly pouZity z préce Z. Urbance, Podminky vzniku modifikaci kysli€niku
uranového a jeho hydratovanych forem a systematika infradervenych spekter t&chto fazi;
kandid4tskd disertadnf prdce, Ustav jaderného vyzkumu CSAV 1966.

¢} Interpretace: v = valen&ni vibrace, § = deformaéni vibrace, v roving skupiny atomd,
y = mimorovinné deformadn{ vibrace. Indexy s = symetrické, as = antisymetrickd. Stup-
nice intenzity: VS = velmi silnf, S = siiny, M = stfedni, W = slaby, VW = velmi slaby.
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Charakter maxima: o = ostré, b = 8iroké, vb = velmi 8iroké, r = pouhéa reflexe, {xxx)
vinotet je odedten s men3i pfesnosti ne 0,5 %. Cislovan!i péast vibraci skupiny COs vy-
chédzi ze vztahu k vibracim volného iontu s bodovou symetrif Dsn. Oznateni kyslikovych
atomii: O; = v uranylové skupin&, On = ligandové kysliky v ekvatoriflni roviné uranylu.
d) VIno&ty jsou vyjadfeny v em—1
e) Studované vzorky rutherfordinu a sharpitu obsahuji pravd&podobné mald mnoZstvi

sfrant.

Tabulka II

Infraervend spekira sharpitu, rutherfordinu a syntetického schoepitu

Interpretace MRlutherfordla 2 M 22 Sharpit M 24 Schoepit (synt.)
445+1/2 W
v (U—0n) { 464+4 VW, r
545+1 M
607 VW 614 W, 0 612 W
€ { 638 VW 635 VW, o
878 r 688 VW 891 VW
v4 (COs) — 8 (691) r 695 r 702 W 705 W
702 W, o 704 M, 0 758 M, 0 761 M, 0
(770) r 773 W, 0 776 W,0
¥4 (COs) — & 781 M, o 781S,0
v2(COs) — y 804 W, o 806 M, o 811 VW, 0| B813VW,o0
825 W, 0 825 W, 0
vs (O0—U—0x) 845 VW 845 W 839 aZ 40 VW-W
nebo
§ (U—OH) { 913§ 914 § 910 aZ 15 W-VW
(940) r {945)r
vas {O1—U—0y) 954 S, o 9535, 0 960 43S
l 985 M 981 VS 982 VW g82r
5 (U—OH) { (1020) W 1010 W 1005 4+ 5w
1070 W (1090} VW | (1070) VW
1100 M, b | (1105) r
v1 (CO3) — s €] 1112 M, o 1112 W, 0 1118 M (1110) VW
1115 W, b
(1160) r {1155) ¢
{1190] r
13815, 0 1381 M, o
vs (CO3) — vas 1415 S, o 14158, 0 1418 8§ 1418 8
1445 M 1445 M
1455 1 1455
1503 S 1510 S
v3 (CO3) — vas 1540 VS 1540 V8 1590 a% 95 VW, r
5 (H20) { 1622 M 1622 M 1628 + 3 M
1740 VW, b 1740 W 1740 W
1788 W
1830 VW
1900 VW 1900 W, o
2635 VW 2635 VW
3250 ,{ (3200) r
3150 3360 a% 70 VW, vb
v (OH) 3430 M 34358 3425 S 3435 S 3540 a% 45 M
(3540) r'W | (3540) r'W | 3590 4+ 1 W-VW, 0
3625 4+ 2 W-VW, 0
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antisymetrické valenéni vibrace vs uranylové skupiny, je¥ se nelisi od UQO3. 2 H20
a faz1 UO3—C02—H20 pfipravengch za normdlni teploty a tlaku v nadbytku Kyslig-
niku uhli€¢itého (Urbanec, Cejka 1974). Infradervend spektra sharpitu {obr. 1.},
rutherfordinu a syntetického UOs | 2 H20 jsou uvedena v tab. II.

Na zdkladé& provedenych dvah a srovnani je moZno sharpit obecné formulovat
nejprivdépodobnéji jako
[Me,-, [HSO}I J[{U02])6 {CO3)5 (OH}4] . (6—2x)H20.
Z divodd, které byly uvedeny vy3e, je opravnénd domnénka, e sharpit obsahuje
vice vody neZ odpovidd Mélonové analyze, a Ze se obsah vody v ném maZe bliZit
obsahu vody ve fazich typu becquerelitu, billietitu a konec koncd i schoepitu.

VétSina sekundédrnich minerdlil uranu je charakterizovdna vrstevnatou struk-
turou s uranylovymi polyedry ve vrstvach a kationty s molekuldrni vodou v mezi-
vrstvovém prostoru [Povarennych 1966, Povarennych, Bednéaf 1974). Uran obecné
vytvadfri ve vrstvdch tetragondlni, pentagondlni popfip. hexagondln{ bipyramidy
s uranylovymi kysliky ve vrcholech. Koordinacni ¢islo uranu je 6, 7 a 8, kaordi-
na¢ni ¢islo uranylu 4, 5 a 6. V ekvatoridlni roviné uranylu jsou rozmistény
ligandy — 0O2~, OH~, H20 a monodentdtn# resp. bidentatné vazané uhlifitanové
ionty. U rutherfordinu se pfedpokladd, Ze v ekvatoridlni roviné uranylu je Zest
kyslikovych atomi, pochézejicich ze dvou bidentdtn# a dvou monodentdtné véiza-
nych uhlid¢itanovych iontd. Vedle toho se uvaZuje i o moZnosti t# bidentdtné& va-
zanych uhli¢itanovych skupin. U teoreticky bezvodého uhlifitanu uranylu jsou
pouze kyslikové atomy z uhli¢itanovych skupin. Naproti tomu u fazi U03—CO2—
H20 se strukiurou rutherfordinu [posuzovédno na zdkladé rentgenogrami) ziistava
zachovéana submfrizka uranu, vedle uhli¢itanovych skupin se v ekvatoridlni roving
uranylu objevuji kyslikové atomy 02~ i OH~ — ionty. Struktura rutherfordinu
z(istdvd zachovdna i pii relativné vysokém obsahu OH~ — jontd {Cejka, Urbanec
1873). U takovych uhlicitanovych fazi ma uranyl koordinaéni &islo Sest. U fazi
vzniklych v hydrotermdlnich podminkéch se nevyskytuji neekvivalentni uhligita-
nové skupiny na rozdil od fazi vzniklych za normdlnich podminek, u nichZ se
mohou neekvivalentni CO32~ — skupiny vyskytnout. U fazi typu UO3. 2 H20, je-
jichZ struktura sice dosud nebyla uspokojivé vysvétlena, se piedpoklad4 existence
nékolika neekvivalentnich uranylovych skupin (Sobry 1973b, Urbanec, dosud
nepublikovano). Neni jasné, zda tato neekvivalence vyplyvd z existence urany-
lovych skupin s rlznym koordinadnim &islem nebo ziistdvd koordina&ni &islo
uranylu neménné a méni se pouze lokadlni symetrie. Neekvivalenci Sesti uranylo-
vych skupin pFi stdlém koordinaénim g&isle uranylu pé&t zjistil Courtois prdvé
u becquerelitu, ktery je pro nds zajimavy (Courtois 1968). Jak bylo jiZ vy3e
uvedeno, soudime na pfitomnost neekvivalentnich €032~ — skupin u f4ze v systé-
mu UO3—CO02—H:20 se strukturou rutherfordinu, pfipravené sycenim vodné sus-
pense UO3 . 2 H20 kysliénikem uhli¢itym za normalni teploty (Cejka, Urbanec
1973, Urbanec, Cejka 1974). PouZity UOs. 2 H20 byl ziskadn oxidaci vodné suspense
tzv. ,fialového hydratu“, UsQs . x H20 (syntetického ianthinitu) — pfesngiji
U028 . H20 (Cordfunke et al. 1968) vzdudnym kyslikem (Cejka 1959, 1960).
Z infraderveného spektra sharpitu (Urbanec, Cejka — bude detailn& publikovédno
samostatné), jehoZ vzorek byl rentgenograficky identifikovén ]. Lepersonnem,
vyplyvd, Ze i v této sloufening jsou dva typy uranovych koordinaci. Jedna z nich
si zachovdvéd uranylovy charakter, podobny jako u UOs . 2 H20, kdeZto druh&
md mimorovinné kysliky znatné& ovlivnéné bud vodikovou vazbou molekuldrn{
vody nebo H30* — iontdi, popfip. 1 pFitomnosti jinych kationtd. Na zéklads
pFitomnosti U022+ — jontd v molekule lze pFedpoklddat, Ze i sharpit pat¥i do
skupiny vrstevnatych sloudenin, coZ je v souhlase s pfedstavou A. S. Povarenny-
cha (Povarennych, Bedndl 1974). RovnéZ uhli¢itanové skupiny jsou dvojiho typu.
Predpokladdme-li symetrii CO32— — skupiny niZ3i neZ Dan, pak pfivodné dvojn4-
sobné degenerované mody (rovinnéd deformacni vibrace, »C032~ a a.itisymetric-
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Obr. 1. Infradervené spekirum sharpitu: 1 vzorek M 22
2 vzorek M 24 (podrobnosti viz poznamky k tab. 11}

ka valené¢ni vibrace, v3C032-) jsou rozitépeny. Vzhledem k tomu, Ze v Infrader-
veném spektru sharpitu nalézdme v oblasti »C032- dvojict dubletfi (6914705 cmT,
761 + 776 cml) a v oblasti »3COs2~ &ty¥i pasy (1381, 1418, 1445, 1540 cm1l),
1ze soudit, Ze ve struktuie sharpitu jsou dv& strukturn& neekvivalentni uhligita-
nové skupiny s ni¥3i symetrii ne% Dsn. Pds u vinoétu 1622 cm~—1 sv&d&i o pFitom-
nosti molekuldrni vody. Vinoéty valen&nich modd meolekuldrni vody ukazujf na
dosti silné vedikové vazby. NemiiZeme vylouéit, Ze struktura obsahuje i hydro-
xylové ionty, projevujict se absorp&nim pasem deforma®nfho modu u 1010 cm~1,

Autofi d&kuji profesoru ]. Lepersonnovi (Musée Royal de 1’Afrique Centrale,
Tervuren) a dr. [. Whitovi (Smithsonian Institution, U. S. National Museum,
Washington) za laskavé poskytnuti vzorkf sharpitu ke studiun, profesoru Leper-
sonnovi za jeho rentgenografickou identifikaci, dr. P. Sainfeldovi (Ecole des
Mines, Paris) za informace o francouzském sharpitu, dr. Hw. Billtemannovi za
informace o viastnich studovanych materidlech, panu W. W. Pinchovi [Roches-
ter, N. Y.) za vzorky rutherfordinu a pani L. Sourkové (UJV ReZ) za zhotoveni
infracervenych spekter.
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SECONDARY URANIUM MINERALS IN THE COLLECTIONS OF THE NATIONAL MUSEUM
IN PRAGUE — III, SHARPITE

The contemporaneous state of knowledge about the mineral sharpite available in the
literature has been summarized in this article and a detailed tentative interpretation
of the data from published chemical analysis and recorded infrared spectra with regard
to the chemical structure of the mineral has been carried out. The authors suggest the
most probable formula of sharpite as follows:

[(Me1 2t (H30) 5] [(UO2)8(CO3)5(OH 4] . (6—2x)Hz0
The infrared spectra of sharpite interpreted by the authors together with the interplanar
spacings following from the debyegrams are given.
Remarks to Table 11

a) Infrared spectra were obtained on a Perkin — Elmer 225 instrument. For minute
amounts of minerals the method of KBr pressed discs with a microilluminator was
employed.

b) M 1, M 2 — Rutherfordine (Shinkolobwe], material from W. W. Pinch (Pinch
Mineralogical Museum, Rochester, USA),

M 22 — Sharpite {Shinkolobwe), U. S. National Museum, Smithsonian Institution, Was-
hington (USNM 115 318 — RGM 2767},

M 24 — Sharpite (Shinkolobwe), Musée de 1'Afrique Centrale, Tervuren (RGM 2768},
Schoepite (synthetic) — data from Urbanec Z., Thesis, Nuclear Research Institute Cze-
choslov. Acad. Sci., Prague-ReZ 19686.

c) Assignment: v = stretching vibration, é§ = deformation vibration (in plane), y = de-
formation vibration [out of plane). Indexes: s = symmetric, as = antisymmetric. Intensity:
VS == very strong, S = strong, M = middle, W = weak, VW = very weak. Character of
maximum: o = sharp, b = broad, vb = very broad, r = reflection, [xxx) = frequencles

B
estimated with accuracy lesser than 0,5 %. The notation of modes of the CO: ions
used in this paper is based on Herzberg's convention for free carbonate ion with point

e e
symmetry Dsu . Oxveen atoms: O; — primary U — O(I) bonds in UO; " groums. Onr — se-
condary U — O({Il) bonds, ligand oxygen in the uranyl equatorial plane.
d} Frequencies are given in cm~—.
e) The studied specimens of rutherfordine and sharpite contain probably small amounts
of sulphates.

Table 1

d — spacings for sharpite

AS.T.M. 12—1¢4 (Data from Guillemin et al. 1958 on material from Shinkolobwe — no.
2887 S. Sorbonne, Spectrum BJE.B.R.G.G.M); Neumann 1972 (Data from Neumann, Bryn
1958 on material from Shinkolobwe].

Table 1I
Infrared spectra of sharpite, rutherfordine and synthetic schopite

Assignment Rutherfordine Sharpite Schoepite (synth.)
M1 M2 M22 M24
Fig. 1

Infrared spectra of sharpite: 1) Sharpite M 22, 2) Sharpite M 24 (For details see remarks
to Table II)
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