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Abstract
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Plumbojarosite from Novd Ves near Rymarov

A (sub)recent mineral assemblage with plumbojarosite was identified in a waste rock dump material of
a former BoZi dar mine at Pb-Zn deposit Nova Ves near Rymarov, Czech Republic. The plumbojarosite
forms abundant fine-grained earthy yellow coatings on ore fragments. The mineral was identified by X-ray
powder diffraction, the refined unit-cell parameters are a = 7.3203(9) A; ¢ = 33.773(4) A. Its chemical
composition is close to the ideal end-member formula with only minor amounts of K, H;O0* and Zn. The
plumbojarosite origin in the topmost part of the weathered dump material reflects galena and anglesite
reactions with acid solutions derived from pyrite decomposition.
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1. Uvod

Lozisko olovéno-zinkovych rud Nova Ves u Rymarova je vyznamnou mineralogickou
lokalitou ve vychodni ¢asti Hrubého Jeseniku. Loziskové uzemi leZi na jv. uboc¢i hory
Soukenna (1 021 m n. m.) na katastralnim uzemi obce Karlov pod Pradédem a zcasti pre-
sahuje do katastru obce Zdarsky potok. TéZebni prostor ma rozméry 2,0x0,8 km. Jizni hra-
nici tvofi Stfibrny potok, severni hranici Jeleni potok (povodi feky Moravice), zapadni hra-
nici pak hieben hory Soukenné a vychodni hranici tvofi lesni silnice z Nové Vsi do
Karlova, vychodn€ od dédi¢né Stoly (obr. 1).

Z regionalné geologického hlediska se loZisko nachazi ve vrbenské skupiné silezika
tvofené devonskymi metapsamity, metapelity s acidnimi i bazickymi metavulkanity, meta-
tufy a metatufity (Kopa 1980). Hypogenni rudni mineraly na loZisku zastupuje prevazné
sfalerit, galenit a chalkopyrit, lokalné je relativn€ hojny pyrit, vzacnéjsi je tetraedrit, freiber-
git, bournonit, boulangerit, markazit, pyrhotin a zlato. HluS§inovy material zastupuje side-
rit, dolomit, ankerit, kalcit, kfemen a chlorit, vzacné baryt. Detailn€jSi popis mineralogie
a chemismu primarnich rudnich a hluSinovych minerala loziska uvadi nejnovéji FoIT et al.
(2004).

Kromé obecnych sulfidi a prevazujici sideritové jaloviny s malym zastoupenim kie-
mene je lokalita znama hlavn€ bohatou asociaci supergennich mineral. V limonitovém
gossanu se vyskytovaly i v péknych drobnych krystalech, €asté jsou jejich povlaky na sté-
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nach Stol a ulomcich haldoviny. Dosud byly identifikovany: anglesit, aragonit, aurichalcit,
cerusit, corkit, covellin, dundasit, goethit, goslarit, greenockit, hemimorfit, hydrozinkit,
chalkantit, chalkozin, kalcit, langit, lepidokrokit, linarit, malachit, plumbogummit, pyro-
morfit, sadrovec, smithsonit (SEKANINA 1951, JANSA 1990, KOCOURKOVA a Losos 2008,
PAULIS et al. 2009).

V 1ét€ v roce 2011 byl nalezen pfi revizi lokality na povrchu haldy dolu Bozi dar Zlu-
ty mineral, o némz jsme predbézné predpokladali, ze patfi nékterému z minerall jarosit-
alunitové skupiny, které vSak z této lokality dosud nebyly uvadény. DalSim studiem byl
urcen jako plumbojarosit.
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Obr. 1. Schématicka mapa oblasti Nova Ves u Rymarova: 1 = lozZiskova oblast, 2 = jamy dolu Nova Ves, 3 = Usti
dédicné Stoly, 4 = ryha Ry 4 a 5 (upraveno podle NOVAKA et al. 1982).

Fig. 1. Schematic map of studied Nova Ves near Rymarov area: 1 = deposit, 2 = pits of mine Nova Ves, 3 = portal
of dédi¢na §tola, 4 = trenches Ry 4 and 5 (modified according to NOVAK et al. 1982).

2. Metodika prace

Popisovany mineral byl studovan rentgenometricky a elektronovou mikrosondou.
Rentgenova praskova data byla ziskana pomoci difraktometru Bruker D8 Advance (Narod-
ni muzeum, Praha) za podminek: 40 kV, 40 mA, zafeni CuKa, detektor LynxEye, krok
0.01°, nacitaci €as prepocteny na krok 2 s. Pro sniZeni pozadi zaznamu byl praskovy pre-
parat nanesen pomoci acetonu na bezdifrakéni kiemikovy nosi¢. Pozice jednotlivych di-
frakénich maxim byly upfesnény za pouZiti profilové funkce Pearson VII pomoci progra-
mu ZDS pro DOS (ONDRUS 1993). Na zakladé mezirovinnych vzdalenosti d,,,, ziskanych
profilovym fitovanim a indexti Akl pfifazenych podle publikované krystalové struktury
(SzymanskI 1985) byly pomoci programu BURNHAMA (1962), pracujicim na bazi nejmen-
Sich Ctvercti, vypresnény parametry zakladnich cely.
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Chemické slozeni bylo studovano elektronovou mikrosondou Cameca SX 100 (sdru-
7ena laboratof elektronové mikroskopie a mikroanalyzy Ustavu geologickych véd Pfirodo-
védecké fakulty Masarykovy univerzity a Ceské geologické sluzby). Analyzy byly zhotove-
ny ve vinové disperznim modu (WDX) za téchto podminek: urychlovaci napéti 15 kV,
proud svazku, proud svazku 10 nA, primér svazku 4 um, nacitaci cas 10-30 s. Jako stan-
dardy byly pouzity syntetické faze a dobfe definované mineraly (v zavorce jsou uvedeny
pouzité linie): vanadinit (PbMa.), SrSO, (SKa.), benitoit (BaLf ), fluorapatit (CaKa), he-
matit (FeKa), grosular (AlKa), sanidin (KKa), almandin (SiKa), Cu (CuLa), gahnit
(ZnKa), fluorapatit (PKa), Mg,SiO4 (MgKa), lammerit (AsLo), spessartin (MnKo)
a albit (NaKoa). Zméfena data byla upravena PAP korekci podle PoucHOU a PICHOIR
(1985). Hodnota apfi udava pocet atomt na vzorcovou jednotku. Ternarni diagramy jaro-
sit-beudantitové skupiny byly vyhotoveny v programu SigmaPlot podle klasifikace SCOTTA
(1987).

3. Mineralogie a strukturni charakteristika plumbojarositu z Nové Vsi u Rymafova

3.1 Mineralni asociace

Plumbojarosit vytvari prevazné hojné zluté zemité jemnozrnné povlaky na ulomcich
okolorudnich hornin, které jsou stmeleny bliZze neurenou smési Fe oxohydroxidii nékdy
obsahujici kolisavy podil SO3 (max. 19 hm. %). Vyskytuje se pfevazné na ulomcich silné
zvétralé Ziloviny s relikty pyritu a galenitu (obr. 2). Mineralni asociace plumbojarositu je
pomérné jednoducha. Podle mikroskopického pozorovani jde o nejmladsi supergenni mi-
neral v asociaci, ktery zatlacuje galenit a predevSim anglesit (obr. 3), pfipadn€ vypliuje ten-
ké trhliny v kfemeni ¢i jinych mineralech.

Obr. 2. Zluté zemité jemnozrnné povlaky plumbojarositu na ulomcich okolorudnich hornin z Nové Vsi u Ry-
marfova (velikost vzorku 4 c¢m, foto: V. Hrazdil).

Fig. 2. Fine-grained earthy yellow coatings of plumbojarosite on ore fragments from Nova Ves near Rymarov
(size of sample 4 cm, foto: V. Hrazdil).
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Obr. 3. Galenit s lemem anglesitu a plumbojarosit v obraze BSE (foto: P. Gadas).
Fig. 3. Microprobe BSE-images of galena with anglesite rims and plumbojarosite (foto: P. Gadas).

K + Na

hydroniumjarosit | plumbojarosit

o0 %

H,0* Pb + vakance

Obr. 4. Ternarni diagram jarosit-beudantitové skupiny H;O*-(Na+K)-Pb diagram, podle ScotTa (1987).
Fig. 4. Triangular compositional diagrams for jarosite and beudantite subgroup minerals H;0+*-(Na+K)-Pb
diagram, after Scott (1987).

50



3.2 Strukturni charakteristika

Zjisténa rentgenova praskova data plumbojarositu z Nové Vsi u Rymarova (tab. 1) od-
povidaji publikovanym udajim pro tento mineralni druh i teoretickému zaznamu vypocte-
nému ze strukturnich dat z prace SZYMANSKI (1985). Vyznamné rozdily ale byly pozorovany
v intenzité jednotlivych difrak¢nich maxim; tento jev je zfetelné vyvolan vyraznou prednost-
ni orientaci vzorku typu 00/=2n. Vypiesnéné parametry zakladni cely plumbojarositu pro tri-
gonalni prostorovou grupu R-3m, a = 7.3203(9)A; ¢ = 33.773(4)A; V = 1567.3(3)A3 dobfe
odpovidaji publikovanym tudajim pro tuto mineralni fazi (SZYMANsKI 1985; BAasciaNo a PE-
TERSON 2010).

Tabulka 1. Rentgenova praskova data plumbojarositu z Nové Vsi u Rymarova.
Table 1.  X-ray powder diffraction analyses of plumbojarosite from Nova Ves near Rymarov.

h k l I obs. dobs. d calc.
0 0 3 1 11,240 11,260
0 1 2 15 5,932 5,935
0 0 6 21 5,625 5,629
1 0 4 7 5,069 5,070
1 1 0 6 3,659 3,660
2 0 2 6 3,114 3,115
1 1 6 23 3,068 3,068
0 2 4 3 2,967 2,968
0 0 12 100 2,813 2,814
2 0 8 8 2,535 2,535
1 2 2 1 2,372 2,372
2 1 4 2 2,305 2,305
0 1 14 10 2,254 2,255
0 0 15 10 2,254 2,252
1 1 12 1 2,230 2,231
3 0 6 4 1,979 1,978
2 1 10 1 1,954 1,954
2 0 14 1 1,920 1,920
1 1 15 1 1,920 1,918
0 0 18 5 1,876 1,876
2 2 0 4 1,830 1,830
1 3 1 1 1,757 1,756
0 2 16 1 1,757 1,757
1 2 14 1 1,700 1,700
1 1 18 1 1,670 1,670
0 1 20 1 1,632 1,632
1 3 10 1 1,559 1,560
2 2 12 2 1,535 1,534
2 0 20 6 1,490 1,490
3 0 18 1 1,403 1,403
1 4 6 1 1,344 1,343
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Tabulka 2. Reprezentativni chemické analyzy plumbojarositu z Nové Vsi u Rymarova.

Table 2.  Representative chemical analyses of plumbojarosite from Nova Ves near Rymarov.
1 2 3 4 5 6 7 8
hm. % - wt. %
PbO 15,10 13,17 12,25 13,54 14,99 14,69 13,77 15,30
K,O 0,91 0,91 0,82 0,11 0,26 0,53 0,05 0,11
MgO b.d.l. b.d.l. b.dl b.dl 0,02 0,03 0,06 b.d. L
MnO b.d. 1. b.d.l. b.d 1L 0,03 b.d.1. b.d.l. b.d.l. b.d 1L
BaO b.d.l. b.d.l. b.d 1L 0,20 0,11 b.d.1. b.d.l. b.d. L
CaO b.d.l. b.dl. b.dl b.dl b.dl bdl bdlL 0,0
Fe,O; 41,42 35,40 36,35 29,06 34,98 35,42 34,26 43,17
AlLO; b.d. 1. b.d.l. b.d1l 0,05 b.d. L 0,04 b.d.1. b.d. L
Zn0O 0,28 0,25 0,16 0,23 0,24 0,15 0,27 0,36
CuO 0,13 b.d.1. b.d. L 0,03 0,08 0,08 0,11 0,13
SO3 26,15 23,76 23,69 20,04 23,17 22,98 22,92 27,08
As;Os 0,35 0,24 0,18 b.d. L 0,18 0,15 0,11 b.d. L.
P,0Os 0,04 b.d.1. b.d.l. b.dl b.dl 0,08 b.d. L 0,05
SiO; 0,06 0,08 0,08 0,25 0,14 0,14 0,24 0,10
H,O 9,07 8,31 8,57 6,77 7,87 7,82 8,12 9,77
suma 93,51 82,12 82,10 70,30 82,05 82,10 79,91 96,15
rozpocet na 6 OH - calculated on 6 OH
Pb* 0,410 0,395 0,369 0,485 0,462 0,455 0,430 0,404
K* 0,118 0,130 0,117 0,019 0,038 0,078 0,007 0,013
Mg2+ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,006 0,010 0,000
Mn?* 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000
Ba** 0,000 0,000 0,000 0,010 0,005 0,000 0,000 0,000
Ca** 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,009
a 0,440 0,416 0,382 0,510 0,489 0,474 0,462 0,440
Fe** 3,141 2,968 3,061 2,908 3,011 3,065 2,988 3,190
AP 0,000 0,000 0,000 0,008 0,000 0,006 0,000 0,000
Zn** 0,021 0,021 0,013 0,022 0,020 0,012 0,023 0,026
Cu* 0,010 0,000 0,000 0,003 0,007 0,007 0,010 0,010
so* 1,978 1,986 1,989 2,000 1,989 1,983 1,994 1,996
As™* 0,019 0,014 0,011 0,000 0,011 0,009 0,006 0,000
p>* 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000 0,008 0,000 0,004
Si* 0,012 0,019 0,019 0,070 0,035 0,033 0,060 0,020
(0] 11,224 10,962 11,065 11,046 11,099 11,182 11,075 11,278
OH 6,000 6,000 6,000 6,000 6,000 6,000 6,000 6,000
H;0" 0,033 0,060 0,132 0,000 0,002 0,000 0,091 0,134
H 6,098 6,179 6,395 6,000 6,007 6,000 6,273 6,402
O 14,273 14,052 14262 14,046 14,103 14,182 14,211 14,479
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3.3 Chemické slozeni plumbojarositu z Nové Vsi u Rymarova

Obecny vzorec plumbojarositu je AB3(XO4)2(OH)6, kdy pozice A je obsazena obvy-
kle pouze Pb2*, pfip. do ni vstupuje i Ca2*, Ba2*, pfip. jiné dvojmocné kationty; velmi Easty
je i H;0" a K*. Pozice B je tvofena dominantné Fe3*, ktery byva zastupovan Al3* a do té-
to pozice vstupuje i Cu2* a Zn2*, pozice X je obsazena S2-. Stechiometricky vzorec plum-
bojarositu je tedy Pby 5[] sFe3(SO,4), (OH)¢ nebo zjednodusené Pby sFe3(SO,4), (OH)g,
nékdy je uvadén i PbFeﬁ(SO4)4(OH)12 (BAsciaNo a PETERSON 2010).

Plumbojarosit z Nové Vsi je relativné Cisty ¢len bez vyznamnych substituci (obr. 4),
Obsah Pb2* v A-pozici se pohybuje od 0,37-0,49 apfu; [] je od 0,38 do 0,51 apfu; nepatrny
je podil H;0" (< 0,13 apfu), K* (0,01-0,13 apfu), obsah Ba2*, CaZ*, Mg2* a Mn2* je na
hranici detekce (< 0,01 apfu). V pozici B dominuje vyrazné Fe3* (2,91-3,19 apfu); dale je
zastoupen Zn2* (0,01-0,03 apfu), obsah AI3* a Cu2* je < 0,01 apfu. Pozice X je obsazena
pouze (SO4)% od 1,98 do 2,00 apfu S, bezvyznamné jsou obsahy As>*, P5* a Si4* (vSechny
< 0,01 apfu). Reprezentativni analyzy jsou uvedeny v tab. 2

4. Diskuse

Supergenni mineralizace v Nové Vsi obsahuje mineraly, které jsou stabilni vétSinou
v bazickych podminkach (SEKANINA 1951, KOCOURKOVA a Losos 2008). Tyto podminky
v z6né€ zvétravani na lozisku dominovaly, uz vzhledem k relativné hojnym karbonatiim, je-
jichz neutraliza¢ni potencial je vysoky. Supergenni mineraly jsou vazany zejména na typic-
ky gossan slozeny pfevazné z goethitu, pfip. lepidokrokitu (SEKANINA 1951, FoIT et al.
2004, KOCOURKOVA a Losos 2008).

Plumbojarosit je vazan na slabé kyselé az neutralni podminky roztoka (pH 4-7,5; Ho-
CHELLA et al., 1999, FORRAY et al. 2010). Vzhledem k tomu, Ze na lokalitach s podstatnym
zastoupenim galenit-pyritové rudniny jde o relativn€ hojny mineral, bylo jeho zji§téni na od-
valu dolu Bozi Dar vzhledem k prozkoumanosti této lokality ponékud prekvapivé.

Z genetického hlediska jde o (sub)recentni mineral, vznikly pfi zvétravani galenitu
v asociaci s pyritem, na néz pusobily nizce temperované roztoky az po ulozeni na odvalu.
Zdrojem Pb pro vznik plumbojarositu byl nepochybn¢ galenit; jeho reakce v supergenni zé-
né byly jiz dfive popsany. Pfredpoklada se plisobeni siranu Zelezitého vzniklého zvétrava-
nim pyritu na galenit:

PbS + 3 Fe,(S04)5 + 12 H,O — PbFe4(SO,4), (OH)4 + 6H,S0,
resp. jiné supergenni mineraly Pb (SMIRNOV 1956, FORRAY et al. 2010).

Ze studia mineralni asociace v Nové Vsi vyplyva, Ze po galenitu s pyritem nejprve
vznikal anglesit a ,, /imonit®, plumbojarosit je o néco mladsi. Vznik plumbojarositu po ang-
lesitu je Casty. Proti jarositu obvykle stabilnimu v kyselych podminkach (pH < 3) je plum-
bojarosit stabilni az do vysSich pH ~7 (FORRAY ef al. 2010). Plumbojarosit byl dosud zjis-
té€n pouze v nejsvrchnéjsi casti odvalu neporostlého vegetaci. V hlubsi zoné cca > 20 cm
pod povrchem je naopak charakteristickym recentnim mineralem hydrozinkit, stabilni
v podminkach vyssiho pCO, a pH (PREIS a GAMSIAGER 2001); v Nové Vsi byly v recent-
nich hydrozinkitovych ktrach lokaln€ zjist€ny uzké zony smithsonitu stabilniho pfi jesté
vyssim CO, (srov. FROST a HALES 2007).

5. Zavér

Na odvalu dolu Bozi dar na Soukenné v Nové Vsi u Rymarova byl zjistén relativné hoj-
ny plumbojarosit, tvofici svétle zluté zemité agregaty v ,limonitizované® galenit-pyritoveé
rudniné. ZjiSténa rentgenova praskova data a parametry zakladni cely plumbojarositu dob-
fe odpovidaji publikovanym udajim pro tuto mineralni fazi. Na zaklad€ chemického sloze-
ni se jedna o Pb-, Fe- a S- vysoce dominantni ¢len. Vznika (sub)recentné v nejsvrchnéjsi
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Casti odvalu reakcemi zvétralého galenitu, respektive anglesitu, s kyselymi roztoky vznikly-
mi rozkladem pyritu.
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LITERATURA

Basciano, L. C., PETERsON, R. C., 2010: A crystallographic study of the incomplete solid-solution between
plumbojarosite - jarosite. Can. Mineral. 48, 651-659.

BurRNHAM, CH. W., 1962: Lattice constant refinement. - Carnegie Inst. Washington Year Book 61, 132-135.

Foir, B., CERMAK, F., DURISOVA, J., HLADIKOVA, J., HOFFMAN, V., Kopa, D., TRDLICKA, Z., ZEMAN, J., 2004: Nova
Ves u Rymarova - lozisko olovéno-zinkovych rud. - Acta Mus. Moraviae, Sci. geol., 89: 3-44, Brno.

Forray, F. L., SMITH, A. M. L., DROUET, C., NAVROTSKY, A., WRIGHT, K., HUDSON-EDWARDS, K. A,. DUBBIN, W.
E., 2010: Synthesis, characterization and thermochemistry of a Pb-jarosite. Geochimica et Cosmochimica
Acta, 74, 1, 215-224.

Frost, R, HALEs, M., 2007: Synthesis and vibrational spectroscopic characterisation of synthetic hydrozincite
and smithsonite. - Polyhedron, 26, 17, 4 955-4 962.

HocHELLA, M. F., MOORE, J. N., GoLLA, U. AND PUTNIS, A., 1999: A TEM study of samples from acid mine
drainage systems: metal - mineral association with implications for transport. - Geochim. Cosmochim. Acta
63, 3 395-3 406.

JANSA, T., 1990: ,Florencit® z Nové Vsi u Rymafova je plumbogumit. - Cas. Mineral. Geol., 35, 3: 305-307,
Praha.

KOCOURKOVA, E., L0sos, Z., 2008: Supergenni mineraly na lozisku Pb-Zn rud Nova Ves u Rymafova. - Cas. Slez.
Muz. Opava, 57: 193-210.

Kora, D., 1980: Petrografie na lozisku barevnych kovii Nova Ves u Rymafova. (ZavéreCna zprava subetapy
statniho planu vyzkumu), Slezské muzeum, 1980, Opava.

NoVAK, J., GOTTWALD, B., CZEDRON, J., 1982: Loziskové poméry Ag, Pb, Zn rud na lozZisku Nova Ves u Rymafova-
Soukenna. - Sbor. GPO, 26: 31-58, Ostrava.

ONDRUS, P, 1993: ZDS - A computer program for analysis of X-ray powder diffraction patterns. - Materials
Science Forum, 133-136, 297-300, EPDIC-2. Enchede.

PauLIs, P., TOEGEL, V., VESELOVSKY, F., HAK, J., 2009: Corkit z Nové Vsi u Rymarova. - Bull. mineral. - petrolog.
Odd. Nar. Muz., 17, 2, 87-90.

PoucHou, J. L., PicHOIR, F., 1985: ,PAP“ procedure for improved quantitative microanalysis. Microbeam
Analysis, 20: 104-105.

PrEis, W., GAMSIAGER, H., 2001: (Solid + solute) phase equilibria in aqueous solution. XIII. Thermodynamic
properties of hydrozincite and predominance diagrams for (Zn?* + H,0 + CO,). - J. Chem. Thermody-
namics, 33, 803-819.

Scortrt, K. M., 1987: Solid solution in, and classification of, gossan-derived members of the alunite-jarosite family,
Northwest Queensland, Australia. - Am. Mineral. 72, 178-187.

SEKANINA, J., 1951: Nerosty Zelezného klobouku od Nové Vsi na severni Moravé. - Prace Moravskoslez. akad.
véd piir., 23: 5, 117-145, Brno.

SMIRNOV, S. S., 1956: Oxydaéni pasmo sulfidickych lozisek. - Nakl. CSAV, 304 s., Praha.

Szymansk, J. T., 1985: The crystal structure of plumbojarosite Pb[Fe3(SO4),(OH)¢],. - Can. Mineral. 23,
659-668.

54



