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Abstract

A parasymplesite, monoclinic Fe*,(AsO,),-8H,0 was found in dump material of the Maria mine, belonging to an
abandoned Ag-Pb-Zn ore deposit Stara Vozice-Ratiborské Hory (southern Bohemia, Czech Republic). Parasymple-
site forms bluish-grey to greenish-grey hemispherical aggregates up to 2 mm in size in association with arsenopyrite
and pyrite. Parasymplesite is monoclinic, space group C2/m with a 10.321(9), b 13.522(9), ¢ 4.773(7) A, B 105.0(8)°,
V' 643.4(9) A%. Its chemical composition corresponds to empirical formula: (Fe, ;,Mn  Al, K, .)s, 5, [(ASO,), 1s(PO, )y 51 )500

291 0.03'
-8H,0. Its origin is associated with weathering of arsenopyrite inside the mine dump material.

Key words: parasymplesite, arsenopyrite, powder X-ray diffraction data, unit-cell parameters, chemical composition,
Marie mine dump, Stara VoZice, South Bohemia, Czech Republic
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Uvod od Remigovskych Vylev(l vzdalena cca 1 km jjv. smérem.

Parasymplesit, monoklinicky Fe**,(AsO,),"8H,0, ¢len
skupiny vivianitu, dimorfni s triklinickym symplesitem, pa-
t¥i v ramci Ceské republiky k pomé&rn& vzacnym minera-
Iim. Zjistén byl v kamenolomu Horni Novosedly u Pisku
(Pauli§, Postbiegl 1993), na Zile Oldfich v Dolnich Borech
(Stanék 1991), ve smési se symplesitem v Jachymové
(Ondrus et al. 1997) a novéji také v Mikulové (Dvorak et
al. 2012) a Prisecnici v Krusnych horach (Sejkora et al.
2019). Béhem systematického vyzkumu minerald rudni-
ho reviru Staré Vozice - Ratiborské
Hory byl nové zjistén také na haldé
dolu Marie u Staré Vozice. Tento
kratky prispévek pfinasi analyticka
data parasymplesitu ze Staré Vozice
a shrnuje vycet doposud zjisténych
supergennich mineralt tohoto revi-
ru. V ramci tohoto shrnuti je uveden
nove zjistény a dosud nepublikovany
sulfid kadmia greenockit (resp. ha-
wleyit), pochazejici rovnéz ze Staré
Vozice, z haldy Sachty Hlavni.

Historie a geologie

Halda dolu Marie (obr. 1) se na-
chazi na s. okraji osady Remitovské
Vylevy spadajici pod obec Remitov
vzdalené cca 750 m sv. smérem.
Tento dil byl soucasti relativné roz-
sahlého historického Ag-Pb-Zn reviru
Stara Vozice - Ratibofské Hory (ném.
Alt Woschitz - Ratiboritz ¢i Ratibor-
schitz). Mala vesnice Stara Vozice je

Starovozicky dtini revir rozdéluji Cech et al. (1952) cel-

kem na sedm oblasti, respektive dulnich dél (v zavorce

uvedeny hlavni Sachty a Stoly):

1. dilo Nanebevstoupeni Pané (v. od Staré VozZice; Stola
Nanebevstoupeni pané, Sachty Hruska, Stara trejbska
a Sachta prince Bedficha)

2. dilo Dobré Nadéje (sz. od Staré VozZice; Stola Dobra
nadéje a dédi¢na Stola Leopold, Sachty Antonin I-lll,
Sachta sv. Katefiny, Sachta sv. Jana Nepomuckého,

Obr. 1 Vrchni &ast haldy dolu Marie v Remicovskych Vylevech u Staré Vozice,
pohled od SZ; stav duben 2018, foto L. Vrtiska.
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Obr. 2 Profil a pddorys dolq Marie v Remicovskych Vlylevech u Staré VozZice; vznik 1787, autor neuveden. In: Bériské
mapy [online]. Praha: Ceska geologicka sluzba [cit. 2019-10-23]. Dostupné z: https://mapy.geology.cz/banske_

mapy/; Statni oblastni archiv v Treboni. Sig. K 2_Y.

Sachta Hlavni Cili Svisla ,Richts-
chacht” a Sachta Nova)

3. dul Vaclav ve Staré VoZici

4. Adam (Dim Schwarzenbersky)
ve Vylevech (Stoly Schwarzenber-
sky dim a Josef)

5. doly femicovské (Stola sv. Trojice,
Sachty Marie, Krumlovska, Za-
tméni slunce a Sachta Hranic¢ni)

6. Lhotka (dnes Remitovska Lhot-
ka; Stoly Karlova a V8ech Sva-
tych, Sachta Hlavni jinak také
Nova, Sachta Anna)

7. doly v. od Bukové (j. od Mladé Vo-
Zice; Stoly Marie TéSitelka, Fran-
tiSkova, Prozfetelnost Bozi).
Sachta Marie byla hlavnim dolem

femiCovského dila. To bylo z po€atku

téZzeno hrabaty Kienburgy z Mladé

Vozice a v 80. letech 18. stoleti pfe-

vzato Schwarzenberskou spravou.

Hlavni tézenou zilou byla ,Marie“ se

sklonem cca 70° k SV. Vedle ni pak

byla zZila Teresie, ktera byla s Marii
rovnob&zna, nebo ji ostre kfizila. Zila

Marie byla oteviena jednak z uUrov-

né dé&diéné Stoly Leopold od Remitova, jednak &tolou

sv. Trojice ve Starém Cechu. Kromé Sachty Marie byla
oteviena vétraci Sachtou Krumlovskou, Sachtou Zatmé-
ni slunce a Hraniéni. Sachta Marie byla vedena na treti
patro a dosahovala kolmé hloubky 143 m (obr. 2). Remi-

Covskeé zily byly sledovany celkem do hloubky cca 240

m, z toho 155 m pod urovni dédi¢né Stoly Leopold. Dilo

mélo celkem devét pater a v roce 1832 bylo jako vytézené

opusténo (Cech et al. 1952).

Oblast Staré Vozice a Ratibofskych Hor patfi geologic-
ky do moldanubické jednotky Ceského masivu a nachazi
se v Uzemi vyznamné tektonické linie blanické brazdy.

Obr. 3 Zluté praskovité poviaky greenockitu na kfemeni a sfaleritu, Stard Vozi-
ce; Sitka zabéru 4 mm, foto L. Vrtiska.

Horniny moldanubika se na zapadé stykaji s horninami
stfedoCeského plutonického komplexu, na vychod pak
pfechazeji do tzv. chynovskych svord. Za hlavni tektonic-
kou linii je povazovan jeden ze zlomu systému blanické
brazdy sméru SSV - JJZ, ktery zde byl nazyvan jilovou
rozsedlinou. Zapadné od jilové rozsedliny se vyskytuji
biotitické pararuly, misty migmatitizované. Na vychodé
vystupuji dvojslidné pararuly s riznym pomérem biotitu a
muskovitu, historicky oznaované jako chynovské svory.
Nékdy ruly obsahuji zvy§ené mnozstvi sillimanitu (Nouza
1986). Rudni zily vystupuji po obou stranach jilové roz-
sedliny.
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Obr. 4 Kulovité agregaty greenockitu, Stara VozZice; Sitka zabéru 30 um, foto
L. Véachova.

Obr. 5 ModroSedé az zelenoSedé radialni agregaty parasymplesitu celistvého
vzhledu, halda dolu Marie, Stara Vozice; Sitka zabéru 3.5 mm, foto L. Vrtiska.

Historii t6zby, mineralogii ¢i geo-
logickou situaci reviru Stara Vozice
- Ratibofské Hory podrobnéji zpra-
covali napfiklad Cech et al. (1952);
Nouza 1986 a 1988; Tywoniak (1974)
aj. Strucné shrnuti je pak uvedeno
v praci VrtiSky et al. (2019) v tomto
Cisle ¢asopisu.

Supergenni mineraly reviru
Stara Vozice - Ratiboiské Hory

Rudni revir Stara Vozice-Ratibor-
ské Hory je oproti jinym Ag-Pb-Zn
revirm v Ceské republice relativné
chudy na vyskyty supergennich mi-
nerall. V historické literatufe neni
uvadéno zastizeni supergenni zény
béhem tézby. Presto v8ak bylo zjis-
téno nékolik sekundarnich minerald,
¢ast z nich vSak vznikla az novodobé
v haldovém materialu. Zde je uveden
jejich abecedné Fazeny vycet:

Anglesit uvadi Srein (1985) v po-
dobé zrn v galenitu a Zilek o mocnosti
do 0.1 mm, zatlaCujicich galenit.

Azurit uvadi Paces (1958) z hald
u Staré Vozice souhrnné jako bazic-
ké uhli¢itany Cu (tedy azurit a mala-
za (1988).

Cerusit ze Staré Vozice v mikro-
skopickém méfitku popisuje Paces
(1958); z haldy dolu Marie byl zjis-
tén prvnim z autord jako ¢&iré, doko-
nale omezené, zplostélé krystaly do
0.6 mm v dutiné galenitu; od Staro-
horského rybnika u Ratibofskych
Hor ho nové popisuji Vrtiska et al.
(2019) jako az 4 mm velké, nedoko-
nale omezené krystaly béZzové barvy
v asociaci s pyromorfitem; jedna se
pravdépodobné o doposud nejvét-
8i dokumentované krystaly cerusitu
z tohoto reviru.

Covellin (mikroskopicky) uvadi
Paces (1958) pouze jako pravdépo-
dobny z hald ze Staré Vozice.

Erytrin byl zji$tén na haldé Sach-
ty Karel u Ratibofskych Hor. Tvofi
drobné Supinky a hroznovité agrega-
ty svétle fialové rGzové barvy v okra-
jové casti kiemene s utrzky ruly.
Vzacné nasedéa na krystaly kfemene
v dutinach. Byva doprovazen arseno-
pyritem, méné i tmavohnédym sfale-
ritem. Pavod kobaltu nebyl vysvétlen
(Sobotka 1961).

Obr. 6 ModroSedé az zelenoSedé
radialni agregaty parasymplesitu
celistvého vzhledu, halda dolu
Marie, Stara VozZice; Sirka zabéru
1.5 mm, foto L. Vrtiska.
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Goslarit (bilou skalici), tvofici
nalety na sfaleritu, uvadi od Ratibo-
fic Katzer (1887), pravdépodobné
jde spiSe o hydrozinkit (Cech et al.
1952).

Greenockit byl nové zjistén prv-
nim z autord na vzorku z doprovodné
dokumentace mineralogické sbirky
Narodniho muzea. Tento vzorek po-
chazi z haldy Hlavni Sachty ve Staré
Vozici ze sbéru dr. Karla Tu¢ka z roku
1971. Greenockit tvofi citronové zlu-
té praskovité povlaky na sfaleritu na
plochach do 5 mm (obr. 3). Pfi stu-
diu v BSE bylo zjiSténo, ze vytvari
kulovité agregaty o velikosti do 3 ym
(obr. 4). Ovéfen byl za pomoci EDS
analyzy. Pro nedostatek materialu
nebylo mozné ovéfeni PXRD analy-
zou, teoreticky se tedy mize jednat
i o dimorfni hawleyit. Jeho vznik je
spojen s pritomnosti Cd ve sfaleri-
tech, které z tohoto reviru uvadi pro
nékteré typy sfalerit(i napfiklad Srein
(1985), s obsahy do 0.57 hm. %; ze
sfaleritll od Staré VozZice pak uvadi
Stehlik (2011) obsahy Cd v rozsahu
0.4 - 0.6 hm. % (do 0.01 apfu).

Hematit spolu s limonitem uvadi
jako produkt hypergennich procesu
Paces (1958).

Hydrozinkit zmitiuji Cech et
al. (1952) v souvislosti s Katzerem
(1887) popisovanym goslaritem. Za
pomoci EDS analyzy ho ovéfil Srein
(1985), ktery jej popisuje jako kfidové
bilé povlaky az agregaty na sfaleritu,
s UV luminiscenci.

Kintoreit byl nové objeven u Sta-
rohorského rybnika jz. od Ratibof-
skych Hor, kde tvofi oranzovo-Zluté
karry slozené z drobnych, dokonale
omezenych krystald do velikosti 30
um, Zluté kulovité agregaty o velikos-
ti nejcastéji 50 - 100 ym v asociaci
s pyromorfitem a Zily Zlutych prasko-
vitych agregatl ve smési s opalem
(VrtiSka et al. 2019).

Malachit je zmifovan stejnymi
autory a ve stejnych souvislostech
jako vyse uvedeny azurit.

Pyromorfit zmirfiuji jako prvni
Cech et al. (1952) od Starohorské-
ho rybnika v podobé Zlutozelenych
krystalickych agregatd na trhlinach
ruly. Dale je zminén v nepublikova-
nych pracich Kebrta (1973) a Sreina
(1985); dle ustniho sdéleni rovnéz od

Obr. 9 Dokonale omezené kopinaté
krystaly parasymplesitu, halda
dolu Marie, Stara VoZice; Sirka
zabéru 100 um, foto L. Vachova.

Obr. 7 Radialné paprscité agregaty parasymplesitu sloZzené z dokonale ome-
zenych kopinatych krystalt, halda dolu Marie, Stara Vozice; Sitka zabéru
2 mm, foto L. Vrtiska.

Obr. 8 Radialné paprscité agregaty parasymplesitu sloZzené z dokonale ome-

zenych kopinatych krystal(, halda dolu Marie, Stara VoZice; Sitka zabéru
1 mm, foto L. Vachova.
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Starohorského rybnika. Tyto pyromorfity tvofi krystaly ve-
likosti az 15 mm s rznymi odstiny zelené, Zluté ¢i Sedé
barvy. Jejich podrobné&jsi analyzou na vzorcich ze sou-
¢asnych nalezu se zabyvaiji VrtiSka et al. (2019). Ojediné-
le byl pyromorfit nalezen prvnim autorem na poli u haldy
dolu Matya$ u Ratibofskych Hor, kde tvofi zelené povlaky
a kulovité agregaty do velikosti 4 mm v dutinach kfiemene.

Sadrovec uvadi Safranek (1878); jako produkt roz-
kladu pyritu v haldach ho uvadéji Chabera, Oufednikova
(1979).

Metodika vyzkumu

Barevné mikrofotografie byly pofizeny pomoci mi-
kroskopu Nikon SMZ 25 s digitalni kamerou Nikon DS
-Ri2 a funkce skladani obrazu za pouziti programu NIS
Elements AR verze 4.20. Fotografie parasymplesitu ve
zpétné rozptylenych elektronech (BSE) byly pofizeny na
elektronovém skenovacim mikroskopu Hitachi S3700-N
(Narodni muzeum, Praha).

Rentgenova praskova difrakéni data parasymplesitu

Tabulka 1 Rentgenova praskova data parasymplesitu ze Staré Vozice

h k / dobs Iobs dca/c h k / dobs Iobs dcalc h k / dobs Iobs calc
1 1 0 8.008 5 8024 2 0 1 3.021 1 3.017 -2 0 2 23378 1 2.3356
0 2 0 6.768 100 6.761 2 4 0 2800 1 2.798 3 5 0 20987 <1 20975
2 0 0 4.976 1 4984 2 2 1 2760 1 2.755 4 4 0 20031 <1 2.0059
11 1 4410 <1 4415 0 4 1 2730 1 2.726 -4 4 2 16983 <1 1.6990
1 3 0 4109 1 4107 3 3 0 2673 1 2.675 -3 5 2 1.6948 <1 1.6957
2 2 0 4.008 <1 4.012 -2 4 1 2567 1 2.563 0 6 2 16108 <1 1.6115
1 1 1 3.674 1 3679 4 0 1 24772 1 24774 4 6 1 14888 <1 1.4906
0 4 0 3.386 1 3.381 4 2 0 23432 <1 2.3383 7 3 0 13582 <1 1.3579
-1 3 1 3244 1 3.244
Tabulka 2 Parametry zakladni cely parasymplesitu (pro monoklinickou prostorovou grupu C2/m)
Stara VoZice Pfisec¢nice Kiuva Ojuela mine Ojuela mine
tato prace Sejkora et al. (2019) ltoetal. (1954) Sturman (1976) Yoshiasa et al. (2016)
alAl 10.321(9) 10.336(4) 10.25 10.335(4) 10.342(1)
b [A] 13.522(9) 13.474(6) 13.48 13.491(8) 13.484(2)
c[A] 4.773(7) 4.779(1) 4.71 4.777(2) 4.7756(1)
B[] 105.0(8) 105.0(2) 103.83 105.04(4) 105.306(4)
V [A3] 643.4(9) 642.7(5) 631.9 643.24 642.3
Tabulka 3 Chemické sloZzeni parasymplesitu ze Staré Vozice (hm. %)
mean 1 2 3 4 5 6 7 8
K,0 0.05 0.00 0.06 0.00 0.00 0.00 0.08 0.1 0.14
FeO 39.83 40.38 39.88 39.24 40.06 39.93 39.73 39.87 39.58
CaO 0.05 0.00 0.00 0.00 0.09 0.20 0.00 0.08 0.00
MnO 0.37 0.51 0.41 0.39 0.44 0.52 0.36 0.00 0.34
ALO, 0.18 0.29 0.00 0.28 0.26 0.00 0.00 0.64 0.00
As,O, 39.05 38.83 38.72 38.65 37.73 38.64 39.21 41.38 39.21
PO, 2.87 3.54 3.82 2.98 3.37 3.62 3.32 1.30 1.04
SO, 0.07 0.00 0.00 0.08 0.1 0.00 0.15 0.18 0.00
H,O0* 27.46 27.94 28.16 27.33 27.18 27.91 28.09 27.43 25.64
total 109.93 111.49 111.05 108.96 109.24 110.81 110.94 110.99 105.95
K 0.006 0.000 0.007 0.000 0.000 0.000 0.009 0.012 0.017
Fe 2.912 2.899 2.841 2.880 2.957 2.870 2.837 2.915 3.096
Ca 0.004 0.000 0.000 0.000 0.009 0.018 0.000 0.007 0.000
Mn 0.027 0.037 0.030 0.029 0.033 0.038 0.026 0.000 0.027
Al 0.019 0.029 0.000 0.029 0.027 0.000 0.000 0.066 0.000
> 2.968 2.965 2.877 2.938 3.025 2.927 2.872 3.001 3.140
As 1.785 1.743 1.725 1.773 1.741 1.737 1.750 1.892 1.918
P 0.211 0.257 0.275 0.221 0.252 0.263 0.240 0.096 0.082
S 0.004 0.000 0.000 0.005 0.007 0.000 0.010 0.012 0.000
> 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
H,O 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000

Koeficienty empirického vzorce pocitany na bazi As+P+S = 2 apfu; *H,O pocitano na bazi teoretického obsahu osmi

molekul v parasymplesitu
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byla ziskana pomoci praskového difraktometru Bruker
D8 Advance (Narodni muzeum, Praha) s polovodi¢ovym
pozi¢né citlivym detektorem LynxEye za uziti CuKa za-
feni (40 kV, 40 mA). Praskové preparaty byly naneseny
v acetonové suspenzi na nosi¢ zhotoveny z monokrystalu
kfemiku a nasledné pak byla pofizena difrak¢ni data ve
step-scanning rezimu (krok 0.01°, nacitaci ¢as 8 s/krok
detektoru, celkovy ¢as experimentu cca 15 hod.). Pozice
jednotlivych difrakénich maxim byly popsany profilovou
funkci Pseudo-Voigt a upfesnény profilovym fitovanim
v programu HighScore Plus. Mfizkové parametry byly
zpfesnény metodou nejmensich ¢tvercl pomoci progra-
mu Celref (Laugier, Bochu 2011).

Chemické slozeni parasymplesitu bylo kvantitativné
studovano pomoci elektronového mikroanalyzatoru Ca-
meca SX100 (Narodni muzeum Praha, analytik Z. Dol-
ni¢ek) za podminek: WD analyza, 15 kV, 10 nA, prumér
svazku elektron 10 pm, pouzité standardy: albit (NaKa),
sanidin (AlKa, SiKa, KKa), diopsid (MgKa), apatit (PKa,
CaKa), vanadinit (PbMa), klinoklas (AsLa), YVO, (YLa),
rodonit (MnKa), Sn (SnLa), halit (CIKa), Bi (BiMa), celes-
tin (SrLB, SKa), hematit (FeKa), V (VKa), cpx (CuKa), ZnO
(ZnKa), Co (CoKa), baryt (BaLB), LiF (FKa), Cr,O, (CrKa).

Obsahy vySe uvedenych prvki, které nejsou zahrnuty
v tabulkach, byly kvantitativné analyzovany, ale zjisténé
obsahy byly pod detekénim limitem (cca 0.01 - 0.05 hm.
% pro jednotlivé prvky). Ziskana data byla korigovana za
pouziti software PAP (Pouchou, Pichoir 1985).

Charakteristika nové zjisténé mineralizace s pa-
rasymplesitem

Vzorky s parasymplesitem byly nalezeny prvnim au-
torem v roce 2014 v centralni ¢asti sv. svahu haldy dolu
Marie situované v lese na s. okraji osady Remigovské Vy-
levy. Parasymplesit byl zjistén na puklinach Ziloviny s kfe-
menem v ¢astecné alterované rule. Tvofi zde modroSedé
az zelenoSedé radialni agregaty celistvého vzhledu do 2
mm (obr. 5 a 6) nebo radialné paprscité agregaty slozené
z dokonale omezenych kopinatych krystalt délky do 0.1
mm (obr. 7 - 9). Z rudnich komponent jsou v Ziloviné hojné
zastoupeny navétralé zrnité agregaty arsenopyritu a pyri-
tu (ovéreny pomoci EDS analyzy). Rentgenova praskova
data parasymplesitu ze Staré Vozice (tab. 1) odpovidaji
udajiim publikovanym pro tento mineralni druh. Zpfesné-
né parametry jeho zakladni cely jsou ve velmi dobré sho-
dé s publikovanymi daty pro tento mineral (tab. 2).

Chemickeé slozeni parasymplesitu (tab. 3) ukazuje na
dominantni zastoupeni As v aniontové pozici se zvySeny-
mi obsahy P (vivianitové komponenty; 0.08 - 0.27 apfu) a
minoritnimi obsahy S (do 0.01 apfu). V kationtové pozici
byla zjisténa vedle pfevazujiciho zastoupeni Fe, v rozme-
zi 2.84 - 3.10 apfu, také pfitomnost Mn (do 0.04 apfu), Al
(do 0.07 apfu), K (do 0.02 apfu) a Ca (do 0.02 apfu). Em-
piricky vzorec parasymplesitu ze Staré Vozice (prlmér
osmi bodovych analyz) Ize na bazi As+P+S = 2 apfu vyja-
dfit jako: (Fe, ,,Mn_ Al AsO,), ,,(PO
-8H,0.

0.02K0.01)Z2.97[( 4)0.21122.00

Zaver

Vznik nové zjisténého vyskytu krystalovaného para-
symplesitu z haldy dolu Marie u Staré VozZice je pravdé-
podobné vazan na zvétravani arsenopyritu v haldovém
materialu. Tato prace pfispiva k rozsiteni poznatkll o

doposud velice chudém vyctu supergennich minerald na
Ag-Pb-Zn reviru Stara Vozice - Ratibofské Hory. Dokla-

dovy material je uloZzen v mineralogické sbirce Narodniho
muzea v Praze, Hornich Poc&ernicich.
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