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Abstrakt

Na celém svété se nachazi nespocetné mnozstvi historickych dilnich hald s vysokymi koncentracemi
zdravi Skodlivych prvkii. Mineralogické slozeni diillnich odpadii zdsadni mérou ovlivituje uvoliiovani
a migraci téchto prvkd do okoli, kde mohou zplisobovat environmentdlni problémy. Cilem této
diplomové prace je poznat vazbu a mobilitu arzenu ve stejné starych dilnich haldovych materidlech na
loziskach Jedova jdma u Vejprt a Dlouhd Ves u Havlickova Brodu. Pro Gcely tohoto vyzkumu byly na
obou lokalitdch odebrany vzorky diilniho haldového materidlu a jejich pérovych vod. Pevné vzorky byly
charakterizovany celou fadou mineralogickych (XRF, RTG, SEM-WDS a Ramanovska
mikrospektrometrie) a geochemickych (sekvencni extrakce) metod. Kapalné vzorky byly analyzovany
na hlavni kationty a stopové prvky (IPC-MS), anionty (HPLC) a specie zeleza (spektrofotometrie
Fe®*/Feyy). Z vysledkl vyplyva, Zze primarnim zdrojem As v haldovém materidlu na obou lokalitach byl
arzenopyrit. Arzen se na lokalit¢ Jedova jama vaze zejména do amorfnich Fe arzeni¢nanti (HFA).
Dal$imi vyznamnymi As nositeli zde jsou krystalicky skorodit a Fe (hydr)oxidy (max. 3,2 hm. % As,0s
v hematitu). V Dlouhé Vsi dochazi diky zvétravani velkého mnozstvi sulfidi (sfalerit, chalkopyrit,
galenit, pyrit a pyrhotin) k vytvoreni velmi kyselych podminek (pH ~ 2,67). Arzen sev téchto
podminkach vaze do Fe (hydr)oxidd (hlavné goethit) s obsahem 1,6-1,8 hm. % As,Os a mineralt
skupiny jarositu (zejména plumbojarositu). Porové vody sebrané po vydatnych destich obsahovaly
velmi vysoké koncentrace As (~ 4,6 mg.I') pouze na lokalité¢ Jedova jama, zatimco koncentrace As
Vv pérovych vodach na lokalité Dlouha Ves byly téméF zanedbatelné (~ 1,5 ug.1). Vysoka mobilita As
na lokalit¢ Jedova jama koresponduje s vysledky z mineralogickych a geochemickych analyz. Arzen je
béhem destovych srazek mobilizovan z HFA, ktery se v mirné kyselych podminkach (pH ~ 4,01)
nekongruentné rozpousti. Naopak nizka mobilita arzenu na druhé lokalité ukazuje na pevnou vazbu As

do Fe (hydr)oxidid a hydroxosirani.



Summary

There are many locations with historical mining wastes around the world that contain high
concentrations of pollutants and harmful elements. Mineralogical composition of those wastes has
a major impact on release and later migration of dangerous elements into surrounding environments,
resulting in potential environmental risk. Goal of this master thesis is to characterize mobility and major
sinks of arsenic in 50-years-old mining waste materials at Jedova mine near Vejprty and Dlouha Ves
mine near Havli¢kav Brod. For this purpose, solid waste and pore water samples were collected from
both mining waste dumps. Solid samples were analysed by mineralogical (XRF, XRD, SEM-WDS and
Raman microspectroscopy) and geochemical (sequential extraction) methods, while pore water samples
were analysed using IPC-MS (cations), HPLC (anions) and spectrophotometry (Fe3*/Fe species).
Arsenopyrite is the primary source of As at both localities. In the mining waste at Jedova jama mine, As
precipitates predominantly as amorphous ferric arsenate (HFA) and is also accumulated in scorodite and
Fe (hydr)oxide (up to 3.2 wt.% of As,Os). In Dlouha Ves, due to weathering of large amount of sulphides
(sphalerite, chalcopyrite, galena, pyrite and pyrrhotite), acidic conditions prevail (pH ~ 2.7). Under this
pH, the major part of arsenic bounds to Fe (hydr)oxides with approx. 1.7 wt.% of As,Os and Pb-rich
jarosite. Pore water samples, collected after heavy rainfall events, had high arsenic concentrations (~ 4.6
mg.L?) at the Jedova jama mine, while its dissolved concentrations at Dlouha Ves were negligible (~
1.5 pg.L'Y). High arsenic mobility in Jedovda mine waste dump is supported by mineralogical
and geochemical results; incongruent dissolution of HFA at slightly acidic conditions (pH ~ 4) controls
high concentration of aqueous As mobility in the pore waters percolating the waste dump. On the
contrary, low arsenic mobility in the mining waste at Dlouha Ves resulted from strong association of As

with Fe (hydr)oxide and hydroxosulphates.
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Schématicky empiricky model geochemickych systémd, ktery ukazuje distribuci sekundarnich
mineralt As Vv dilnich haldovych materialech v zavislosti na distribuci primarnich mineralt a
pH. Zkratky minerala: Py (pyrit), Po (pyrhotin), Apy (arzenopyrit), Lo (16llingit) (Majzlan a
kol. 2014).

Lokalizace studovanych historickych doli.

Rozvlecena halda dolu Jedova jama u Vejprt.

Dhtlni halda loZiska u Dlouhé Vsi.

Odbér poéroveé vody pomoci lyzimetri znacky Rhizon na lokalit¢ Dlouha Ves.

A: Profil haldovym materidlem s oznacenim odebranych vzorkil — Jedova jama, Vejprty. B:
Hodnoty pH a vybranych parametri (TC a As,Os) v haldovém profilu Jedové jamy — Jedova
jama.

A: Haldovy material s vyznacenymi vzorky — Dlouha Ves. B: Hodnoty pH a dalSich vybranych
komponent (TC, As,Os, SOz a Fe,03) v profilu dilni haldy — Dlouha Ves.

Graf  chemického slozeni  sekundarnich  mineralnich  fazi  obsahujici  arzen
ziskanych elektronovou mikrosondou (n = 94) z lokality Jedova jama.

BSE fotografie zrn vzorkd VP3 a VP5 z Jedové jamy u Vejprt, kruhy oznacujici mista bodovych
chemickych analyz, ktera jsou totozna s misty analyzovanymi Ramanovou mikrospektroskopii.
Zkratky mineralt: AFA (amorfni Fe arzeni¢nan), sco (skorodit), hem (hematit), mca (muskovit),
qtz (kemen).

Ramanovo spektrum HFA z lokality Jedova jama u Vejprt.
Ramanova spektra skoroditu a hematitu z lokality Jedova jama u Vejprt.

BSE fotografie zrn ze vzorkt DV3 a DV6 z Dlouhé Vsi. Kruhy oznacuji mista bodovych
chemickych analyz, ktera jsou totozna s misty analyzovanymi Ramanovou mikrospektroskopii.
Zkratky mineralti: sco (skorodit), qtz (kfemen), Pb-jrs (plumbojarosit).

BSE fotografie zrn ze vzorku DV6 z Dlouhé Vsi. Kruhy oznaéuji mista bodovych chemickych
analyz. Zkratky minerali: qtz (kfemen), gt (goethit), jrs (jarosit).

Graf chemického sloZeni jednotlivych analyz z elektronové mikrosondy (n = 94) z lokality
Dlouha Ves.

Ramanova spektra goethitu a jarositu z lokality Dlouha Ves.
Ramanovo spektrum smiSené struktury goethitu a jarositu z lokality Dlouha Ves.

Vysledky sekvencni extrakce arzenu v haldovém materialu z lokality Jedova jama u Vejprt
(VP1-VP6 jsou jednotlivé intervaly v haldovém profilu, které odpovidaji jednotlivym vzorktim;
¢ernymi body je v grafu vyznaceno celkové mnozstvi As zjisténé pomoci XRF).

Vysledky sekvencni extrakce As z lokality Dlouhd Ves (DV1-DVS jsou jednotlivé intervaly
v haldovém profilu, ze kterych byly odebirané vzorky; ¢erné je v grafu vyznaceno celkové
mnozstvi As zjisténé pomoci XRF).

Fyzikaln¢ chemické parametry (pH, Eh) poérovych roztokd v profilu haldového materialu
lokality Jedova jama u Vejprt. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 16. 4. 2015,
hodnoty (b) odbéru ze dne 20. 4. 2015.

Koncentrace vybranych aniontd (sirant, fluoridd) v pérovych roztocich v profilu haldového
materialu lokality Jedova jama u Vejprt. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 16. 4.
2015, hodnoty (b) odbéru ze dne 20. 4. 2015.
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Koncentrace vybranych prvki (Fe, As, Al, Cu, Zn, Ni) v pérovych roztocich v profilu
haldového materialu lokality Jedova jama u Vejprt. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze
dne 16. 4. 2015, hodnoty (b) odbéru ze dne 20. 4. 2015.

Fyzikalné chemické parametry (pH, Eh) porovych roztokd v profilu haldového materialu
lokality Dlouha Ves. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 1. 4. 2015, hodnoty (b)
odbéru dne 2. 4. 2015.

Koncentrace aniontii (sirant, chloridt) v poérovych roztocich v profilu haldového materidlu
lokality Dlouha Ves. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 16. 4. 2015, hodnoty (b)
odbéru ze dne 20. 4. 2015.

Koncentrace vybranych prvka (Fe, Al, As, Pb, Cu, Zn) v porovych roztocich v profilu
haldového materialu lokality Dlouha Ves. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 16.
4. 2015, hodnoty (b) odbéru ze dne 20. 4. 2015.

Graf zobrazuje koncentrace As Vv porovych vodach haldového materialu z Jedové jamy
(trojuhelniky) v zavislosti na pH. Sedé symboly ukazuji rozpustnost skoroditu (&tverce) a
amorfnich Fe arzeni¢nani (kosoCtverce) a byly zjistény nasledujicimi autory: Bluteau a
Demopoulos (2007), Chukhlantsev (1956), Dove a Rimstidt (1985), Krause a Ettel (1988),
Robins (1987) a Tozawa a kol. (1978). Carkovana kiivky zobrazuji modely rozpustnosti
skoroditu a Fe (hydr)oxidu, které se z n¢j srazi (Majzlan a kol. 2012).

Seznam tabulek:
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Primérné obsahy As ve vybranych typech hornin a piid (Smedley a Kinniburgh 2002; Bowell a
kol. 2013).

Hlavni primarni As mineraly.
Vybrané sekundarni mineraly arzenu.
Jednotlivé kroky sekvencni extrakce. LT: laboratorni teplota.

Molarni pomér Fe/As, ktery odpovida tfetimu (§tavelan amonny, tma) a ¢tvrtému ($tavelan
amonny, svétlo, 80 °C) kroku sekvencni extrakce ve vzorcich z Jedové jamy.

Molarni pomér Fe/As, ktery odpovida tfetimu (Stavelan amonny, tma) a ¢tvrtému (Stavelan
amonny, svétlo, 80 °C) kroku sekvencni extrakce ve vzorcich z Dlouhé Vsi.

Seznam piiloh:

Ptiloha I Vysledky analyz XRF.

Ptiloha Il Vysledky chemickych analyz vzorki porovych vod (pH, Eh, anionty, kationty, stopové

prvKky a specie Zeleza).

Ptiloha IlI Vysledky z modelovani ve PHREEQC.



1. UVOD

Arzen je toxicky prvek, ktery fadime mezi polokovy. Je schopen ménit barvu, chovani, reaktivitu
a toxicitu podle prostiedi, ve kterém se vyskytuje. Piestoze je pomérné vzacny, nachazime ho v malych
koncentracich prakticky v jakémkoliv prostiedi. Ve vyssich koncentracich v zivotnim prostfedi pochazi
Z nékolika zdrojl. Tyto zdroje mohou byt antropogenniho (spalovani, hutni a primyslova vyroba, tézba
nerostnych surovin, zemédélskd ¢innost) nebo ptirozeného (vulkanicka ¢innost, zvétravdnim rudnich
lozisek) ptivodu. ZvySené obsahy arzenu v téchto oblastech jsou spojovany se zvySenym vyskytem
koznich chorob, neurologickych a hematologickych zmén, rakoviny kiize, plic a moc¢ového méchyte.
Tyto problémy vedou k tomu, Ze se arzen posledni dobou stava velmi diskutovanym tématem
V odbornych kruzich.

Arzen vstupuje do organismu nejcastéji pozitim kontaminované vody, do které je mobilizovan z pidy,
sedimentd a zvétravajicich hornin. Pro mnoho lidi je voda s vyss§imi koncentraci As jedinym pitnym
zdrojem, a tak jim hrozi riziko vzniku chronickych otrav a vaznych zdravotnich potizi. Arzen
Vv podzemnich vodach v souc¢asnosti zpuisobuje tyto problémy zejména v Bangladési nebo v Zapadnim
Bengalsku, kde ptiblizné 40 miliont lidi pfijima zvySené davky arzenu z kontaminovanych zdroji pitné
vody s koncentracemi As pievySujici 50 pg.1"t (Mandal a kol. 2002). Ptirozena kontaminace podzemnich
vod je zavaznym problémem i v dalsich v statech svéta (napf. USA, Argentina, Taiwan, Cina, Chile,
Mexiko).

Zvysené mnozstvi arzenu nezpusobuje v Ceské republice zavazné environmentalni problémy. Jeho
vy$si koncentrace jsou vazany predevsim na lokalni zdroje spojené s historickou tézbou zlata a dalSich
kovii v oblasti Ceského masivu. Dvéma lokalitam, na kterych se nachazi vysoké mnozstvi As v diilnich
odpadech, se budu vénovat v této diplomové praci. Aby tato prostiedi nepiedstavovala hrozbu pro okolni
ekosystémy, je potieba pochopit procesy, které probihaji v téchto specifickych geochemickych
prostfedich a mohou uvolnovat arzen do okoli. Proto se tato prace zaméiuje na studium vazby a mobility

As v dtlnich haldovych materialech.

2. VYSKYT ARZENU

Veskery arzen, ktery se nachazi v biosféte, atmosféte a hydrosféte, pochazi z litosféry. Jeho primérny
obsah v zemské kiife je odhadovan na 2,5 mg.kg* (Bowel a kol. 2014). MnoZstvi arzenu v jednotlivych
hornindch se v8ak znacné 1i8i, jak ukazuje tabulka 1. Jeho nejvyS$si koncentrace se nachdzeji v horni casti
kontinentalni kiry (5,7 mg kg?; Hu a Gao 2008) a v motskych bridlicich a jilovcich (Tourtelot 1964).
Zvysené mnozstvi arzenu je casto asociovano s hydrotermalnimi mineralizacemi jinych kovi, zejména
Cu, Ag, Au, Zn, Hg, U, Sn, Pb, Mo, W, Ni, Co a PGE (platinové kovy) nebo v loziskach hnédého

a ¢erného uhli (pramérné 7,4 a 9 mg.kg?).



Tab. 1: Primérné obsahy As ve vybranych typech hornin a pid (Smedley a Kinniburgh 2002; Bowell a kol.
2013).

typ horniny/ptdy prumérny obsah As (mg.kg?)
granit 1,3
bazalt 2,3
piskovec 41
vapenec 2,6
fylity/btidlice 18
jilovce/motské bridlice 9
aluvialni pisky (Bangladés) 2,9
tropické pidy (Ghana) 0,3
puda, bohata na sulfidy 126
ledovcové tily (Kanada) 9,2
odpadni kaly 9,8

tézbou kontaminované sedimenty (USA) 342
tézbou kontaminovana puda (Cornwall) 1800

2.1 Speciace arzenu

V soucasnosti je zndmo vice nez 560 minerali, které obsahuji As jako vyznamnou komponentu ve své
struktuie (Majzlan a kol. 2014). Tyto mineraly zahrnuji arzeni¢nany (58 %), sulfidy a sulfosoli (28 %),
oxidy a arzenidy (8 %). Variabilita As mineralti v blizkosti zemském povrchu je vysledkem odlisnych
fyzikaln¢-chemickych podminek, v kterych tyto mineraly vznikaji. Jejich vznik je také uzce spjat
S ostatnimi prvkovymi cykly, které¢ v prostfedi s arzenem asociuji (Majzlan a kol. 2014). Mineraly

arzenu jsou proto dobrymi indikatory geochemickych prostiedi (napt. redox podminek).

Redukovany arzen se v primarnich mineralech vyskytuje v podob& arzenidu nebo sulfoarzenidu
(161lingit a arzenopyrit). Ve vétsiné sulfidt se vak naléza jako kationt As®* (napf. realgar). I pfes vysoké
mnozstvi znamych sulfidickych mineralnich As fazi je nejvétsi mnozstvi arzenu zfejmé ulozeno ve
vSudyptitomném pyritu, ve kterém As nahrazuje siru (Nordstrom 2000). Nejéast&j$i primarni mineraly
arzenu jsou znazornény v tabulce 2. Pouze nepatrné koncentrace arzenu se nachazeji v hlavnich
horninotvornych mineralech, jako jsou karbonaty a silikaty. Pfitomnost arzenu v horninach je
indikovana vyskytem jinych mineralt: sulfidd, oxidt nebo fosfati, z nichz zejména ty posledni zminéné
obsahuji obvykle jen stopové mnozstvi As ve své struktufe (Smedley a Kinniburgh 2002). Diky

zvétravani téchto minerall se arzen stava mobilnim.

V mirné redukénich podminkach mize arzen migrovat v podobé kyseliny arzenité (HzAsO;) nebo
komplext thioarzenitanu az mnoho km daleko od svého zdroje (alterované horniny nebo pohibeného
sedimentu), dokud se nezméni fyzikalné-chemické vlastnosti prostiedi a dojde k vysrazeni sulfidu
arzenu nebo jinych sekundarnich As fazi (Fendorf a kol. 2010). Pokud jsou podminky v plidnich
roztocich dostatecné oxidacni, dochéazi ke vzniku pétimocného arzenu a jeho komplext. Ty se pak

mohou také pfesouvat prostiedim, dokud nedojde k jejich vysrazeni ¢i adsorpci (Strunz a Nickel 2001).



Tab. 2 Hlavni primarni As mineraly.

Mineral chemicky vzorec
Auripigment AS,S;
Arzenopyrit FeAsS
arzenonosny pyrit/markazit  Fe(S,As);
Lollingit FeAs;
enargit/luzonit CusAsS,

realgar AsS

tennantit (Cu, Fe)12As4S13

Sekundarni As mineraly jsou v pfirodé vzacné a vyskytuji se obvykle jako produkty hydrotermalnich
alteraci v mirn€ redukénich podminkach nebo castéji v t€sné blizkosti zemského povrchu vlivem
oxickych podminek a zvétravani primarnich fazi As. Schopnost sekundarnich mineralti zadrzovat arzen
a kontrolovat jeho mobilitu je velmi proménliva a zavisi na rozpustnosti téchto fazi. Odlisna rozpustnost
sekundarnich As minerald je ovlivnéna termodynamickymi vlastnostmi dané faze a geochemickymi

vlastnostmi a biologickou aktivitou v prostfedi (Walker a kol. 2009).

Ke srazeni sekunddrnich minerali dochazi v prostfedi, kde je koncentrace As a kationtd kovi tak
vysoka, ze dochazi za danych podminek k presyceni roztoktl. Rozpustnost jednotlivych fazi casto zavisi
na fyzikalné-chemickych vlastnostech prostredi, a proto naptiklad zménou pH a dalsich faktorti mtize
dojit k vysrazeni téchto sekundarnich fazi (Drahota a Filippi 2009). Prostedi, ve kterych tyto mineraly
vznikaji, jsou vétSinou reprezentovana nékolika geochemickymi systémy, které prevladaji
v kontaminovaném prostiedi bohatém arzenem. Jsou jimi systémy (1) Fe(IIT)-As(V)-S(V1)-H.,0, (2) Ca-
Fe(111)-As(V)-H,0 a (3) (Co, Cu, Ni, Pb, Zn)-Fe(I11)-As(V)-S(VI1)-H,0.

Mezi sekundarni mineraly As patii zejména As oxidy (arsenolit, claudetit), Fe arzeni¢nany (skorodit,
symplesit, farmakosiderit, arseniosiderit a yukonit), Fe sulfoarzeni¢nany a sulfoarzenitany (beudantit,
bukovskyit, tooeleit, zykait), Ca, Mg a Ca—Mg arzeni¢nany (hornesit, farmakolit, pikrofarmakolit,
weilit) a dal§i arzeniCnany (annabergit, bayldonit, erytrin, mimetit, olivenit) (Tab. 3). Ziejmée
nejbéznéjsim sekundarnim mineralem As je skorodit (Drahota a Filippi 2009). Arzen se také mtize vazat
na goethit, jarosit, HFO a Fe oxidy pomoci adsorpce (Courtin-Nomade a kol. 2009), kterou mohou
zpusobovat dva odlisné mechanismy. Relativné slabymi silami vaze As nespecificka (fyzikalni)
adsorpce, kterd vyuziva elektrostatickych pfitazlivych sil mezi nabitym povrchem a opacn¢ nabitymi
ionty roztoku. Oproti tomu specificka (chemicka) adsorpce arzenu probiha pomoci ligandové vymény
s povrchovymi funkénimi skupinami OH. Béhem specifické adsorpce vznikaji na povrchu sorbentu
koordina¢ni komplexy, jejichz chemické vazby jsou daleko siln€j$i nez u nespecifické adsorpce
(Stollenwerk 2003). Kromé¢ vyse zminénych Fe fazi se As miize podobné efektivné adsorbovat na
krystalické i amorfni oxidy Al a Mn (Courtin-Nomade a kol. 2009).



Tab. 3: Vybrané sekundarni mineraly arzenu.

mineral chemicky vzorec mineral chemicky vzorec

adamit Zny(AsO,4)(CH) hornesit Mgs3(AsO,),-8H,0

adelit Ca,Mg(AsO,)(OH) kaatialait Fe3*3(H2)3(AsOy)-5,5(H,0)
annabergit Niz(AsO,), 8H,0 kankit FeAsO,-3,5H,0

arseniosiderit  Ca,,Fe3*3(As0,)30,-3H,0 klinoklas Cuz(AsO,4)(OH);

arsenolit As,0; mimetit Pbs(AsO,)sCl

arthurit CUFe¥,(As0,),(OH),-4H,0 | Olivenit Cu,(AsO,4)(OH)

bayldonit PbCus(AsO,4),(OH), pikrofarmakolit H,Ca;M(AsO,)4 11H,0
beudantit PbFe3*5(AsO,)(SO,)(OH), | Sarmientit Fe3*,(As0,)(SO.)(OH)- 5H,0
brassit Mg(AsO;0H)-4(H,0) skorodit FeAsO,-2H,0

bukovskyit Fe3*,(AsO4)(SO4)(OH)-9H,0O |symplesit Fe?*3(AsOy), 8H,0

claudetit As,05 tyrolit Ca,Cu,(AsO4)4(CO3)(OH)g 11H,0
cornwallit Cus(AsO,),(OH), tooeleit Fe3*s(As3+03)4(SO,)(OH)4-4H,0
erytrin Co3(AsO,), 8H,0 weilit CaAsO;0H

farmakosiderit KFe3*(AsO,4)3(OH), 6-7H,O | yukonit CayFe?*,(As0,)4(OH)- 12H,0
farmakolit CaHAsQ,42H,0 zykait Fes(AsO4)3(S0,)(OH)-15H,0

2.2 Arzen ve vodach

Arzen je béznou soucasti podzemnich i povrchovych vod. Do vod se arzen dostava riiznymi zplisoby
a z odlisnych zdrojt, které jsou bud’ ptirodni (vulkanicka ¢innost, ptidni eroze, zvétravaci procesy) nebo
antropogenni (metalurgicky pramysl, spalovani fosilnich paliv, uzivani pesticidl, prostfedky na
konzervaci dfeva). Pfirodni zdroje zpusobuji vétSinou plo$né rozsahlé kontaminace zejména
podzemnich vod, zatimco antropogenni zdroje maji spiSe lokalni charakter. Koncentrace As
v nekontaminovanych vodach se pohybuji v desetindch az desitkach pg.l. V Ceské republice jeho
koncentrace v pitnych vodach obvykle nepiesahuji 2 pg.l?, pficemz maximalni povoleny limit pro
pitnou vodu v CR je 10 pg.I". V mofské vodé je mnozstvi arzenu pomérné nizké (jednotky pg.1'%). Velmi
vysoké obsahy arzenu (ptes 1000 pg.1) v8ak nalézame v dilnich odpadnich vodach zejména v blizkosti
sulfidickych mineralizaci s As (Williams 2001).

Arzen se vodé obvykle vyskytuje ve dvou oxidacnich stavech As(lll) a As(V). V oxida¢nich stavech
As(-1II) se nachazi jen velmi vzacné. Speciace rozpusténého As je velmi zavisla na pH, redoxnich
podminkach, chemismu vody a biologické aktivité. Chovani arzeni¢nani ve vodném prostiedi je
podobné chovani fosfore¢nanti (Tamaki a Frankenberger 1992) a chovani arzenitanl je ¢asto blizké
speciim boru. Dominantni formou As(V) ve vod¢ je kyselina arzeni¢nd HzAsOjs a jeji anionty HoAsOy
(pK 2,25), HAsO,> (pK 6,98) a AsO.* (pK 11,58) (Campbell a Nordstrom 2014). Trojmocny arzen
bézné nalézame ve vodném prostiedi v anoxickych podminkach. Pti pH niz§im nez 9 se As(IIl) ve

vodach nachazi jako nedisociovana kyselina arzenita HyAsOg, pfi vy$S$im pH se disociuje na HyAsOz



(pK 9,24), HAsOz* (pK 12,13) a AsO;* (pK 13,40) (Bissen a Frimmel 2003). Redukovana trojmocna
Prostfednictvim mikrobidlnich procesi dochazi ke vzniku methylovanych organickych sloucenin

arzenu, které jsou obvykle méné toxicke.

3. PROBLEMATIKA ARZENU V DULNICH ODPADECH

Dulni odpady jsou dobie znamé jako vyznamné lokalni zdroje As na zemském povrchu. Na desitkach
tisic mist po celém svété se v dilnich haldovych materidlech nachazi koncentrace As dosahujici az
nékolika hm. % (DeSisto a kol. 2011; Cappuyns a kol. 2002; Ettler a kol. 2009; Fillipi 2004). Nriagu
a Pacyna (1988) odhaduji, Ze arzen vstupujici do piidy z haldového materidlu tvoii az 16 % ze vSech
antropogennich zdroji As kontaminujici pedosféru. Mnozstvi arzenu pfichazejici takto do pudy
predstavuje priblizng 5 tisic tun kazdy rok (Majzlan a kol. 2014).

Vv v

Dtlni odpad je bézné klasifikovan podle jeho fyzikalné-chemickych vlastnosti a zdroji (Lottermoser
2003). Nejvyznamnéjsim co do objemu je ziejme hlusina, ktera je generovana dulni Cinnosti béhem
samotné tézby a kterd jiz neobsahuji klicovou surovinu nebo jeji koncentrace neni dostatecné
ekonomicky cenna. Vytézeny dilni material je ukladan na haldy nej¢astéji v t€sné blizkosti dold. Tyto
hlusiny obsahuji velmi heterogenni material, ktery je slozen z rtizné velikych ¢astic (od jilovych
minerall az po balvany dosahujici nékolika desitek cm). Velké a malé ¢astice maji v diilnich haldach
svij specificky vyznam pfi chemickych a fyzikalnich procesech. Jemnéjsi frakce je dillezita pfi
geochemickych reakcich vlivem velkého plosného povrchu. Vétsi Castice zase zajistuji, Ze hladina
podzemni vody byva Casto pod zakladnami hald. Proto se dulni haldovy material obvykle nachazi
v oxickych podminkach a pérova voda je spise vazana do malych puklin a pért (Smith a Beckie 2003).
Vétsi pory jsou vyplnény vzduchem, a pokud dojde v tomto prostiedi k intenzivnimu vyparu, pak
evaporace zpusobuje srazeni sekundarnich fazi na sténach téchto pord. Timto zplisobem vznikaji znamé
krusty a cementace. Srazeni sekundarnich fazi mize probihat, dokud do systému nepfijde méné
nasyceny roztok, ktery naakumulovanou srazeninu rozpusti. Je tedy zfejmé, ze v haldovém materialu
muize dochazet ke slozitym geochemickym procestiim, které mohou zahrnovat neustale opakované
sraZeni a rozpousténi mineralnich fizi napt. béhem stfidani klimatickych obdobi béhem roku nebo i
dil¢ich srazkovych udélosti. Dillezitou roli ve vytvareni sekundarnich mineral arzenu hraje mimo jiné
lokalni klima a rychlost uvolfiovani As z dulniho haldového materialu. VétSinou vedou tyto procesy
nejdiive ke srazeni $patné krystalickych nebo metastabilnich As fazi (HFA, amorfni arzeni¢nan
trojmocného Zeleza), které mohou podléhat pozd€jsi preméné na Iépe krystalické a v danych
podminkach i vice stabilni arzeniCnany (kainkit) a sulfoarzeniCnany (bukovskyit), az se nakonec
transformuji na stabilni skorodit ¢i Fe oxidy (Paktunc a kol. 2008; Filippi a kol. 2009; Majzlan a kol.
2012Db).



3.2 As systémy v diilnich haldovych materialech

Sekundarni mineralogie As v dilnich odpadech je velmi bohata a také proménliva v zavislosti na mistu
vyskytu. Casto lze ale pozorovat, e nékteré mineralni faze As se na téchto lokalitich velmi asto
opakované vyskytuji a pfedstavuji tedy dominantni a environmentalné vyznamné mineraly v zivotnim
prostedi (Drahota a Filippi 2009). Tyto nejhojnéjsi sekundarni As faze vykazuji specifickou diverzitu
a vzhledem Kk jejich specifické stabilité v geochemickych systémech o rizném pH a aktivité dalsich
slozek mohou byt voditkem pro tyto charakteristické systémy. Majzlan a kol. (2014) popsali tfi
principialné odlisné geochemické systémy (Obr. 1), které se opakované vyskytuji v dilnich haldovych
materidlech. Sekundarni As minerdly, které vznikaji v téchto systémech, koresponduji se slozenim

primérnich rudnich lozisek. Témito systémy se zabyvaji nasledujici tii subkapitoly.

prostiedi chudé na karbonaty prostfedi bohaté na karbonaty
Cu, Pb, Zn sulfidy+ Systém (Co,Cu,Ni,Pb,Zn)-Fe(lll)}-As(V)-S(VI)-H,0
TE‘ Eg&ifﬁfg?&a&y*‘ skorodit, beudantit, annabergit, .erytrin weilit, farmakolit
2 rovipup Systém Fe(ll)-As(V)-S(VI)-H,0:
+ o :

(]E,) Py*Py(Po) Fe+S+As arseniosiderit,
A(S skorodit, S-HFA, bukovskyit yukonit
S Apy(Lo)>>Py(Po) -arosit, zykait, As-HFO Systém Ca-Fe(lll)-As(V)-H,0
_a Fet+As >> S fgrmakolit .
— Py >>Apy kaatialait, skorodit, HFA, ; pikrofarmakolit
g arsenolit, paraskorodit, karkit sarmientit, klinoklas, farmakolit
o Fe+S >> As
< As-jarosit, As-schwertmannit, As-ferrihydrit

2 4 6 8

pH

Obr. 1: Schématicky empiricky model geochemickych systém, ktery ukazuje distribuci sekundarnich minerala
As v dllnich haldovych materialech v zavislosti na distribuci primarnich minerald a pH. Zkratky mineralt: Py
(pyrit), Po (pyrhotin), Apy (arzenopyrit), Lo (16llingit) (Majzlan a kol. 2014).

3.2.1 Systém Fe(IIT)-As(V)-S(VI)-H,0

Dominantnim zdrojem arzenu v tomto systému je arzenopyrit a/nebo arzenonosny pyrit. Oxidaci téchto
primarnich sulfid v dilnich odpadech dochazi k vytvoreni relativné nizkého pH a uvolnéni As, Fe?* a
SO4?% slozek. Tyto komponenty se snadno dostavaji do zvétravacich roztokd, z kterych vznikaji nové
sekundarni As faze. Vytvareji se zde proto hlavné As-HFO, As-Fe oxidy, skorodit, As-jarosit, HFA a
méné cCasto arsenolit, bukovskyit, kaatialait, kankit, paraskorodit, sarmientit, tooeleit a zykait.

vvvvvv

faktorem je relativni pomér sulfidt, sulfoarzenidu a arzenidi v dilnim haldovém materialu. Systém

Fe(l11)-As(V)-S(VI1)-H,0 je v sulfidickych dilnich haldach nejbézné&jsi, a proto se mu budu ve své praci

nejvice vénovat. Dle Majzlana a kol. (2014) je podle relativniho poméru primarnich rud rozdélen na tfi

typy:



Fe+S>>As

Tento typ je pravdépodobné nejrozsitenejsi mezi dilnimi haldovymi materialy. Hlavnim zdrojem arzenu
pro sekundarni As faze je zde pyrit nebo je tento mineral ¢i jiny sulfid Fe pfitomny ve znaéném mnoZzstvi.
Mnozstvi zeleza a siry v hlusin€ siln€ prevlada nad koncentraci arzenu a molarni pomér Fe/As v piidnich
roztocich, které cirkuluji celym systémem, je obvykle vyrazné vétsi nez 3. Dominantnimi sekundarnimi
As fazemi, které v tomto typu materialu vznikaji, jsou As-HFO, As-Fe oxidy a As-jarosity. Klasickym
prikladem tohoto systému je dilni odpad, ktery vznika pfi tézbé sulfidického uhli.

Fe+As>>S

Hlavnim zdrojem As vtomto typu dilniho haldového materidlu je arzenopyrit a l6llingite.
V oxidacnich podminkach tyto mineraly podléhaji rychlému zvétravani a vytvareji velmi kyselé pH.
Pidni roztoky obsahuji vysoké koncentrace As, Fe a relativné nizké mnozstvi S. Molarni pomér Fe/As
je niz8i neZ u Fe+S>>As systému a obvykle nepfesahuje hodnotu 3. Tyto podminky umoziuji vznik
arzeni¢nand trojmocného zeleza: HFA, skoroditu, kankitu a vzacné kaatialaitu. Pfikladem prostiedi, kde
vznika kaatialait, je stary opustény dal Piebuz v Ceské republice. Oxidace materidlu v haldé rudniho
koncentratu, ktery je tvofeny zejména arzenopyritem a l1dllingitem, vedla k vytvofeni velmi
kyselého prostiedi. Altera¢ni produkty na této lokalité vznikaly v posloupnosti: arsenolit — skorodit —
ryzi sira — velice vzacné kaatialait (Filippi 2004). V méné zvétralych castech koncentratu byla nalezena
Zrna arzenopyritu a 161lingitu, kterd byla cementovana skoroditem a v mensi mite arsenolitem. Kaatialait
byl nalezen spolecné s praSkovym arsenolitem. Jeho vznik v diilnich hluSinach nebyl doposud popsan
v jinych pracich, a proto lze usoudit, ze potiebuje specifické geochemické podminky pro sviyj vznik,

mezi které patii velmi vysoké mnozstvi rozpusténého arzenu a velmi nizké pH < 1.

Vice autort se shoduje, ze hlavnimi sekundarnimi nositeli As v tomto typu haldového materialu jsou:
skorodit, HFA a As-HFO, méné Casto: As-jarosit, katikit (Cech a kol. 1976; Filippi a kol. 2009;
Kocourkova a kol. 2011; Parviainen a kol. 2012). V kyselém prostiedi preménou arzenopyritu inicialné
vznikd obvykle amorfni arzeni¢nan trojmocného Zeleza (HFA neboli pitticit) (Filippi a kol. 2009;
Courtin-Nomade a kol. 2010). Tento mineraloid je povazovany za amorfni ekvivalent skoroditu a nema

presné definovanou stechiometrii (Dunn 1982).

Karkit se Casto nachéazi v pfitomnosti HFA a skoroditu. Obvykle tvoii povlak, ktery je slozeny
z krystalkt uspotadanych do lamel. Mista vyskytu kafikitu nam naznacuji, Ze se pirednostné srazi ve
vétsich porech haldového materialu, kterymi prochazi vodni para po infiltra¢nich udalostech. Tento
mineral je metastabilni vzhledem ke skororoditu (Majzlan a kol. 2012a) a v prostiedi zistava tedy
pravdépodobné pouze v omezeném case. Jeho vznik a Castd pfitomnost v diilnich odpadech vSak nebyla

dosud uspokojiveé vysvétlena.

Vysoké koncentrace Fe, As a S

Tento typ geochemického systému je charakterizovan vyskytem velkych obsahli arzenopyritu a zaroven
ptitomnosti pyritu nebo pyrhotinu. Zvétravanim téchto sulfidii vznikaji velmi kyselé zvétravaci roztoky,

které obsahuji velmi vysoké koncentrace As a Fe (vice neZ desitky mg.1?) a siry (az desitky g.1?).



Typickymi sekundarnimi fazemi, které wvznikaji vtomto typu haldovych materialt, jsou

sulfoarzeni¢nany (bukovskyit, zykait, a velice vzacné sarmientit), As-sirany a HFA.

Sulfoarzeni¢nany vznikaji pouze vzacné a jejich vyskyt je zaznamenam jen na nékolika mistech svéta.
Ptitomnost bukovskyitu a zykaitu byla poprvé zjisténa ve stfedovéké hald€ v obci Kank pobliz Kutné
Hory (Novék a kol. 1967). Zde se velmi ¢asto vyskytuji i jiné arzeni¢nany (skorodit, karkit, HFA,
paraskorodit) a méné casto sirany (napf. sadrovec, jarosit, melanterit) (Majzlan a kol. 2012b;
Kocourkova a kol. 2015). Kulovité utvary bukovskyitu zde krystalizuji pouze v jilovité ¢asti dilni haldy
z Si-Al gelt bohatych Fe, As a S. Majzlan a kol. (2012b) pfedpokladaji, ze bukovskyit se vytvari
v mikroprostiedi, které je extrémné bohaté na Fe3*, SO,> a AsO,*. Jilové mineraly uvolfiuji tyto prvky

ze svych mezivrstvi, a tim vytvateji dlouhodobé piiznivé podminky pro srazeni bukovskyitu.

Naopak zykait vznika striktné v otevieném prostoru porovitych partii haldy a ¢asto je jeho vyskyt
asociovan s pritomnosti kankitu. Bukovskyit a zykait se nikdy nenachazeji v tésné blizkosti, a proto se
predpoklada, ze jejich vznik je podminén odlisSnymi geochemickymi mechanismy. Oba tyto mineraly
byly pozdé¢ji identifikovany na vice lokalitdch dtlnich odpadii (Hyrsl a Kaden 1992; Mains a Craw
2005; Haffert a Craw 2010).

Tooeleit pokryty kiirou jarositu a skoroditu byl nalezen v dllnich odpadech v U.S. Mine, Utah a také
V historickém dilnim odpadu po t€zb¢ zlata v Montague (Cesbron a Williams 1992).

3.2.2. Systém Ca-Fe(I11)-As(V)-H,0

Tento geochemicky systém se objevuje v dilnich odpadech bohatych na kalcit, dolomit nebo ankerit.
Spole¢nym zvétravanim arzenopyritu a karbonatu v tomto prostiedi dochazi k vytvafeni témer
neutralnich podminek s vyssi koncentraci As, Fe a Ca. Arzen se v neutralnim pH vaze zejména do HFO
a Fe oxidl. Pokud je z diivodu primarné nizkého obsahu Fe sulfidii v systému molarni pomér Fe/As
zvétravacich roztok velmi nizky, rozpustény As snadno reaguje s Ca?* a vytvaii Ca arzeni¢nany.
Nejbeznéjsimi sekundarnimi As minerdly v tomto systému jsou arsenosiderit a yukonit (Walker a kol.
2009; Foster a kol. 2011). Arsenosiderit byl nalezen na mnoha mistech po celém svété: napt. Lost Lake
(Foster a kol. 2011), Mokrsko (Filippi a kol. 2004), Lava Cap gold Mine Superfund Site (Foster a kol.
2011), Ruth gold-silver mine (Rytuba a kol. 2011). Pérové vody prochazejici geochemickym systémem
v dtlnim haldovém materialu na lokalit¢ Lost Lake byly lehce zasadité a jejich molarni pomér Fe/As
byl velmi proménlivy (0,01-13) s vysokymi koncentracemi Ca (az 65,5 mg.I?'). Tyto geochemické
podminky jsou podobné jako na lokalité Mokrsko v Ceské republice a odpovidaji poli stability tohoto
mineralu, ktera byla v nedavné minulosti zjisténa kalorimetrickym méfenim (Paktunc a kol. 2015).
Arseniosiderit je ¢asto doprovazen vyskytem yukonitu (Paktunc a kol. 2003; Rytuba a kol. 2011).
Yukonit byl nalezen také v hluSiné po tézbé zlata v Novém Skotsku, kde se naléza v asociaci
s arzenopyritem a karbonaty zeleza (Walker a kol. 2009). Popsané geochemické systémy obsahujici Ca
arzeni¢nany byly témér vzdy bez pfitomnosti sadrovce. V mnoha pracich bylo pozorovano, ze pokud se

Vv roztocich objevily vyssi koncentrace sirantl, pak yukonit ani arsenosiderit nevznikaji (Mahoney a kol.



2007; Pantuzzo a Ciminelli 2010), a to ziejmé z divodu nizkych koncentraci Ca v roztoku, které jsou

kontrolovany srazenim sadrovce.

3.2.3. Systém (Co,Cu,Ni, Pb, Zn)-Fe(l11)-As(V)-S(V1)-H,0

Primarni mineraly arzenu jsou ¢asto doprovazeny sulfidy a sulfosolemi, které obsahuji jiné kovy nez
zelezo (napft. Cu, Zn, Co, Ni, Pb). Tyto prvky, které se v roztoku nachazi v podobé¢ kationtl, se jednoduse
vazou na arzeni¢nany a vytvareji nespocetné mnozstvi sekundarnich minerald. Arzeni¢nany téchto kovti
nejsou prilis hojné a Casto tvoti tenké povlaky, praskové agregaty a krusty, které obaluji primarni sulfidy
kombinace dvou faktori. Prvnim faktorem jsou relativn€ nizké koncentrace téchto rozpusténych kovii
Vv roztocich (Cu, Zn, Co, Ni, Pb) v porovnani s Fe a druhym je pomérné vysoké rozpustnost vétSiny
arzeni¢nand, které obsahuji tyto kovy (Drahota a Filippi 2009). Tyto sekundarni As mineraly nejsou
environmentalné pfili§ vyzna¢né, a proto neexistuje mnoho relevantni literatury o jejich vzniku
a stabilité. Jednim z necastéjSich As minerald, ktery se vyskytuje v tomto geochemickém prostiedi, je
beudantit. Ten byl nalezen opakované v dulnich materidlech mnoha lokalit ve svété (Romero a kol.
2007; Kocourkova a kol. 2011). V dllnim odpadu La Petite Faye ve Francii se beudanit vyskytuje spolu
se skoroditem jako nejvyznamnéjsi nositel As (Courtin-Nomade a kol. 2002), na Sibifi, v Mexiku a na
Kubé¢ je popsana piitomnost jarosit-beudantitu (Gieré a kol. 2003; Romero a kol. 2010). Mezi dalsi
sekundarni As faze, které se vyskytuji vtomto typu dilniho haldového materialu, patii erytrin
a annabergit. Annabergit byl identifikovan v asociaci se skoroditem a HFO v diilnim odpadu po tézbé
uranu (Mahoney a kol. 2007) a také byl nalezen v asociaci s hojnéj$im erytrinem v opusténych haldach
po historické tézb¢ stiibra a kobaltu v Kanad¢ (Percival a kol. 2004).

4. STUDOVANE LOKALITY

Pro tuto praci byly vybrany dvé lokality: Jedova jama u Vejprt v KruSnych horach a Dlouha Ves
u Havli¢kova Brodu (Obr. 2). Obé¢ lokality byly v minulosti pfedmétem t€zby a v jejich okoli 1ze nalézt
zbytky dilnich odpadt, které obsahuji zvySené mnozstvi arzenu. Tyto dilni haldy byly vybrany proto,
ze vznikly v pfiblizné stejné dobé (cca pied 50 lety).



RAKOUSKO

Obr. 2: Lokalizace studovanych historickych dolt.

4.1 Jedova jama u Vejprt

Jedova jama (Obr. 3), nazyvana také Dreikonig/Harald/Giftschacht, se nachazi 1,5 km jihovychodné od
obce Vejprty (Velebil a Pribil 2012). Mésto Vejprty lezi v Krusnych horach tésné pti cesko-némecké
statni hranici severovychodné od obce Jachymova. Stary opustény dil Jedova jama se nachézi na mytiné
uprostfed lesi, severné od vrcholu Ptisecnické hory, v nadmoiské vysce 830 m. n. m. Priimérné ro¢ni
teploty jsou pomérné nizké a pohybuji se okolo 4 °C. Naproti tomu je v zde relativné vysoky prumérny

ro¢ni srazkovy thrn (kolem 900 mm).

Z regionalné¢ geologického hlediska dtl Jedova jama lezi v jednotce krusnohorského krystalinika, které
je soucasti saxothuringika. Lozisko Jedova jama je vazano na hydrotermalné postizenou poruchovou
zonu, ktera vystupuje v muskovitickych pararulach. Tato zrudnéna zona je piiblizné¢ 60 m dlouh4,
mohutné mineralizovana arzenopyritem, a jeji mocnost dosahuje 2 m. Horniny jsou silné€ prokfemenéné
a na puklinach jsou vyvinuté tenké kfemenné zily, na které nartista hematit a fluorit (Gramblicka a kol.
2015). Fluorit tvofi svétle az tmavé fialové povlaky nebo tenké zilky a vyplné€ puklin. Hlavnim rudnim
minerdlem je zde arzenopyrit, ktery impregnuje kiemen, matecni horninu a na puklinidch tvofi
prizmatické krystaly az 5 mm velké. Ze sulfida se zde fidce vyskytuji jesté chalkopyrit a pyrit; ten tvofi
zrnité agregaty a drobné krychlicky zartstajici do kiemene (Gramblicka a kol. 2015).

Stati dolu neni zcela jasné, protoze je dul v literatufe Casto zaménovan za jiny (Dreikdnig na severnim
okraji Nového Zvolani, cca 2 km jizn€ od Jedové jamy). Dul Jedova jama sestava z t€zni Sachty 22 m
hluboké, ze které vede sledna chodba, a z dalSich dvou vétracich Sachet. Patrné jde o velmi stary dul
zmahany v prvni poloving 19. stoleti (1811-1843) na arzenopyrit (Kotan 1947). V prvni poloving 20.
stoleti byla t€Zba na par let obnovena spoleénosti Argenta (Dejmek 1965). Posledni zminka o ¢innosti

na tomto Uzemi je z roku 1964, kdy byl dil vyzmahan pfi prospekci na fluorit. V dne$ni dobé zde
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mizeme vidét dve blizko sebe lezici Sachty se zachovanou vydievou, které jsou zakryté betonovymi

viky. Vétsina haldového materialu byla po ukonéeni prizkumu na fluorit rozvle¢ena (Obr. 3). Chovani

a vazba arzenu na této lokalité nebyly nikdy v minulosti pfedmétem védeckého zkoumani.

Obr. 3: Rozvlecena halda dolu Jedova jama u Vejprt.

4.2 Dlouha Ves

Lozisko Dlouha Ves lezi v Ceskomoravské vrchoving piiblizné 6 km od Havli¢kova brodu. Studovana
lokalita sestava z n¢kolika ¢asteéné aplanovanych hald vzdalenych ptiblizné 0,5 km severovychodné od
obce Dlouhd Ves (Obr. 4). Lokalita se nachazi v nadmotské vysce 490 m. n. m. a primérnd ro¢ni teplota
se zde pohybuje kolem 7 °C. Pramérny ro¢ni thrn srazek je o néco nizsi nez na predchozi lokalité, a to
650 mm.

Polymetalické zilné lozisko u Dlouhé Vsi se nachazi v komplexu metamorfovanych hornin
moldanubika. Tento komplex je reprezentovan paskovanymi biotitickymi rulami az migmatity (Pauli§
a kol. 2015). Lozisko je tvofeno impregnatnim pasmem ve sméru SZ-JV (Hak a Novak 1973)
a vysokoteplotnimi zilami, které se vyznacuji vy$sim podilem pyrhotinu, arzenopyritu, pyritu, sfaleritu,
S lokalnim zastoupenim galenitu a chalkopyritu (Houzar 2011). Jedinym stfibronosnym mineralem je
zde dyskrazit, ktery tvori mikroskopické inkluze v galenitu (Hak a Novak 1973). Aksesoricky se zde
vyskytuji mineraly: ryzi bismut, bismutit, kasiterit, molybdenit a vallerit. Mocnost hlavni rudni zily

velmi kolisa, v priméru dosahuje 1,5 m (Paulis a kol. 2015).
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Lozisko patii do tzv. havli¢kobrodského rudniho reviru a jiz od stitedovéku zde probihala té¢Zba Ag-Pb-
Zn rud. Tato tézba vSak nebyla nijak rozlehla, kutalo se jen na pomérné malo mocnych zilach (do 0,5
m). Hlavni rudni poloha byla ovéfena az po roce 1958. V roce 1957 zde byl proveden rozsahly
geologicky prizkum a v nasledujicich letech (1963-1966) bylo vytézeno 20 000 tun rudy. Primérny
obsah kovii byl pomérné vysoky (olovo 0,98 %, zinek 1,98 % a stiibro 50 ppm). V téchto letech nejspise
vznikla dtlni halda, kterou jsme vybrali pro tuto praci. K Gipravam po tézebnich pracich doslo pozdéji,
az po roce 1989, kdy byl haldovy material z vétsi ¢asti rozhrnut a ¢ast byla pouzita na upravu okolnich

lesnich cest.

Zvétravaci pochody na haldach se projevuji rozsahlou preménou sulfidii na sekundarni mineraly, z nichz
nejbéznéjsimi jsou oxidy a hydroxidy Zeleza, jarosit a schwertmannit, ktery tvoii povlaky a drobné
krapniky v dutinach (Dokoupilova a Sulovsky 2007). Vhodné prostiedi umoziuje i vznik sekundarnich
mineralu arzenu: Fojt (1960) uvadi svétlezelené praskovité povlaky i drobné krystalky farmakosideritu,
Paulis a kol. (2005) zde popsal nazelenalé ledvinovité siln¢ porézni agregaty skoroditu a Kocourkové a
kol. (2011) zde nalezla az 1 mm velkd zrna katkitu, kterd byla doprovazena ZlutoSedymi klrami
skoroditu a HFA. Z dalsich sekundarnich mineralt byly na této lokalit¢ Houzarem a kol. (2011)

nalezeny vodou rozpustné sirany (alunogen, epsomit, halotrichit, romboklas, rozenit a sadrovec).

Obr. 4: Dulni halda loziska u Dlouhé Vsi.
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5. CILE PRACE

Hlavnim cilem této prace je urcit vazbu a mobilitu arzenu v diilnim haldovém materialu lozisek Dlouha

Ves u Havlickova Brodu a Jedova jama u Vejprt.
Diléi experimenty diplomové prace:

o Identifikovat mineralni faze, do kterych se arzen vaze, pomoci kombinace mineralogickych
a geochemickych metod (binokularni mikroskop, RTG, SEM-WDS, Ramanova
mikrospektroskopie).

e Posoudit stabilitu vazeb As pomoci péti krokové sekvenéni extrakce.

e Charakterizovat pérové vody za pomoci chemickych metod (ICP-MS, HPLC,
spektrofotometrie).

e Zhodnotit a porovnat ob¢ lokality s ohledem na mozné dopady na Zivotni prostiedi.

6. EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Laboratorni vybaveni a pouZité chemikalie

Viechna méfeni uvedena v experimentalni &asti prob&hla na pracovistich: Ustav geochemie,
mineralogie a nerostnych zdroji (UGMNZ) Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy (PiF UK)
Praha-Albertov; Geologicky ustav (GLU) Akademie Véd (AV) CR v.v.i. Praha—Suchdol; Centralni
laboratofe Vysoké $koly chemicko-technologické (VSCHT) Praha—Dejvice; Centralni laboratofe
geologickych ustavii PfF UK Praha—Albertov; Laboratofe Ceské geologické sluzby (CGS)
Praha—Barrandov.

Pii vSech experimentech byla pouzita deionizovana voda Milli-Q® od firmy Merck Millipore (18,2
MQ.cm?). Dale byly pouzity nasledujici chemikalie:

Dihydrogenfosfore¢nan amonny, NH4H,PO,4-2H,0, Cisty, Riedel-de Haén
Chlore¢nan draselny, KCIO3, ¢isty, Lachema Neratovice

Kyselina dusi¢na, HNO; 65 %, p.a., Lach:Ner; 65% Suprapur, Merck
Kyselina §tavelova, C,H,0,-2H,0, p.a., Penta

Kyselina chlorovodikova, HCI, 35 %, p.a., Lach:Ner

Stavelan diamonny monohydrat, C,HgN,O,4 H,0, p.a., Merck
6.2 Odbér a uprava vzorki

6.2.1 Odbér pevného materialu

Vzorky byly odebirany v prosinci 2014. Na obou lokalitach byl vykopan profil v haldovém materialu.
Halda loziska Jedova jama u Vejprt byla v minulosti rozvlecena (aplanovana) a vykopany profil byl

proto jen 1 m hluboky. Ve spodnich ¢astech byly piesto jasn€ vidét svrchni vrstvy ptidnich horizontt.
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Na haldé¢ u Dlouhé Vsi byl profil hluboky 2 m. Ani v této hloubce v§ak nebyly viditelné ptivodni svrchni
vrstvy pudnich horizontii. Profily obou hald byly dle morfologickych a dalSich vizualnich odlisnosti
(napft. konzistence a barva) rozdéleny do intervalli po 10-30 cm. Z kazdého intervalu bylo odebrano
1-2 kg vzorku. Ziskany materidl byl vloZzen do Cistych PE sackt, které byly peclivé uzavieny
a prevezeny do laboratofe. Zde byly vzorky rozlozeny na filtracni papiry a pfi laboratorni teploté

vysuseny.

Po ususeni byl veskery material vzorkll presety ptes analytické nerezové sito o velikosti ok 2 mm
(Retsch, Némecko). Cést podsitné frakce byla umleta na analytickou jemnost v planetovém mlynu pro
celkovou chemickou a mineralogickou analyzu. Dalsi ¢4st byla umyta v ethanolu a pfiblizné 10 g vzorku
bylo podrobeno separaci v tézkych kapalinach o hustoté 2,93 g.cm™. K oddéleni tézké frakce byl pouzit
1,1,2,2-tetrabromoethan. Separace v téZkych kapalinach provedl RNDr. FrantiSek Veselovsky
v laboratotich CGS Praha-Barrandov. Z tézké frakce vzorkl vyseparovanych v t&zkych kapalinach
a vybranych vzorkdl z podsitné frakce (<2 mm) byl zhotoven lestény nabrus pro analyzu pomoci
mikrosondy a na Ramanovy mikrospektroskopie. Nabrusy ptipravila Jaroslava Jabtrkova v laboratotich
GLU AV CR v.v.i. Praha-Suchdol. Ze zbylych vzorkt podsitné frakce byla v binokularnim mikroskopu

vyseparovana jednotliva zrna pro rentgenovou difrakéni analyzu (RTG).

6.2.2 Odbér porové vody

Pérova voda byla odebirana z dtlnich hald v dubnu 2015 pfi tani snéhu a po vydatnych srazkach (Obr.
5). Odbeér byl proveden na obou lokalitach dvakrat a byly k nému pouzity lyzimetry znacky Rhizon
(Rhizon Research Product, Holandsko). Nylonové lyzimetry s propustnosti 0,1 um, praméru 2,5 mm
a délce 100 mm byly nainstalovany doprostied jednotlivych intervalti v profilu, které byly v minulosti
pouzity pro geochemickou a mineralogickou analyzu. Ve vzorcich porové vody z haldy u Vejprt bylo
na misté¢ zméteno pH, Eh a teplota a vzorky pro stanoveni kationtli a stopovych prvkl byly nasledné
okyseleny pomoci 1M HNO; (Suprapur). Vzorky z haldy u Dlouhé Vsi byly v odbérovych stiikackach

pievezeny do laboratofe a ihned zpracovany (méteni pH, Eh, teplota a stabilizace pomoci HNO3).
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Obr. 5: Odbér porové vody pomoci lyzimetrti znacky Rhizon na lokalité Dlouha Ves.

6.3 Geochemicka a mineralogicka charakteristika

Jednotlivé vzorky vysuSeného haldového materidlu byly porovnany s Munsellovou barevnou skalou.
Megfteni pH vzorkl probéhlo podle Pansu a Gautheyrou (2006). Nejprve bylo odvazeno 10 g vzorku,
poté zalito 25 ml pfevafené deonizované vody a mirné téepano po dobu 1 h v tiepacce zn. GFL/3018.
Nasledné bylo provedeno méfeni pH roztokti pomoci multimetru pH 3310 (WTW, Némecko)
a kombinované elektrody SenTix 41. Pro kalibraci byly pouzity kalibracni roztoky 1,679 + 0,02; 4,006
+ 0,02; 6,865 = 0,02; (25 °C, WTW). Nasledné byla ve vzorcich urCena volna voda metodou ztraty
zihanim pti 105 °C (LOI) taktéz podle Pansu a Gautheyrou (2006).

6.3.1 Chemicka analyza pevnych vzorkt

Celkové obsahy prvku (Na,O, K,0, CaO, MgO, SiO,, Al,O3, Fe,03, SISOz, P,0s, As,0s, TiO,, Cr,0s,
CuO, Zn0O, Rb,0O, ZrO,, PbO, C0304, SNO,, Ag,0) v dilnich haldovych materialech byly stanoveny
pomoci metody XRF s vinové-disperznim spektrometrem ARL 9400 XP. Vzorky byly vylisovany do
tablet o praméru 40 mm a tloust’ce 5 mm. Naméfena data byla vyhodnocena v programu Uniquant 4.

Stanoveni bylo provedeno v Laboratofi rentgenové difraktometrie, VSCHT Praha—Dejvice (operatorka:
Ing. S. Randakova).

Vsechny vzorky byly dale analyzovany na celkovy obsah uhliku (TC) a siry (TS) pomoci simultanniho
analyzatoru ELTRA CS 500. Analyza probiha prostiednictvim spalovani a rozlozenim pomoci HzPOs
a naslednou detekci na CO, a SO, Vv infracervenych celach. Stanoveni TC a TS bylo provedeno
v centralnich Laboratotich geologickych tstavii PfF UK, Praha-Albertov (operator RNDr. Ondfej
Sebek, Ph.D.).
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Mineralni faze byly stanoveny pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Analyzovaly se tfi skupiny vzorkd:
vSsechny vzorky podsitné frakce (< 2 mm; n = 14), jednotlivdA zrna vybrand pifi pozorovani
v binokularnim mikroskopu (n = 35) a néktera zrna vyseparovana z t€zkych kapalin (n = 3). Rentgenova
difrakéni analyza byla provedena na pfistroji PANalytical X PertPro (PW3040/60) s detektorem
X' Celerator. Méfeni probihalo pfi nasledujicich podminkach: zateni CuKa, 40 kV, 30 mA, v uhlovém
rozsahu 3-70° 26, krok 0,02°/200 s. Naméfena data byla vyhodnocena pomoci programu X'Pert
HighScore Plus software 1.0d s databazi JCPDS PDF-2 (ICDD 2002). Méfeni bylo provedeno
v Laboratofi praskové rentgenové difrakce UGMNZ PiF UK Praha—Albertov (operator: Doc. Mgr. P.
Drahota, Ph.D.).

Chemicka slozeni jednotlivych zrn vybranych vzorkd z obou zkoumanych lokalit byla stanovena
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu s vinové disperznim spektrometrem (SEM-WDS)
znacky CAMECA SX-100 (podminky méfeni: 15 keV, 10 nA, primér svazku 2 pm, standardizace byla
provedena pomoci: Na jadeit (Ka), Mg, Ca diopsit (oba Ka), Si sanidin (Ka), Al plagioklas (Ka),
K leucit (Ka), S baryt (Ka), P apatit (Ka), Cr oxid chromity (Ka), Mn rodonit (Ka), Fe magnetit (Ka),
Cu kuprit (La), Zn willemit (La), Ti rutil (Ka), Sn kasiterit (Lat), Pb olovo (Ma), As skutterudit (La)).
Celkové bylo provedeno 187 mikroanalyz z 8 lesténych nabrusti. Obrazky ve zpétné odrazenych
elektronech byly potizeny na skenovacim elektronovém mikroskopu na pfistroji Vega 3XM zn. Tescan.
Mikroanalyzy prvkového slozeni a snimky ve zpétné odrazenych elektronech (BSE) byly provedeny
v Laboratofi elektronové mikroanalyzy Geologického ustavu AV CR v.v.i. Praha—Suchdol (operatorka:
Mgr. Michaela Fridrichova, Ph.D.).

Pro detailngjs$i charakterizaci jednotlivych mineralnich fazi byly chemické analyzy mikrosondou
dopInény Ramanovou mikrospektroskopii (RMS). Mista, kterd byla analyzovana pomoci RMS, presné
odpovidala bodiim, ve kterych bylo pfedtim stanoveno chemické slozeni mikrosondou. Méfeni
probihalo na laboratornim Ramanové mikrospektrometru Renishaw InVia Reflex s CCD detektorem
a dvéma excitacnimi paprsky. Tento pfistroj byl propojen s mikroskopem znacky Leica (objektiv 50%).
Analyza jednotlivych zrn byla provedena pomoci diodového laseru o vinové délce 785 nm (blizka
infraCervena oblast elektromagnetického spektra) s maximalnim vykonem cca 100 mW (parametry
méfeni: spektralni oblast v intervalu 100-1200 cm; ¢as jedné akumulace 20 s; pocet akumulaci pro
ziskani jednoho spektra 10 — 20x; intenzita laseru 10 %; vykon ~ 10 mW; rozlieni 2 cm™).
Vyhodnocovani Ramanovych spekter bylo provadéno v softwaru GRAMS/AI 9.1. V pftipadé
dekonvoluce (fitovani pasti) u nekrystalickych materiald jako jsou HFA byla pouzita Voigtova funkce
v softwaru GRAMS/AI. Méieni bylo provedeno na UGMNZ PiF UK Praha-Albertov (operator: prof.
RNDr. Jan Jehlicka, CSc. a Mgr. Adam Culka, Ph.D.).

6.3.2 Sekvenéni extrakce

Vsechny vzorky podsitné frakce (n = 14) byly podrobeny péti krokové sekvencni extrakci. Tato
extrakce byla provedena Kk rozliseni vazby arzenu v dilnich haldovych materialech. Studovany material
se postupné nechal rozpoustét v riiznych extrak¢nich Cinidlech a poté byla sledovana koncentrace

rozpusténého arzenu v roztoku. Sledovana byla frakce As (1) rozpustného ve vodé, (2) adsorbovaného,
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(3) vazan¢ho v amorfnich arzeni¢nanech a Spatné¢ krystalickych Fe oxidech, (4) vazan¢ho v
krystalickych Fe oxidech, sulfatech, arzeni¢nanech a (5) vazaného v sulfidech. Jednotlivé kroky jsou

uvedeny v tabulce 4. Metodika pouzité sekvencni extrakce je blize popsana v Drahota a kol. (2014).

Tab. 4: Jednotlivé kroky sekvencni extrakce. LT: laboratorni teplota

krok extrakéni Cinidlo podminky extrakce

1 deonizovavana H,0O 10 h., LT, inertni podminky
2 0,01 M NH4H,PO, 16 h, LT

3 0,2 M NH;-oxalat, pH 3 2h., LT, tma

4 0,2 M NHg-oxalat, pH 3 4., 80°C

5 KCIO3/HCI/HNO; 70 min., 90 °C

Vzorky (0,5 g) byly umistény do 25 ml uzaviratelnych PE zkumavek. Postupné se k vzorku ptidavalo
odpovidajici mnozstvi extrakéniho ¢inidla. Po kazdém kroku se suspenze odstiedila v centrifuze
ROTOFIX 32A Hettich (4000 rpm, 10 min.) a supernatant byl zfiltrovan. K filtraci byly pouzity
membranové nylonové filtry znacky Profill (velikost port 0,2 pm). Po filtraci byl ziskany roztok
okyselen 200 ul 1M HNOj; (Suprapur). Koncentrace prvki v roztoku byly stanoveny pomoci metody
ICP OES na piistroji Agilent 5100. Analyza probéhla v Geologickém tustavu AV CR v.v.i. v
Praze—Suchdol. Stanoveni provedly Bc. Magdaléna Knappova a Mgr. Helena Kindlova. Pro zjisténi
chyby stanoveni byla kazda treti extrakce provedena duplicitné. Kontrola kvality byla kontrolovana

vkladanim inertniho standardu po 20 vzorcich.

6.3.3 Chemicka analyza porové vody

Redoxni potencial roztokt byl méfen pomoci multimetru znac¢ky Schott elektrodou Blue Line 31 RX.
Kvalita elektrody byla provéfena pomoci Zobbelova ¢inidla pied i po sérii vzorkii podle metodiky
Nordstrom a Wilde (2005). Ke stanoveni pH bylo vyuzito multimetru pH 3310 (WTW, Némecko)
a kombinované elektrody SenTix 41. Pro kalibraci pfistroje pro meteni poérové vody odebrané u Dlouhé
Vsi byly pouzity kalibra¢ni roztoky s pH 1,679+ 0,02 a 4,006 &+ 0,02 (25 °C, WTW). Ptistroj na méteni
roztokl odebranych na Jedové jameé u Vejprt byl kalibrovan pufry o pH 4,006 + 0,02 a 6,865 + 0,02 (25
°C, WTW).

Odebrana porova voda byla prefiltrovana ptes sttikackovy filtr s nylonovou membranou o velikosti port
0,2 pm znacky ProFill a pro stanoveni koncentrace kationtli byla okyselena 200 pl 1M HNO;
(Suprapur). Koncentrace hlavnich kationtli a stopovych prvkt v porové vodé byla stanovena na
kvadrupolovém ICP MS znacky ThermoScientific XSeries II. Detek¢ni limity odpovidaji trojnasobku
smérodatné odchylky 3x opakovaného meéteni. Méteni probéhlo v Laboratofi plazmové spektrometrie
v UGMNZ PiF UK Praha-Albertov (operétor: Prof. RNDr. Martin Mihaljevi¢, Csc.). Anionty v porové
vodé byly stanoveny pomoci kapalinové chromatografie (HPLC) s kolonou Dionex I1CS-2000.
Stanoveni bylo provedeno v Centralnich laboratofich UGMNZ PiF UK Praha-Albertov (operator:
Lenka Jilkova). Pro stanoveni speciace Zeleza Fe?*/Fe3* bylo pouzito kyvetového testu 1,10-fenantrolin
(HachLange) a pfenosného UV-VIS spektrofotometru DR 3900 zn. HachLange (Némecko).
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Nakonec byly v porovych vodach pomoci PHREEQC-2 (verze 2.13.2 pro Windows) modelovany
saturacni indexy vybranych mineralnich fazi. K vypoctu byla vyuzita databaze termodynamicka
databaze Wateq4f , ktera byla rozsifena o produkty rozpustnosti HFA, karkitu a skoroditu (Langmuir a
kol. 2006; Majzlan a kol. 2012a).

7. VYSLEDKY
7.1 Charakteristika haldového materialu

7.1.1 Jedova jama u Vejprt

Studovana halda loziska Jedova jama je pomérné malo rozlehla, cca 900 m2. Material haldy je
rozvleceny a ziejmé predstavuje material vytézeny z loziska Jedova jama pfi prospekci na fluorit v 60.
letech 20. stoleti. Vykopany haldovy profil byl metr hluboky, ve svrchni poloving velmi hrubozrnny
(vice nez 86 % materialu tvotila frakce > 2 mm) a spojeny ztvrdlou krustou. Nékteré klasty dosahovaly
vice nez 30 cm (Obr. 6A).

Matrix, ktera tmelila tento material, méla podle Munsellovych tabulek charakteristickou ¢erveno hnédou
barvu. Zvysené mnozstvi jemnozrnné frakce bylo patrné pfiblizné od > 60 cm pod povrchem (vice nez
54 % tvorila frakce <2 mm). Barva tohoto materialu byla hnéda a vzhledem ke zvySenym koncentracim
organického uhliku (az 5,9 %) v intervalu 63—73 c¢cm piedpokladam, Ze reprezentuje ptdni profil pod
haldovym materialem. Mocnost samotné haldy je tedy velmi mala.

Cely profil je charakterizovan kyselym pH, které dosahovalo hodnot v rozmezi 3,5-4,7 (Obr. 6B).
vykazuji rozdilné obsahy Fe, S a As. Mnozstvi As,Os bylo velmi vysoké, 1,7-8,7 hm. %. Nejvyssi
koncentrace arzenu byly nalezeny na rozhrani haldového materialu a pidy v jejim podlozi 63—73 cm
pod povrchem (Obr. 6B). Oproti tomu se na lokalité objevuji pomérné nizké koncentrace SOz, které
dosahuji maximalné 0,4 hm. %. Mnozstvi Fe,O3 se pohybovalo od 5,5 do 9,5 hm. %. Ackoliv je na této
lokalit€¢ popsdn vyskyt rudnich mineralt obsahujici Pb, Zn, Cu, Ag (Velebil a Ptibil 2012), ve
studovanych vzorcich byly obsahy téchto prvkt velmi nizké (max. 0,1%). Obsahy v§ech analyzovanych

prvkd jsou uvedeny v ptiloze I.
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Obr. 6: A: Profil haldovym materidlem s ozna¢enim odebranych vzorkd — Jedova jama, Vejprty. B: Hodnoty pH
a vybranych parametr (TC a As;Os) v haldovém profilu Jedové jamy — Jedova jama.

7.1.2 Dlouha Ves

V okoli obce Dlouhda Ves se nachazi nékolik drobnych téles dilnich hald, které vznikly po tézbé
polymetalickych rud v letech 1964-1966. Cilem mého studia byla dilni halda v lese (Obr. 4), ve které
byl v minulosti prokazan vysoky obsah arzenu (Kocourkova a kol. 2011). Mnou studovany haldovy
profil byl 180 cm hluboky. Oproti Jedové jamé zde byl na prvni pohled patrny vyssi obsah jemnozrnné
(ztejmé jilovité) frakce. Vrchni ¢ast profilu méla zlutou barvu a vykazovala hrubozrnny charakter,
stmeleny mazlavou okrovou matrix (kolem 70 % materialu tvofila frakce > 2 mm), ve spodnich ¢astech
profilu byl zifejmy nardst hrubozrnné frakce (pfes 90 % materialu tvotila frakce > 2 mm) a barva
dosahovala zluto hnédych odstinti (Obr. 7A).

Halda je pomé&rné mocna, protoZe ani po vykopani necelych dvou metrli jsme nepozorovali zadné indicie
pro pudni material. Obsah organického uhliku byl pomérné nizky, nejvyssich hodnot (0,9 hm. %)
dosahoval v prvnim intervalu DV1 profilu (0-20 cm pod povrchem). Studovana halda je velmi kysela,
hodnoty pH klesaji od 3,3 do 2,5 (Obr. 7B). Az na pocate¢ni zvySeni (3,3) jsou hodnoty pH témét
konstantni v celém profilu. Obsahy As,0s byly relativné nizké, dosahovaly hodnot od 0,06 do 0,29 hm.
%. Koncentrace arzenu v haldé roste od vzorku DV2 (cca 20 cm pod povrchem) az do vzorku DV6 (cca
120 cm pod povrchem).

19



Na rozdil od Jedové jamy jsou koncentrace S a Fe nalezené ve vzorcich z Dlouhé Vsi pomérné vysoké.
Mnozstvi Fe,O3 se pohybovalo mezi 18,3-26,7 hm. % a koncentrace SO; dosahovala az 8,8 hm. %.
Vzhledem k t&zbé polymetalické rudy jsme ¢ekali vyssi koncentrace prvkt Cu, Bi, Sn, Zn, avSak obsahy
téchto prvki nepiesahovaly 0,15 hm. %. Pouze mnozZstvi PbO ve vzorcich bylo pomérné vysoké: 0,5—
2,0 hm. %. Vyssi koncentrace olova kladné koreluji (R?= 0,86) se sirou a byly nalezeny v horni ¢asti

profilu DV3 (40 cm pod povrchem) (viz ptiloha I).
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Obr. 7: A: Haldovy material s vyznacenymi vzorky — Dlouha Ves. B: Hodnoty pH a dalSich vybranych
komponent (TC, As;0s, SO3za Fe;03) V profilu dilni haldy — Dlouha Ves.

7.2. Mineralogicka charakteristika

7.2.1 Jedova jama — RTG difrakce

Pragkova difrakéni analyza celkovych smésnych vzorkl ukazala, Ze hlavni komponenty studovaného
materialu jsou kiemen, plagioklas, muskovit/illit a jilové mineraly (illit, chlorit, illit/smektit). Mezi méné
Casté faze nalezené¢ pomoci RTG v celkovych vzorcich patfi skorodit, ktery se vyskytoval pouze ve
vrchni ¢asti profilu odpovidajici haldovému materialu (0-60 cm pod povrchem). Minoritni hematit
(Fe,03) a fluorit byly analyzovany jen ve vzorcich pudy pod haldou (VP4-VP6). Témét pii vSech

meéfenich se ve vyslednych grafech objevovaly charakteristické rozsifené piky, které jsou ziejmeé
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indikatorem vyskytu HFA, protoZe jejich stiedy odpovidaji mezirovinné vzdalenosti 3,02 a 1,64 A
typické pro tento mineraloid (Krause a Ettel 1988).

Ve vzorcich vybranych binokularnim mikroskopem byly nalezeny akcesorické mineraly: arzenopyrit,
dickit (Als((OH)gSi4010)), goethit (a-Fe**O(OH)), pyrit, rutil, ryzi sira a topas Al,SiO,.(F,OH),. Vzorky

ziskané separaci v tézkych kapalinach obsahovaly hematit, kaolinit, kiemen a skorodit.

7.2.2 Jedova jama — chemické slozeni a Ramanova mikrospektroskopie

Pomoci EDS-WDS byly analyzovany 4 lesténé nabrusy (vzorky VP3 a VP6 a tézka frakce
vyseparovana z téchto vzorkt VP3T a VP6T). Dohromady bylo provedeno 94 analyz chemického
slozeni vybranych zrn v téchto 4 lesténych nabrusech (Obr. 8).

Sekundarni As mineraly byly nalézany ve vzorcich nejéastéji jako samotna zrna bez piitomnosti
pozustatku primarnich sulfidickych rud, které se ve studovanych vzorcich vyskytovaly jen velmi vzacné.
Vznik takovychto forem sekundarnich As fazi je slozitym geochemickym procesem, pii kterém nejspise
doslo k uplnému nahrazeni/zatlaCeni primarnich sulfidii nebo vysraZeni sekundarnich As minerali
z roztoku, které cirkuluji haldovym materialem. Az 3,2 hm. % As,Os se vyskytovalo v oxidech Zeleza
(n=19) aaz hm. 14,7 hm. % As,0s bylo nalezeno v draselnych alumosilikatech (n = 16). Néktera zrna
z lesténych nabrusi byla vyfotografovana pomoci SEM (Obr. 9).

Analyzy vzorki na elektronovém mikroskopu s WDS nepochybné ukazuji, Ze hlavnimi nositeli arzenu
V haldovém materidlu z Jedové jamy jsou Fe arzeniCnany. ProtoZze nelze z chemického slozeni urcit
o které As faze jde, pouzili jsme pro identifikaci t€chto mineralnich fazi Ramanovu mikrospektroskopii.
Pomoci Ramanova mikrospektroskopu byly ve vzorcich identifikovany sekundarni arzeni¢nany
trojmocného Zeleza: skorodit a HFA (Obr. 9). Ziskana spektra téchto arzeni¢nani jsou znazornéna na
Obr. 10 a 11.

Ramanovska spektra skoroditu byla charakteristickd ostrymi pasy na pozicich 181, 294, 339, 382, 423,
452, 485, 801, 809, 831, 892 cm, které byly shodné s jiz publikovanymi pasy pro tuto mineralni fazi
(Filippi a kol. 2009; Culka a kol. 2016). Oproti tomu pro $patn¢ krystalické HFA jsou typické Siroké
pasy v pozicich 475, 820, 884 cm (Filippi a kol. 2009; Courtin-Nomade a kol. 2010). Nalezené HFA
ve vzorcich vykazovaly vy$§i molarni poméry Fe/As nez skorodity, coz mize byt na této lokalité
zpuisobeno nahrazenim As v krystalové miizce sirou a fosforem. Na tuto hypotézu ukazuje zvySené
mnozstvi S a P (cca 1 hm. % SOz a 1,5 hm. % P,0,) v HFA nez ve skoroditu (max. 0,2 % hm. % SOz a
P,0,).

Oxidy a hydroxidy zeleza se ve vzorcich vyskytovaly méné ¢asto neZ arzeni¢nany a opakované byly
uzavieny v aluminosilikatech. Mnozstvi As v téchto fazich bylo pomérn€ nizké s primérnou
koncentraci kolem 0,9 hm. % As,0s. Pro identifikaci téchto mineralnich fazi pomoci Ramanovské
mikrospektroskopie byla vybrana zrna s nejvys$im obsahem As (max. 3,2 hm. %). Vysledky téchto
analyz odhalily pouze hematit, ktery ma pasy v pozicich 226, 246, 293, 299, 412, 497 a 612 cm™* (Obr.

11). Nalezené pozice se shoduji se spektry publikovanymi (Parviainen a kol. 2015).
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Témet cCtvrtina vSech analyz odpovidala chemickému slozeni draselnych aluminosilikati. Ty
mély velmi proménlivou koncentraci As a Fe (0,5 — 14 hm. % As,0s a 0,4 — 17,2 hm. % Fe,05). Podle
chemického slozeni jde nejspiSe o muskovit/illit, chlorit a smektit, coz koresponduje s vysledky
mineralogického studia pomoci RTG. Obsah As v aluminosilikatech pozitivné koreluje s mnozstvim Fe
(R2=0,97; n = 17). Molarni pomér Fe/As je témét identicky s pomérem v HFA (1,5), a proto se lze
domnivat, Ze tyto alumosilikaty se zvySenym obsahem arzenu piedstavuji jilové mineraly

koprecipitované s HFA.
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Obr. 8: Graf chemického slozeni sekundarnich mineralnich fazi obsahujici arzen ziskanych elektronovou
mikrosondou (n = 94) z lokality Jedova jama.
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Obr. 9: BSE fotografie zrn vzorkll VP3 a VP5 z Jedové jamy u Vejprt, kruhy oznacujici mista bodovych
chemickych analyz, ktera jsou totozna s misty analyzovanymi Ramanovou mikrospektroskopii. Zkratky
mineralti: HFA (amorfni Fe arzeni¢nan), sco (skorodit), hem (hematit), mca (muskovit), qtz (kfemen).
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Obr. 10: Ramanovo spektrum HFA z lokality Jedova jama u Vejprt.
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Obr. 11: Ramanova spektra skoroditu a hematitu z lokality Jedova jama u Vejprt.

7.2.3 Dlouh4 Ves — RTG difrakce

Haldovy material loziska u Dlouhé Vsi je tvofen zejména kiemenem, muskovitem/illitem, jarositem
((K,Na,H30)Fe3(S0,4).(0OH)e), plagioklasem, goethitem a jilovymi mineraly (illit, chlorit, illit/smektit).
Akcesorické mineraly, které byly identifikovany ze zrn vybranych binokularnim mikroskopem a zrn
ziskanych separaci v tézkych kapalinach, zahrnuji: arzenopyrit, pyrit, galenit (PbS), anglesit (PbSQ,) a
schwertmannit (FegOg(OH)SOy,).

6.2.4 Dlouha Ves — chemické sloZzeni a Ramanova mikrospektroskopie

Pro analyzu elektronovou mikrosondou byly zhotoveny Ctyii leSténé nabrusy (DV3 a DV6 a tézka frakce
Z téchto dvou vzorki, DV3T a DV6T). Vysledky vSech analyz (n = 93) jsou zobrazeny v grafu na
obrazku 14. Na zacatku je tfeba zminit, Ze na lokalit¢ Dlouhd Ves jiz byly popsany bézné se vyskytujici
sekundarni As faze: HFA, skorodit a kankit (Kocourkova a kol. 2011). V naSich analyzovanych vzorcich
se vSak Fe arzeni¢nany objevovaly jen velmi vzacné a pouze jedno zrno bylo identifikovano pomoci
Ramanovi mikrospektroskopie jako skorodit (Obr. 12). Je proto ziejmé, ze hlavnimi nositeli As v tomto
haldovém materialu budou jiné sekundarni As faze. Az 1,6 hm. % As,Os se vyskytovalo v Fe
hydroxosiranech, které byly ve studovaném haldovém materialu velmi Casté (n = 34). Tyto mineralni
As faze Casto obsahovaly pomérné vysoké mnozstvi Pb (0,1 — 15,7 hm. % PbO, primérné 11,0 hm. %
Pb0O), mén¢ K (max. 0,9 hm. % K,0), stopové mnozstvi Cu (max. 0,4 hm. % CuQO) a Zn (max. 0,3 hm.
% Zn0). Pomoci Ramanova mikrospektroskopu byly Fe hydroxosirany vzdy identifikovany jako
jarosity. Nalezené jarosity resp. plumbojarosity mély ostré, intenzivni pasy v polohach 137, 221, 344,
433,455, 570, 621, 850, 1003, 1010, 1102, 1163 cm* (Parviainen a kol. 2015). Pasy v polohach 1003
(1002) a 1102 (1108) cm* jsou typické pro plumbojarosit (Sasaki a kol. 1998). Siroky malo intenzivni
pas na pozici 850 cm™ je pravdépodobné indikatorem vyskytu (AsO4)* ve vzorcich (Savage a kol. 2005).

Oxidy a hydroxidy Zeleza se ve studovaném materialu vyskytovaly také velmi Casto (n = 32). MnoZstvi
As Vvtéchto fazich bylo pomémé nizké s primérnou koncentraci kolem 0,7 hm. % As,;Os
a nejvyssi koncentraci 1,8 hm. %. Obsahy ostatnich prvka koresponduji s Fe hydroxosirany (max. 0,1
hm. % CuO a 0,3 hm. % ZnO). V Fe (hydr)oxidech byl zjistén i velmi vysoky obsah siry (az 15,9 hm.
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% SOz primémé 7 hm. %). Koncentrace siry v nckolika vzorcich prekracovala dokonce
i stechiometrické mnozstvi siry ve schwertmannitu (10 hm. % SOj3). Ramanova mikrospektroskopie
vsak ukazala ve vzorcich pouze spektra odpovidajici goethitu (Obr. 13, 15), ackoliv v nékolika
ptipadech byla ziskana smiSena spektra goethitu/jarositu (Obr. 16). Spektra goethitu urcuji ostré
intenzivni pasy v pozicich 248, 300, 389, 476, 554 cm, coz odpovida spektru Cistého goethitu v
literatufe (Hanesch 2009; Das a Hendry 2011; Parviainen a kol. 2015). Sir§i a méng intenzivni pasy ve
vzorcich s vysokou koncentraci siry na pozicich 983 a 1000 cm™ odpovidaji vibra¢nim frekvencim SO,.
Tento rozdvojeny pas urCuje, zda se siran adsorbovany v goethitu vaze pomoci fyzikalnich ¢i

chemickych vazeb na vnéjsi respektive vnitini sféru (Rudolph a kol. 1997).

Obr. 12: BSE fotografie zrn ze vzorki DV3 a DV6 z Dlouhé Vsi. Kruhy oznacuji mista bodovych chemickych
analyz, ktera jsou totozna s misty analyzovanymi Ramanovou mikrospektroskopii. Zkratky minerala: sco
(skorodit), qtz (kiemen), Pb-jrs (plumbojarosit).
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200 um

Obr. 13: BSE fotografie zrn ze vzorku DV6 z Dlouhé Vsi. Kruhy ozna¢uji mista bodovych chemickych analyz.
Zkratky minerald: qtz (kfemen), gt (goethit), jrs (jarosit).
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Obr. 14: Graf chemického sloZeni jednotlivych analyz z elektronové mikrosondy (n = 94) z lokality Dlouha Ves.
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Obr. 15: Ramanova spektra goethitu a jarositu z lokality Dlouha Ves.
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Obr. 16: Ramanovo spektrum smisené struktury goethitu a jarositu z lokality Dlouha Ves.

7.3 Sekven¢ni extrakce

7.3.1 Jedova jama u Vejprt

Vysledky ze sekven¢ni extrakce pomahaji pochopit vazbu a mobilitu As v haldovém materidlu.
V prvnim kroku (deionizovana voda) se uvolnilo 0,7-3,2 % z celkové rozpusténého As v roztocich
(suma uvolnén¢ho As z péti krokGt SSE). Pii druhém kroku (extrakci v dihydrogenfosforecnanu

amonném) bylo rozpusténo ze vzorki 4,6-36,9 % z celkového As. Po extrakci ve $tavelanu amonném

za tmy (tieti krok) bylo uvolnéno 36,8-81 % As.

Je zfejmé, ze arzen v haldovém materidlu z Jedové jamy je velmi mobilni, protoze 77-93 % As
z celkového As bylo uvolnéno po téchto tfech krocich (Obr. 17). To nam ukazuje zcela pievazujici vazbu

arzenu do amorfnich Fe (hydr)oxidi a HFA, které jsou dle literatury (Cornell a Swertmann 1996;
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Drahota a kol. 2014) rozpustné praveé ve Stavelanu amonném za tmy. Pro rozliSeni vazby As v téchto
fazich uvadim molarni pomér rozpusténého Fe/As ve tretim a ¢tvrtém kroku extrakce (Tab. 5). V Fe
arzeni¢nanech je molarni pomér Fe/As piiblizn€ 1,5 a v (hydr)oxidech je pomér Fe/As > 40 (spocitano
z mikrosondovovych analyz). V roztocich kroku 3 sekvencni extrakce se pomér Fe/As pohyboval od
1,4-3,2 aje tedy ziejmé, ze arzen ve studovanych vzorcich bude vazan spise do sekundarnich HFA nez
do Fe (hydr)oxidi (Drahota a kol. 2014; Filippi a kol. 2015).

Ve ¢tvrtém kroku (Stavelan amonny, svétlo, 80 °C) bylo uvolnéno 8,6-20 % z celkového As. Pti tomto
kroku dochazi k rozpousténi zejména krystalickych arzeni¢nanu (skorodit) a krystalickych (hydr)oxida
(goethit, hematit). Vzhledem k pomérné nizkému poméru Fe/As (2—12,6) se domnivam, Ze jde pievazné
0 As uvolnény ze skoroditu, nicméné v nejhlubsich dvou ptidnich vzorcich VP5 a VP6 pomér dosahuje
vys$§ich hodnot (9,7 a 12,6) a pravdépodobné tyto vzorky obsahovaly vy$§i mnozstvi Fe (hydr)oxidi.
V poslednim kroku dochazi k rozpusténi vétsiny sulfidli; mnozstvi uvolnéného arzenu zde bylo pomérne

malé a odpovidalo 0,4-6,5 % As z celkové uvolnéného As.

Nerozpusténé reziduum bylo na zavéer analyzovano pomoci RTG a byla zde zaznamenana tiplna ztrata
skoroditu a fluoritu. Naopak hematit byl nalezen ve v8ech reziduich sekvenéni extrakce a lze tedy
predpokladat, ze doslo jen k minimalnimu rozpousténi této mineralni faze. Lze se tedy domnivat, Ze
niz§i sumy jednotlivych frakci sekvenéni extrakce v porovnani s celkovymi koncentracemi zjisténymi
pomoci XRF (Obr. 17) mohou byt zpisobeny tim, ze nedoslo k uvolnéni veskerého arzenu vazaného
V hematitu. Celkové hodnoty byly navic ziskany z namletého vzorku, zatimco sekvencni extrakce byla
provedena v nenamleté frakci < 2 mm. Urcité mnozstvi mineralnich fazi arzenu tedy mohla byt
uchranéna ptfed rozpusténim uvniti vétSich zrn rezistentnich minerald. [ pfesto vSak mnozstvi

rozpus§téného As koreluje s koncentracemi zjisténymi pomoci XRF (R?=0,99).

VP . Jedova jama
VP2 o
VP3 R
VP4 o1
VP5 o
VP6
T T | T T 1
0 1 2 3 4 5 6
As (hm. %)
B-o EINnvHPo, NH,-stavelan, tma

NH,-stavelan, 80°C [ll] KCIO/HCI/HNO,  XRF

Obr. 17: Vysledky sekvenéni extrakce arzenu v haldovém materialu z lokality Jedova jama u Vejprt (VP1-VP6
jsou jednotlivé intervaly v haldovém profilu, které odpovidaji jednotlivym vzorkim; ¢ernymi body je v grafu
vyznaceno celkové mnozstvi As zjisténé pomoci XRF).
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Tab. 5: Molarni pomér Fe/As, ktery odpovida tfetimu ($tavelan amonny, tma) a ¢tvrtému (Stavelan amonny,
svétlo, 80 °C) kroku sekvencni extrakce ve vzorcich z Jedové jamy.

vzorek Stavelan amonny, tma $tavelan amonny, svétlo, 80 °C
VP1 14 2

VP2 15 2,2

VP3 2,3 4,5

VP4 1,6 1,4

VP5 3,2 9,7

VP6 2,5 12,6

7.3.2 Dlouha Ves

Vysledky ze sekvencni extrakce vzorki z lokality Dlouh4 Ves jsou jiz na prvni pohled odlisné od téch,
které jsou uvedeny v predchozi kapitole (Obr. 18). Nejvice As bylo uvolnéno v poslednich dvou krocich
sekvenéni extrakce. V prvnim kroku se rozpustilo pouze nepatrné mnozstvi As < 0,05 % z celkového
mnozstvi. Pfi druhém kroku bylo rozpusténo ze vzorkt 0,8-3,9 % As. Po extrakci ve Stavelanu

amonném za tmy (tieti krok) bylo uvolnéno 10,4-19,2 % As.

Je ztejmé, Ze arzen v tomto haldovém materidlu je velmi malo mobilni (v prvnich tiech krocich doslo
Kk rozpusténi méné nez 24 % z celkového As). Naopak ve ¢tvrtém a patém kroku bylo rozpusténo
pomérné vysoké mnozstvi As (77-88,3 %) z celkového As. Vysoké poméry Fe/As (Tab. 6) naznacuji,
ze As bude spiSe vazan do Fe (hydr)oxidi a hydroxosiranli nez do sekundarnich Fe arzeni¢nant. To

velmi dobte koresponduje s vysledky mineralogického studia.

Lze se tedy domnivat, ze vétSina As v tomto haldovém materialu je vazana v jarositech, goethitech
a pripadné sulfidech. Nerozpusténé reziduum bylo analyzovano pomoci RTG. Vysledky z této analyzy
ukazuji ¢asteCnou ztratu chloritu a uplnou ztratu goethitu a jarositu. Vysledky sekvencni extrakce na
obrazku 20 ukazuji, ze jejich sumy jsou srovnatelné s celkovymi koncentracemi arzenu
zjisténych pomoci XRF (R?=0,97).
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Obr. 18: Vysledky sekvenéni extrakce As z lokality Dlouha Ves (DV1-DV8 jsou jednotlivé intervaly
V haldovém profilu, ze kterych byly odebirané vzorky; ¢erné je v grafu vyznaceno celkové mnozstvi As zjisténé
pomoci XRF).

Tab. 6: Molarni pomér Fe/As, ktery odpovida tietimu ($tavelan amonny, tma) a ¢étvrtému (§tavelan amonny,
svétlo, 80 °C) kroku sekvenéni extrakce ve vzorcich z Dlouhé Vsi.

vzorek Stavelan amonny, tma $tavelan amonny, svétlo, 80 °C
DV1 167 308

DVv2 292 520

DV3 35 203

DV4 46 67

DV5 106 153

DV6 149 177

DV7 200 37

DVv8 219 177

7.4 Chemismus pérovych vod

7.4.1. Jedova jama u Vejprt

Vzorky byly odebrany z nesaturované zony a byla u nich hned po odbéru métena teplota, Eh a pH. Oba
odbéry vykazovaly podobné hodnoty téchto parametrt (Obr. 19). Nejvyssi pH (6,4) bylo naméfeno ve
svrchni ¢asti profilu. V ostatnich ¢astech profilu bylo pH mirné kyselé (4,1-5). Redoxni potencial

S hodnotami od 400 do 520 ukazuje na oxické podminky v hald¢ a podlozni pude¢.
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Obr. 19: Fyzikaln¢ chemické parametry (pH, Eh) poérovych roztokd v profilu haldového materialu lokality Jedova
jama u Vejprt. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 16. 4. 2015, hodnoty (b) odbéru ze dne 20. 4. 2015.

V pidnich roztocich byly zméfeny koncentrace fluorida (F-), chloridi (CI), siranti (SO4%) a dusi¢nant
(NO3). Vyvoj koncentraci nékterych aniontl v profilu je uveden na obrazku 20. Mnozstvi fluoridd
v roztoku se v profilu ménilo od 0,5-13 mg.I". Nejvyssi koncentrace byly naméteny v poloving profilu.
MnozZstvi chloridii a dusi¢nanii v roztoku nepiesahovala 12 mg.l"t. Déle byly v ptdnich roztocich
zméfeny koncentrace dalSich prvki (Na, Mg, Al, K, Ca, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Ag, Cd, Cs,
Ba, Pb, U). Vyvoje koncentraci vybranych prvki v profilu jsou uvedeny na obrazku 21. Klicovym
prvkem této prace je arzen. Jeho koncentrace byly v roztocich odebranych na lokalité Jedova jama velmi
vysoké. Ve spodnich ¢astech profilu mnozstvi arzenu v roztoku dosahovalo az 8 mg.I't. Koncentrace
vSech aniontl, kationtli, stopovych prvkli a specie Zeleza jsou uvedeny v pfiloze Il. Vysledky
modelovani saturacnich indexi (SI) ve PHREEQC podporuji vznik krystalickych sekundarnich As fazi
- skorodit (-0,1 < SI < 1,7), goethite (SI > 2,4), hematit (SI > 6,7) - a také naznacuji, ze pouze HFA (SI
< -1,1) se béhem infiltrace nafedénych srazkovych vod v haldovém materialu rozpousti. Jednotlivé

vysledky z modelovani ve PHREEQC jsou uvedeny v ptiloze III.
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Obr. 20: Koncentrace vybranych aniontti (sirand, fluorid) v poérovych roztocich v profilu haldového materialu
lokality Jedova jama u Vejprt. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 16. 4. 2015, hodnoty (b) odbéru ze

dne 20. 4. 2015.

hloubka [cm]

Fe [pg.I]

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0

100 200 300

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

32

As [mg.I"]

0

—A—a
—o—b



Al [ug.I"] Culug.I]
0 5000 10000 15000 0 1000 2000
T 1 0 T T T T T T T T T T

o]

W N
[T = N N -

Hloubka [cm]
g

60

70

80

90

100 -

Zn [pug.I"] Ni [pg.1]
0 100 200 300 0 10 20 30 40

O T T T T T T T T T T T T T T 1 O

0T 10

20

—A—a 20 r —A—a

301 —o—b 30 b ——b
€
8407 40 |+
©
=070 50 |
3
= 60 |

0T 70

80 r 80 |

90 %0 L

100 t 100 L

Obr. 21: Koncentrace vybranych prvka (Fe, As, Al, Cu, Zn, Ni) v porovych roztocich v profilu haldového
materialu lokality Jedova jama u Vejprt. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 16. 4. 2015, hodnoty (b)
odbéru ze dne 20. 4. 2015

7.4.2 Dlouha Ves

Vzorky byly odebrany 1. a 2. 4. 2015 a ihned pfevezeny do laboratofe, kde byly zméteny fyzikalné
chemické parametry (pH, Eh). Oba parametry dosahovaly podobnych hodnot béhem obou odbért (Obr.
22). Odebrané vzorky byly velmi kyselé (pH 2,61-3,48) a siln€¢ oxidované (Eh > 630 mV). Nejvyssi pH

(3,5) bylo naméfeno ve svrchni ¢asti profilu.

33



pH

Eh
2,5 3,0 3,5 4,0 600 650 700 750 800
O 1 O 1
20 20 |
40 + 40 r
60 60 |
E 80 | 80 |
T 100 } 100 |
=
© 120 120 L
o
140 140 r
160 160
180 180
200 * 200 *

Obr. 22: Fyzikaln¢ chemické parametry (pH, Eh) porovych roztoka v profilu haldového materialu lokality Dlouha
Ves. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 1. 4. 2015, hodnoty (b) odbéru dne 2. 4. 2015.

V pidnich roztocich byly zméfeny koncentrace fluorida (F-), chloridi (CI), sirant (SO4%) a dusi¢nant
(NOy) a dalsich prvka (Na, Mg, Al, K, Ca, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Ag, Cd, Cs, Ba, Pb, U).
Vyvoj koncentraci n€kterych hlavnich aniontti v profilu je uveden na obrazku 23. Vyvoje koncentraci
vybranych prvkt v profilu jsou uvedeny na Obrazku 24. Mnozstvi prvka Fe, Al, Ca, Mg, Zn a SO,
Vv porové vode byly v porovnani s lokalitou Jedova jama velmi vysoké. Koncentrace Al, Ca SO, a Mg
byly nejvyssi ve spodni ¢asti profilu (cca od 130 c¢cm) a tyto prvky spolu pozitivné koreluji (R? > 0,98).
Koncentrace rozpusténého arzenu byly na lokalité¢ Dlouha Ves ve srovnani s piedchozi lokalitou velmi
nizké. Mnozstvi As v roztocich se pohybovalo 0,07-1,55 pg.I"t. Nejvy$sich koncentraci arzenu v porové
vodé bylo zjisténo ve spodni Casti profilu ve vzorku DV8. Nizky obsah As v poérovych roztocich
koresponduje s vysledky ptedchozich analyz a podporuje fakt, Ze arzen je v tomto profilu malo mobilni.
Koncentrace vSech aniontl, kationtli, stopovych prvkl a specie Zeleza jsou uvedeny v priloze I
Vysledky modelovani SI ve PHREEQC ukazuji na srazeni: goethitu (SI > 1,85) a jarositu (-2,1 < Sl <
1,6). Jednotlivé vysledky z modelovani ve PHREEQC jsou uvedeny v piiloze III.
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Obr. 23: Koncentrace aniontt (sirant, chloridii) v pérovych roztocich v profilu haldového materialu lokality
Dlouhé Ves. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 16. 4. 2015, hodnoty (b) odbéru ze dne 20. 4. 2015.
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Obr. 24: Koncentrace vybranych prvka (Fe, Al, As, Pb, Cu, Zn) v porovych roztocich v profilu haldového
materialu lokality Dlouha Ves. Hodnoty (a) odpovidaji prvnimu odbéru ze dne 16. 4. 2015, hodnoty (b) odbéru ze
dne 20. 4. 2015.

8. DISKUZE

8.1 Charakterizace mineralnich fazi

Z vysledkli mineralogickych analyz a reSerSe literatury je ziejmé, ze primarni zdroj arzenu je na obou
lokalitach arzenopyrit. Stopové mnozstvi arzenopyritu bylo nalezeno témér ve vSech vzorcich
s vyjimkou svrchni ¢asti profilu Dlouha Ves (DV1-4) a spodni ¢asti profilu Jedova jama (VP6-7).
Zvétravanim arzenopyritu a dalSich sulfida, které byly identifikovany na obou lokalitach, vznika
v prostiedi chudém na karbonaty velmi kyselé pH. Do pldnich roztokid se dostavaji zejména As, Fe

a SO,, které jsou hlavni komponenty pro vznik sekundarnich As mineralti v dilnich haldovych
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materidlech. Lokality, které jsou predmétem zkoumanitéto diplomové prace, jsou vsak presto

charakterizovany mirn¢ odliSnymi geochemickymi systémy.

8.1.1 Jedova jama u Vejprt

Na lozisku Jedova jadma je dominantnim primarnim sulfidem arzenopyrit. Alteraci tohoto sulfidu se
uvoliuji vysoké koncentrace As a relativné nizké mnozstvi SO, do pidnich roztoki. Molarni pomér
Fe/As je v porové vodé velmi nizky (max. 0,08). Tyto geochemické podminky jsou ptiznivé pro vznik
arzeni¢nand Fe(III), jako jsou HFA a skorodit. Vysledky sekvencni extrakce ukazuji, ze HFA, ktery zde
tvori nejCasteji povlaky a sraZzeniny, bude zfejmeé dominantni sekundéarni As fazi v tomto geochemickém
systému. Ke srazeni HFA zde dochazi ziejmé diky evaporaci a rychlému piesyceni roztokil vuci této
fazi, které se do haldy dostavaji infiltraci deStové vody po srazkovych udalostech. Vzhledem
k zna¢nému mnozstvi velkych port a dutin ve velmi hrubozrnném haldovém materialu jim pérova voda
protéka velmi rychle. VEtsi pory jsou proto rychle vyplnény vzduchem, a pokud se v téchto podminkach

zacne vyparovat voda, dochazi ke srazeni sekundarnich As fazi na sténach téchto porti a dutin.

Pro vypocet saturacnich indextd jsem pouzila modelovani ve PHREEQC. Vysledky tohoto modelovani
ukazuji, ze dobie krystalické arzeni¢nany trojmocného zeleza jako je skorodit by se zde mély srazet ve
veétsi mife nez HFA (pfiloha III). To ze tomu tak neni, je nejspiSe zplsobeno tim, ze k vysrazeni
skoroditu je potieba aby piesycené roztoky zustavaly v porech delsi dobu (Paktunc a kol. 2008). Vznik
skoroditu tedy lze ocekavat spiSe v menSich poérech haldové matrix, kde dochézi k delSimu setrvani

roztoku nez ve vétsi dutinach, a také rekrystalizaci amorfniho HFA.

Dal§im arzeni¢nanem, ktery se ¢asto vyskytuje v podobnych geochemickych podminkach, je kankit.
Tento sekundarni As mineral nebyl na této lokalité identifikovan, coZ je nejspiSe zplsobeno tim, Ze jeho
vznik je podminén dlouhodobé velmi vlhkym prostiedim (Filippi a kol. 2015), kterého zde vSak nebylo
dosazeno. Je vSak mozné, Ze v budoucnu, kdy bude haldovy materidl vice zvétraly a bude schopen

zadrzet vodu po delsi ¢as, zde kaiikit vznikne.

Z vysledk praskové difrakéni analyzy a mikrosondové analyzy kombinované s Ramanovou
mikrospektroskopii je také zfejmé, ze arzen uvolnény ze zvétralého arzenopyritu nebo rozpustény
z HFA se adsorbuje na Fe (hydr)oxidy. Dominantnim Fe (hydr)oxidem v tomto dilnim haldovém
materialu je hematit. Ten nejspiSe vznikl hydrotermalni alteraci (Velebil a Ptibil 2012) a nejedna se
o sekundarni mineral v pravém slova smyslu vznikly po ulozeni vyrubaného materialu na haldu. Tuto
hypotézu podporuje skuteCnost, ze vétSina zrn Fe (hydr)oxidi, ktera byla analyzovana pomoci
elektronové mikrosondy, méla velmi podobné chemické slozeni (> 95 hm. % Fe,O3 a < 0,5 hm. % Al,O3
a Si0,). Jediné, co se v chemickém slozeni jednotlivych zrn ménilo, byla koncentrace As,Os. TO je
pravdépodobné zptisobeno tim, Ze jednotliva zrna hematitu adsorbuji riizné mnozstvi As ze zvétravacich
roztok, které interagovaly s analyzovanymi zrny hematitu. Nicméné z modelovani saturanich indext
neni vylouceno, ze by se na této lokalit¢ nemohl srazet hematit sekundarné (ptiloha III). DalSim Fe

(hydr)oxidem, ktery zde byl vzacné identifikovan, je goethit.
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8.1.2 Dlouha Ves

Lozisko dlouha Ves bylo v minulosti bohaté na sulfidy, jako je sfalerit, arzenopyrit, chalkopyrit, galenit,
pyrit a pyrhotin. Diky rychlému zvétravanim jsou v soucasné dobé témer vSechny primarni sulfidy ve
studovaném profilu haldy rozlozeny, a tim vzniklo v prostiedi velmi nizké pH (~ 2,6). V téchto
podminkach dochazi k dalsi oxidaci sulfidi pomoci Fe3*, které je v takto kyselych podminkach vyrazné
rychlejsi nez samotnym kyslikem (Nordstrom 1982). Dle mineralogickych a geochemickych analyz je
zifejmé, Ze arzenopyritova zrna v Dlouhé Vsi byla inicialn€ nahrazena sekundarnimi As fazemi, jako
jsou skorodit, HFA a vzacné kaiikit (Kocourkova a kol. 2011). Skorodit je z té€chto fazi nejstabilné;si
mineral v trvale kyselych podminkach (Majzlan a kol. 2014), a proto by mél byt dominantni sekundérni
As fazi v tomto haldovém materidlu. Nicméné z mikrosondovych analyz kombinovanych s Ramanovou
mikrospektroskopii je o¢ividné, ze hlavnimi nositeli As zde jsou goethit a mineraly ze skupiny jarositu.
Jednim z dominantnich mineralti této skupiny je zde plumbojarosit, ve kterém As substituuje siru
(arzeni¢nan za siran) (Savage a kol. 2005). Tyto minerdly dominuji v horni ¢asti haldového profilu, ktera
je charakterizovana niz8§im pH a vyrazné€ vyssimi koncentracemi Pb a S (Obr. 9 a pfiloha I). Domnivam
se, Ze tyto plumbojarosity vznikly alteraci galenitu nebo anglesitu (Forray a kol. 2010), které byly zfejmeé

ve svrchni vrstvé haldy akumulovany.

Dal$im dominantnim sekundarnim As mineralem na této lokalit¢ je goethit, ktery se hojné vyskytuje
zejména ve spodnich ¢astech profilu a tvori zakladni slozku haldového matrix. Goethit Casto obsahuje
zvySené mnozstvi SOs; az 70 % mikrosondovych analyz ukazalo, ze mnozstvi SO3 ve vzorcich Fe
(hydr)oxidii se pohybuje od 2 do 6,2 hm. %. Neékteré analyzy také naznacuji, ze fazové slozeni
jednotlivych zrn je komplikované, protoze mikroanalyzy ukazuji na smés jarositu a goethitu. VétSina
analyz vSak ukazuje jen na Cisty goethit a vysoky obsah SO; musi byt tedy vazan jen adsorbci. Riizné
studie demonstruji, Ze pokud goethit obsahuje vyssi koncentrace adsorbovaného SO, pak je asociovan

se schwertmannitem (Kumpulaien a kol. 2007; Peretyazhko a kol. 2009).

Schwertmannit byl ve vzorcich identifikovan jen pomoci RTG v separovanych zrnech. V piirodé se
tento mineral vyskytuje jako metastabilni faze, kterd Casem prechazi na stabilni goethit. Tento proces
probihd mésice az roky a je zavisly na pH, teploté a pfitomnosti dalSich iont (Schwertmann a Carlson
2005). Tato studie podporuje hypotézu Schwertmanna a Carlsona (2005), Ze znacné mnoZstvi siry
zustava v goethitu po transformaci schwertmannitu. Siran neni jiz vazan ve struktufe, ale je adsorbovan
na goethit chemickou vazbou nebo fyzikalnimi pfitazlivymi silami. Ramanovska mikrospektroskopie
prokazala tento jev téméf na vSech studovanych zrnech. Vznik jarositl, goethitu a jarosit/goethitl
v haldovém materidlu Dlouhé Vsi je tedy nejspiSe podminén pfeménou ptivodniho schwermannitu. Pii
této premeéné pravdépodobné dochazi nejprve k vytvofeni Spatn¢ krystalick¢ého goethitu, ktery
obsahuje vyssi koncentrace adsorbovaného SO,* a ¢asem se méni na lépe krystalicky mineral a pfitom
uvolfiuje SO4% do porovych roztoki. K uvoliovani As a tézkych kovili vazanych ve schwertmannitu

béhem jeho transformace na goethit nedochazi (Courtin-Nomade a kol. 2005).
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8.2 Mobilita arzenu

Obe¢ studované lokality obsahovaly relativné vysoké koncentrace As v pevné fazi (stovky az desitky
tisic ppm). Mnozstvi As v porovych vodach vSak bylo velmi odlisné. Na lokalité Jedova jama byla
koncentrace As v pérovych vodach velmi vysoka (~ 4,6 mg.I"t) a dosahovala hodnot o vice nez 3 fady
vyssich nez v Dlouhé Vsi. Rozdilna mobilita arzenu na obou lokalitach je pravdépodobné zpisobena

prave jeho odlisnou vazbou, ktera byla popsana v minulé kapitole.

8.2.1 Jedova jama u Vejprt

Vysledky mineralogickych studii a sekvenéni extrakce ukazuji, ze arzen je na lozisku Jedova jama
dominantné vazan do HFA. Z grafu na obrazku 25 je o¢ividné, ze rozpustnost HFA je az o dva fady
vy$§i, nez rozpustnost dobie krystalického skoroditu (Langmuir a kol. 2006). Tato skutecnost naznacuje,
ze rozpousténi HFA béhem infiltrace srazkovych vod bude hlavnim zdrojem vysokych koncentraci As
v porovych vodach. Tuto hypotézu podporuji vysledky geochemického modelovani ve PHREEQC,

které ukazalo, ze saturacni index HFA je mirn¢ zaporny (ptiloha III).

Zvétravaci roztoky které protékaji geochemickym systémem haldového materialu, maji relativné nizké
pH hodnoty (~ 4,4). V téchto podminkach se HFA a jiné arzeni¢nany trojmocného Zeleza rozpoust&ji
nekongruentné (Majzlan a kol. 2012a). Pti tomto rozpousténi dochazi k uvolnéni As a Fe do roztoku
a srazeni sekundarnich (hydr)oxidt Fe(III). Rozpousténi HFA a soubézné srazeni hydr(oxidd) zptisobuje
pokles koncentrace Fe(lll) v porovych roztocich a tim také ke zvySeni rozpustnosti HFA, zatimco
mnozstvi As(V) v roztoku nartsta. Tato skuteCnost se shoduje se zjiSténymi hodnotami koncentraci Fe
a As Vv haldovych roztocich, které ukazuji velice nizké molarni poméry Fe/As (< 0,8) ve zvétravacich

roztocich.

Nov¢ srazené (hydr)oxidy nejspiSe zahrnuji i amorfni faze HFO, které mohou byt ve studovaném
materidlu snadno ptehlédnuty. Piestoze HFO nebyly v naSich vzorcich pomoci mineralogicko-
geochemickych metod identifikovany, jsou zde nejspiSe pfitomné. Jejich vyskyt je indikovan vySSim
molarnim pomérem Fe/As ve vyluzich z haldového materialu, které byly ziskany po extrakci
ve §tavelanu amonném za tmy. V tomto tfetim kroku sekvencni extrakce dochazi bezpochyby
k rozpousténi HFA, ve kterych molarni pomér Fe/As odpovida hodnoté 1,5 zjisténé na zakladé
mikrosondovych analyz. Ve vyluzich studovanych vzorki se tento pomér pohyboval v rozmezi 1,4—3,2
a pravé zvySené hodnoty tohoto poméru mohou byt zpisobeny pfispévkem z rozpousténi amorfnich
(hydr)oxidu zeleza. HFO se Casem pfeménuji na krystalické formy (goethit, hematit) a uvolnuji
adsorbovany As do roztokt (Majzlan 2011). Volny As(V) se pak miize adsorbovat na hematit pfi nizkém
pH (Mamindy-Pajany a kol. 2009).
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Obr. 25: Graf zobrazuje koncentrace As v porovych vodach haldového materialu z Jedové jamy (trojuhelniky)
v zavislosti na pH. Sedé symboly ukazuji rozpustnost skoroditu (Gtverce) a amorfnich Fe arzeni¢nant
(kosoctverce) a byly zjistény nasledujicimi autory: Bluteau a Demopoulos (2007), Chukhlantsev (1956), Dove a
Rimstidt (1985), Krause a Ettel (1988), Robins (1987) a Tozawa a kol. (1978). Carkovana kiivky zobrazuji modely
rozpustnosti skoroditu a Fe (hydr)oxidu, které se z n&j srazi (Majzlan a kol. 2012).

8.2.2 Dlouha Ves

Koncentrace arzenu v porovych vodach v Dlouhé Vsi dosahuji velmi nizkych hodnot (< 1,5 ug.1?).
Nizka mobilita As v tomto haldovém materialu je nejspise zplisobena dominantni vazbou arzenu do
krystalickych (hydr)oxida (hlavné goethitu) a mineralt skupiny jarositu, ke které dochazi ve velmi
nizkych pH podminkach (Kendall a kol. 2013). Tuto skute¢nost podporuje i vysoky molarni pomér
Fe/As (> 100) v roztoku. Pokud by byl arzen vazan dominantné do Fe arzeni¢nant a jejich rozpustnost
by ovliviiovala koncentraci As v roztoku, molarni pomér Fe/As by byl mnohem nizsi a koncentrace As

V pérové vodé mnohem vyssi (Langmuir a kol. 2006).

Nizké koncentrace As v porovych vodach jsou doprovazeny relativné vysokymi koncentracemi jinych
kovovych prvki (Al, Ca, Cu, Mg, Mn, Ni), které jsou silné¢ zavislé na koncentraci SO4 (R? > 0,97)
(ptiloha II). Pfedpokladam proto, Ze jejich koncentrace v roztocich je ovlivnéna rozpustnosti vodou
rozpustnych mineralnich fazi, které obsahuji tyto kovy ve své krystalové mfizce. Ackoliv se mi
nepodatilo pfitomnost téchto minerald ve studovanych vzorcich prokazat, Houzar a kol. (2011)
v haldovém materialu na této lokalité popsali pfitomnost celé fady snadno rozpustnych sirant: sadrovec
(CaS0,.2H,0),epsomit (MgSO,4- 7H,0), alunogen (Al,(SO,)3-17H,0), halotrichit (FeAly(SO,)4-22H,0)
a melanterit (FeSO,4-7H,0). Vysledky z geochemického modelovani saturaénich indexd vznik téchto
fazi podporuji (ptiloha III). Vétsina ptirodnich geochemickych systémi ma ve svych poérovych vodach

vyssi koncentrace Ca nez Mg. To neodpovida vysledkiim na této lokalite, které ukazuji témét vzdy vyssi
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koncentrace Mg nez Ca. Domnivam se, Ze je to zptisobeno niz$i rozpustnosti sadrovce nez epsomitu ve

vodném prostiedi.

8.3 Dopady na Zivotni prostiredi

Vysledky této studie ukazuji specifickou vazbu a mobilitu As v dulnich haldovych materidlech Jedova
jdmau Vejprt a Dlouhd Ves u Havlickova Brodu. Jiz na prvni pohled je zfejmé, ze tyto dve témer stejné
staré¢ dulni haldy maji odlisné vlastnosti a charakteristiky. Haldovy material z lokality Dlouha Ves je
vice zvétraly nez material z Jedové jamy, kde miizeme Casto nalézt i nezvétraly primarni zdroj arzenu,
arzenopyrit. Domnivam se, Ze je to zpusobeno mnoha faktory, ke kterym patfi zejména rozdilné
distribuce Fe sulfidd, a s tim souvisejici odliSné mechanismy oxidace a vysledné pH podminky, vyloudit
nelze ani vliv klimatickych faktorii. Lokalita dlouhda Ves se nachazi celorocné v teplejsich a vlhéich
klimatickych podminkéach.

Z vyzkumu vyplyva, Ze As na lokalité Jedova jama je mnohem mobilngjsi a jeho potencial kontaminovat
pfirodni prostiedi je tedy mnohem vyssi nez v Dlouhé Vsi, kde se i pies jeho relativné vysoké
koncentrace v haldovém materialu dostava pouze minimum As do porovych roztoku. Lokalita Dlouha
Ves je tedy z hlediska migrace rozpusténého As do okolniho zivotniho prostiedi zcela bezpecna.
Lokaln¢ zvySené mnozstvi As ani na jedné lokalité zkoumané v této studii vSak nevede k vyznamnym

environmentalnim problémim, protoze material dilnich hald je dostatecné daleko od lidskych sidel.

9. ZAVER

Cilem této prace bylo poznat vazbu a mobilitu arzenu v dalnich haldovych materidlech na loziskach
Jedova jama u Vejprt a Dlouha Ves u Havlickova Brodu. Na obou lokalitach byly odebrany pevné
vzorky dilniho haldového materialu a vzorky porovych vod. Pro ur€eni speciace arzenu na zkoumanych
lokalitach byly pevné vzorky podrobeny mineralogickym a geochemickym analyzam (XRF, RTG,
SEM-WDS, Ramanovské mikrospektrometrie). Kapalné vzorky byly analyzovany na kationty a stopové
prvky (IPC-MS), anionty (HPLC) a specie Zeleza (spektrofotometrie Fe®*/Fey). Pro pochopeni mobility

arzenu byla provedena péti krokova sekvenéni extrakce (Drahota a kol., 2014).

Z vysledkd je patrné, Ze primarnim zdrojem As na obou lokalitach je arzenopyrit. Zvétravanim
arzenopyritu na lozisku Jedova jama se vytvaii kyselé podminky (pH ~ 4,01) s vysokou koncentraci
arzenu v porovych vodach (az 6,9 mg.I'') a koncentraci As v pevné fazi az 8,7 hm. % As,0s. Tyto
geochemické podminky vedou k tomu, ze se uvolnény arzen ze zvétravani arzenopyritu vaze zejména
do amorfnich Fe arzeni¢nant (HFA) a méné do krystalického skoroditu. Dal§imi sekundarnimi nositeli
As jsou zde Fe (hydr)oxidy (zejména hematit). Zvétravani arzenopyritu a dalsich sulfida (sfalerit,
chalkopyrit, galenit, pyrit a pyrhotin) na lokalit¢ Dlouhd Ves vedlo k vytvofeni velmi kyselych
podminek (pH ~ 2,67). Mnozstvi As v porovych vodach protékajicich timto geochemickym systémem
nepiesahuje 1,5 ug.1, zatimco tyto vody obsahuji vysoké koncentrace Fe (az 22,8 mg.1') a SO, (az 915

mg.I?). V téchto podminkach jsou pfitomné sekundarni Fe arzeni¢nany nestabilni, a proto se zde As
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vaze zejména do (hydr)oxidi (Spatné krystalicky goethit) a minerald skupiny jarositu (plumbojarosit).

Tyto mineraly nejspiSe vznikaji pfeménou metastabilniho schwertmannitu.

Lokality zkoumané v této studii pfedstavuji mirn¢ odlisné geochemické systémy, které jsou
charakterizovany riiznou vazbou a mobilitou As v dilnich haldovych materialech. Béhem vydatnych
destd se bude rozpustény As z amorfnich Fe arzeni¢nanii na lozisku Jedova jdma snadno dostavat do
okolniho prostfedi, a to mlze vést ke kontaminaci pedosféry a tedy i lokdlnim environmentalnim
problémim. Naopak v Dlouhé Vsi se uvolnény As z rozpousténi sekundéarnich arzeni¢nanti vaze do
stabilnich Fe (hydr)oxidd a hydroxosiranti. SraZeni téchto minerald zpisobuje velmi efektivni ochranu
okolniho prostiedi pfed kontaminaci As z haldového materialu. Problém by zde potencialn€ mohl nastat,
pokud by doslo ke zvySeni pH; pak by As mohl byt ve vétsi mife uvoliiovan do roztoku a migrovat do

okolniho prosttedi.

Tato studie méla za cil prispét k pochopeni vazby a mobility As v dilnich haldovych materialech
obsahujici Fe arzeni¢nany. Hlavnim geochemickym faktorem, ktery kontroluje distribuci As mezi
pevnou a kapalnou fazi je pH a relativni molarni pomér Fe/As. Pro udrZeni stability sekundarnich As
fazi je dulezité zachovat nizké pH a vysoké koncentrace Fe(Ill) v geochemickém systému (Majzlan
2014).
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Vazba a mobilita arzenu v historickych dilnich odpadech

Vysledky analyz XRF.

Magdaléna Knappova

Pfiloha I

Tab. 1: Celkové obsahy prvka v pevnych vzorcich VP1-VP6 (Jedova jama) a DV1-DV8 (Dlouha Ves). Vysledky
byly ziskany analyzou XRF, byly pfepocitany na oxidy a jsou uvedeny v hm. %.

vzorek Na:O KO0 CaO MgO SiO2 AlOs Fe;Os SOs  P20s As:0s TiO2 CuO  ZnO  PbO
VP1 1,09 279 048 098 6054 19,78 546 010 044 171 088 011 001 0,01
VP2 1,15 268 052 073 6151 1562 7,69 009 031 281 097 010 001 0,01
VP3 023 347 023 041 4325 2060 949 037 039 865 075 009 0,01 0,09
VP4 057 393 083 0,71 57,07 1952 745 013 054 239 0572 010 0,01 0,02
VP5 0,03 536 115 0,72 5506 2455 6,79 014 046 302 060 0,02 0,02 0,02
\VP6 003 485 219 058 5406 2322 808 009 044 344 058 002 0,02 0,03
DV1 0,10 431 002 111 40,01 1856 24,93 422 024 014 086 010 0,07 1,30
DV2 005 423 001 069 3972 17,34 2382 7,75 013 006 067 015 0,13 1,89
DV3 0,06 49 000 059 4325 1890 1835 880 0,03 0,16 068 0,12 0,07 1,97
DV4 010 49 001 059 4363 1895 1859 812 004 016 066 0,12 0,06 1,87
DV5 0,08 423 002 084 41,04 17,72 2442 592 013 025 0,70 0,10 0,07 1,00
DV6 015 415 005 1,07 4103 17,87 26,71 390 022 029 082 007 0,04 045
DV7 024 439 004 104 4528 1894 2168 350 025 021 085 0,04 003 0,27
DV8 019 448 004 111 4334 19,86 22,73 360 029 017 085 004 0,04 0,28
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Ptiloha Il

Vysledky chemickych analyz vzorkd porovych vod (pH, Eh, anionty, kationty, stopové prvky a
specie Zeleza)

Tab. 2: Kationty a stopové prvky ve vzorcich 1-6 z poérovych vod odebranych dne 16. 4. 2016 (a) a 20. 4. 2016
(b) na lokalité Jedova jama. mg.1*

vzorek Na Mg Al K Ca Mn Fe Cu Zn Pb Ni Co As
mg.It mg.l* mgl! mgl? mgl?! pgl! pgl! pel! pgl! pgl! pgl! pgl® mgl/l

la 1,07 500 011 057 69 168 129,00 61,83 2704 007 238 102 248
2a 0,73 455 062 049 878 639 222,10 28563 84,19 004 1286 6,36 5,04
3a 097 341 036 053 804 937 119,00 15323 69,24 0,02 1161 378 3,10
4a 1,28 2,70 8,11 105 22,04 5500 246,60 1230,73 204,67 0,15 3514 0,01 691
5a 133 241 1046 097 2229 82,69 61,02 2021,73 201,87 0,03 30,43 2555 5,84
6a 125 240 848 086 17,48 99,71 99,65 1459,73 152,17 0,05 24,46 2054 5,53
1b 124 638 004 014 818 065 8783 2592 2221 004 222 05 154
2b 082 537 035 034 725 353 15890 237,93 7237 0,02 7,40 394 4,07
3b 188 289 157 0,79 731 18,77 10830 9365 67,72 002 956 325 239
4b 150 269 676 098 19,44 4557 311,30 1035,73 158,87 0,09 30,12 20,21 6,87
5b 135 231 954 080 20,73 84,64 57,76 1979,73 16517 0,01 28,27 22,58 5,64
6b 15 293 691 0,77 17,09 59,71 135,76 1240,34 140,89 0,04 23,60 17,53 5,09

Tab. 3: Kationty a stopové prvky ve vzorcich 1-8 z porovych vod odebranych dne 1. 4. 2016 (a) a 2. 4. 2016 (b)
na lokalité¢ Dlouha Ves.

vzorek Na Mg Al K Ca Mn Fe Cu Zn Pb Ni Co As

mg.lt mg.l?! mgl! mgl?! mgl?! mgl! mgl?! mgl?! mgl! mgl?! pgl! pgl! pgl?
la 222 490 372 191 339 062 007 035 1004 097 970 486 091
2a 145 997 568 080 409 09 284 081 1613 0,07 1410 641 121
3a 0,79 939 423 013 28 093 744 060 11,08 047 1354 6,75 0,87
4a 09 1289 7,78 003 668 131 969 089 942 056 1966 7,62 0,86
5a 073 734 591 261 484 067 585 063 445 057 1643 487 0,53
6a 1,09 805 1368 059 460 088 268 0,71 4,72 0,02 1362 567 0,22
7a 0,82 5531 53,04 054 17,16 445 379 196 20,79 043 71,60 29,08 0,81
8b 0,79 2766 29,34 142 1290 245 2423 369 2934 052 5411 32,79 1,55
1b 190 468 361 179 298 060 006 035 1018 097 967 482 0,39
2b 1,01 10,79 583 033 328 104 389 095 1925 0,03 1487 7,18 0,86
3b 0,75 83 357 000 249 084 6,14 053 999 040 1195 6,03 042
4b 0,70 1158 7,06 000 475 117 886 0,79 857 052 1819 6,97 0,21
5b 047 965 78 047 424 09 752 086 6,07 09 16,88 7,15 0,26
6b 0,75 10,46 1655 0,18 446 103 2,72 0,79 550 0,03 1525 6,99 0,07
7b 049 7992 7899 0,05 2359 647 384 266 3060 042 9557 40,80 0,08
8b 0,44 39,27 4364 0,23 1519 355 2955 501 4093 105 6984 34,16 1,30
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Tab. 4: Fyzikaln¢ chemické parametry (pH, Eh), specie Zeleza a anionty ve vzorcich 1-6 z porovych vod
odebranych dne 16. 4. 2016 (a) a 20. 4. 2016 (b) na lokalité Jedova jama. n.d. nestanoveno, n.a. nedetekovano.

vzorek  pH Eh Fe?* Fetot. Fe® F CI SO« NOs  POs
mg.lr mgl! mgl! | mgl! mgl! mgl! mgl! mg.l?
la 6,29 413 n.d. n.d. n.d. 0,61 2,93 25,8 n.a. 0,84
2a 4,20 477 n.d. n.d. n.d. 2,05 2,40 26,2 1,65 n.a.
3a 4,19 475 n.d. n.d. n.d. 13,1 2,35 82,7 9,88 n.a.
4a 4,09 510 n.d. n.d. n.d. 0,61 9,79 25,7 8,23 n.a.
5a 4,65 526 n.d. n.d. n.d. 3,29 7,14 24,1 3,90 n.a.
6a 4,72 507 n.d. n.d. n.d. 12,0 2,87 76,4 12,2 n.a.
1b 6,51 405 0,03 0,10 0,07 3,33 5,99 33,7 3,97 7,31
2b 4,07 503 0,15 0,19 0,04 134 2,73 70,5 7,54 <04
3b 4,50 485 0,09 0,14 0,05 11,4 2,00 66,5 13,7 n.a.
4b 411 515 0,29 0,33 0,04 1,58 6,38 26,1 0,49 n.a.
5b 4,63 500 0,01 0,05 0,04 11,3 5,26 61,2 8,36 n.a.
6b 4,96 501 0,00 0,04 0,04 10,5 2,37 66,3 12,8 n.a.

Tab. 5: Fyzikalné chemické parametry (pH, Eh), specie Zeleza a anionty ve vzorcich 1-8 z poérovych vod
odebranych dne 1. 4. 2016 (a) a 2. 4. 2016 (b) na lokalit¢ Dlouha Ves.

vzorek  pH Eh Fe* Fetot. Fe® F CI SO4 NOs  POs

mg.lr mgl? mgl? | mglt mgl? mgl! mgl! mg.l?
la 3,46 640 0,03 0,09 0,06 <0,2 2,88 77,4 <0,2 <0,4
2a 2,86 728 0,76 3,39 2,63 0,24 2,75 151 <0,2 <0,4
3a 2,63 770 1,14 8,85 7,71 0,2 2,04 158 <0,2 <0,4
4a 2,69 762 1,26 10,56 9,30 0,29 2,42 206 <0,2 <0,4
5a 2,77 742 1,16 6,94 5,78 <0,2 2,67 140 <0,2 <0,4
6a 2,88 733 0,60 2,97 2,37 <0,2 2,11 161 <0,2 <0,4
7a 2,91 724 1,04 4,47 3,43 0,27 2,72 604 <0,2 <0,4
8b 2,63 759 1,21 2405 22,84 0,26 1,38 451 <0,2 <0,4
1b 3,48 633 0,03 0,08 0,05 <0,2 2,37 74,3 <0,2 <0,4
2b 2,80 747 0,69 4,66 3,97 0,24 2,11 158 <0,2 <0,4
3b 2,65 756 1,36 7,29 5,93 0,2 2,09 134 <0,2 <0,4
4b 2,71 759 1,41 9,54 8,13 0,24 2,14 185 <0,2 <0,4
5b 2,69 760 1,52 8,68 7,16 0,24 1,52 169 <0,2 <0,4
6b 2,85 742 0,55 2,99 2,44 <0,2 1,67 199 <0,2 <0,4
7b 2,93 735 0,56 4,55 3,99 <0,2 0,94 915 <0,2 <0,4
8b 2,61 772 1,19 23,38 22,19 0,23 2,17 632 <0,2 <0,4
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Vysledky z modelovani ve PHREEQC.

Tab. 6: Satura¢ni indexy vybranych mineralnich fazi (VP-Jedova jama, DV-Dlouha Ves) spoétené
z chemickych analyz porovych vod pomoci PHREEQC s implementovanou databazi Wateq4f.

vzorek HFA skorodit  Kkarikit goethit  hematit  jarosit schwertmannit
VP1 -0,38 2,45 0,54 7,15 16,28 -2,42 11,12
VP2 -2,24 0,59 -1,32 2,85 7,68 -8,77 -15,97
VP3 -2,92 -0,09 -2 2,36 6,71 -9,14 -18,76
VP4 -1,79 1,04 -0,87 3,04 8,06 -7,8 -14,09
VP5 -1,1 1,73 -0,18 4,38 10,74 -5,68 -5,61
VP6 -1,09 1,74 -0,17 4,48 10,94 -4,47 -4
DV1 -5,89 -3,06 -4,97 1,85 5,65 -6,37 -15,91
DV2 -4,12 -1,29 -3,2 2,97 7,85 -0,95 -4,39
DV3 -39 -1,14 -3,05 3,06 8,04 -0,55 -2,79
Dv4 -3,2 -1,01 -2,92 3,26 8,42 -0,49 -1,3
DV5 -4,18 -1,35 -3,26 3,2 8,3 0,33 -2,32
DV6 -4,77 -1,94 -3,85 3,07 8,04 -0,85 -3,71
Dv7 -4,32 -3,4 -1,49 3 7,91 -0,35 -3,59
DV8 -3,51 -2,59 -0,68 3,3 8,5 1,58 -0,36

Tab. 7: Satura¢ni indexy (VP-Jedova jama, DV-Dlouha Ves).

vzorek gibbsit  Fe(OH): sadrovec epsomit melanterit alunit
VP1 1,49 1,47 -2,93 -5,26 7,72 -0,59
VP2 -4,69 -2,86 -2,83 -5,31 -6,88 -12,95
VP3 -7,88 -3,32 -2,44 -5 -6,78 -21,5
VP4 -0,11 -2,64 -2,6 -5,7 -7 1,17

VP5 1,47 -1,33 -2,6 -5,75 -7,67 4,16

\VP6 -0,8 -1,23 -2,14 -60,73 -6,87 -1,72
DV1 -3,29 -3,28 -2,85 -4,78 -6,82 -4,4

DV2 -5,06 -2,16 -2,59 -4,29 -5,16 -7,85
DV3 -5,89 -2,06 -2,75 -4,32 -5,08 -10,45
DV4 -5,51 -1,87 -2,3 -4,11 -4,84 -9,97
DV5 -5,27 -1,93 -2,55 -4,45 -4,95 -7,79
DV6 -4,61 -2,06 -2,55 -4.4 -5,23 -6,71
DV7 -4,29 -2,13 -1,69 -3,26 -4,81 -5,06
DV8 -5,31 -1,83 1,89 -3,63 -4,35 -7,05
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