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ABSTRAKT

Zvétravani arsenopyritu (FeAsS) bylo zkoumano v oblasti studijni plochy Nacetin v Kru$nych horach
na tfech lokalitach sriznym vegetacnim pokryvem (porost buku lesniho, smrku obecného a
nezalesnéna plocha). Vzorky arsenopyritu byly umistény do jednotlivych ptdnich horizontt
(organicky horizont, A, B a C-horizont pro lesni pudy; A, B a C-horizont pro nezalesnénou plochu),
kde byly po dobu jednoho roku vystaveny ptsobeni okolnich podminek. Po roénim zvétravani byly
identifikovany vzniklé sekundarni mineraly a stanovena mira povrchové oxidace v zavislosti na
prostiedi, v némz k oxidaci dochazelo. Pies rozdilné fyzikalné-chemické parametry a obsah hlavnich i
stopovych prvki vplidach danych lokalit, byl jedinym zjisténym krystalickym sekundarnim
mineralem arsenu skorodit (FeAsSO4-2H,0). Presto mély tyto rozdily vliv na mnozstvi vzniklého
skoroditu. Nejvyssi koncentrace skoroditu vykazovala zrna arsenopyritu z bukového porostu, nejnizsi

naopak ta z nezalesnéné plochy.



SUMMARY

The weathering of arsenopyrite (FeAsS) has been studied at the experimental site Nacetin in the Ore
Mountains, Czech Republic. There were chosen three areas with different vegetation (beech, spruce a
unforested areas) at this site. The arsenopyrite samples were placed in all soil horizons (litter, horizons
A, B and C for forest areas; horizons A, B and C for unforested area), where they were exposed to
ambient conditions for one year. After one-year weathering, the newly formed secondary minerals
were identified and the rate of surface oxidation was determined, both depending on the environment
of oxidation. Although physical-chemical parameters and content of main and trace elements of the
studied soils varied, the only detected crystalline secondary mineral of arsenic was scorodite
(FeAsO,2H,0). Nevertheless, this differences affected amount of formed scorodite. The highest
concentrations were determined on the surface of the arsenopyrite grains that oxidized in the beech
stand, conversely the lowest concentrations were determined on the arsenopyrite grains from the

unforested area.
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1. UVOD

Arsen je v nejriznéjsich formach hlavni slozkou vice nez 200 minerald (Smedley a Kinniburgh 2002).
Ptiblizné¢ 60% znich jsou arseni¢nany, 20% sulfidy a sulfosoli, 10% oxidy, zbylou cast tvofi
arsenitany, arsenidy a elementarni arsen (Bowell a Parshley 2001). Vétsina z nich jsou rudni mineraly
nebo produkty jejich zvétravani, nicméné tyto mineraly jsou v pfirodnim prostfedi relativné vzacné.
Mezi nejznaméjsi mineraly arsenu patii arsenopyrit (FeAsS), realgar (AsS), a auripigment (As,Ss),
pricemz nejbéznéjsim z nich je arsenopyrit.

Arsenopyrit je mineral, jehoz pfirozeny vyskyt je spojen hlavné s hydrotermalnimi lozisky
sulfidickych rud a to pfedevsim takovych, které obsahuji také méd’, olovo, zinek, stfibro nebo zlato
(Pokrovski a kol. 2002). Prestoze tato loziska jsou v mnoha pfipadech pfeduréena k t€zbé a dal§imu
zpracovani, samotny arsenopyrit je pro svlj limitovany ekonomicky vyznam vétSinou zatfazen mezi
pevné odpady vznikajici t€zbou. Arsenopyrit, ktery je ve formé odpadni suroviny vystaven ptisobeni
atmosférickych podminek a povrchovych nebo podzemnich vod, je v novém prostiedi nestabilni,
podléha zvétravacim procesim a na jeho povrchu vznikaji sekundarni mineraly arsenu (Drahota a
Fillipi 2009). Vsechny tii zakladni prvky obsazené v arsenopyritu, zelezo, arsen a sira, prochazi béhem
zvétravani fadou redoxnich reakci (Beattie a Poling 1987; Buckley a Walker 1988; Richardson a
Vaughan 1989; Nesbitt a kol. 1995; Nesbitt a Muir 1998; Schaufuss a kol. 2000; Costa a kol. 2002;
Jones a kol. 2003; Mikhlin a kol. 2006). Produkty oxidace arsenopyritu, jako jsou kyslikaté kyseliny
arsenu a siry (HzAsOz, H3AsO,4 a H,SOy), jsou z environmentalniho hlediska sledovany, nebot’ jejich
uvolnéni ma za nasledek okyseleni podzemnich a povrchovych vod odtékajicich z oblasti oxidace,
kromé toho jsou ve vysokych koncentracich pro biotu toxické. Arsen, jehoz hlavnim zdrojem
v zivotnim prostiedi je oxidace arsenopyritu, je navic jednim z tzv. metaloidd, u néhoz byly prokazany
karcinogenni, mutagenni a teratogenni u¢inky. Pfesné stanoveni formy, v niz se arsen vyskytuje, je
velmi dulezité, nebot’ toxicita, mobilita a schopnost adsorpce arsenu je zavisla pravé na jeho
chemickém a oxidac¢nim stavu. Naptiklad arsen ve formé As(IIl) oxyaniontd je pro zivotni prostiedi
toxicky uz vnizkych koncentracich (ppb). Chronické i akutni otravy arsenem z divodi zvysené

koncentrace ve vodach byly zaznamenany po celém svété (Wang a Mulligan 2008).

Identifikace produkti povrchové oxidace arsenopyritu a stanoveni jejich stability je proto dilezitym
krokem ke zjiSténi chovani arsenu a moznosti jeho fixace nebo naopak uvoliovani do okolniho
prostiedi. Analytické metody pouZivané pro stanoveni forem arsenu v pevnych fazich jsou velmi
rozli¢né, at’ uz se jedna o jednoduché separacni (extrakéni) techniky zalozené na fyzikalnéchemickych
vlastnostech nebo o detailni strukturni analyzu. Pomoci extrakénich technik se urcuje potencial daného
materialu uvolnovat arsen, zatimco spektroskopické techniky se pouzivaji k identifikaci ptrevazujici
formy, v niz je arsen pfitomen. Mezi nejbéznéji pouzivané metody pii studiu sekundarnich mineral

patfi optickd mikroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie kombinovana s energiové disperzni



spektroskopii (SEM-EDS), rentgenova difrakéni analyza (XRD), rentgenova absorpéni spektroskopie
(XAS), rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) a transmisivni elektronova mikroskopie
(TEM). Opticka mikroskopie, SEM-EDS a XRD, byly kanalyze sekundarnich fazi vzniklych

povrchovou oxidaci arsenopyritu pouZity i v této praci.

Povrch zoxidovaného arsenopyritu se pokryva fadou sekundarnich fazi prevazné s obsahem zeleza a
arsenu, mén¢ Casto pak vznikaji slouCeniny siry, pficemz vznik sekundarnych minerall je znacné
ovlivnén geochemickymi podminkami, které v daném prostiedi panuji. Srazeci a rozpoustéci reakce
v kratkodobém tak i dlouhodobém méfitku. Velmi bézné sekundarni faze jsou naptiklad nejriiznéjsi
hydroxidy a oxyhydroxidy zeleza, které na sviij povrch mohou adsorbovat arsen v podobé
arseni¢nanll, v malé mife vznikaji také slouceniny siry a zastoupené jsou i samotné arsenitany a
arseni¢nany. V pocateénich fazi oxidace mohou vznikat také oxidy Zeleza, ale ty na vzduchu brzy
podléhaji preméné na hydroxidy. Sekundarni arsenitany jsou v pfirod¢ velmi vzacné, nejcastéji
vznikaji hydrotermalnimi alteracemi v mirn€ redukcénich podminkéch. Oproti tomu sekundarni
arseniCnany zahrnuji rozsahlou skupinu minerald, které se vyskytuji v nejriznéjSich oxidac¢nich

prostiedich.

Skorodit (FeAsO,2H,0) je béznym produktem zvétravani lozisek arsenopyritu a vyskytuje se tedy
Vv oblastech zvySené koncentrace arsenopyritu po celém svété (Dove a Rimstidt 1985; Zhu a Merkel
2001). Pokud je skorodit pfitomen, vyraznym zplGsobem muZze ovliviiovat koncentrace arsenu
Vv podzemnich a povrchovych vodach (Dove a Rimstidt 1985), nebot’ jeho rozpustnost pravdépodobné
udava horni limit koncentrace rozpusténych arseni¢nand. Vétsina praci zabyvajicich se skoroditem je
zaméfena na experimentalni stanoveni stability skoroditu (Dove a Rimstidt 1985, 1987; Krause a Ettel
1988; Zhu a Merkel 2001; Bluteau a Demopoulos 2007). Pies velké mnozstvi publikaci, které se
zabyvaji rozpousténim a srazenim skoroditu, o kinetice rozpousténi skoroditu je toho znamo jen malo

(Harvey a kol. 2006).



2. CiL PRACE

Cilem prace je posouzeni vlivu rizného vegeta¢niho pokryvu na povrchovou oxidaci arsenopyritu
v acidifikovaném prostfedi. Hlavnim vystupem vyzkumu ro¢niho zvétravani arsenopyritovych zrn by
méla byt identifikace vzniklych sekundarnich mineralil a zjisténi miry povrchové oxidace v zavislosti

na prostiedi, v némz k oxidaci dochazelo.



3. STUDOVANE MINERALY
3.1 Arsenopyrit
3.1.1 Mineralogie

Z mineralogického hlediska je arsenopyrit (FEASS) monoklinicky az pseudorombicky mineral
(symetrie je monoklinicka, krystaly maji pseudorombicky charakter) tvofici zrna nebo zrnité az
masivni celistvé, popiipadé stébelnaté agregaty. V nekterych piipadech mize vytvaret také dobie
omezené sloupcovité krystaly s vyraznym ryhovanim podle (001). Takovéto krystaly jsou casto
zdvojené podle (001) a (100) nebo (012) a (101) ve formé k¥izovych nebo hvézdicovych prorostlic a
vyznacuji se dobrou klivazi podle (010) a (101) (Anthony a kol. 2000).

Makroskopicky je arsenopyrit jako sulfid arsenu a Zeleza ocelové Sedy az cinové bily mineral s
nazloutlym odstinem, kovové leskly, opakni. Ma tvrdost 5,5-6, hustotu 5,92-6,22 g.Cm’3
(Manutchehr-Danai 2009).

Je jen nedokonale $t€pny, ma nerovny lom, typicky je jeho EernoSedy vryp. Pozorujeme-li ho
optickym mikroskopem, je v odrazeném svétle bilé barvy s lehce nazloutlym odstinem a vyraznou
anizotropii. Zvétravanim nabiha do Zluta az ¢ernoSeda. Ptestoze teoretické slozeni odpovida vzorci
FeAsS, miize obsahovat izomorfni pfimés Co, Ni, Sb, Bi, Ag nebo heterogenni mikroskopické inkluze

Au, pomér S a As kolisa (http://www.mindat.org/min-305.html)

Vznikd zejména ve vysokoteplotnich podminkach. Hojné se vyskytuje na hydrotermalnich zilach
rizného typu, v kontantnich metasomatickych skarnech, v greisenech a s nimi vazanych rudnich Zilach
(Casto spolu s wolframitem a kasiteritem), na metamorfovanych stratiformnich sulfidickych loZiscich;
bézny je na zlatonosnych kifemennych zilach, vzacné se vyskytuje také jako akcesorie v nékterych

magmatickych horninach jako je meliliticky bazalt (Bernard a kol. 1992).

Na Obr. 1 jsou znazornény tvary krystall arsenopyritu.

Obr. 1. Krystalické tvary arsenopyritu (ptevzato z Manutchehr-Danai 2009)


http://www.mindat.org/min-

3.1.2 Stabilita

VétSina studii stability arsenopyritu, z kterych byly stanoveny a tabelovany termodynamické vlastnosti
arsenopyritu, je zaméfena na vysokoteplotni hydrotermalni prostiedi. Tato data pak tvorila zaklad
vypoCtl stability arsenopyritu i v povrchovych podminkach, jejichz vysledky ukazovaly, Ze
arsenopyrit je stabilni pouze v extrémmich, bézné nedosazitelnych podminkéach, v povrchovych

podminkach se tedy chova nestabilné (napt. Vink 1996).

Pokrovski a kol. (2002) vSak ve své praci zméfili, ze AGygg® arsenopyritu je 141,646 kJ/mol,
minimalné o 30 kJ/mol niZs§i nez bylo piivodné stanoveno. Tato nova hodnota dovoluje piepocitat
stabilitu arsenopyritu v povrchovych podminkach a vysledné hodnoty ukazaly, Ze arsenopyrit je

v povrchovych podminkach podstatné stabilngjsi (viz Obr. 2.).

EAs = EFe = £5 = 10" mol1

pH

Obr. 2. Eh—pH diagram (25°C, 1 atm) pro As—Fe —O-S systém. Pole stability arsenopyritu je vypocitano
z novych termodynamickych dat z prace Pokrovski a kol. (2002) (ptevzato z Craw a kol. 2003). Diagram je
vypoéteny pro koncentrace rozpusténého As, Fe a S ¢=10° mol/l.

Amorfni Fe(OH); pouzili Craw a kol. (2003) v diagramech na zaklad¢é faktu, ze je tento material
podzemni vodu v prostfedi hornin obsahujicich arsenopyrit. Nejvyraznéjsim znakem diagramu podle
dat z prace Pokrovskiho a kol. (2002) je Siroké pole stability arsenopyritu v porovnani s ostatnimi
sulfidy arsenu, auripigmentem (As,S3) a realgarem (AsS) (Craw a kol. 2003). Auripigment a realgar
jsou stabilni v §irokém rozmezi pH (0-12), ovSem pouze v prostiedi neobsahujicim zelezo (Vink

1996).



Arsenopyrit vykazuje pole stability podobné polim stability ostatnich mineralti obsahujicich siru a
zelezo, jako jsou pyrit a pyrhotin (Hamilton a Woods 1981 in Beattie a Poling 1987). Pod horni
hranici stability je arsenopyrit extrémné nerozpustny a ma schopnost zlstat v geologickém Case
chemicky nezménén. Proto mohou pyrit a arsenopyrit v mirné¢ redukénich podminkach koexistovat

pouze se zanedbatelnym rozpousténim (Craw a kol. 2003).

Terénni dikazy zachovani chemicky nealterovaného arsenopyritu s pyritem ve vodou saturovanych
povrchovych podminkach béhem 10 let, 60 let, a 28 tisic let, pfipadné vice nez 2 miliont let (Craw a
kol. 2003) jsou v souladu s novymi termodynamickymi daty. Star§i termodynamicka data (Vink 1996)
indikovala, Ze realgar a auripigment by mély v redukénich povrchovych podminkach arsenopyrit
nahrazovat, nicmén¢ pro toto tvrzeni nebyl zjistén zadny geologicky dikaz. Nova termodynamicka
data (Pokrovski a kol 2002) ukazuji, Ze realgar a auripigment mohou arsenopyrit nahrazovat pouze
Vv kyselych podminkach (pH < 4; viz Obr. 2). To je v souladu s terénnimi vyzkumy, které probihaly
v reduk¢nim prostiedi s pH > 5 a kdy nedoslo k alteraci arsenopyritu na zadny z téchto sulfida (Craw a
kol. 2003). Nov¢ definovany interval stability arsenopyritu ukazuje, Ze v povrchovych podminkach
muze vznikat spiSe autigenni arsenopyrit nez auripigment nebo realgar (Rittle a kol. 1995 in Craw a
kol. 2003).

Craw a kol. (2003) také zaznamenali, ze nebylo pii Zadném z laboratornich experimenti (S dobou
trvani do dvou let) dosazeno geochemické rovnovahy. Pfi¢inou takového pietrvavani nerovnovahy
arsenopyritu je pravdépodobné vznik submikronovych ochrannych vrstev oxidii na povrchu zrn,
véetné oxyhydroxida zeleza a materiali podobnych skoroditu (Richardson a Vaughan 1989; Nesbitt a
Muir 1998). Zjevny pokles koncentraci rozpusténého arsenu s rostoucim ¢asem béhem laboratornich
experimentd je vsouladu stimto vznikem submikronového ochranného oxidovaného povlaku na
zrmech arsenopyritu, pravdépodobné doprovazenym srazenim a adsorpci dfive rozpusténého arsenu.
Vznik této ochranné oxidické vrstvy v pfirozeném prostiedi by mélo zajistit, aby arsenopyrit odolal
rozpousténi vodou béhem transportu v fekach po desitky az stovky kilometrii. Ve vysoce oxidickych
podminkach mohlo byt mnozstvi rozpusténého arsenu ovlivnéno spiSe rozpustnosti skoroditu nez

arsenopyritu (Craw a kol. 2003).

Reakce, ktera by nejspi umoznila rozklad arsenopyritu, je vznik Fe?* (ag) @ rozpusténého As(l1). Tato
reakce probiha v Sirokém rozsahu pH (pH 4-10) (Craw a kol. 2003):

FeAsS + 7H,0 — Fe™* () + H3ASO3 g + 11H" + 11e" + SO~

Stechiometrie reakce ukazuje, Ze zvétravani arsenopyritu by mohlo byt doprovazeno acidifikaci,

podobné jako zvétravaci procesy pyritu.



3.1.3 Povrchova oxidace

Abioticka a bioticka oxidace arsenopyritu za nejriznéjSich podminek (na vzduchu a ve vodnych
roztocich) byla zkouména fadou autord uz od konce 80. let minulého stoleti (Beattie a Poling 1987,
Buckley a Walker 1988; Richardson a Vaughan 1989; Nesbitt a kol. 1995; Nesbitt a Muir 1998;
Schaufuss a kol. 2000; Costa a kol. 2002; Jones a kol. 2003; Mikhlin a kol. 2006). Rada téchto studii
vyuziva spektroskopické a elektrochemické techniky k vysvétleni mechanismi oxidace arsenopyritu a
vzniku sekundarnich minerald, které vedou ke zménam oxidacnich stava As, Fe a S. Z téchto studii
vyplyva, ze oxidace arsenopyritu vede ke vzniku rozli¢nych sekundarnich minerald obsahujicich As

nebo Fe na povrchu primarniho mineralu.

Beattie a Poling (1987) byli jedni z prvnich, ktefi se zabyvali studiem povrchové oxidace arsenopyritu.
V praci z roku 1987 studovali povrchovou oxidaci €istého arsenopyritu elektrochemickymi metodami.
Arsenopyrit potazeny vrstvou sekundarnich mineralt byl studovan pomoci XPS. Oxida¢ni potencial
potfebny pro oxidaci arsenopyritu byl dosazen ptfidanim béznych oxidacnich ¢inidel (NaClO, KMnQ,,
H,0,). Vysledky voltametrického méfeni této studie indikuji, Zze oxidace arsenopyritu v alkalickych
roztocich vede ke vzniku vrstvy hydroxidu zelezit¢ého na povrchu zrna, ktery do sebe pfijima
arseniCnan, zatimco siran piechdzi do roztoku. V kyselém prostfedi vznikaji rozpustné formy Zeleza a
povrch zrna se s klesajicim pH pokryva povlakem elementarni siry. Jak se ocekavalo vzhledem
k vysledkim méfeni elektrodovych potencialii vystaveni arsenopyritu pH 11,5 vedlo k rychlému
rozkladu mineralni mfizky. Zatimco pomér Fe/S narostl vyrazné, pomér Fe/As se zvysil jen nepatrné.
Tyto vysledky indikuji, ze soub&zné se vznikem povrchové vrstvy tvorené hydroxidy zeleza velka ¢ast
siry ptechazi do roztoku piedevsim ve formé sirantl a arsen zlistava na povrchu v zoxidovaném stavu.
Beattie a Poling (1987) zastavali nazor, Ze tento arsen je adsorbovan na hydroxidy zeleza. Existence
takovych produktd povrchové oxidace arsenopyritu je také v souladu s existenci sekundarnich
mineralt arsenu jako jsou pitticit (Fe.(AsO4),(SO4), nH,0) a farmakosiderit (KFes(AsO,);(OH)4-6-
7H,0) (Beattie a Poling 1987; Anthony a kol. 2003). Vysledky provedené spektroskopické studie

souhlasi s vysledky ziskanymi z elektrochemickych experimenti.

Buckley a Walker (1988) provedli dalsi detailni studii oxidace arsenopyritu a pozorovali rozdilné
louzici vlastnosti v alkalickych a kyselych roztocich. Zaznamenali, Ze pocateéni oxidace
arsenopyritovych zrn rozdrcenych v inertni (N;) atmosféie byla na vzduchu velmi rychla, pficemz
arsen oxidoval na trojmocné formy podstatné rychleji nez Zelezo. Z toho vyplyva, Ze primarni
oxidacni reakce ovliviiuje arsen vice nez Zelezo, sira, které nebyla na povrchu nalezena, pak neni
ovlivnéna vlbec. Oxidace byla béhem pozd¢jsi expozice atmosférickym podminkam pomalejsi a
vznikaly arseniCnany, zatimco sirany nevznikaly jesté nékolik dni po vystaveni atmosférickym
podminkam. Vsechno zelezo a ¢ast arsenu, které prosly oxidaci, zlistaly na povrchu zrna, vétSina
tohoto arsenu méla oxida¢ni stav spiSe Il nez V. Na vzduchu (65% vlhkost) se mohou primarné

vzniklé oxidy postupné hydratovat, popiipadé hydroxidy mohou vznikat pfimo. Po nékolika dnech



pusobeni vzduchu v béznych podminkach se vétsi ¢ast na povrchu arsenopyritu vyskytovala
v oxidované formég, ptevazné jako na kyslik vazany As(V). Vétsina Zeleza byla pritomna ve forme
Fe(Ill) oxidd, arsenitan( a arseni¢nanl. Nicméné spektrum siry zistalo nezménéno a stale nejevilo
znamky pritomnosti oxidovanych forem. Vznik sirou bohatych fazi mtze probihat, pokud dojde
k vyznamné ztraté arsenu a Zeleza z vné&jSich vrstev miizky. S prodluzujicim se ptisobenim vzduchu
znateln¢ klesly intenzity komponent vznikajicich z nezoxidovaného zeleza a arsenu, zacal byt
podporovan vznik sirou bohatych fazi a eliminovana moznost tniku siry ve formé oxidl v plynném

skupenstvi do atmosféry.

Po ponofeni do kyselého roztoku nasyceného vzduchem doslo k odstranéni zoxidovaného arsenu a
zeleza z povrchu, coZ vedlo k obohaceni povrchu sirou. Tvorba této sirou bohaté vrstvy na povrchu
arsenopyritu byla vsak i v provzdusnéném roztoku Kkyseliny octové velmi pomala, coz by mohlo byt
zpusobeno skute¢nosti, ze mobilita siry je relativné nizka. Velmi pravdépodobné dochazi také k urcité
restrukturalizaci miizky, béhem niz zlstava ve vnéjSich vrstvach arsenosulfidové miizky tvotené
predevsim sirou pouze minimalni mnozstvi zoxidovaného arsenu a Zeleza. Podobné oxidacni produkty

vznikaji v alkalickych roztocich nasycenych vzduchem.

Také Richardson a Vaughan (1989) provedli spektroskopicky vyzkum povrchu zrn arsenopyritu.
Povrch ptirodnich vzorkl arsenopyritu podrobili oxidaci fadou anorganickych ¢inidel pfi relativné
nizkych teplotach (150°C) a vysledné alteracni produkty vzniklé na povrchu zrn studovali XPS
technikou. Pouzitd Cinidla byla hydroxid amonny, dale H,O, a H,SO,. Béhem této studie byla

provedena také elektrochemicka oxidace ve vodnim prostiedi.

Richardson a Vaughan (1989) dosli k zavéru, Ze arsenopyrit je stabilni pii pokojové teploté na
vzduchu i ve vod€. Zaznamenali také, Zze povrch do urcité hloubky oxidoval pomérné rychle jak
v kyselych tak i zasaditych roztocich, a produkty oxidace byly distribuovany rovnomérné po celém
povrchu. Produkty oxidace byly ve vétSiné piipadt jednotné, pitipadné variace povrchového slozeni
byly zptsobeny riznymi oxida¢nimi ¢inidly a specifickymi Eh/pH podminkami. Spektroskopické
analyzy, které byly provedeny po oxidaci, zaznamenaly na povrchu zoxidovaného arsenopyritu velké
mnozstvi oxid a hydroxida Zeleza (Fe;xO, Fes04, Fe,03 FeOOH, Fe(OH)s), oxidy arsenu (As,Os,
As,0s), siru a sirany Zeleza (FeSOg4, Fe,(SO4)s3) a naznalily mozny vyskyt Fe(Ill)-arseni¢nand a

Fe(lll)-arsenitand.

Relativni poméry raznych fazi pritomnych v povrchové vrstvé byly zavislé na sile oxidacniho ¢inidla a
Eh/pH podminkach pifevazujicich béhem oxidace. U méné zoxidovanych povrcht Fe(ll) oxidy
prevazovaly nad Fe(lll) oxidy, coz indikuje piitomnost wiistitu Fe,,O. V piipads, ze Fe** iont
prevlada ve vodnim prostiedi, podléha snadnéji hydrataci a poté se srazi ve formé Fe(lll) hydroxida a
vznika FeOOH spiSe nez Fe,0;, piestoze druhd jmenovanad faze je stabilngjsi. Co se tyCe arsenu,

hlavnimi slozkami, které na povrchu arsenopyritu vznikaly, byly rozpustné As(Ill) slouceniny. To



mohlo byt zpisobeno bud’ tim, Ze rozpoustéci reakce byly pomalejsi néz ty, jimiz sekundarni faze
vznikala, nebo mohly sekundarni slouceniny arsenu vznikat pod hranici oxidace. Pfitomnost siry se
zdala byt neptimo umérna hloubce oxidace. Z toho mize byt vyvozeno, ze sira je po¢atecni produkt
oxidace arsenopyritu a ze je postupné oxidovana, ttebaze pak by mély sirany vznikat v detekovatelném
mnozstvi. Eh/pH podminky zda se maji vyznamny vliv na formy siry vznikajici na povrchu a tyto

podminky také indikuji, Ze se arsenopyrit oxiduje piimo na sirany.

Richardson a Vaughan (1989) dosli také k zavéru, ze roztoky s nizkym pH (napf. dilni vody)
podporuji rychlou oxidaci arsenopyritu. Pfitomnost kyseliny sirové zptisobujici vyrazny pokles pH

jesté urychluje vznik rozpustnych oxidu arsenu (As,Os).

Flinn a Mclntyre (1990) sice nestudovali oxidaci arsenopyritu, ovSem z jejich vyzkumu oxidace GaAs
vychazi velké mnozstvi autort, ktefi oxidaci arsenopyritu zkoumaji. Flinn a Mcintyre ukazali, ze
oxidace GaAs vede k obohaceni povrchu arsenem. Pii oxidaci As difunduje z vnittku GaAs k povrchu,
kde dochazi k reakci s oxidaénim ¢inidlem za vzniku povlaku bohatého na kyslik. Povlak nartsta
smérem od povrchu, obsazeny kyslik pochdzi z atmosféry (obsahujici ozon) a arsen z GaAs
obsazeného v zrnu. Arsen musi nutné cestou k povrchu prochazet pies povlak obsahujici oxidy arsenu.
Na povrchu dochazi k reakci arsenu s kyslikem a nasledné akumulaci vysledného produktu. To jsou
prevazné oxyhydroxidy arsenu nebo AsO(OH)s. Arsen mize difundovat jako neutralni ¢astice As(0),
nebo v podobé smési As(I) a As(IIl). Flinn a McIntyre (1990) také dokazali, ze ve se vrstvé oxidl
vytvofené na zrnu GaAs vyskytuje arsen jako As(0), As(I), As(IIl) a As(V), s As,03 a As,0s hojnymi

na povrchu a méné oxidovanymi formami (AsO, As,0, As) pod povrchem.

Také povlak oxyhydroxidu Fe(Ill) vznikd béhem oxidace pyrhotinu stejnym zplsobem — Zelezo

difunduje z pyrhotinu na povrch, kde se hromadi jako oxyhydroxid (Pratt a kol. 1994).

Nesbitt a kol. (1995) zkoumali oxidaci arsenopyritu pii kontaktu s atmosférou a v prostiedi
provzdusnéné destilované vody. Stejné jako Buckley a Walker (1988) zjistili, Ze vSechny tfi hlavni
prvky arsenopyritu — Fe, As a S — podléhaji oxidaci riznou mirou. Oxidace arsenu na vzduchu je

podstatné rychlejsi nez oxidace zeleza, oxidace siry je pak nejpomalejsi.

Po 25 hodinach kontaktu s atmosférou doSlo na povrchu zrn arsenopyritu k vytvoteni Fe(III)-
oxyhydroxidu; pfestoze As™ stale pfevazoval, pfiblizn¢ jedna Ctvrtina pfitomného arsenu piesla do
formy As(V), As(lll) a As(l). Béhem oxidace vzniklo pouze zanedbatelné mnozstvi polysulfidi a

thiosiranu.

Zrma reagujici 8 hodin s provzdusnénou destilovanou vodou prodélala oxidaci mnohem vyraznéjsi.
Fe(ll)-oxyhydroxidy se staly dominantni formou Zeleza na povrchu zrn; mnozstvi As(-1) a As(V),
As(111) a As(l) se vyrovnala a na povrchu zrna byla také zaznamenana pfitomnost siranti. Oxidace
Fe(ll) a As(-I) probihala mnohem rychleji v provzdusnéné destilované vodé neZ pii kontaktu

s atmosférou. Vodna faze bud’ usnadiovala transport reaktantti a produkti k/od povrchu mineralu



nebo katalyzovala reakci. Eventualné, roztok vsidkovych experimentd, které Nesbitt a kol.(1995)
provedli, mohl obsahovat nebo akumulovat (s pribéhem reakce) prvky, které v reakci plnily funkci
katalyzatoru (napt. Fe**). As(-1) a Fe(ll) se oxidovaly ve vodném prostiedi stejnou mirou a opét
podstatné rychleji nez sira. Obsah arsenu na povrchu byl pfi reakci s provzdusnénou vodou nicméné
mnohem niz$i, nez jaky byl zjistén na povrchu oxidovaném na vzduchu. K vyraznému obohaceni
povrchu arsenem nedochazi ve vodném prostiedi pravdépodobné v dusledku efektivniho louzeni
oxyhydroxidi As(V) a As(Ill) z povrchu mineralu, a to ve formée arseni¢nanti a arsenitand. Také sira je

ve velké mife z povrchu zrn arsenopyritu vyluhovana.

XPS spektra kysliku povrchu alterovaného na vzduchu ¢i ve vodném prostiedi byla velmi podobna,
coz indikuje vznik stejnych forem v podobném mnozstvi v obou experimentech. Spektra kysliku,
zeleza a arsenu ukazuji, Ze oxyhydroxidy zeleza a kyselé formy arseni¢nanu a arsenitanu vznikaly na

povrchu mineralti oxidovanych jak na vzduchu, tak i ve vodé.

Vysledky této studie (Nesbitt a kol.1995) indikuji, Ze arsen je nabohacovan v povrchovych vrstvach
arsenopyritu, ktery byl v kontaktu s atmosférou, stejnym zplisobem jako je tomu v piipadé GaAs
(Flinn a Mclintyre 1990). | v tomto experimentu bylo pozorovano stejné rozmezi oxida¢nich stavi.
Prestoze k oxidaci Fe, As a SV arsenopyritu dochazi stejnym procesem, arsen oxiduje rychleji
(omezen pouze rychlosti redukce kysliku) a také jeho difuze skrz arsenopyrit i povlak oxidd je
rychlejsi. Diftizivni transport arsenu na povrch béhem oxidace roztokem muze také zpisobit, Ze

Vv blizkosti zoxidované vrstvy arsenopyritu vznikne vrstva rezidualn€ obohacena sirou.

Nesbitt a Muir (1998) v své praci zkoumali vlastnosti povrchu vzorkid arsenopyritu, které byly
V jednom piipadé 16 mésict a v druhém 25 let vystaveny pasobeni dilnich vod. Takto pfirodné
zoxidované vzorky poté srovnavali se vzorky zoxidovanymi v laboratornich podminkach, které byly

po 14 dni v kontaktu se vzduchem.

Pti laboratorni studii Nesbitt a Muir (1998) zjistili, Ze pfiblizné polovina detekovaného Fe a As presla
béhem 14-ti denniho kontaktu se vzduchem do své oxidované formy, zatimco sira byla zoxidovana na
sirany nebo thiosirany z méné nez 20%. Stejné jako v pfedchozich pracich (Nesbitt a kol. 1995;
Buckley a Walter 1988) i zde se tedy dokazalo, Ze oxidace siry je podstatné pomalejsi nez oxidace
Zeleza a arsenu. Povlak vznikajici reakci arsenopyritu se vzduchem nebyl jesté pfili§ mocny, takze
disulfidické slouceniny a Fe(II)-(AsS) pfitomné v Cistém arsenopyritovém zrnu pod onim povlakem
byly stale detekovatelné pomoci XPS. V piipad¢é arsenopyritovych povrchil reagujicich s dilnimi
vodami ovSem signal z téchto redukovanych fazi chybi a povlak sekundarnich minerall je tedy

mnohem mocnéjsi.

Nedostatek kysliku (O”) na povrchu zrn vystavenych po 25 hodin pasobeni vzduchu ukazuje, Ze
vznikly povlak obsahuje Fe(lll)-hydroxidy, Fe(lll)-arseni¢nany a Fe(Ill)-arsenitany, a také malé

mnozstvi materialu podobného goethitu (FeO(OH)). Neobycejné silny signal As, ktery tento vzorek
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vydaval, byl povaZzovan za vysledek preferen¢ni akumulace arsenu v zoxidované vrstvé. Piednostni
akumulace arsenu v porovnani s zelezem naznacuje vznik arseniCnand a arsenitani jinych nez
s obsahem Fe(lll). Kyselé formy arseniénand a arsenitani vSak nemohou byt technikou XPS

detekovany.

Arsen difunduje z nezoxidovaného arsenopyritu K povrchovym vrstvam, kde se akumuluje ve formé
arsenitanu a arseni¢nanu (Flinn a McIntyre 1990; Nesbitt a kol. 1995). Oxida¢ni stav arsenu b&hem
difuze v8ak neni spolehlivé uren. Ve vrstvach blizko povrchu zrna je okolo 15% As’ a pokud je
né&jaky pritomen i v nedotéenych ¢astech zrna, mize to byt pravé tato forma, ktera difunduje. Nesbitt a
Muir (1998) tvrdi, ze zdroj redukovaného arsenu spolu s difuzivnim pohybem arsenu k povrchu, kde
dochazi k jeho oxidaci, mtze slouzit jako vynikajici bariéra zabranujici hloubkové oxidaci zrna. Stejné
tak arsenitan fixovany v zoxidované vrstvé mize svou dal$i oxidaci na arseni¢nan vazat dalsi kyslik a
zamezit tak jeho pronikani do podloznich vrstev arsenopyritu. Tento proces také vysvétluje
nereaktivni povahu arsenopyritu ve vlhkém oxida¢nim prostfedi. Uz slaby povlak znateln€ pasivuje
povrch arsenopyritového zrna a brani tak oxidaci Fe a S. Tento povlak vSak nechrani nedotCeny
arsenopyrit pred vlivem roztoku, jak bylo dokazano v ptipadé arsenopyritu z lokality CON Mine
(Northwest Territories, Canada). Povrch tohoto arsenopyritu byl pies piitomnost povlaku
sekundédrnich mineralt vyrazné naleptany. Fe(Il)-oxyhodroxidy, které na povrchu zrn arsenopyritu
vznikaji pfi kontaktu povrchu s diilnimi vodami, totiz pfedstavuji vyznamny zdroj oxida¢niho ¢inidla
(Fe*"). Ve vodnim prostiedi je to pravé Fe** spise nez kyslik ptivodem z atmosféry, které zptsobuje

oxidativni rozpousténi sulfidl a sloucenin arsenu.

Costa a kol. (2002) se ve své studii zaméfili na zkoumani elektrochemickych vlastnosti arsenopyritu
pomoci cyklické voltametrie. Studovali také povrchové zmény zpusobené elektrooxidaci vzorka
arsenopyritu. Informace o chemickém slozeni pfirodniho a povrchu upraveného elektrooxidaci byly

ziskany pomoci XPS a Ramanovy spektroskopie.

Vysledky, které Costa a kol. (2002) z tohoto vyzkumu ziskali ukazuji, ze arsenopyrit podléha pti
kontaktu se vzduchem spontanni oxidaci. Ve skute¢nosti pouhé vystaveni mineralu vlivu vzduchu
mezi jeho vyle$ténim a umisténim do vakuové komory vedlo ke vzniku oxidu arsenu a zeleza na
povrchu mineralu. Na povrchu byla identifikovana téz sira a v menSi mife také jeji kyslikaté

slouceniny.

Po elektrooxidaci v kyselém prostedi (+0,8 V po dobu 1 h) bylo zjisténo, ze byl cely mineralni povrch
transformovan na elementarni siru. Jiné oxidované faze jako jsou oxidy zeleza a arsenu stejn¢ jako
kyslikaté slouceniny siry byly na povrchu detekovany také. Naopak polysulfidy nebyly pfitomny ani v
ptipadé povrchu zoxidovaného na vzduchu, ani u povrchu zoxidovaného pomoci elektrooxidace.
Zavéry zalozené na elektrochemické studii byly potvrzeny také XPS studii. Poznatky této prace jsou

také v souladu s drive publikovanymi vysledky zabyvajicimi se povrchovou oxidaci arsenopyritu
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(Neshitt a kol. 1995; Richardson a Vaughan 1989), coz ukazuje, 7e elektrochemicka oxidace
arsenopyritu, ackoliv probiha rychleji a do vétSich hloubek, mize vést ke stejnym oxida¢nim

produktiim jako oxidace chemicka.

Vysledkem procesu oxidace a elektrooxidace je ochuzeni povrchu zrn o arsen a zelezo. V povrchové
vrstvé bylo témét vSechno Fe(Il) zoxidovano na Fe(IIl) a arsen se transformoval z As(-1) na As(l1) a
As(V). Sira, ktera se v arsenopyritu vyskytuje ve forme S(-I), se zménila pfevazné na elementarni siru,
prestoze byly v povrchové vrstvé identifikovany i jeji vysSi oxidacni stavy, naptiklad sirany.
Identifikované produkty vzniklé na povrchu zrn dokladaji, ze oxidace arsenopyritu probiha difuzi
atomutl kovl z vnitiku zrna na jeho povrch, kde reaguji se vzduchem a vytvari jednak vrstvu tvoienou
oxidy kovu (pfedev§im oxidl Zeleza a arsenu) a jednak vrstvu s pfevahou elementarni siry. Ke stejnym
zavérum dosli také Nesbitt a kol. (1995) a Flinn a McIntyre (1990). Jak bylo ovéfeno uz v piedchozich
studiich (Nesbitt a kol. 1995; Buckley a Walter 1988) oxidace vsech tii komponent arsenopyritu Fe,
As a Sprobiha riznou rychlosti, pficemz se Zelezo a arsen oxiduji podstatné rychleji nez sira.

V dusledku toho jsou také oba rychleji oxidujici kovy ovlivnény elektrooxidaci vice nez sira.

V jedné znejnovéjsich studii Mikhlin a kol. (2006) zkoumali pomoci ex-situ AFM (mikroskopie
atomarnich sil), STM/STS (skenovaci tunelova mikroskopie a spektroskopie) a XPS (rentgenova
fotoelektronova spektroskopie) povrch piirodnich vzorkid arsenopyritu, které byly elektrochemicky

polarizovany v 1 M HCl a louzeny v kyselych roztocich, které¢ obsahovaly soli zeleza.

Rozklad arsenopyritu probiha rozpadem Fe-As, Fe-S a As-S vazeb jak v oxidaénich tak i redukénich
podminkach. Pfi pozitivnim Eh jsou As a Fe ionty uvolnény z povrchu zrna, ¢imz dochazi k vytvoreni
vrstvy bohaté na siru, v niz z monosulfidi reakci vzniknou polysulfidové ionty. Piestoze je sira ve
form¢ elementarni siry a siranti z povrchu zrna uvolfiovana pomaleji, koncentrace kyslikatych
sloucenin siry na povrchu zrn je mald. Rozdily v reaktivité arsenopyritu v chloridovém a siranovém
elektrolytu prameni nejspiSe zrozdilné rychlosti uvoliiovani zeleza a pravdépodobné také arsenu

Z arsenopyritu, a také z oxidagnich schopnosti Fe*'.

Je znamo, ze slouCeniny vzniklé na povrchu zrn mohou dany povrch pasivovat, pokud budou branit
bud’ prichodu reaktantl k podlozni sulfidické fazi, poptipadé uvoliiovani rozpustnych reakénich
produktti z podlozni sulfidické faze. Nicméné XPS vysledky, které v této studii Mikhlin a kol. (2006)
ziskali, indikuji, ze produkty vzniklé na povrchu arsenopyritu hraji v jeho pasivaci pouze
zanedbatelnou roli. Ani elementarni sira ani arsen a Zelezo totiz nevytvaieji na elektrochemicky

zoxidovaném povrchu neprostupny povlak.
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3.2 Skorodit
3.2.1 Mineralogie

Skorodit (FeAsO,2H,0) je ortorombicky mineral ze skupiny fosfati Sedozelené, tmavé zelené
popiipad¢ zlutavé barvy, skelné leskly az zemity, s nedokonalou Sté€pnosti podle (120),. Vytvati
ledvinovité, hroznovité, zrnité, celistvé ¢i zemité agregaty, rovnéz sloupcovité, dipyramidalni (111)
nebo tabulkovité (001) krystaly s klivazi nedokonalou podle (201) az Spatnou podle (100) a (001).
Casto se vyskytuje ve formé poréznich povlakii (Anthony a kol. 2000). Je poloprihledny aZ prisvitny,
Vv rozptyleném svétle bezbarvy az nazelenaly ¢i s hnédymi tony. Jeho tvrdost je 3,5-4, hustota 3,28-
3,40 g.cm (Manutchehr-Danai 2009).

Skorodit, jehoz ideéalni slozeni je FeAsO,2H,0, je izostrukturni s mansfelditem (AlIAsO,2H,0),
variscitem (AIPO,2H,0) a strengitem (Fe**PO,2H,0). Tento zdaleka nejb&zn&jsi piirodni
hydratovany arseni¢nan, jedinymi dal§imi castéji se vyskytujicimi arseninany jsou annabergit

(Niz(AsO,),-8H,0) a erythrit (Cos(AsO,),-8H,0) (Dove a Rimstidt 1985).

Skorodit vznika oxidaci arsenopyritu a mén¢ ¢asto 161lingitu, vytvati se v oxida¢ni zon¢ riznych typu
hydrotermalnich zil a v prostiedi pegmatitt ve formé kur a povlaku, vyskytuje se na zilkach Sn-W a
Sn-Cu s greiseny. Vylucuje se také z gejzir a horkych pramenti ve formé tenkych povlaki na

kifemenném sintru (Bernard a kol. 1992).

3.2.2 Stabilita

Stabilita skoroditu (FeAsO42H,) byla v minulosti zkoumana fadou autord (Dove a Rimstidt 1985,
1987; Krause a Ettel 1988; Zhu a Merkel 2001; Bluteau a Demopoulos 2007). Hodnoty produktu
rozpustnosti skoroditu jsou znacn¢ zavislé na krystalickém stavu dané latky, a tak se vysledky ziskané
analyzou amorfnich, Spatn¢ krystalickych a krystalickych materiali mohou vyrazné lisit (Langmuir a
kol. 2006). Bylo zjisténo, ze vypoéty uvedené v nékterych starSich pracich (Chukhlantsev 1956;
Tozawa a kol. 1977, 1978; Makhmetov a kol. 1981 in Krause a Ettel 1988) byly zaloZeny na vyssi
rozpustnosti vzhledem k tomu, Ze vzorky skoroditu byly pfipraveny procesy, jejichz vysledkem jsou
amorfni sraZeniny, které jsou podstatné rozpustnéjsi nez krystalicky skorodit (Krause a Ettel 1988).
Navic rozpustnost jako takova, zvlasté je-li métena kratkodobymi rovnovaznymi experimenty (1-8
tydnil), neni dostatecnym indikatorem dlouhodobé stability. Také chemické a fyzikalni zmény, které
skorodit béhem své existence podstupuje hraji vyznamnou roli (Bluteau a Demopoulos 2007). Stabilita
skoroditu ve vod¢ je jasné zavisla na vzniku koexistujicich hydroxidti Zeleza. Srazeni s hydroxidy
zeleza a adsorpce na jejich povrch jsou v neutralnim pH dominantnim procesem odstraiovani arsenu

z vody. Ptfi nizkém pH zpuUsobi silny negativni ndboj oxidi pokles miry adsorpce aniontti. Pokud
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skorodit pfijde do kontaktu s roztokem o pH > 3, jeho povrch ziska kladny naboj a téméf okamzité
pokryje se vrstvou hydroxidl Zeleza (Robins 1987). Vznik takovéto vrstvy mtiZze branit dal§imu

rozpousténi skoroditu.

Jak ukézala fada studii (Dove a Rimstidt 1985, 1987; Krause a Ettel 1988; Zhu a Merkel 2001;
Bluteau a Demopoulos 2007), skorodit se muze v zavislosti na rizném pH rozpoustét bud
kongruentné nebo nekongruentné. Kongruentni rozpousténi probiha pii nizkych hodnotach pH a
dochazi pfi ném k uvoliiovani ekvimolarnich koncentraci As a Fe, a také spotfebé vodikovych iontli a
proto by tento typ rozpousténi mél byt doprovazen nartistem hodnoty pH. Naopak pfi vyssim pH se
skorodit rozpousti nekongruentné a vznikaji hydroxidy Zeleza a arseni¢nanové oxyanionty (H,AsOy),

zaroven jsou uvolinovany vodikové ionty, coz vede k snizeni pH (Harvey a kol. 2006).

Kinetika rozpousténi krystalického skoroditu nebyla diive zkoumana, ale ptedpokladalo se, Ze je

relativné pomald v porovnani s rychlosti rozpousténi amorfnich FeAsO,.

Dove a Rimstidt (1985, 1987) jako jedni z prvnich pouzili ve své studii krystalicky skorodit a
zaznamenali niz$i rozpustnost skoroditu nez ostatni autofi. Skorodit je metastabilni ve vétSing
pfirodnich podminek a mda tendenci se rozpadat za vzniku hydroxidi Zeleza a rozpustnych
arseni¢nantl. V fadé experimentd, které Dove a Rimstidt (1985, 1987) provedli, se skorodit rozpoustél
nekongruentné. Vznik hydroxidl zeleza zpiisobil pokles koncentraci Zeleza na takovou uroven, pfi
které doslo kustaveni rovnovahy samorfnim Fe(OH)s;, zatimco koncentrace arsenu narostly.
Dosazené koncentrace arsenu byly vice nez 1000krat vyssi nez koncentrace zeleza. Pouze v malém
po¢tu experimentdi nedoslo ke vzniku hydroxidd zeleza a v takovém piipad¢ se skorodit mohl

rozpoustet kongruentné (Dove a Rimstidt 1985):
FeAsO,2H,0 « H,AsO, + Fe(OH)*" + OH

Vznik skoroditu vyZaduje oxidaci arsenopyritu, ktera lokalné snizi pH a zvysi aktivitu Zeleza a
arseni¢nani. Je pravddpodobné, Ze arsenopyrit je oxidovan prostiednictvim Fe®* za vzniku Fe*,

arseni¢nanu, siranti a velkého mnozstvi vodikovych iontt (Dove a Rimstidt 1985):
14FeAsS + 14Fe* + 10H,0 — 14Fe”* + SO,” + FeAsO,2H,0 + 16H"

Tento proces je katalyzovan bakteriemi ze skupiny Ferrooxidans. Bakterie Thiobacillus ferrooxidans
jsou chemolitoautotrofni bakterie, coz znamena, ze potiebnou energii ziskavaji spiSe z chemickych
reakci nez ze svétla a rozkladaji mineradly nebo anorganické latky spiSe nez organickou hmotu.
Mechanismus, jimz tyto bakterie ovliviiuji proces oxidace arsenopyritu, mize byt bud’ pfimy nebo
nepfimy. Pfimy biologicky mechanismus je zaloZen na piimém kontaktu mezi mineralnim povrchem a
bakterii, ktera aktivné podnécuje mineralni oxidaci a louzeni (Jones a kol. 2003). Z laboratorni studie,
kterou Jones a kol. (2003) provedli, ovsem vyplyva, ze bakterie katalyzujici tuto reakci nemusi byt
nutné v ptimém kontaktu s arsenopyritem a pfestoze oxidace je zavisld na bakteridlni Cinnosti,

samotna reakce je anorganického charakteru. Podporuji tim teorii nepfimého mechanismu, coz je
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proces zahrnujici oxidaci mineralu prostiednictvim Fe**. Tento mechanismus je pfisn& anorganicky,
bakterie slouzi pouze jako zdroj reaktantu, nebot’ svou &¢innosti oxiduji Fe** na Fe** (Dove a Rimstidt
1985):

Fe?* + 1/40, + H+ — Fe* + 1/2H,0

KdyZ se arsenopyrit vyCerpa, koncentrace zeleza a arseni¢nant klesnou a dojde k nardstu pH. Diky
této zmeén¢ okolnich podminek se skorodit zacne rozpoustét nekongruentné, coz vyusti ve vysrazeni
riznych oxyhydroxida Zeleza, napiiklad goethitu, ferrihydritu nebo Fe(OH)s, a uvolnéni rozpustnych

arseni¢nant (Zhu a Merkel 2001; Dove a Rimstidt 1985, 1987; Bluteau a Demopoulos 2007):
FeASO4'2H20 — FeOOH + H2A504- (aq) +H*

Tento proces byl pozorovan i pfi laboratornich studiich. Koncovymi produkty zvétravani arsenopyritu

jsou tedy oxyhydroxidy Zeleza a arseni¢nan.

Na Obr. 3. je znazornén Eh-pH diagram pro systém As-H,O. Arseni¢nany (As(V)) pievazuji
v oxidickych podminkach, které najdeme v oblasti zvétravani. Arsenitany (As(I1)) jsou mnohem
méné bézné kvili podstatné mensimu poli stability, které tento oxida¢ni stav zaujima (Dove a Rimstidt

1985).

~
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Obr. 3. Eh-pH diagram pro systém As-H,O (pfevzato z Dove a Rimstidt 1985).

Pfirodni mineraly obsahujici arsen vznikaji ve vyrazné redukénich podminkach v poli stability H,O.

Produkt rozpustnosti skoroditu, ktery stanovil Chukhlantsev (1956 in Krause a Ettel 1988), indikuje,
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ze skorodit je stabilni pouze pfi aktivitaich Zeleza a arseniCnand, ktera nemohou v geologickych
procesech nastat. Parageneze skoroditu ovsem ukazuje, ze Chukhlantsev (1956 in Krause a Ettel 1988)

stanovil produkt rozpustnosti prili§ vysoky.

Meéfeni rozpustnosti krystalického syntetického skoroditu, které provedli Krause a Ettel (1988), se
shoduje s vysledky, které ziskali Dove a Rimstidt (1985, 1987). Dodate¢né Krause a Ettel (1988)
mefili také rozpustnost piirodnich vzorkid skoroditu, které v porovnani se syntetickym skoroditem
vykazovaly vys$si rozpustnost. To by mohlo byt zplsobeno necistotami, které pfirodni skorodit
obsahuje. Ob¢é skupiny vysledka vSak byly ve vyrazném rozporu s vysokymi hodnotami rozpustnosti,
které byly pozorovany u amorfnich FeAsO,. Krystalicky skorodit je piblizné¢ 100krat méné rozpustny
nez jeho amorfni forma (Krause a Ettel 1988).

Rozpustnost a dlouhodobou stabilitu krystalického skoroditu pfi nekongruentnim rozpousténi
studovali také Bluteau a Demopoulos (2007). Cilem této prace bylo stanovit potencialni fixaci arsenu
ve formé krystalického skoroditu. Rozpustnost skoroditu pii teploté 22°C v rozmezi pH 5-9 shledali
Bluteau a Demopoulos (2007) extrémné pomalou. Pfi pH > 8 nebylo rovnovazného stavu dosazeno ani
po 60 tydnech; pti neutralnim pH se koncentrace arsenu ustalila na hodnot¢ 5,8 mg/l. Podle této studie
rozpousténi skoroditu pii pH 7 klesa z 5,9 mg/l pti 22°C na 2,2 mg/l pti 10°C nebo 1,2 mg/] pii 4°C.
Tyto hodnoty mohou byt jesté snizeny dal$imi procesy, jako je napiiklad adsorpce. Ziskana data

odpovidala vysledkim studii ostatnich autorti (Dove a Rimstidt 1985, 1987; Langmuir a kol. 1999).

Kinetiku rozpousténi skoroditu fesi jen velmi malo praci. Harvey a kol. (2006) jsou jedni z mala, ktefi
se timto tématem zabyvali. Data, ktera ve své studii ziskali, ukazuji, ze mira nekongruentniho
rozpousténi skoroditu roste s rostoucim pH. Vzhledem ke svym vysledkiim upozornuji naptiklad na to,
ze pokud jsou lokality s vyskytem skoroditu oSetfovany vapnénim nebo jinymi procesy zvySujicimi
pH, maze dojit ke zvySeni miry uvolfiovani arsenu do roztoku. Na druhou stranu nekongruentni
rozpousténi skoroditu vede ke vzniku hydroxidi zeleza, k nimz ma arsen silnou afinitu. Adsorpce
arsenu na hydroxidy zeleza tedy také vyrazné ovliviiuje koncentraci arsenu v ptirodnich vodach a
pusobi proti u¢inkiim zvyseného pH. Jestli se arsen bude uvolnovat do roztoku nebo naopak vazat na

pevnou fazi, tedy zavisi na tom, ktery z procest bude prevladat.
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4. ZAIMOVE UZEMI

K vyzkumu zvétravani arsenopyritu v acidifikovaném ptfirodnim prostfedi byla vybrana hojné
vyuzivana studijni plocha Nacetin v Krusnych horach (N 50°35°, E 13°15"). Studijni plocha se nachazi
nedaleko ¢esko-némecké statni hranice pobliZ ¢eské vsi Nacetin, na némecké strané statnich hranic je

pak nejblizsi obec Kiinhaide (viz mapa na Obr. 4.).

7 Kiiheide (2

—
'ilﬁﬁﬂggr :
|

Ceska republika

Ruloude Slovensko

Obr. 4. Lokalita Nacetin.
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Podnebi oblasti je sttedné chladné a vlhké. Pramérna ro¢ni teplota je 6,3°C (1991-2004), primérna
hodnota ro¢nich srazek 842 mm (1991-2004, meteorologicka stanice v Nové Vsi, 745 m.n.m.) a svah
je uklonén k severozapadu. PodloZi tvofi prevazné pararuly s nizkym obsahem MgO (2,21%) a CaO
(0,66%), dominantnim padnim typem je kambizem dystricka s pis€ito-jilovitou strukturou a

humusovym horizontem typu moder-surovy humus (Oulehle a kol. 2006).

Vzhledem k tomu, Ze zdej$i smrkovy a také bukovy porost jsou jedny z mala zbyvajicich vzrostlych
lesnich porostti v Krusnych horach, které piezily, aniz by byly kdy vapnény, slouzi jiz dvé desetileti
k vyzkumim v oblasti zivotniho prostiedi. Vyzkumy v oblasti podkorunovych srazek a chemismu
pudni vody byly zahajeny na podzim roku 1988. Od roku 1994 (s pfestavkou mezi lety 1999-2002)
byly sledovany srazky a stav 60 let staré smrkové monokultury, od roku 2003 pak zacala stejna mefeni

také v nedaleké 120 let staré buciné¢ (Hruska, tstni sd€¢leni 2009).

4.1 Stav Zivotniho prostredi

Hlavnimi faktory zptsobujici v Ceské republice acidifikaci a degradaci Zivin v lesnich padach jsou
kysela depozice a vyskyt smrkovych monokultur (Hruska a Cienciala 2001). V ptirodnich
podminkach, ve kterych se nachézeji lesy sttedni Evropy, bézn¢ dochazi k ptirozené acidifikaci pud.
Tento proces je navic umocnén antropogenni acidifikaci, kterd je zpiisobena kyselou depozici, ale také
nevhodnym lesnim hospodafstvim, zejména jiz zminénym péstovanim jehlicnatych monokultur. Pfi
rustu jehlicnatych lesnich porost totiz dochazi k hromadéni kationti bazi v biomase, coz vyvolava

zatizeni pudy ionty vodiku.

4.1.1 Historicky vyvoj

Ve vysSich partiich Krusnych hor doslo béhem 19. stoleti v disledku nedostatku dieva k témér
uplnému nahrazeni pavodnich evropskych prevazné bukovych (Fagus sylvatica) lesi uméle
vysazenymi monokulturami smrku obecného (Picea abies). Po druhé svétové valce doslo k vyraznému
urychleni tézby hnédého uhli v nedalekych panvich. Spalovani tohoto uhli bohatého na siru, jejiz
obsah dosahoval 1-15% (Moldan and Schnoor 1992), v nékolika tamnich elektrarnach bylo v Ceské
republice hlavnim zdrojem emisi SO, a nasledné také hlavnim zdrojem depozice siry (v 80. letech 20.

stoleti praimérné >100 g/m® SO,) (Peters a kol. 1999).

Znecisténi vzduchu v kombinaci s podlozim citlivym na kyselé imise vedlo k silné acidifikaci pady a
vodnich tokil a k pfimému poskozeni asimilacnich pletiv rostlin. V poloviné 70. let zptisobily emise
masivni odumieni smrkovych monokultur. Poskozené plochy byly nasledné opét zalesnény, tentokrat
porostem, ktery tvofila btiza (Betula sp.), jedle bélokora (Abies alba), jefab obecny (Sorbus aucuparia)

a smrk (Picea sp.) (Kubelka a kol. 1992). V 80. letech se objevily prvni snahy stav zivotniho prostiedi
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zlepsit, probihalo vapnéni zalesnénych pud, v nékterych oblastech byly vybudovany odvodinovaci
ptikopy a na nékterych plochach doslo dokonce k odstranéni vrchniho velmi kyselého ptidniho
horizontu a naslednému osazeni zbylé mineralni ptidy. Z dne$niho pohledu vsak nebyly tyto aktivity
nejvhodngjsim feSenim. V roce 1990 bylo vazné poskozeno ¢i odumielo 25 000 ha jehli¢natych lest

(Krejéi a spol. 2001).

Spalovani uhli, které se na acidifikaci Krusnych hor podilelo hlavni mirou, postupné klesalo z 73 mil
tun v roce 1984 k 51 mil tun v roce 1993, poté uz byl pokles nepatrny na 42 mil tun v roce 2002 (viz
Obr. 5.). Mnozstvi emisi SO, vyvrcholilo v roce 1982 a od té¢ doby se snizuje. Dilezitym zlomovym
bodem byl rok 1993, kdy doslo k zavedeni odsiteni do prvnich ¢eskych elektraren. Odsiteni velkych
zdrojti SO, bylo dokonéeno v roce 1999 a vedlo ke sniZeni celkovych emisi siry v Ceské republice na
uroven 10% zacatku 90. let (Oulehle a kol. 2007).
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Obr. 5. T&zba hnédého uhli (1860-2002) a roéni emise SO, (1986-2003) v Ceské republice (pievzato z Oulehle a
kol. 2007).

Emise NO klesly v prub&hu 90. let o cca 50% a zménila se jejich struktura — dominantnim zdrojem se
stala doprava, ktera v roce 1999 byla zdrojem 53% emisi NOy, zatimco v roce 1990 to bylo pouze 28%
(Hruska a Cienciala 2001). Hruska a Cienciala (2001) dosli k zavéru, Ze u obou polutantt, siry i
dusiku, byly v momentaln€ vyCerpany moznosti dal§iho vyznamného snizovani emisi a po dalSich
nékolik let budou emise stagnovat. Relativni sniZeni emisi siry je sice obrovské, ale i tak jsou dnesni
emise stale na vrovni, ktera pravdépodobné nepovede k vyznamné samovolné regeneraci ptidniho

prostiedi v nejpostizenéjsich oblastech.

4.1.2 Soudasna situace

Z vyzkum, které Oulehle a kol. (2006) v rozmezi let 1994-2006 provedli vyplyva, Ze i pfes vyrazné

sniZzeni emisi siry a v mensi mife také emisi dusiku, nadale dochazelo k zhorSovani pidniho prostiedi
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v dusledku okyselovani a sniZzené dostupnosti kationtti bazi. Snizenim depozice siry doslo k sniZeni
koncentrace SO,*” v pidnich roztocich v celém piidnim profilu (viz Obr. 7. a 8.). Vyrazné zvysené
koncentrace SO,*~ v ptidni vodé ve srovnani s podkorunovymi srazkami (viz Obr. 6.-8.) indikovaly
znatné uvoliovani dfive ulozeného SO,”". Navic pozorovany néarGst SO,” V pidnich roztocich
v hloubce 30 cm se shodoval s ubytkem NOj; (viz Obr. 7.). Mobilizace (desorpce) anorganického
S0,* zpusobila uvoliiovani protonii do ptdnich roztoki a zpozdila tim vliv sniZeni vstupti SO,* a H*
na puadni pH (viz Obr. 7. a 8.) a koncentrace Al v pidnich roztocich (Alewell a kol. 2000). Pokles
koncentraci Al v pudnich roztocich byl pozorovan v obou hloubkach (viz Obr. 7. a 8.), zatimco
hodnota pH ziistala v 30 cm nezménéna a zvysila se jen v hloubce 90 cm. Proces desorpce miize

piekonat ostry pokles NOs a témé&f nahradit sniZeni kyselosti NOz v hloubce 30 cm (viz Obr. 7.).
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Obr. 6. Chemismus podkorunovych srazek ve smrkovém porostu (pievzato z Oulehle a kol. 2006).
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Obr. 7. Chemismus ptdni vody v 30 cm. (Bc = Ca + Mg + K) (pfevzato z Oulehle a kol. 2006).
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Obr. 8. Chemismus pidni vody v 90cm. (Bc = Ca + Mg + K) (pievzato z Oulehle a kol. 2006).

Koncentrace Ca v pudnich roztocich razantné klesla v obou hloubkach, zatimco Mg vyznamné
pokleslo pouze v hloubce 90 cm (viz Obr. 7. a 8.). Koncentrace obou prvki se v porovnani
s hodnotami z 90.let sniZily, predeviim v disledku klesajiciho trendu koncentraci SO,*. Zatimco
koncentrace Ca v celkovych srazkach znac¢né poklesla (viz Obr. 9.), analyzy depozice Mg neukazaly
zadny vyznamny trend (Armbruster a kol. 2003).
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Obr. 9. Chemismus celkové depozice (ptevzato z Oulehle a kol. 2006).

Tato situace se také odrazi v chemismu puadnich roztokd v hloubce 30 cm. Navzdory stabilni
koncentraci silnych aniontti (SO, a NOy ), koncentrace Ca klesly zatimco koncentrace Mg jsou od
roku 2003 stabilni (viz Obr. 7.). V hloubce byl pokles silnych anionti (od roku 2003 reprezentovan
pouze SO,”) nasledovan poklesem koncentraci Ca a Mg (pokles Ca je vyrazngjsi) (viz Obr. 8.).
Rozdil mezi trendy pro Ca a Mg v padnich roztocich byly pravdépodobné zpuisobeny rozdilnou
depozici téchto prvkli v minulosti. Vypocet zastoupeni Ca a Mg z moiskych soli ukazal, ze témet 50%
Mg z celkovych srazek pochazi z motskych soli, naproti tomu u Ca tento podil tvofi pouhych 5%.
Zbyla ¢ast pochazi z lokalnich zdroji. Je evidentni, Ze Cisténi elektrarenskych plynnych splodin od
prachovych ¢astic bude hlavni pfi¢inou poklesu depozice Ca v této oblasti. Bylo dokazano (Krejé¢i a
kol. 2001), Ze zna¢né snizeni emisi prachovych ¢astic na pocatku 90.let bylo divodem vazného
poskozeni lest kyselou jinovatkou béhem zimy na prelomu let 1995 a 1996. Jako dusledek doslo navic
v zna¢nému snizeni poméru Ca/Al v hloubce 30 cm (z6na kofentl) az na hodnotu 0,1, pomér Mg/Al se
zvysil na 0,2. Stejna zména byla pozorovana v hloubce 90 cm, kde se pomér Ca/Al snizil na hodnotu

0,2 a pomér Mg/Al zistal na hodnoté 0,2 (viz Obr. 10.).
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Obr. 10. Ca/Al a Mg/Al molarni poméry v hloubce 30 cm (vlevo) a 90 cm (vpravo) (pievzato z Oulehle a kol.
2006).

Také doslo k mirnému snizeni mnozstvi Ca ve vrchnich pudnich horizontech (viz Obr. 10.).
Prekvapivé nedoslo se zvySenim poméru Mg/Al ke zméné v piijmu Mg, mnozstvi Mg ve vrchnich
horizontech pidy vsak vzrostlo zna¢né. Se snizenou depozici siry, jeji obsah v lesnim opadu zna¢né

klesl a dale od roku 2001 ztstava stabilni (viz Obr. 11.).
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Obr. 11. Chemismus jehlic (pievzato z Oulehle a kol. 2006).

Nejpravdépodobnéjsi pti¢inou rychlého rozkladu diive ulozené organické hmoty je pravdépodobné
zvysujici se pH spolu s znaénym poklesem vyménitelného Al v organickych horizontech poté, co v 90.
letech dos$lo ke sniZzeni emisi. Jak bylo feCeno (Mulder a kol. 2001), zvySené koncentrace Al vedou
k poklesu miry rozkladu organického materialu v pidnich horizontech, coz vede ke zvySeni
akumulace organického uhliku v lesnich padach. Od pocatku roku 2005 byl tibytek NO3™ v hloubce 30
cm jasné viditelny (viz Obr. 7.). Ukazalo se, Zze ubytek NO3z nebyl nasledovan zvysenim DON jako
mozného propadu dusiku. Schopnost zadrzet N v ekosystému je ovlivnéna piedev$im uspotradanim
vegetace a mikrobialni a abiotickou fixaci. Protoze je vétSina dusiku v pudé asociovana s organickym
materialem (Schulze a kol. 2000), hlavni faktorem ovliviiujicim zadrzeni dusiku v padé jsou
biologické procesy. Na druhou stranu Johnson a kol. (2000) tvrdi, Ze v ptidach bohatych dusikem je
dilezitgjsi jeho abiotickd imobilizace, nebot’ biotickd mobilizace je nepfimo umeéma koncentraci
dusiku v pudé. Dalsim faktorem, ktery mohl vést ke zpozdéni regenerace mohlo byt potlaceni

mineralizace organické vrstvy. VyS$$i mineralizace diive uloZené¢ho organického materidlu byla
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pravdépodobné zplsobena zvySenou mikrobialni aktivitou, ke které doslo po sniZzeni obsahu Al a
naristu hodnoty pH v organickém horizontu. Mikrobialni spolecenstvi spolu s rostlinami nebyla
schopna fixovat dostupny dusik, coz vedlo Kk ptebytku dusiku, predevs§im NH,". Ekosystém byl
nasyceny redukovanou formou dusiku a tak dochazelo Kk vyluhovani dusi¢nand vstupuyjicich do
ekosystému z atmosférické depozice. Vysoka dostupnost dusiku zpiisobena mineralizaci organického
materidlu mize byt pfic¢inou vysokého obsahu dusiku v lesnim opadu mezi lety 1997-2002 (viz Obr.
11.). V letech 2003 a 2004 se obsah dusiku v lesnim opadu mirn¢ snizil. BEhem nékolika minulych let,
pokud nedoslo ke zméné depozice dusiku, lesni porosty dosahly rovnovahy mezi vstupy (depozice a
uvolilovani dusiku pii mineralizaci) a schopnosti zadrzet dusik v internim cyklu a (pfijem vegetaci,
mikrobialni a abioticka fixace), coz pravdépodobné vedlo k zastaveni vyluhovani dusiku a spustilo

regeneraci pudnich roztokd.

4.2 Lokalita

V ramci studijni plochy Nacetin byly pro vyzkum povrchové oxidace arsenopyritu vybrany tfi lokality
s rozdilnym vegetacnim pokryvem — porost buku lesniho (Fagus sylvatica), porost smrku obecného
(Picea abies) a volna plocha. V Tab. 1. jsou uvedeny GPS soufadnice jednotlivych lokalit.

Tab. 1. GPS souiadnice lokalit.

lokalita N E
smrkovy 50°35,321' | 13°15,238'
porost
bukovy 50°35,317"| 13°15,376'
porost
nezalesnéna 50°35,961' | 13,°15,301"'
plocha

Vzhledem k tomu, Ze jednotliva stanovisté od sebe nejsou pfili§ vzdalena, maji stejné klimatické

podminky, geologické podlozi i vstupy znecist'ujicich latek.

Na vsech lokalitach byly v ¢ervnu 2007 vykopany tfi ptidni sondy, z nichz byly odebrany vzorky pady
na chemickou analyzu k ur€eni pfirodniho pozadi. Nasledn¢ byly do kazdého z pidnich horizonti
umistény tfi sacky z porézniho polyamidu obsahujici arsenopyrit (frakce 200 um), které zde byly po
dobu pfiblizné jednoho roku, od 13.6.2007 do 20.6.2008, ponechany putisobeni vlivu pfirodnich
podminek. Hloubky, do nichz byly jednotlivé vzorky umistény, odpovidaly hloubkam danych pidnich
horizontt (viz Tab. 2.).
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Tab. 2. Hloubky ptdnich horizonta.

pudni horizont hloubka
[cm]
O 1
smrkovy A 7
porost B 15
C 35
O
bukovy A
porost B 12
C 30
A
nezalesnéna
B
plocha
C 25

Pti sbirdni vzorkll arsenopyritu po ukonceni experimentu v ¢ervnu 2008 byly zaroveii odebrany dalsi

vzorky ptdy ur¢ené k analyze.
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5. EXPERIMENTALNI CAST
5.1 Analyza pud

Cast vzorkd pudy uréenych k analyze byla odebrana pied umisténim vzorki arsenopyritu do
jednotlivych horizontll. Tyto vzorky slouzily ke stanoveni hodnot pfirodniho pozadi. Po ukonceni
experimentu byla odebrana druha ¢ast vzorkti. Ob¢ sady vzorkd pidy byly pfed samotnou analyzou

nejprve vysuseny pii pokojové teploté a nasledné prositovany na situ s oky o velikosti 2 mm.

5.1.1 Fyzikalné-chemické parametry

Prvnim krokem analyz podsitné frakce ziskanych pid bylo zjisténi hodnot pH, kationtové vyménné

kapacity (CEC), vyménné acidity (EA), nasyceni bazemi (BS) a také celkového obsahu siry a uhliku.

Hodnoty pH byly stanoveny ve vyluhu deionizovanou vodou pii poméru S/L=1/2 a tiepani po dobu 1
hodiny. Hodnoty pH a Eh vyluhti byly zméfeny okamzit¢ po ukonceni louZzeni pomoci Schott
Handylab 1 pH-metru vybaveného kombinovanou elektrodou Schott L 7137 a redoxni elektrodou PT
737 A. Kationtova vyménna kapacita (CEC) byla stanovena jako suma bazickych kationtti a hliniku ve
vyluhu 0,1 M BaCl,. V ¢asti vyluhu 0,1 M BaCl, byla stanovena také vyménna acidita (EA) titraci
0,025 M NaOH do dosazeni pH 7,8. Bazicka saturace pak byla stanovena jako rozdil (%) mezi CEC a
EA. Koncentrace Na, K, Ca, Mg, Fe, Al, S pro ur¢eni CEC bylo stanoveno pomoci ICP OES (iCAP
6500, Thermo Scientific, UK). Celkovy obsah uhliku a siry byl stanoven katalytickou oxidaci pfi
1250°C s vyuzitim prvkového analyzatoru Eltra Metalyt CS 1000 S (Némecko).

5.1.2 Metoda vodnych vyluht (Lin 1997)

V ramci analyzy pad bylo také analyzovano slozeni vodnych vyluhti. Metoda vodnych vyluht se
pouziva pro simulaci chemismu ptidnich roztokl v piipadé, kdy z néjakého divodu nedoslo k jejich
odebrani. V tomto pripade §lo predevsim o stanoveni pritomnosti latek, které maji schopnost oxidovat

arsenopyrit, tedy o dusi¢nany a ionty zeleza.

Pro stanoveni chemismu vyluhti bylo 20 g vzduchem vysu$eného vzorku suspendovano ve 40 ml
deionizované vody v polyethylenovych nadobkach. Ty byly zazatkovany a téepany pii teploté 22+5
°C. Béhem extrakce byly denn¢ monitorovany hodnoty pH. Po dokonéeni extrakce (8 dnti) byla pevna
faze od roztoku oddélena centrifugaci. Vysledny roztok byl nakonec prefiltrovan pfes 0,45 pm a 0,1

um membranovy filtr.

Zfiltrovany vyluh byl analyzovan na hlavni i stopové prvky (K, Na, Ca, Mg, Fe, Al, F, Cl, Br, SOy,
NQOs, PO,, As, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sb, Pb), dale bylo stanovovano pH, redoxni potencial
(Eh) a elektricka vodivost.
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5.1.3 Optimalizovana sekven¢ni BCR extrakce (Sutherland a Tack 2001)

Sekvencni extrakéni analyzy (SEA) jsou extrakéni techniky, pfi nichZ je pouzito vice extrakénich
¢inidel, zaloZené na postupném pisobeni louzicich ¢inidel s rostouci extrakéni silou. Optimalizovana
sekvenéni BCR extrakce se od sekvenéni BCR extrakce lisi ¢tvrtym krokem, v némz je extrakce
luéavkou kralovskou (7 ml 12 M HCI a 2,3 ml 15,8 M HNO3;) nahrazena extrakci smési 7,5 ml 6 M
HCl a 2,5 ml 14 M HNO;. Pouziti sekvenénich extrakci pii zpracovani vzorkl pid a sedimentt je
bézn¢ pouzivanou technikou geochemické prospekce a environmentalni geochemie. Cilem téchto
metod je definovani frakcionace jednotlivych prvkl a charakterizovani miry, do jaké jsou potencialné
nestabilni nebo biologicky dostupné. Standardizovana optimalizovana BCR sekvenéni extrakce byla
ve studii, kterou provedli Sutherland a Tack (2001), shledana jako velmi vhodna metoda pro stanoveni
vSech studovanych kovil (Al, Cu, Fe, Mn, Pb a Zn) ve vSech frakcich. V Tab. 4. jsou uvedeny
jednotlivé kroky optimalizované sekvencni BRC extrakce, ptfislusna extrakcni ¢inidla, ziskané frakce a

cilové faze.

Tab. 3. Prehled extrakénich ¢inidel a ziskanych frakci v jednotlivych krocich sekvenéni BCR extrakéni analyzy.

Krok Extrak¢ni ¢inidlo Frakce Faze
vymenitelna frakce, | rozpustné a vymeénitelné
I 0,11 M kyselina octova frakce rozpustna kationty, kationty vazané
vodou a kyselinou na karbonaty

05M hydroxy_lamln redukovatelng frakce oxidy a hydroxidy Fe a
hydrochlorid Mn

per0x1d' vodiku, ' oxidovatelna frakce orgamcka_ hmota a
1 M acetat amonny sulfidy

6 M kyselina chlorovodikova,

14 M kyselina dusi¢n4 residudlni frakce

BCR sekvencni extrakce podle prace Sutherland a Tack (2001) byla provedena timto zptisobem:

V prvnim kroku bylo pro ziskani frakce extrahovatelné kyselinami k1 g vzorku pudy z kazdého
pudniho horizontu ptfidano 40 ml 0,11 M kyseliny octové a tato smés se tfepe 16 hodin pii 22+5°C.
Extrakt byl od pevného vzorku oddélen centrifugaci pii 3000 G po dobu 20 minut.

V druhém kroku se ziskava redukovana frakce. Ke zbytku z prvniho kroku bylo pfidano 40 ml 0,5 M
NH,OH-HCI okyselené¢ho 2 M HNOj3; na pH 1,5 a suspenze byla opét tiepana 16 hodin pti 2245 °C.

Extrakt se oddéli stejné jako v prvnim kroku.

Pii ziskdvani oxidovatelné frakce v tietim kroku se ke zbytku z druhého kroku postupné po malych
¢astech piida 10 ml H,O, (pH 2-3) a necha se 60 minut pfi laboratorni teploté stat, poté se zahieje na

85+2°C na dobu 1 hodiny. Po opétovném piidani 10 ml H,O, (pH 2-3) a 1 hodinovém zahtivani na
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teplotu 85 + 2 °C se obsah odpafi na cca 1 ml. Tak to mobilizované latky byly louzeny 50 ml 1M
NH,OACc (pH 2). Na zavér se smés tiepe a centrifuguje stejné jako v pfedchozich krocich.

Posledni, rezidualni, frakce byla extrahovana pfevedenim zbytku z tietiho kroku pomoci 3 ml DI vody
(popf. kyselin obsazenych v luavce napi. 6 M HCI) z plastové nadobky do 50 ml varné banky, bylo
piidano 7,5 ml 6 M HCl a 2,5 ml 14 M HNO; a vzorek byl ponechan pies noc pfi laboratorni teploté.
Poté se vaii pod zpétnym chladi¢em 2 hodiny. Po ochlazeni byl vzorek ptefiltrovan do 50 ml odmérky
a doplnén vodou po rysku.

5.1.4 Analyza vyluht

Hodnoty pH a Eh extrakt byly stanoveny ihned po ukonceni louZicich experimenti pomoci Schott
Handylab 1 pH metru vybaveného Schott L 7137 kombinovanou elektrodou a PT 737 A redoxni
elektrodou. Specificka vodivost byla stanovena vroztoku pomoci Schott Handylab LF 1

konduktometru.

Obsahy arsenu ve vyluzich sekvenéni extrakéni analyzy a arsenu a stopovych prvki ve vodnych
vyluzich pidy byly stanoveny hmotnostni spektrometrii S indukéné vazanou plazmou (ICP-MS, X

Serie |1, Thermo Scientific, Némecko) s pouzitim ptislugnych internich standardii ("“Ge).

Vsechny vyluhy byly pied analyzou ziedény tak, aby celkovy obsah rozpusténych soli nepiekrocil
koncentraci 2 g/l. Obsahy F, CI', SO,%, NOs, PO,* ve vyluzich deionizovanou vodou (Lin, 1997)
byly stanoveny pomoci iontové chromatografie HPLC (ICS-2000, Dionex, USA). Kvalita
analytickych méfeni byla sledovana pomoci standardnich referen¢nich materialdt BCR 701 (jezerni
sediment), NIST 2709 (ptda San Joaquin), NIST 2710 (ptida Montana I) a NIST 1643 (stopové prvky

ve vode)

5.2 Analyza zrn arsenopyritu

Velké mnozstvi zrn arsenopyritu z 33 riznych vzorkid o hmotnosti cca 1 g (po tfech v kazdém pidnim
horizontu) bylo nejprve prozkoumano pod binokularnim mikroskopem, diky ¢emuz bylo vybrano
nékolik reprezentativnich zrn z kazdého vzorku. Ta byla podrobena rentgenové difrakéni analyze

(XRD) a skenovaci elektronové mikroskopii s elektronovou mikroanalyzou (SEM-EDS).

5.2.1 Rentgenova difrakéni analyza

Vhodna zrna vybrana pomoci binokularniho mikroskopu byla podrobena rentgenové difrakéni analyze

(XRD) pomoci difraktometru X'Pert Pro, PANanalytical.
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5.2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Nasledné byla zrna analyzovana také pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Slozeni a
morfologie sekundarnich mineralti vzniklych povrchovou oxidaci arsenopyritu byly zkoumany na
skenovacim elektronovém mikroskopu CamScan S4 s EDS detektorem s mikroanalytickym systémem
Link ISIS 300. Pouzité standardy byly nasledujici: markazit (sulfidicka sira), almandin (Zelezo) a
skutterudit (arsen).

5.2.3 Extrakce pomoci HNO;

Pro ziskani informace o mnozstvi vzniklého skoroditu byla zrna arsenopyritu podrobena extrakei, pfi
niz bylo 200 mg zoxidovaného arsenopyritu po 24 hodin extrahovano 2 ml 2% HNO; (pH 2) pfi
poméru S/L=1/10. Vyluh byl nasledné¢ 10x nafedén do 2% HNO;. Mnozstvi zvétravacich produktt
vzniklych na povrchu arsenopyritu (Fe, As, S) bylo stanoveno pomoci ICP OES (iCAP 6500, Thermo
Scientific, UK).

29



6. VYSLEDKY
6.1 Analyza pud
6.1.1 Fyzikalné-chemické parametry

V Tab. 4. jsou uvedeny zéakladni parametry studovanych ptd. VSechny zkoumané pudy a padni
horizonty vykazuji nizké hodnoty pH. Presto je dobfe patrny rozdil mezi lesnimi ptidami a ptidou
nezalesnéné travnaté plochy. Lesni pidy dosahuji hodnot pH mezi 3,4 — 4,25; pticemz pH hodnoty C-
horizontu jsou vyssi nez ostatni. Hodnoty pH nezalesnéné plochy jsou vyrazné vyssi (pH 4,38-5,61) a
na rozdil od lesnich piid, zde ma nejvyssi hodnoty pH A-horizont. Kationtova vyménna kapacita je u
vSech pud velmi podobna (6,26-28,58 cmol/kg) a smérem do hloubky klesa. Bazicka saturace je
nejvyssi v ptipadé nezalesnéné plochy (51,5 %), pudy bukového porostu maji bazickou saturaci nizsi
(29,6 %) a nejnizsi je u pud smrkového porostu (22,58 %). Obsah celkového uhliku a siry ma stejny
trend — zalesnéné plochy vykazuji podstatné vyssi hodnoty nez volna plocha, pii¢emz hodnoty pid

bukového porostu jsou vyssi nez hodnoty ptid v oblasti smréin.

Tab. 4. Zakladni fyzikalné-chemické parametry studovanych pud. CEC — kationtova vyménna kapacita (soucet
vyménych kationti Na, K, Ca a Mg a vyménné acidity), BS — nasyceni bazemi (¢ast CEC kompenzovana
kationty Na, K, Ca a Mg), Cy, — celkovy obsah uhliku, S, — celkovy obsah siry.

pﬁdni H CEC BS CtOt StOI
horizont P [cmol/kg] [%] [%] [%]
O| 35 27,81 38,3 42,8 0,25
Al 34 14,41 23,8 15,6 0,11

smrk
B| 3,56 9,46 16,3 4,6 0,03
C| 4,25 4,271 11,9 25 0,04
O| 3,58 23,14 74,7 45 0,24
buk Al 3,55 22,1 32,1 40,5 0,28
B| 3,46 12,3 20,2 9,2 0,06
C| 3,98 8,1 9,4 3,8 0,04
Al 561 28,58 98,5 13,2 0,09

volna
plocha B| 4,38 9,82 34,2 8,2 0,06
C| 4,6 6,26 21,8 5,7 0,04

6.1.2 Stanoveni vlastnosti a prvkového slozeni ptid pomoci vodnych vyluht

Vysledky analyzy vodnych vyluhti ptd ukazuje Tab. 5. Jak je vidét, kationty bazi jevi dva odlisné
trendy. Zatimco jednomocné kationty Na a K vykazuji na vSech lokalitach podobné koncentrace,
obsah dvojmocnych ionti Mg a Ca je na volné ploSe v porovnani s lesnimi ptidami podstatné vyssi.
Koncentrace siranti jsou naopak vysii v lesnich ptidach. V obou piipadech (Kationty bazi a SO,)

vykazuji nejvyssi koncentrace svrchni ptdni horizonty (organicky horizont v ptipad¢ lesnich pud, A-
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horizont v pfipadé volné plochy) s vyraznym poklesem smérem do hloubky. V pfipadé dusi¢nant byla
zaznamenana velmi vysokd koncentrace pouze v organickém horizontu pudy s bukovym porostem.
Obsah hliniku a Zeleza je ve smrkovém porostu zvyseny jak vzhledem k buciné tak i vzhledem k volné
plose. Rada tézkych kovii (Cr, Ni, Cu, Zn a Pb a také As) dosahuje mnohem vys§ich hodnot v lesnich

pudach nez na volné plose.
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Tab. 5. Vlastnosti a slozeni vodnych vyluh
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6.1.3 Obsahy As a As specie v pidach

Koncentrace arsenu v piidach naméfené pred experimentem byly nejvyssi ve smrkovém porostu a
nejniz§i na volné plose. Stejny trend vykazuji také koncentrace arsenu ziskané po ukonceni
experimentu. Na Obr. 12. jsou zobrazeny zmény v celkovém obsahu arsenu v jednotlivych pidnich

horizontech a vegetaCnich pokryvech.

180 ~

O Pred expozici
160 -

B Po expozici

140 A
120 A
100 -

As [mg/kg]

N B Qo o™
o o o o O
! L L L L

Obr. 12. Obsah arsenu v pudach pied zacatkem a po ukonceni experimentu.

Ackoliv v lesnich pudach doslo ve vétsiné pripadd oxidaci arsenopyritu ke zvySeni koncentrace
arsenu, v pudach volné plochy doslo k snizeni koncentrace arsenu ve vSech ptipadech. Z Obr. 12. je
ziejmé, Ze se obsahu arsenu v rtiznych pudnich profilech ménil riznou mirou. Nejvétsi zmeény byly
zaznamenany v organickém horizontu smrkového porostu (6,8 — 86,3 mg/kg), organickém horizontu
bukového porostu (3,3 — 61,1 mg/kg) a A-horizontu rovnéz bukového porostu (31,7 — 82,8 mg/kg).
Naopak nejvétsi pokles probéhl v B-horizontu bukového porostu (173,7 — 111,5 mg/kg), v némz byla

koncentrace arsenu pied experimentem neobvykle vysoka.

Na Obr. 13. jsou zmény v obsahu arsenu v ptidnich horizontech znazornény podrobnéji na zaklade
frakei vzniklych BCR extrakci. Také zde mtzeme pozorovat, Ze lesni ptdy vykazuji podstatné vyssi
koncentrace arsenu nez volnd plocha, pficemz pidy bukového porostu dosahuji koncentraci
nejvyssich. Jak ukazuje Obr. 13., vétSina extrahovatelného arsenu se nachazi v residualni frakci, a to
ve vzorcich pid odebranych jak pfed experimentem tak i po jeho ukonceni. Zatimco u pud z volné
plochy je patrna prevaha arsenu v residualni frakci ve vSech horizontech, u lesnich pid pievazuje
pouze V hlub$ich horizontech (B a C-horizont), v povrchovych organickych horizontech a ve vét§iné
ptipadi také v A-horizontech je arsen zastoupen ve vét$i mife méné stabilnimi frakcemi (vymeénitelna

a vodou a kyselinami rozpustna, redukovatelna a oxidovatelna frakce). Velmi dobfe je patrna také
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zména v mnozstvi arsenu vazaného v téchto tfech frakcich pfed a po expozici. Zatimco pied
experimentem byly koncentrace arsenu velmi nizké, po expozici obsah arsenu Vv labilnich formach

v povrchovych ptudnich horizontech vyrazné vzrostl.
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Obr. 13. Zmény v obsazich As v jednotlivych extrakénich frakcich sekvenéni BCR extrakce (I — vyménitelna,
vodou a kyselinou rozpustna; |l — redukovatelna; 11 — oxidovatelna; IV — residualni).

35



6.2 Povrchova oxidace arsenopyritu
6.2.1 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza ukazala, ze slozeni sekundarniho povlaku nebylo nijak ovlivnéno
chemismem prostiedi, v némz k povrchové oxidaci dochazelo (smrkovy porost, bukovy porost a volna
plocha), ani typem pidniho horizontu. Hlavnim sekundarnim mineralem, ktery po ro¢nim zvétravani
na povrchu zrn arsenopyritu vznikl, byl skorodit (FeAsO,-2H;0), jednotlivé vzorky se lisily pouze
mnozstvim vzniklého skoroditu a tedy mirou zvétravani. V fad¢é piipadi byla identifikovana
pritomnost kiemene a nejrizngjSich fylosilikatl, méné¢ cCasto také sadrovce, tyto faze vSak
pravdépodobné byly ptitomny jako necistoty v arsenopyritovych zrnech uz pied experimentem nebo

pochazely z horninového prostiedi v okoli vzorku.

6.2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Studium zoxidovaného arsenopyritu skenovaci elektronovou mikroskopii ukazalo, Ze vSechna
studovana arsenopyritova zrna byla pokryta povlakem sekundarnich mineral, které byly ptitomny ve
dvou formach — pfevazné jako rizné mocné hladké povlaky misty rozpraskané siti prasklinek (viz Obr.
14.(A),(B)), méné Casto byly zaznamenany také ve formé kulovitych agregata (viz Obr. 14.(C)).
Povlak sekundarnich minerali v obou formach mél tendenci se podle jiz zminénych prasklinek

Supinkovité odlupovat (viz Obr. 14.(D)). Sporadicky byl zaznamenan vyskyt oxidu zeleza.

Vzorky zriznych horizonti a vegetaénich pokryvi se liSily mirou oxidace a tedy mocnosti
skoroditového povlaku. V nékterych ptipadech riizné mocné Supinky skoroditu odkryvaly nezvétraly
povrch arsenopyritu, jindy bylo stadium zvétravani jesté pokrocilejsi a pod odlupujicimi se Supinkami
byl patrny dalsi, nové vytvofeny, skoroditovy povlak. Na jednom ze zrn z A-horizontu smrkového

porostu byl zaznamenan arsenopyrit s naleptanym povrchem (viz Obr. 14.(E)).

Vzniklé sekundarni mineraly ovSem nepokryvaly pouze zrna arsenopyritu, ale také dalsi, i kdyz
sporadicky se vyskytujici mineraly (napiiklad silikatt), a také vlakna polyamidovych sackt, v nichz

byl arsenopyrit vystaven zvétravani (viz Obr. 14.(F)).
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Obr. 14. Detail zrna arsenopyritu zobrazeného pomoci sekundarnich elektront (A) a odrazenych elektroni (B),
kulovité agregaty sekundarnich mineralii (C), celé zrno arsenopyritu (D), naleptany povrch arsenopyritu (E),
vlakna polyamidového sacku (F).
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Na Obr. 15. je velmi dobie vidét rozdil v prvkovém slozeni (O, As, S a Fe) povlaku sekundarniho
mineralu a vlastniho arsenopyritu, ktery pokryva. Na Obr. 15.(B) a 15.(C) je zaznamenana distribuce
kysliku (B) a siry (C). Jak vyplyva z chemickych vzorci obou mineraltl, je zde patrné, ze arsenopyrit
na rozdil od skoroditu neobsahuje kyslik, obsahuje vSak siru, kterou ve své struktufe nema naopak
skorodit. Dalsi dva obrazky, Obr. 15. (D) a 15.(E), ukazuji distribuci arsenu (D) a Zeleza (E). Ackoliv
arsen a zelezo jsou obsazeny ve struktufe obou mineralli, arsenopyritu i skoroditu, arsenopyrit

obsahuje oba prvky v podstatné vét§sim mnozstvi.
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Obr. 15. Detail zrna arsenopyritu zobrazeného pomoci sekundarnich elektronii (A) a mapa distribuce kysliku (B),
siry (C), arsenu (D) a zeleza (E) ve stejné oblasti.
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6.2.3 Stanoveni mnozstvi sekundarnich minerald pomoci HNO; vyluhti

Pro zjisténi mnozstvi vzniklych sekundarnich minerali (a tedy miry oxidace arsenopyritu) byla
pouzita metoda vyluhu zrn arsenopyritu v prostiedi HNO;. Ziskané koncentrace arsenu a zeleza by
mely odpovidat mnozstvi sekundarnich minerald vzniklych povrchovou oxidaci arsenopyritu.
Vzhledem k tomu, Ze k louzeni dochazelo v prostiedi s velmi nizkym pH (pH 2), pfedpoklada se, Ze se
skorodit rozpoustel kongruentné a dochazelo tedy pouze k uvoliiovani ekvimolarnich koncentraci Fe a
As. Vznik oxyhydroxidi zeleza béhem louzeni v takovychto podminkach neni pravdépodobny
(Krause a Ettel 1988; Langmuir a kol. 2006). Piesto z Obr. 16. vyplyva, Ze koncentrace Zeleza jsou ve

vSech ptipadech vyssi nez koncentrace arsenu, coz by mohlo byt zplsobeno slozenim sekundarnich

minerald.
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Obr.16. Mnozstvi vylouzeného As, Fe a S z oxidovanych zrn arsenopyritu.

Dale je z Obr. 16. vidét, nejvyssi dosazené koncentrace arsenu a Zeleza byly zaznamenany v pudnich
horizontech bukového porostu, nejnizsi naopak na nezalesnéné plose. Pokud bychom tyto hodnoty
srovnali s hodnotami pH uvedenymi v Tab. 2., zjistime, Ze vy$si hodnoty koncentraci odpovidaji
horizontim s niz§imi hodnotami pH. V lesnich ptdach byly maximalni koncentrace As a Fe
zaznamenany v A-horizontu v pfipad¢ buciny a v organickém horizontu a A-horizontu v piipadé
smrkové porostu, smérem do hloubky Vv obou piipadech koncentrace klesaly. V pidach nezalesnéné
plochy byly naopak koncentrace v povrchovém horizontu nejnizsi a smérem do hloubky rostly (stale
ale se zménou pH, které s nartstajici hloubkou klesalo). Absolutné nejvyssi koncentrace vylouzeného

arsenu a Zeleza byly zaznamenany v A-horizontu bukového porostu.
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7. DISKUZE

Ackoliv povrchovou oxidaci arsenopyritu zkoumala v minulych desetiletich fada autorti (Beattie a
Poling 1987; Buckley a Walker 1988; Richardson a Vaughan 1989; Neshitt a kol. 1995; Nesbitt a
Muir 1998; Schaufuss a kol. 2000; Costa a kol. 2002; Jones a kol. 2003; Mikhlin a kol. 2006), jen
malo studii se zabyvalo arsenopyritem zoxidovanym v pfirodnich podminkach (napf. Nesbitt a Muir
1998; Craw a kol. 1999; Filippi 2004; Petrunic a kol. 2006). Tito autofi zkoumali zvétravani
arsenopyritu v oblastech dulni tézby.

Vramci této prace byla studovana povrchova oxidace zrn arsenopyritu a jeji produkty
v acidifikovanych piidach Krusnych hor ve tfech riiznych vegeta¢nich pokryvech: smrkovém a

bukovém porostu a na nezalesnéné plose.

7.1 SloZeni sekundarnich minerala

Na zaklad¢ analyz zrn arsenopyritu pomoci rentgenové difrakéni analyzy a skenovaci elektronové
mikroskopie bylo zji§téno, Ze produkty povrchové oxidace arsenopyritu, které byly distribuovany po
celém povrchu zkoumanych zrn, mély naprosto jednotny charakter. Zda se, Ze na slozeni vzniklych
sekundarnich minerali nemély vliv zadné rozdily v ptidnim chemismu nebo obsahu nejruznéjsich
tézkych kovi, které by se do jejich struktury mohly vazat. Ve vSech piipadech (rozdilnych vegetacnich
pokryvech i jednotlivych piidnich horizontech) byl jedinym zjisténym krystalickym sekundarnim

mineralem arsenu skorodit (FeAsO,2H,0).

Ackoliv formalni sloZeni skoroditu je FeAsO42H,0 a Zelezo s arsenem by tedy mélo byt v mineralu
obsazeno ve stejném mnozstvi, vysledky louzeni skoroditu v prostiedi HNO3 ukazuji, ze koncentrace
vylouZzeného Zeleza byly ve vSech pripadech vyss§i nez koncentrace arsenu (viz Obr. 16.). Vzhledem
k podminkam louZeni byla vylou¢ena moznost, Ze by se skorodit pfi analyze rozpoustél nekongruentné
a dochazelo tak ke vzniku hydroxida zeleza (Krause a Ettel 1988; Langmuir a kol. 2006). Je tedy
mozné, ze vznikly skorodit nemél idealni slozeni a obsahoval vice Zeleza nez arsenu, popiipad¢ mohlo
béhem oxidace arsenopyritu dochazet ke vzniku dal$ich, pravdépodobné amorfnich sekundarnich
minerald, které bohuzel nemohly byt rentgenovou difrakéni analyzou zaznamenany. O moznosti
vzniku  dalSich  sekundarnich minerald arsenu, jako je napiiklad amorfni pitticit
[Fex(AsO,)y(SO,), nH,0] (Anthony a kol. 2003), se ve své praci zminuji Beattie a Poling (1987).
Ptitomnosti takového sekundarniho mineralu by se dalo vysvétlit také malé mnozstvi siry, které bylo

z povlaku sekundarnich mineralti rovnéz vylouzeno.

Prestoze vétsina studii (Beattie a Poling 1987; Buckley a Walker 1988; Richardson a VVaughan 1989;
Nesbitt a kol. 1995; Nesbhitt a Muir 1998; Schaufuss a kol. 2000; Costa a kol. 2002; Jones a kol. 2003;
Mikhlin a kol. 2006) uvadi, ze oxyhydroxidy zeleza jsou b&éznou soucasti sekundarniho povlaku

vzniklého povrchovou oxidaci arsenopyritu, v této praci byl jejich vyskyt skenovaci elektronovou
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mikroskopii detekovan pouze vyjimecné. Vzhledem k tomu, Ze vétSina piedchozich experimenti
probihala v laboratornich podminkach (napt. Richardson a Vaughan 1989; Nesbitt a kol. 1995; Costa a
kol. 2002; Mikhlin a kol. 2006), mohla by byt absence oxyhydroxidi Zeleza zptisobena rozdilnym
prostfedim, v némz povrchova oxidace probihala. Naptiklad Stipp a kol. (2002) tvrdi, ze v ptirozeném
prosttedi mize dochazet k rozpousténi oxyhydroxidi zeleza, predev§im pokud jsou pfitomny

organické kyseliny a ligandy vznikajici rozkladem organického materialu.

Naopak v souladu s ostatnimi studiemi (Buckley a Walker 1988; Nesbitt a kol. 1995; Nesbitt a Muir
1998; Schaufuss a kol. 2000; Costa a kol. 2002; Jones a kol. 2003; Mikhlin a kol. 2006) z vysledka
louzeni skoroditu v prostfedi HNO; vyplyva, Ze mnozstvi siry pfitomné v povlaku sekundarnich
mineralll bylo zanedbatelné (primérné 0,44 mmol/kg; viz Obr. 16.). To je pravdépodobné zplisobeno
faktem, jak shodné tvrdi vSichni vySe zminéni autofi, ze sira podléhd procesu oxidace podstatné
pomaleji nez arsen a Zelezo. Pro studium moznosti uvoliiovani siry do okolniho prostiedi, coz je
zpusob, kterym malé mnozstvi siry v povlaku sekundarnich minerdlti vysvétluji Beattie a Poling
(1987), nebyla vybrana lokalita ptili§ vhodna, nebot’ je do urcité miry stale jesté ovlivnéna depozici
siry z konce minulého stoleti. Piestoze koncem 90. let 20. stoleti doslo k znacnému snizeni emisi siry,
vzhledem k uvoliiovani dfive ulozeného SO,*, jsou koncentrace SO,> Vv pudni vodé stale vysoké
(Oulehle a kol. 2006).

7.2 MnoZstvi vzniklych sekundarnich minerali

Z porovnani hodnot pH pud jednotlivych vegetacnich pokryvii uvedenych v Tab. 5. a mnozstvi As, Fe
a S vylouzenych ze sekundarnich minerall pti analyze (viz Obr. 16.) je ziejmé, ze typ sekundarnich
mineralt, které oxidaci vznikaji, je zavisly na hodnotach pH okolniho prostiedi. Shodné se zavéry,
k nimz ve svych laboratornich vyzkumech dos$li i Richardson a Vaughan (1989), bylo zjisténo, ze
kyselejsi pH vede ke vzniku vétsiho mnozstvi skoroditu na arsenopyritovych zrnech také
v pfirozenych podminkach. Arsenopyrit vystaveny vy$$im hodnotdm pH (neutrdlni az alkalické
prostiedi) se pokryva spise vrstvou hydroxida zeleza. Vyrazné vétsi mnozstvi skoroditu se vytvotilo
v prostiedi lesnich pud, které jsou podstatné kyselejsi nez pidy nezalesnéné. Ackoliv maji obé lesni
pudy pH ptadnich roztokt témét totozné (primérné 3,68 pro smréinu a 3,64 pro bucinu; viz Tab. 5.),
v prostfedi bukového porostu bylo zjisténo vice vzniklého skoroditu. Zda se tedy, Ze vliv na mnozstvi
vzniklych sekundarnich minerali maji také dalsi fyzikalné-chemické parametry nebo slozZeni ptdnich
roztokt. Naptiklad hodnoty Eh stanovované z vodnych vyluht pud byly v bukovém porostu vyssi nez
ve smrciné (viz. Tab. 6.). Vodné vyluhy pid Vv oblasti bucin se v porovnani s vyluhy ostatnich pud
vyznacuji také velmi vysokou koncentraci iontd NOjz (151 mg/l v organickém a 18,7 mg/l v A-
horizontu, zatimco koncentrace v pudnich horizontech smrkového porostu a nezalesnéné plochy

nepiekracuji 3 mg/l; viz Tab. 6.). Schopnost ionti NOj oxidovat arsenopyrit zkoumali naptiklad

42



McKibben a kol. (2008), ktefi zjistili, Ze arsenopyrit nejevil v prostiedi iontt NOjz Zadné vyrazné
znamky alterace. Tento experiment vSak probihal pouhych pét hodin a neni tedy mozné tvrdit, ze by

byl zaznamenan stejny vysledek i v dlouhodobém méftitku.

Oxidaci jinych sulfida, pfedevs§im pyritu, pomoci iontd NOj se zabyvala fada dal$ich studii (napf.
Massmann a kol. 2003; Pauwels a kol. 1998, 2000; Schwientek a kol. 2008; Zhang a kol. 2009).
V anaerobnich podminkach dusi¢nany slouZzi jako akceptory elektronil pfi mikrobialni oxidaci Zeleza a
mohou tedy pii oxidaci pyritu slouzit jako nepfimé oxidacni c¢inidlo v piipadech, kdy dojde
k vyCerpani dostupného kysliku. Oxidace pyritu, ktera je doprovazena denitrifikaci, probiha
nasledovné (Massmann a kol. 2003; Pauwels a kol. 1998, 2000; Schwientek a kol. 2008; Zhang a kol.
2009):

5FeS, + 14NO; + 4H* — 7N, + 10S0,> + 5Fe*" + 2H,0

Jak ve své praci zjistili napt. McKibben a kol. (2008), pozorované biochemické procesy pii oxidaci
sulfidi probihaji velmi pomalu. Pravé pomala kinetika reakci mize vysvétlovat, pro¢ tento proces

nebyl dosud potvrzen v laboratornich studiich.

7.3 Obsah arsenu v okolnich pidach

Ackoliv v lesnich ptdach doslo v fadé piipadl oxidaci arsenopyritu ke zvySeni koncentrace arsenu,
predevsim u pud nezalesnéné plochy mizeme zaznamenat situace opacné. V hlubsich horizontech
lesnich ptd (B a C-horizont) bud’ ziistaly koncentrace arsenu po experimentu na stejné trovni jako
pted nim, nebo doslo dokonce K jejich snizeni. V pudach volné plochy doslo k snizeni koncentrace
arsenu ve vSech pudnich horizontech. Zaznamenany pokles koncentraci arsenu V téchto pidnich
horizontech, popiipadé jejich stagnace byly ziejmé zptsobeny naruSenim struktury pud a s tim
souvisejici zménou jejich odtokového rezimu (Bronick a Lal 2005; KodeSova a kol. 2009), ke kterému
doslo vykopanim pudnich sond. Kodesova a kol. (2007) ve své praci zjistili, organicky horizont ptd
nezalesnéné plochy vykazuje podstatné vyssi stupenn kompakce nez je tomu u organického horizontu
plochy zalesnéné. Vykopanim ptidni sondy na nezalesnéné plose tedy doslo k vyraznéjSimu naruseni
struktury pidy neZz tomu bylo v piipadé lesnich pid, coz vedlo k podstatné vétSimu poklesu

koncentraci arsenu v této pudé.

Z koncentraci arsenu V jednotlivych frakcich zjiSténych v okolnich pidach pomoci BCR sekvencni
extrakéni analyzy (viz Obr. 13.) vyplyva, Ze zvétravanim arsenopyritu dochdzi k uvoliovani arsenu,
ktery je pozdé€ji v pidé vazan do vymenitelné, vodou a kyselinami rozpustné, redukovatelné¢ a

oxidovatelné frakce.
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8. ZAVER

Tato diplomova prace byla zamétfena na studium zvétravani arsenopyritu, predev§im na identifikaci
vzniklych sekundarnich minerald a na posouzeni vlivu rizného vegetacniho pokryvu na povrchovou

oxidaci arsenopyritu.

Pro vyzkum povrchové oxidace arsenopyritu byly v ramci studijni plochy Nacetin v Krusnych horach
vybrany tfi oblasti s riznym vegetaénim pokryvem: porost buku lesniho (Fagus sylvatica), porost
smrku obecného (Picea abies) a nezalesnéna plocha. Piestoze jednotliva stanovisté od sebe nejsou
prili§ vzdalena a maji tedy stejné klimatické podminky, geologické podlozi a vstupy znecistujicich
latek, fyzikalné-chemické parametry (pH, CEC, BS, Cyy) Spolu s koncentracemi hlavnich a stopovych
prvkid se znaéné lisily. Pfesto bylo analyzou zoxidovanych zrn arsenopyritu pomoci rentgenové
difrakce a skenovaci elektronové mikroskopie zjisténo, Ze produkty povrchové oxidace arsenopyritu
meély naprosto jednotny charakter. Ve vSech ptipadech (rozdilnych vegetacnich pokryvech i
jednotlivych piidnich horizontech) byl jedinym zjisténym krystalickym sekunddrnim mineradlem
skorodit (FeAsO42H,0). Ackoliv rozdilné fyzikalné-chemické vlastnosti jednotlivych pid neovlivnily
slozeni sekundarnich minerali, mély vliv na jejich mnozstvi, tedy na miru zvetravani arsenopyritu.
Nejvétsi mnozstvi skoroditu vzniklo na zrnech arsenopyritu, ktery byl vystaven zvétravani v pidnich
horizontech bukového porostu, absolutné nejvyssi koncentrace byla zjisténa pfi zvétravani

arsenopyritu v A-horizontu této pudy.
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