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Abstrakt

V této praci jsem se v teoretické Casti zabyval arsenem, a to konkrétné jeho vlastnostmi a také
distribuci v litosféte a hydrosféte (kapitola 3.). V dalSich kapitole této prace jsem se v reSersi zabyval
stabilitou a zvétrdvanim nejbéznej$itho minerdlu arsenu, arsenopyritem. Ve zbyvajicich kapitolach
jsem za pomoci dat pfevzatych z publikované literatury o zlatonosné lokalité Mokrsko urcil zvétravaci
konstantu arsenopyritu K, in situ. Za pomoci upravené metody hmotnostni bilance na malém povodi
byla k., stanovena do rozmezi 3,847 - 10" 2 6,894 - 10" mol m™” s™. Tato hodnota je vice jak o 2
fady vyssi nez hodnoty zjisténé laboratorné. Pokud je mi znamo z publikované literatury, jedna se

o prvni stanoveni zvétravaci konstanty viibec.



Abstract

In this work, I engaged in the arsenic issues, more specifically in arsenic properties and distribution in
the lithosphere and the hydrosphere (chapter 3.). In the following chapter of this work, I summarized
the stability and weathering behaviour of the most common primary arsenic mineral, arsenopyrite.
Finally, I estimated the weathering rate constant of arsenopyrite k., in sifu, using the published data
for arsenic in the Mokrsko gold deposit. The weathering rate constant was estimated at the range 3,847
- 10" - 6,894 - 10" mol m™ s™ on the basis of the mass budget method for small catchments. The
value of arsenopyrite weathering rate constant is more than two orders of magnitude higher than in the
laboratory. To the best of my knowledge, this is the first value of the weathering rate constant for
arsenopyrite that has been estimated in situ.
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1. UVOD

Arsen je prvek znamy z historie piedevsim jako klasicky jed. V dnesni dobé velmi malé ale velmi
vyznamné koncentrace tohoto prvku v podzemnich vodach zptisobuji obrovské zdravotni problémy
mnoha milionim lidi. V poslednich desetiletich se arsen dostava do poptedi védeckého zajmu, a to
pravé z ditvodu mnozicich se ptipadii kontaminace podzemnich vod arsenem mobilizovanym z ptdy,
sedimentd a zvétravajicich hornin.

Mezi nejznaméjsi a nejbéznéjsi mineraly arsenu patii arsenopyrit (FeAsS). V této praci se zabyvam
odvozenim rychlosti zvetravani arsenopyritu in situ a stim spojenym uvoliiovanim arsenu do
prosttedi. Hodnoty rychlosti zvétravani in situ jsou obvykle vyrazné odlisné od experimentélnich
hodnot zjisténych v laboratoti (Malstrom a kol. 2000). Pokud je ndm znadmo, odvozeni rychlosti
zvétravani arsenopyritu, respektive jeho zvétravaci konstanty ki, zterénnich dat nebylo dosud
provedeno. Hodnoty rychlosti zvétravani arsenopyritu odvozené v této praci tedy mohou byt piinosem
pro pochopeni redlnych rychlosti zvétravani arsenopyritu v ptirodnich systémech.



2. CIiLE PRACE

Cilem této prace je na zaklad¢ publikovanych dat odhadnout rychlost zvétravani arsenopyritu in situ
v oblasti zlatonosného loziska Mokrsko. Vypocet byl proveden na zakladé hmotnostni bilance na
malém povodi a vztazen na zvétravaci konstantu arsenopyritu K.



3. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V soucasné dobé problematika zvySenych koncentraci arsenu v podzemnich vodach, které ovliviiuji
miliony lidi po celém svété, vedl Svétovou zdravotnickou organizaci k tomu, aby tento problém
popisovala jako "nejvetsi masovou otravu v dé€jinach lidstva". Naptiklad ptiblizné 35 miliona lidi
v Bangladési a 6 milionit v Zapadnim Bengalsku jsou odkazani na zdroje pitné vody s koncentraci
arsenu prekracujici limit doporuc¢eny Svétovou zdravotnickou organizaci. Kontaminace arsenem ve
vodé a pudé se neomezuje jen na tyto regiony, ackoli tam je rozsah kontaminace a s tim spojeny
zdravotni problém nejvice znepokojujici. Pfipady otravy arsenem byly hldSeny také z Argentiny,
Chile, Mexika, Ciny, Thajska a Tchaj-wanu. Zjisténi, Ze i velmi nizké koncentrace arsenu zptisobuji
vazné zdravotni problémy, zacalo vyvolavat obavy také v mnoha jinych zemich svéta, véetné USA a
¢asti Evropy (Vaughan a kol. 2006).

Zatimco nékterd zneciSténi arsenem jsou spojena s antropogenni ¢innosti, vice rozsifené jsou zdroje
arsenu ze zvétravani sulfidickych lozisek minerdli jako jsou arsenopyrit (FeAsS), realgar (As,S,),
auripigment (As,S;) a arsenem bohaté¢ Fe oxyhydroxidy (Welch a kol. 2000; Nordstrom, 2002;
Smedley a Kinniburgh, 2002; Nordstrom a Archer, 2003).

3.1. Vlastnosti Arsenu

Arsen je polokovovy toxicky prvek, ktery ma ptebytek elektronti, diky kterym vznikaji stabilni
oxidaéni formy v mocenstvich As™ a As™. Trojmocné slouGeniny arsenu, jako jsou As,Os, AsCls,
AsF;, jsou mnohem toxictéj$i nez slouCeniny pétimocného arsenu. Jak jiz bylo feceno v uvodu, tak
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uplatnéni v metalurgii, v pyrotechnice a pii vyrobé pigmentt (Miller a kol. 2002; Nriagu 2002).

V poslednich letech se arsen dostava do poptedi védeckého zajmu predevsim z divodu mnozicich se
pfipadd kontaminace podzemnich vod arsenem mobilizovanym z ptidy, sedimentl a zvétravanim
hornin. V téchto podzemnich vodach je mnohonasobné piekro¢en limit pro obsah arsenu (10 ug 1) a
predstavuje tudiz vaznou hrozbu v obydlenych oblastech, kde jsou podzemni rezervoary jedinym
zdrojem pitné vody (Vaughan a kol. 2006). Arsen ma téméei shodné chemické vlastnosti jako fosfor,
ktery se nachdzi pfimo nad nim v periodické tabulce. Maji podobné molekulové velikosti a
elektronegativitu. Pravé tato podobnost déla z arsenu tak nebezpecny prvek pro vétSinu organismi
(Bland 2011). V dne$ni dobé nachazi arsen také uplatnéni v elektrotechnice jako velmi dobry
polovodic¢ a to pfedevsim jeho sloucenina GaAs (arsenid gallity).



3.2. Distribuce arsenu v litosféfe a hydrosféie

Arsen je v ptirodé béznou slozkou vice nez 300 primarnich a sekundarnich minerala (Drahota a Filippi

2009). Mezi nejbéznéjsi a nejznaméjsi mineraly arsenu patii arsenopyrit (FeAsS), realgar (AsS), a
auripigment (As,S;). NejbéznéjSim z nich je arsenopyrit. Bé€zné jsou i arsenidy kobaltu, niklu nebo
meédi (Vaughan a kol. 2006). Arsen mtize byt také ptimesi sulfidickych pevnych roztokd, ve kterych
neni hlavni komponentou, ale mlize byt obsazen az v jednotkdch hmotnostnich procent; zejména se
vaze na pyrit (FeS,) (Mandal a kol. 2002; Zacharias a kol. 2004). Jediny zdroj arsenu na zemi pochazi
z litosféry a vni je vzacnym prvkem. Jeho primérny obsah v zemské kife Cini pouze 2-5 ppm
(Vaughan a kol. 2006). Koncentrace arsenu v ptdé se také lisi v zavislosti na typu matetské horniny a
pudy jak ukazuje Tab.1.

Tab. 1. Priklady Koncentraci arsenu v horninach, sedimentech a pidach.

(pfevzato z Smedley a Kinniburgh 2002)

Hornina/Sediment/Typ Primérna Rozsah
pudy koncentrace koncentraci
arsenu (mg arsenu (mg
kg kg™
Bazalt 2,3 0,18-113
Andezit 2,7 0,5-5,8
Zula 1,3 0,2-15
Bridlice, fylity 18 0,5-143
Moftské biidlice 3-15 <490
Piskovec 4,1 0,6-120
Vapenec/Dolomit 2,6 0,1-20,1
Evapority 3,5 0,1-10
Uhli - 0,3-35000
Ricni sedimenty 5 -
Selfové sedimenty - 2,3-8,2
Raselinné pudy 13 2-36
Kyselé sulfidické ptidy - 1,5-45




Po celém svété je mozno nalézt mista s mnohondsobné zvySenou koncentraci arsenu oproti jeho
priumémym hodnotam (Mandal a kol. 2002, Vaughan a kol. 2006). Pfi¢inou vyrazného nahromadéni
arsenu muze byt bud’ intenzivni antropogenni Cinnost (spalovani uhli, hutni a primyslova vyroba,
tézba nerostnych surovin a zemédé€lska Cinnost). Piikladem tohoto nahromadéni arsenu ve svéteé jsou
Jihozapadni Anglie a Lavrion (Recko). Dalsi nedavné piiklady zahrnuji také ¢ast Kanady, oblast
Ashanti (Ghana), ¢asti Jihoafrické republiky a Zimbabwe. Dal$im zdrojem je pfirozené nakumulovani
arsenu béhem geologického vyvoje daného uzemi, napt. vznik rudnich lozisek a mineralogickych
vyskytl s arsenovymi minerdly a také vulkanickd Cinnost, jako jsou horké prameny v Yellowstone
(USA), nebo Warakei (Novy Zéland) viz obr. 1 (Vaughan a kol. 2006).
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Obrazek 1. Mapa svéta zobrazujici oblasti se znamym vyskytem relativné vysokych koncentraci arsenu. Tyto
koncentrace jsou obecné spojeny s subrecentni hydrotermalni ¢innosti (termalni prameny), dalni ¢innosti, nebo
znedisténé rezervoary podzemni vody (pievzato z Smedley a Kinniburgh 2002).

V Ceské republice nepiedstavuje vyskyt arsenu v piirodé zdvazny ekologicky nebo zdravotni problém.
Hlavnim antropogennim zdrojem kontaminace je zejména spalovani nekvalitniho hnédého uhli
s vysokym obsahem arsenu (Szédkovd a kol. 2007; Erbanova a kol. 2008; Novak a kol. 2010).
Z hlediska pfirozené kontaminace je pritomnost vys$$iho mnoZzstvi arsenu vazana pouze na lokalni
zdroje spojené s historickou t&Zbou zlata a dalsich kovii v oblasti Ceského masivu (Filippi a kol.
2004).

Jednou znejvice zajimavych lokalit, kde se v Ceské republice mizeme setkat sabnorméalnim
nahromadénim arsenu v pfirodé je zlatonosné lozisko Celina-Mokrsko (Moravek a kol. 1989) (viz
kapitola 4).



3.3. Arsenopyrit
3.3.1. Mineralogie a vyskyt

Arsenopyrit — FeAsS, je z krystalografického hlediska monoklinicky mineral (bodova grupa 2/m).
Casté jsou prizmatické krystaly prodlouzené ve sméru osy c, méné ¢asté ve sméru osy b (viz obr. 2).
Pseudorombické krystaly arsenopyritu vznikaji dvojcaténim podle {100} a {001}. Zndmé jsou také
kontaktni dvojcata, nebo proristani podle {110} (Klein 2006).
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Obr. 2. Krystalické tvary arsenopyritu (pfevzato z Chvatal 2005).

Makroskopicky je arsenopyrit ocelové Sedy az cinové bily mineral s nazloutlym odstinem, kovové
leskly a opakni. M4 tvrdost 5,5-6, hustotu 5,92-6,22 g.cm™ (Manutchehr-Danai 2009). Arsenopyrit méa
nerovny lom a cerny vryp. Nejbéznéji tvoii zrnité, celistvé a stébelnaté agregaty. Vznika predevsim ve
vysokoteplotnich a stfednéteplotnich podminkach hydrotermalnich lozisek rtizného typu
(polymetalickd zilnd loziska, mesotermdlni loziska zlata, skarny a greiseny). Mén¢ Casto pak
v pegmatitech a jako akcesorie v nékterych magmatickych horninach (Chvatal 2005, Klein 2006).

U nés se arsenopyrit vyskytuje predeviim na mezotermalnich loZziskach zlata (rudni revir Celina-
Mokrsko, Roudny, Kasperské Hory, atd.), dale pak v asociaci s polymetalickymi rudami v Kutné hote
a okoli Havlickova Brodu. V greisenech se arsenopyrit vyskytuje napiiklad v Hornim Slavkové a
Cinovci. Je znamy také zpegmatiti zokoli Jevan, Sumperku a Drahotina. Casty je také
v metamorfovanych loZiskach v Rudé u Cachnova a v Zupanovicich u Piibrami (Klein 2006).



3.3.2. Stabilita

Arsenopyrit ma podobné pole stability jako ostatni sulfidické mineraly obsahujici siru a Zelezo, napf.
pyrit a pyrhotin (Beattie a Poling 1987). Vétsina studii zabyvajici se stabilitou arsenopyritu se
zaméfila na vysokoteplotni hydrotermalni prostedi (Kretschmar a Scott, 1976; Heinrich a Eadington,
1986; Vink 1996; Pokrovski a kol. 2002).

Naptiklad zprace Vink (1996) vyplyva, ze arsenopyrit je stabilni pouze ve velmi redukcénich
podminkach, které jsou v blizkosti povrchu tézko dosazitelné, a proto se na povrchu chova nestabilné.
Pokrovski a kol. (2002) ve své nedavné praci ukazali, ze AG2es® arsenopyritu je — 141,6 = 6 kj/mol, coz
je minimalné€ o 30 kj/mol nizsi hodnota nez bylo piivodné stanoveno (Vink 1996). Tato nové zmétena
hodnota dovoluje prepocitat stabilitu arsenopyritu v povrchovych podminkach a vysledné hodnoty
ukdzaly (Craw a kol. 2003), Ze arsenopyrit je v povrchovych podminkach podstatné stabilnéjsi
(viz obr. 3). Mnozstvi dikazii nasbirané v terénu v podobé asociace chemicky nealterovaného
arsenopyritu s pyritem ve vodou saturovanych povrchovych podminkach po dobu 10 let, 60 let, 28
tisic let, pfipadné vice nez 2 miliont let (Craw a kol. 2003) jsou v souladu s témito novymi
termodynamickymi daty. Pfedchozi termodynamicka data (Vink 1996) ukazovala, ze realgar a
auripigment by méli v povrchovych podminkéach nahrazovat arsenopyrit. Pro toto tvrzeni nebyl ov§em
nalezen zadny geologicky dikaz (Craw a kol. 2003). Nové termodynamické udaje (Pokrovski a kol.
2002) ukazuji, Ze realgar (As,S;) a auripigment (As,S3) mohou arsenopyrit nahrazovat pouze v kyselém
prostiedi (pH < 4; viz obr. 2). To je v souladu s terénnimi vyzkumy, které nezaznamenaly transformaci
arsenopyritu na zadny z téchto sulfidi v redukénim prostiedi s pH > 5 (Craw a kol. 2003).

Craw a kol. (2003) také zaznamenali, ze nebylo pfi Zddném z laboratornich experimentt (s dobou
trvani do dvou let) dosazeno geochemické rovnovahy. PfiCinou takového pfetrvani nerovnovahy
arsenopyritu je pravdépodobné vznik submikronovych ochrannych vrstev oxidi na povrchu
arsenopyritovych zrn, skladdajici se z oxyhydroxidi Zeleza a materialdi podobnych skoroditu
(Richardson a Vaughan 1989; Nesbitt a Muir 1998). Vznik této ochranné oxidické vrstvy
v pfirozeném prostiedi by mélo zajistit, aby arsenopyrit odolal rozpousténi béhem transportu ve
vodnim prostfedi po desitky az stovky kilometri. Ve vysoce oxidickych pfirodnich podminkach
mohlo byt mnozstvi rozpusténého arsenu ovlivnéno spiSe rozpustnosti skoroditu nez arsenopyritu
(Craw a kol. 2003).

Ve zjednodusené reakci, kterd popisuje rozklad arsenopyritu, dochazi k uvolnéni rozpusténého Fe2+(aq)
a rozpusténého As®* v podobé kyseliny arsenité. Tato reakce probiha v §irokém rozsahu pH (pH 4-10)
(Craw a kol. 2003).

FeAsS + 7TH,0 — Fe*' oy + HiAsOsq + 11H + 11+ SO,>

Reakce této rovnice ukazuje, ze zvétravani arsenopyritu je podobné jako zvétravaci procesy pyritu a je
doprovazeno acidifikaci.
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Obr. 3. Eh-pH diagram (25°C, 1 atm) pro As-Fe-O-S systém. Carkované pole uprostied grafu ukazuje oblast
stability arsenopyritu, ktera je vypocitana z novych termodynamickych dat praci Pokrovski a kol. (1996, 2002;
pievzato z Craw a kol. 2003). Diagram je vypoéteny pro koncentrace rozpusténého As, Fe a S =10 mol I'".

3.3.3. Zvétravani

Mechanismus zvétravani arsenopyritu za nejriiznéjSich podminek (ve vodnych roztocich a na
vzduchu) byla zkoumana fadou autorii uz od konce 80. let minulého stoleti (Beattie a Poling 1987;
Buckley a Walker 1988; Nesbitt a Muir 1988; Richardson a Vaughan 1989; Nesbit a kol. 1995; Costa
a kol. 2002; Mihaljevi¢ a kol. 2004; Mikhlin a kol. 2006). Porozuméni mechanismu zvétravani
arsenopyritu za rdznych podminek je velmi dulezité, predevsim z divodu piedvidani a omezeni
dopadli na Zzivotni prostfedi a s tim spojena zdravotni rizika béhem nakladani s dilnimi odpady
(Beattie a Poling 1987, Corkhill a Vaughan 2009).

Beattie a Poling (1987) byli jedni z prvnich, ktefi se zabyvali studiem povrchové oxidace arsenopyritu.
Ve své praci zroku 1987 studovali povrchovou oxidaci Cistého arsenopyritu elektrochemickymi
metodami. Arsenopyrit potazeny vrstvou sekundarnich minerali byl studovan pomoci XPS. Oxidacni
potencial potfebny pro oxidaci arsenopyritu byl dosazen pfidanim béznych oxidacnich ¢inidel (NaClO,
KMnO,4, H,0;). Vysledky voltametrického méteni této studie ukazuji, Ze oxidace arsenopyritu
v alkalickych roztocich vede ke vzniku vrstvy hydroxidu Zelezitého na povrchu zrna, ktery do sebe
vaze arseni¢nan a dal$i sekundarni mineraly, zatimco siran pfechazi do roztoku. V kyselém prostredi
vznikaji rozpusténé formy Zeleza a povrch zrna se s klesajicim pH pokryva elementarni sirou. Jak se
ocekavalo vzhledem k vysledkiim méteni elektrodovych potencialll, vystaveni arsenopyritu prostiedi
spH 11,5 vedlo k rychlému rozkladu jeho mineralni mfizky. Zatimco pomér Fe/S vyrazné narostl,
pomér Fe/As se zvysil nepatrné. Tyto vysledky indikuji, Ze soubézné se vznikem povrchové vrstvy se
vytvareji oxyhydroxidy zeleza. Pii tomto pH velka ¢ast siry prechazi do roztoku predevsim ve formé
siranti a arsen ziistdva na povrchu v zoxidovaném stavu. Velmi pravdépodobny je také vyskyt



nékterych sekundarnich mineral arsenu jako jsou pitticit (Fe(AsO4)y(SO,),'nH,0) a farmakosiderit
(KFe4(AsO4);(OH)4-6-7H,0) (Beattie a Poling 1987; Anthony a kol. 2003).

Buckley a Walker (1988) ve své detailnéjsi studii zabyvajici se oxidaci arsenopyritu pozorovali
rozdilné louzici vlastnosti v alkalickych a kyselych roztocich. Zjistili, Zze pocatecni oxidace
rozdrcenych zrn arsenopyritu v atmosfére byla na vzduchu velmi rychld, ptfi¢emz arsen oxidoval na
trojmocné formy podstatné rychleji nez dvojmocné Zelezo na trojmocné. Z toho vyplyva, ze pocatecni
oxidacni reakce ovliviiuji arsen vice nez Zelezo. Sira, kterd nebyla na povrchu arsenopyritu nalezena,
pak neni oxidaci ovlivnéna viibec. Oxidace arsenopyritu byla béhem pozd¢jsi expozice atmosférickym
podminkdm pomalejsi a vznikaly arseni¢nany, zatimco sirany nevznikaly je$té nékolik dni
po vystaveni atmosférickym podminkam. VSechno Zelezo a cast arsenu, které prosly oxidaci, zGstaly
na povrchu zrna. VétSina tohoto arsenu méla oxidacni stav spiSe Il nez V. Na vzduchu (65% vlhkost)
se mohou tyto vzniklé oxidy postupné¢ hydratovat, popiipadé mohou hydroxidy vznikat pfimo.
Po nékolika dnech ptsobeni vzduchu v béznych podminkidch se vétsi ¢ast arsenu na povrchu
arsenopyritu vyskytovala v oxidované formé Fe*" oxidd, arsenitanil a arseniénant. Piesto speciace siry
zlstala nezménéna a stale nejevila zndmky pritomnosti oxidovanych forem. Vznik sirou bohatych fazi
muze probihat pouze tehdy, pokud dojde k vyznamné ztraté arsenu a zeleza z vnéjSich vrstev mrizky
arsenopyritu. 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 kyseliny octové velmi
pomala, coz by mohlo byt zptsobeno skuteCnosti, ze mobilita siry je relativné nizkd. Velmi
pravdépodobné dochazi také k urcité restrukturalizaci miizky, béhem niz zistava ve vnéjsich vrstvach
arsenopyritové miizky tvorené predevSim sirou pouze minimélni mnozstvi zoxidovaného arsenu a
zeleza. Podobné oxidacni produkty vznikaji v alkalickych roztocich nasycenych vzduchem.

Richardson a Vaughan (1989) dosli k z&dvéru, ze arsenopyrit je stabilni pii pokojové teploté na
vzduchu i ve vodé€. Zaznamenali také, ze 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 byli ve vét§in€ pripadl jednotné, piipadné variace povrchového slozeni
byly zptisobeny rtiznymi oxida¢nimi ¢inidly a specifickymi Eh/pH podminkami.

Ve své laboratorni studii Nesbitt a Muir (1988) zjistili, Ze pfiblizn¢ polovina detekované¢ho 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 ostatnich pracich (Nesbitt a kol.
1995; Buckley a Walker 1988) i zde se tedy prokazalo, ze oxidace siry je podstatné pomalejsi nez
oxidace arsenu a Zeleza.

Také Nesbitt a kol. (1995) provétovali oxidaci arsenopyritu pii kontaktu s atmosférou v prostredi
provzdusnéné destilované vody. Stejné jako Buckley a Walker (1988) zjistili, Ze vSechny tfi hlavni
prvky arsenopyritu — Fe, As, a S — podléhaji oxidaci riznou mérou. Oxidace arsenu na vzduchu je
podstatné rychlejsi nez oxidace Zeleza a oxidace siry je nejpomalejsi.

Costa a kol. (2002) se ve své praci zaméfili na zkoumani elektrochemickych vlastnosti arsenopyritu
pomoci cyklické voltametrie. Studovali také povrchové zmény arsenopyritu zptisobené elektrooxidaci.
Informace o chemickém a fazovém sloZeni ptirodniho povrchu a upraveného elektrooxidaci byli
ziskany pomoci XPS a Ramanovy spektroskopie. Vysledky, které Costa a kol. (2002) z tohoto
vyzkumu ziskali, ukazuji, Ze arsenopyrit podléhd pii kontaktu se vzduchem spontdnni oxidaci.
Ve skuteCnosti pouhé vystaveni minerdlu vlivu atmosférického vzduchu mezi jeho vylesténim a



umisténim do vakuové komory vedlo ke vzniku oxidii arsenu a zeleza na povrchu mineralu.
Na povrchu byla identifikovana také sira a jeji kyslikaté slouceniny.

Mechanismy zvétravacich reakci jsou nadale nedostatecné pochopené, a to zejména
proto, ze procesy ve vodnim prostfedi jsou vétSinou elektrochemické a jsou velmi komplikované
z ditvodl polovodi¢ovych vlastnosti sulfidickych mineralt (Mikhlin a kol. 2006).

4. METODIKA

4.1. Charakteristika lokality

Vyzkum byl provadén na experimentalnim malém povodi o rozloze 0,126 km® v reviru zlatonosného
loziska Mokrsko. Béhem hydrologického roku 2004 a 2005 zde byl monitorovan vstup prvki
v atmosférické depozici a odtok prvkl v povrchové vodé (Drahota a kol. 2006, 2011). Oblast Mokrska
se nachazi piiblizné 50 km jizné od Prahy (obr. 1). Jedna se o vyznamné loZisko zlata v Ceské
Republice, které nebylo dosud téZeno. Toto lozisko vzniklo v kontaktni z6n€ mezi granodioritovou
intruzi Hercynského stari a vulkano-sedimentarnimi horninami jilovského pasma neoprotorozického
stafi. Zlata mineralizace je charakteristickd nizkymi obsahy sulfidii (obecné nizs§i nez 3 % objemu).
Dominuje kiemenna hlusina s niz§imi obsahy kalcitu a silikdtovych mineralti (plagioklasu, titanitu,
amfibolu, chloritu a biotitu) (Moravek a kol. 1989).

Zdrojem vysokych koncentraci As vpiidich a vodach rudniho reviru Mokrska je zvétravani
arsenopyritu, ktery lze povazovat za jediny zdroj arsenu v tomto rudnim reviru. Limitujicim faktorem
zvétravani arsenopyritu na Mokrsku je pravdépodobné omezeny pristup rozpusténého kysliku
k povrchu arsenopyritu, nebot’ arsenopyritova zrna se velmi rychle povlékaji ochrannou vrstvickou
oxyhydroxidi Fe a sekundarnich arseni¢nant. (Mihaljevi¢ a kol. 2004; Filippi a kol. 2004, 2007).
Presto se arsenopyrit v ptudé a fluvidlnich sedimentech témét jiz nevyskytuje (Filippi a kol. 2004,

2007).

GERMANY POLAND

Praguns
-

* Mokrsko
CZECH REPUBLIC

SLOVAKLA

ALISTRIA

Agricultural area

Forested area

Y
Ul

Ut

Urban area

Streams and ponds

—

Watershed boundary

Lithological boundary

AL ML

Sampling site (a-sediment,
b-atmospheric pracipitation,
Ms-stream water)

Mokrsko Stream

Obrazek 4. Malé povodi na Mokrsku (MW) (pievzato z Drahota a kol. 2011).
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4.2. Teorie
Veskeré pouzité veliciny a jejich znacky zminiované nize v textu jsou uvedeny v tab.2

Tab. 2. Pouzité veliCiny a jejich znacky.

T Cas (rok)

Moyide,i Relativni molekulové hmotnosti oxidu chemického prvku ,,i*

n; Stechiometricky koeficient kationtu v oxidu

c Hustota regolitu [g/cm’]

H Tloustka regolitu [m]

P Porozita regolitu [%]

m; Relativni atomova hmotnost chemického prvku ,,i

Croli Koncentrace chemického prvku ,,i“ v regolitu véetn& pady [g kg ']

Crock.i Koncentrace chemického prvku ,,i v podlozni hornin€ [g kg_l]

Ctream.i Koncentrace chemického prvku ,,i ve fluvidlnim sedimentu [g kg_l]

Wioek Celkova rychlost zvétravani horniny v podlozi [kg ha 'yr ']

Crock Rychlost chemického zvétravani (rozpousténi) horniny v podlozi [kg ha 'yr ']

Miock Rychlost mechanického zvétravani (rozpadu) horniny v podlozi [kg ha 'yr ']

M,y Rychlost mechanické eroze ptidy zptisobené odtokem v povrchové vodé [kg
ha 'yr ']

Fyi Tok chemického prvku ,,i* [kg ha_lrok_l] transportnim mechanismem x

Fum, Vstup prvku z celkového zvétravani

Fehewth,i Vstup prvku chemickym zvétravanim (rozpousténim)

Froewtn,i Vstup prvku mechanickym zvétravanim (rozpadem)

Fatm.i Vstup prvku celkové atmosférické depozice

Fag Vstup prvku lidskou ¢innosti (hnojenim)

Fmeerosion.i Vystup prvku mechanickou erozi v povrchové vodé

Fup,i Vystup prvku biologickou absorpci

Fruni Vystup rozpusténého prvku odtokem v povrchové vodé

Forun,i Vystup rozpusténého prvku odtokem v podzemni vodé

dc,gi/dt Hmotnostni bilance (mira akumulace, nebo vycerpani) prvku v regolitu
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4.2.1. Odvozeni zvétravaciho toku As

Primarnim zdrojem vysokych koncentraci As v ptidach a vodach rudniho reviru Mokrska je zvétravani
arsenopyritu, ktery lze povazovat za jediny zdroj As v tomto reviru (Mordvek a kol. 1989). Toto
zjisténi spolu s udaji z monitoringu malého povodi na této lokalit¢ (Drahota a kol. 2006, 2011) lze
vyuzit k odvozeni rychlosti zvétravani tohoto minerdlu in situ. Toto odvozeni bylo provedeno a
upraveno na zakladé praci Pacese (1983) a Pacese a kol. (1985). Uvaha vedouci k odvozeni rychlosti
zvétravani arsenopyritu spociva ve (1) vypoctu zvétravaciho toku As na malém povodi pomoci
hmotnostni bilance a (2) jeho vztazeni na zndmé mnozstvi arsenopyritu v regolitu, kde k jeho
zvétravani probiha.

Zvétravaci tok As byl spocitan pomoci metody hmotnostni bilance sodiku a kiemiku (Paces 1985).
Znéazornéni vstupu a vystupu jednotlivych prvkii do malého povodi s mineralizovanou podlozni
horninou je schematicky zobrazeno na obr. 2.

g .
. .
- n 1 Ty

" F atm,i *

rezelith
[ractured
rock

compact
rock

Obr. 5. Toky prvku ,,i* mezi hydrologickym povodim a jeho okolim. Vstupnimi toky jsou: chemické zvétravani
podloZi [Fehewni], mechanické zvétravani podlozi [Fewmi], atmosférické srazky [F.mi] a antropogenni vstup
[Fagil. Vystupni toky ptedstavuji mechanickou erozi piidy [Fueerosioni], biologicky vystup prvki fixaci do
biomasy [F,i], povrchovy odtok rozpusténych prvkd [Fuy,i] a jejich podzemni odtok [Fgni] (Drahota a kol.
2006).
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Hmotnostni bilanci prvku ,,i* (tedy i arsenu) na malém povodi lze vyjadtit rovnici 1:

dc ...
rgli P=F

dt atm, i + F

agr, i

+F

mevth, i

+F F .-F . -F

chewth, i up,i run,i grun, i

- Fmerosion, i ( 1 )

kde P je faktor vyjadiujici rozmérovy vztah mezi jednotkami v pevné fizy v hornin€é na levé strané
rovnice 1 a jednotkami v kapalné fazy na stran¢ pravé rovnice 1.

p_o:h(-p)

100 @)

Rychlost zvétravani je velmi komplikované odvozovat pfimymi metodami a obvykle se odvozuje jako
rozdil hmotnostni bilance daného prvku (i). Nejistota téchto vypoctdi je obvykle spojena
s pfedpokladem, ze dany prvek nevstupuje do biomasy (F.,;) a zejména Ze nedochazi k jeho
akumulaci nebo k ochuzeni v piidnim rezervoaru b&hem obdobi monitoringu (dc, /dt=0). Podobné
nejistoty se mohou tykat také As. Arsen se mize akumulovat v regolitu a biomase, nebo mtize byt
v nich ochuzovéan (rovnice 3).

rgl, As ” F

dt up, As # O (3)

Alternativnim pfistupem mize byt vyuziti hmotnostni bilance prvki, které nejsou vyznamné postizeny
iontovou vymeénou v ptdidch a nevstupuji ve velké mife do biomasy, napf. sodiku a kiemiku.
Zvétravaci tok As je spocitan z hmotnostni bilance podle metody popsané Pacesem (1985). Vypocet
zahrnuje nasledujici pfedpoklady a rovnice:

a) koncentrace sodiku a kiemiku v regolitu se v ¢ase nemeéni (rovnice 4)

dc :
rgl, Na, Si
dt 4
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V takovém pftipadé se vstup sodiku a kiemiku z chemického a mechanického zvétravani horniny
spocita takto:

F

mewthNaSi +F = F +F +F

chewthNaSi up,NaSi runNaSi grunNaSi + FmeerosiorNaSi - FatmNaSi - Fagr,NaSi (5)

b) celkovou rychlost zvétravani horniny lze odvodit ze zvétravajiciho toku prvku a jeho koncentrace
v hornin€ (rovnice 6). Naptiklad pro Na, Si a As plati:

(F +F

h, Na, Si, As chewth, Na, Si, As )
W — mewth, , S, , , S, (6)
rock

(C rock, Na, Si, As )

c) celkovou mechanickou erozi regolitu lze odvodit z erozniho toku prvku a jeho koncentrace
v regolitu (rovnice 7) podobné jako v ptipad€ rovnice 6. Napfiklad pro Na, Si a As plati:

M — F meerosion, Na, Si, As (7 )

C rgl, Na, Si, As

Kombinaci rovnic 5 a 7 pro Na a Si ziskdme rovnici vypoctu rychlosti eroze regolitu (rovnice 8):

[(Fatm,Na + Fup,Na - Fup,Na - Frun,Na - Fgrun,Na) ] _ [(Fatm,Si + Fagr,Si - up,Si - Frun,Si - Fgrun,Si )]
C C .
Mrgl _ { rock,Na . . rock,Si } (8)
1.Na rglSi
() —( )]
C rock,Na C rock,Si
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A dale pak rovnici vypoctu celkového zvétravani horniny (rovnice 9):

W _ (Fup,Na, Si + Frun, Na, Si + Fgrun, Na, Si + Fmeerosion, Na, Si ~ Fatm, Na,Si ~ Fagr, Na, Si) (9)
rock
Crock, Na, Si

Rychlost chemického zvétravani (rozpousténi horniny) byla vypocitdna z hmotnostni bilance kationtli
tvoricich nejvyznamnéjsi oxidy v horniné (rovnice 10):

Crock = _Z (Eltm,N aK,CaMgSi,Al +Fagr,Na,K,CaMgSi,Al - Fup,Na,K,CaMg,Si,Al - Frun,Na,K,CaMg,Si,Al - FgrunNa,K,Ca,l\/lgSi,Al ) :

M deNaX,CaMgSiAl
( : ) (10

Nk caMesiAl - Nag,CaMgSiAl

Rozdil mezi celkovym zvétrdvanim horniny a chemickym zvétravanim horniny udavd hodnotu
mechanického zvétravani (rovnice 11):

M, =W,, -C.. (1)

rock rock

Chemicky zvétravaci tok As (rovnice 12) a mechanicky zvétravaci tok As (rovnice 13) mohou byt
nyni spocitany z celkového chemického zvétravani horniny resp. mechanického zvétrdvani horniny a
koncentrace As v horning.

Fchewth, As = Crock ’ Crock, As (12)

F

mewth, As =

M rock C rock, As (1 3)

4.2.2. Vypocet zvétravaci konstanty arsenopyritu

Zvétravaci konstanta minerald udavd molarni mnozstvi mineralu, které se rozpusti na urcité plose
svého povrchu (obvykle m?) za uréity ¢as (obvykle s). K odvozeni zvétravaci konstanty arzenopyritu
je tieba vztahnout rovnici hmotnostni bilance na povrch arzenopyritu v regolitu na Mokrsku. Dale
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musi platit pfedpoklady, ze jedinym zdrojem arsenu v horniné malého povodi na Mokrsku je
arsenopyrit a ze tento minerdl ma slozeni identické s idedlnim stechiometrickym vzorcem
arsenopyritu, FeAsS. Zvétravaci tok arsenopyritu pak bude 2,173% vyssi nez toky arsenu ze zvétravani
vypoctené rovnici 12 a 13. K vypoctu zvétravaci konstanty je potfeba vztahnou rychlost zvétravani
arsenopyritu na jeho povrch vregolitu, na kterém dochazi ke zvétravani. Toto odvozeni bylo
provedeno podle Pacese a kol. (1983), viz rovnice 14. Zvétravaci konstanta arsenopyritu byla
vypoctena pro kazdy rok ze dvou let monitoringu a pro zvétravaci toky arsenu z chemického (F cpewtn,
as) a celkového zveétravani (Fenwinas T Fewth.As)-

Vypocet zvétravaci konstanty arsenopyritu (k) (rovnice 14):

F 2 Fc wth, as]
kasp _ ( wth, asp hwth, p) (14)
n-s-h-p
4.3. Vstupni data

Vypocet zvétravaciho toku As byl proveden na zékladé upravené rovnice hmotnostni bilance (viz
kapitola 4.2.1). Vstupni data této rovnice zahrnuje pét parametrii, které byly pro prvni rok monitoringu
na povodi pfevzaty z prace Drahota a kol. (2006). Parametry pro druhy rok monitoringu nebyly dosud
v této podob& zpracovany a jejich zpracovani bylo soudasti této prace. Udaje o koncentraci prvki
v povrchové vodé a prutoku byly pfevzaty z prace Drahota a kol. (2011), ostatni data byla identicka
s daty minulého roku (Drahota a kol. 2006) nebo byla ziskana stnim sdélenim (Drahota 2011).

Hodnota ro¢niho odtoku daného prvku v povrchové vodé (F.,;) odpovida sumé jeho mésicnich
odtokti. Ty byly vypocteny z koncentrace rozpusténého prvku ve vod¢ a pritoku.

Odtok podzemni vody byl odhadnut na zakladé rychlosti evapotranspirace v jinych povodich CR a
podili se 25% na celkovém odtoku vody z povodi (Drahota a kol. 2006). Na zaklad¢ tohoto odhadu a
pramérné koncentrace prvki v podzemni vod¢ byl vypocitan odtok prvku podzemni vodou (Fgrun;).

Rychlost celkového vstupu zajmovych prvkl v atmosférickych srazkach byla korigovana na pomeér
sodiku v podkorunovych srazkach a na volné ploSe podle metody Bredemier (1988). Ta predpoklada
konzervativni chovani sodiku v metabolizmu rostlin a rozdil sodiku v podkorunovych srazkach a na
volné plose Ize tedy piisuzovat tedy jen suché atmosférické depozici. Podil obou hodnot byl dale
pouzivan jako faktor pro vypocet vstupl ostatnich prvkd, které se konzervativné v metabolismu rostlin
nechovaji. Monitoring atmosférické depozice byl monitorovan pfimo na lokalit¢ po oba dva roky
vyzkumu. Rychlost ro¢niho vstupu prvkil atmosférickou depozici (F,um;) byla vypoctena podobné jako
u odtoku v povrchové vodé z mésic¢nich hodnot atmosférické depozice a koncentrace daného prvku.

Vstup prvkil do biomasy (F,,;) a vlivem hnojeni (F;) byly pfevzaty z prace Drahota a kol. (2006).
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Vstupni data pro odvozeni zvétravaci konstanty:

Zvétravaci tok arsenopyritu byl odvozen z vypoctenych zvétravacich tokli arsenu a stechiometricky
ideélniho vzorce arsenopyritu FeAsS. Predpokladand mocnost regolitu (h), ve kterém dochazi ke
zvétravani arsenpyritu je 20 metrti a odpovidéd primérné mocnosti rozpukdni granodioritu na Mokrsku
(Moravek 1991). Porozita tohoto regolitu, ktery je saturovan vodou, byla odhadnuta na 0,2 a
specificky povrch na 200000 m* m~ (Pades 1983). Objemova frakce arsenopyritu v horning (n =
0,1328 obj. %) byla vypoctena z primérného obsahu arsenopyritu v granodioritu na Mokrsku (3,045 g
kg™) a tabelovanych hustot arsenopyritu 6,19 g cm™ a granodioritu 2,7 g cm™.

SEM HV: 15.00 kv WD: 16.92 mm L1 VEGAW TESCAN
View field: 177.9 um Det: BSE 50 pm i
SEM MAG: 1.62 kx Date{m/d/y). 02/04/11 Performance in nanospacen

Obr.6. Fotografie sekundarnich minerali As (goethit, farmakosiderit, arseniosiderit a skorodit) se zapouzdienymi
relikty zrn arsenopyritu ve zpétn€ odrazenych elektronech (od Drahota 2011). Vzorek pochazi z hlubsich partii
regolitu malého povodi na Mokrsku.
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5. VYSLEDKY

Béhem hydrologickych let 2003/2004 a 2005 byl monitorovan odtok prvki ,,i* spodni a povrchovou
vodou (Fy,n;) a jejich vstup atmosférickou depozici (Faum;). Déle byl vypoctem odhadnut vstup prvka
.1 antropogenni ¢innosti (Fui) a vystup prvki biomasou (F,;) jak ukazuji tabulky 3 a 4. Nasledné
byla vypoctena rychlost mechanické eroze pidy zptisobené odtokem povrchové vody (M,y) a celkova
rychlost zvétravani horniny (W), ktera v sobé zahrnuje chemické zvétravani horniny (C,.x) a
mechanické zvétravani horniny (M,). Tab. 5.

Rozdily mezi vypoctenymi hodnotami zvétravacich konstant arsenopyritu pro prvni a druhy rok jsou
velmi nizké. Varia¢ni koeficient pro dveé zvétravaci konstanty arsenopyritu (roky 2003/2004 a 2005)

odvozené z chemického zvétravaciho toku As je 0,07% a z celkového zvétravaciho toku 5,7% (viz
Tab. 6).

Tab 3. Toky hlavnich prvka [kg ha'rok™] ve studovaném povodi pro prvni rok monitoringu (2003/2004), které
byly prevzaty z Drahota a kol. (2006).

Prvek Fam.i Frun,i Ferun Fup,i Fagi
Na 1,936 4,599 1,016 n 0,001
Si 0,700 1,824 0,482 n N

K 2,122 0,761 0,131 61,684 N

Ca 1,997 24,954 5,912 13,695 0,002
Mg 1,201 6,048 1,097 6,708 0,001
Al 0,294 n 0,041 0,324 N

n — nestanoveno. Jejich predpokladané hodnoty jsou blizké nule a pro vypocet zanedbatelné.

Tab 4. Vypoétené toky hlavnich prvkil [kg ha'rok™] ve studovaném povodi pro druhy rok monitoringu (2005).

Prvek Fatm.i Fruni Forun,i Fup,i Fag.i
Na 1,775 4,796 1,090 n 0,001
Si 0,700 1,747 0,517 n N

K 2,779 0,734 0,141 61,684 N

Ca 2,891 25,99 6,343 13,695 0,002
Mg 0,693 6,445 1,176 6,708 0,001
Al 0,418 n 0,044 0,324 N

n —nestanoveno. Jejich predpokladané hodnoty jsou blizké nule a pro vypocet zanedbatelné.
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Tab. 5. Vypoétené rychlosti zvétravani a eroze regolitu v povodi [kg ha"'rok™'] pro oba roky.

druh zvétravani Rok 2003/2004 Rok 2005
Wik (kgha rok™) 669,01 750,14
Crock (kgha rok™) 395,65 396,17
Mok (kg ha™ rok™) 273,36 353,98
Mg (kg ha' rok™) 681,06 764,45

Tab. 6. Zvétravaci toky a konstanty pro oba roky monitoringu podle Pacese (1983).

Zvétravaci toky a konstanty Rok: | 2003/2004 2005
zvétravaci tok As [gha™ rok'] od: | 554,43 555,15

do: | 937,49 1051,18
zvétravaci tok As [mol ha™ rok™] od: 7,40 7,41

do: 12,51 14,03
zvétravaci tok arsenopyritu [mol m™ rok™'] od: 0,00161 0,00161

do: | 0,00272 0,00305
zvétravaci konstanta arsenopyritu [mol m™ | od: 0,00000121 0,00000121
rok]

do: | 0,00000205 0,00000230
1zvétrévaci konstanta arsenopyritu [mol m™ s | od: 3,84-10™ 3,85-10™

: do: | 6,50-10™" 7,29-10™"

Nizs8i hodnota pro danou veli¢inu byla odvozena z chemického zvétravaciho toku arsenu, zatimco vyssi hodnota

z celkového zvétravaciho toku arsenu.
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6. DISKUSE: POROVNANI VYSLEDKU Z LABORATORNICH MERENI S NASIMI DATY

Vysledna hodnota zvétravaci konstanty arsenopyritu odvozena in sifu se pravdépodobné bude
pohybovat mezi hodnotami 3,847 - 10" a 6,894 - 10™* mol m™s". Chemické vétrani (rozpousténi)
arsenopyritu je mnohem rychlej$i nez okolnich horninotvornych mineralt a 1ze proto pfedpokladat, ze
hodnota zvétravaci konstanty arsenopyritu odvozena z celkového chemického zvétravani horniny bude
poddimenzovana. Naopak zvétrdvaci konstanta arsenopyritu odvozena z celkového zvétravani horniny
bude maximalni moznd, nebot’ ta charakterizuje rychlost zvétravaci fronty a tedy prisunu reaktantti pro
rozpousSténi arsenopyritu. Lze ale uvaZovat, ze redlnd hodnota zvétravaci konstanty arsenopyritu
pro lokalitu Mokrsko bude bliz§i hodnoté 6, 894 - 10" mol m? s z diivodu absence arsenopyritu
v regolitu. V jednom ptipadé€ vsak byly relikty arsenopyritu nalezeny, a to v kiemené ziloviné severne
od obce (Filippi a kol. 2007). Arsenopyrit byl uzavieny v oxidech Zeleza a sekundarnich
arseni¢nanech (obr. 6). Limitujicim faktorem rozpousténi arsenopyritu na Mokrsku bude tedy
pravdépodobné rychlost pfisunu oxidantli na povrch arsenopyritu.

Ackoliv existuje cela fada praci, které se zabyvali odvozenim rychlosti zvétrdvani arsenopyritu
(Corkhill a Vaughan 2009), jen nékteré z nich jsou vhodné ke srovnani s hodnotami odvozenymi
v této praci. Nejblize se predpokladanym podminkdm oxidace arsenopyritu na Mokrsku blizi prace
Walker a kol. (2006), kteti zjistovali rychlost zvétravani arsenopyritu v laboratornich podminkéach
pomoci rozpusténého kysliku. LouZzici experiment provadéli pii teploté 25°C v pfiblizn€ neutrdlnim
pH (6,3-6,7) a stanovili zvétravaci konstantu arsenopyritu na 10"%'**% mol m™ s™'. Oproti tomu
rychlost zvétravaci konstanty z vysledkli méfeni na Mokrsku je touto praci stanovena do rozmezi
3,847 - 10" 26,894 - 10" mol m™?s™. Rychlost zvétravani arsenopyritu v laboratornich podminkach
je tedy priblizn€ o dva a pul fadu rychlejsi. Mozné divody tohoto rozdilu jsou ve snadnéjSim piistupu
reaktantii k povrchu arsenopyritu béhem laboratorniho experimentu (promichani ve zkumavkach,
kolong, atd.) nez v piirodé, kde je cely proces ovlivnén rychlosti mechanického a chemického
zvétravani a tudiz je pomalejSi. Dal§imi moznymi faktory, které mohou vysvétlovat rozdily
ve zjisténych hodnotach je rizny vliv mikrobidlni ¢innosti a samoziejmé chyba ve vypoctu, ktera je
zejména spojena s celou fadou pfedpokladl nezbytnych k matematickému odvozeni zvétravaciho toku
a zejména zvétravaci konstanty.

7. ZAVER

Zvétravaci konstanta arsenopyritu na Mokrsku odvozend z terénnich dat je v rozmezi cca 3,847 - 10™
a 6,894 - 10™ mol m™ s, Zvétravani v regolitu je cca 250krat pomalejsi nez v laboratofi. Hodnota,
kterd byla vypoctena, udavd rychlost procesu limitujici rychlost zvétravani arsenopyritu,
pravdépodobné tedy diflizi reaktantii a produkt skrze sekundarni mineraly (oxidy Fe, arseni¢nany)
obalujici zrnka arsenopyritu.
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