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ABSTRAKT

Predlozend diplomova price se zabyva optimalizaci sekvenéni extrakce pro dilni odpady bohaté
arsenem. Experimenty, které vedly k optimalizaci jednotlivych krokli navrzené¢ho schématu sekvenéni
extrakce, byly provaddény na syntetickych fazich (skorodit, amorfni arseni¢nan Zeleza, schwertmannit,
goethit, jarosit) a 5 vzorcich pfedem charakterizovanych dalnich odpadi, které se od sebe lisily
v celkovém obsahu i vazb¢ arsenu (Kank, Giftkies, Dlouh4 Ves a Roudny). Optimalizovana sekvencni
extrakce ma 5 krokil. Prvnim je extrakce v deionizované H,O probublané dusikem po dobu 10 hodin,
dalsim krokem je extrakce v 0,01M NH;H,PO, probihajici po dobu 16 hodin. Tfetim krokem je
louzeni v 0,2M Tammove¢ Cinidle za tmy po dobu 2 hodin. Ve ¢tvrtém kroku probiha louzeni v 0,2M
Tammové ¢inidle za svétla ve vodni lazni pti 80°C po dobu 4 hodin. Poslednim krokem je rozpousténi
v HCI/KCIO3/HNO:;. Testovani této sekvenéni extrakce na modelovych smésich prokazalo jeji dobrou
schopnost odlisit frakci adsorbovaného arsenu, frakci arsenu vazaného na amorfni a malo krystalické
faze (amorfni arseniCnan Zzeleza, ferrihydrit a schwertmannit), frakci arsenu vazaného na dobie
krystalické faze (skorodit, goethit a jarosit) a frakci arsenu vazaného na sulfidy. Tato sekven¢ni
extrakce ve spojeni s poznanym chovanim arsenonosnych fazi v jejich jednotlivych krocich
pravdépodobné predstavuje nejdikladnéji ovéfenou metodu sekvencni extrakce pro arsen. To z ni
¢inni vhodného kandidata pro studium vazby a mobility arsenu v diilnich odpadech.

Kli¢ova slova:

Arsen, sekven¢ni extrakéni metody, dulni odpady, Fe arseni¢nany, Fe oxyhydroxidy, Fe
hydroxosirany



SUMMARY

This master thesis deals with selectivity assessment of an arsenic sequential extraction procedure for
evaluating mobility in mine wastes. A modified sequential extraction procedure was designed on the
basis of preliminary tests of extraction efficiency and selectivity for the synthetic As mineral phases
(scorodite, amorphous iron arsenate, schwertmannite, goethite, jarosite) and five natural samples
(Kank, Dlouha Ves, Giftkies, Roudny) that were previously characterized for As concentration and
speciation. The modified sequential extraction has five steps. The first leaching step was performed in
nitrogen-purged deionized H,O for 10 hours; next step involved 0.01M NH4H,PO, leaching for 16
hours. Phases in the third step were dissolved with 0.2M Tamm'’s reagent in darkness for 2 hours. The
fourth step was represented by 0.2M of Tamm's reagent heated in water bath at 80°C for 4 hours.
Strong acid solutions HCI/KCIOs/HNO; were used to leach sulphide phases in the last step. The
testing of the sequential extraction procedure using model mixtures showed a good discrimination of
several fractions: adsorbed arsenic, arsenic associated with poorly crystalline oxyhydroxide,
hydroxosulfate and arsenate phases (amorphous iron arsenate, schwertmannite, ferrihydrite), arsenic
associated with crystalline oxyhydroxide, hydroxosulfate and arsenate phases (scorodite, goethite and
jarosite) and arsenic associated with sulphides. In combination with observed selectivity of reagents
for synthetic As mineral phases, our modified sequential extraction procedure represents a method
with rigorous quality assuarance. We feel that this sequential extraction is suitable for studies of
binding and mobility of arsenic in mine waste.

Key words:

Arsenic, sequential extraction methods, mine waste, Fe arsenates, Fe oxyhydroxides, Fe
hydroxosulfates
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1. UVOD

Dtini odpady jsou znamé a vyznamné lokalni zdroje arsenu na zemském povrchu. Pevné dilni odpady
jsou uloZeny na haldach, v odkalistich a ve vysypkach, které se nachazi v blizkosti aktivnich ¢i
opusténych dolll po celém svété. Obsahy arsenu v téchto mistech dosahuji az nékolika hmotnostnich
procent (napft. Filippi 2004; Salzsauler a kol. 2005; Walker a kol. 2009). Zjisténi vazby As a zejména
mobility As v téchto odpadech je rozhodujici pro uréeni, zda se arsen uvoliiuje z odpadl a zda jsou
koncentrace a formy arsenu hrozbou pro lidské zdravi ¢i okolni prostfedi. Tato informace je také
nezbytna pro urceni nutnosti a typu sanacnich opatieni, kterd maji byt ptipadné podniknuta.

Metoda sekvenéni extrakce je Casto pouzivana ke stanoveni vazby stopovych prvkd na zaklade
specifické rozpustnosti fazi obsahujici tyto prvky v piidach, sedimentech a rtznych odpadech.
V soucasné dobé je velké mnozstvi schémat sekvencnich extrakénich metod upraveno pro konkrétni
prvky a prosttedi, ve kterém se vyskytuji. Pfesto jsou tyto metody kritizovany pro své slabiny, jako je
nedostatek selektivity ¢inidel, moznd re-adsorpce a srazeni novych fazi nebo nedostatecna kontrola
kvality béhem extrakci (Gleyzes a kol. 2002, Bacon a Davidson 2008). N¢kolik sekvencnich extrakci
bylo peclivé navrzeno pro postupné vyluhovani arsenu v pudach a sedimentech (Keon a kol. 2001,
Wenzel a kol. 2001, Van Herreweghe a kol. 2003), dalsi byly navrzeny pro vysoce kontaminované
dilni odpady (napt. Parviainen 2009). VSechny tyto extrakce byly pouZity na mnoha
kontaminovanych lokalitach, véetné dilnich prostedi, ke studiu komplexnich procest oxidace sulfidt
a retence As Vv sekundérnich fazich vlivem spolusraZeni a sorpce. Nicméné zadny z téchto postupt
nebyl hodnocen a testovan z hlediska jejich vhodnosti pro pouziti na dilni odpady bohaté arsenem, ve
kterych je arsen vazan do specifickych mineralnich asociaci (zejména hydroxosirany, oxyhydroxidy a
arseniCnany trojmocného Zeleza). Hlavnimi rysy téchto systémt jsou siln€ kolisavé geochemické
podminky (pH, redox, podil Fe, As a S v systémech dllnich odpadi) a rizné faze oxidace/zvétrani
dilniho odpadu (tj. stafi dulnich odpadd), které spole¢né vytvaii unikatni asociace arsenovych
minerald (Drahota a Filippi 2009, Majzlan a kol. v tisku).

Nami navrhnuta sekvenéni extrakce je upravena pro dillni odpady obsahujici arsen. Schéma sekven¢ni
extrakce je rozdéleno do 5 krokd. Prvnim je extrakce v deionizované vodg, kde se rozpousti vodou
rozpustné sirany a nekteré vodou rozpustné faze arsenu (naptf. oxidy As(IIl)). Dalsim krokem je
extrakce pomoci fosfatového roztoku (NH4H,PO,) ve kterém se uvoliuje adsorbovany arsen. Ttetim
krokem je louzeni v Tammové c¢inidle za tmy, kdy se arsen uvolhuje z amorfnich a Spatné
krystalickych Fe(IIl) oxyhydroxidl a arseni¢nanil. Ve ¢tvrtém kroku je pouzito Tammovo ¢inidlo pfi
80°C; beéhem tohoto kroku se uvoliluje arsen z dobte krystalickych oxyhydroxidi a arseni¢nanti.
Poslednim krokem je rozpousténi v HCI/KCIO; a nasledné v 4M HNOj; pii varu, kdy se As louZi ze
sulfidi a organickych latek. Toto navrzené extrakéni schéma je kombinaci dvou dobfe znamych
postupti sekvencnich extrakci peclivé vyvinutych Wenzelem a kol. (2001) a Doldem (2003a), které
byly vyvinuty ke studiu vazby arsenu v oxickych pudach a kontaminovanych dulnich odpadech.

Na zakladé predbéznych experimentli o ucinnosti extrakce a selektivity na syntetickych fazich
obsahujici arsen a piirodnich vzorcich byly upraveny podminky nami navrzené sekvencni extrakce.
Nésledné byl postup upravené sekvencni extrakce ovéfen na modelovych mineralnich smésich a na
arsenem bohatych dilnich odpadech, u kterych byla jiz dfive charakterizovana koncentrace a vazba
arsenu v pevné fazi i pérové vode.

Cilem prace je testovat rozpustnost syntetickych analogl nejbéznéjSich mineralti dtlnich odpadi ve
vybranych Cinidlech sekvenéni extrakce a na zaklad¢é téchto vysledkd navrhnout optimalizované
schéma sekvencni extrakce, které by bylo vhodné pro dilni odpady bohaté arsenem. Poslednim cilem
je testovat navrzenou sekvencni extrakci na smésich syntetickych fazi a na pfedem charakterizovanych
ptirodnich vzorcich.



2. ARSEN

Arsen (As) je polokovovy toxicky prvek vyskytujici se ve Ctyfech oxidacnich stavech V, IIL, 0, -III.
V ptirodnim prostiedi se vyskytuje predevsim As(IIl) a As(V). V oxida¢nich podminkach je
dominantnim a stabilngjsim As(V), zatimco v redukénim prostiedi prevazuje As(IIl). Mezi vyznac¢né
vlastnosti As, které mu umoziuji akumulaci ¢i migraci v jednotlivych slozkach Zivotniho prostfedi se
fadi jeho schopnost existovat ve vice valencnich stavech a to ve zcela béznych povrchovych a
ptiprovrchovych podminkéach litosféry a hydrosféry; dale ma tésny vztah ke geochemii Zeleza, a to
predevs§im v supergennich podminkach, a posledni vyznamnou vlastnosti je, zZe se jeho slouceniny a
chovani mohou meénit biologickou cinnosti (O'Day 2006). V ptirod¢ se vyskytuje vice nez 300
minerall arsenu. Z toho piiblizn¢ 60% jsou arseni¢nany, 20% sirany a sulfosoli, 10% oxidy a zbytek
tvofi arsenitany, arsenidy, ryzi prvky a kovové slitiny (Drahota a Filippi 2009).

2.1. Vazba As v dilnich odpadech

Dulni haldy jsou lokalnim zdrojem As na zemském povrchu. Na stovkach mist aktivnich ¢i
opusténych dolii na svété jsou odpady ukladany na haldach, odkalistich ¢i struskovych haldach a
obsahy As zde mohou byt v fadech nékolika hmotnostnich procent (Cappuyns a kol. 2002; Filippi
2004). Matschullat (2000) uvadi Ze, vstup As do pad z dalnich odpadu je pfiblizné 16% z celkového
antropogenniho vstupu As, coz déla asi 10,54 x 10°kg As za rok.

Dulni odpady jsou obycejné klasifikované podle jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti a podle jejich
zdroje (Lottermoser 2003). Majzlan a kol. (v tisku) déli dalni odpady s ohledem na vznik a vyskyt
mineralt As do tfi skupin: i) pevné dilni odpady po t€Zbé a zpracovani, ii) hutni odpady, a iii) kyselé
dulni drenaze. Navzdory obrovské rozmanitosti mineralli arsenu popsanych v literatuie byl pouze
omezeny pocet z nich opakované identifikovan v dilnich odpadech (Riveros a kol. 2001, Drahota a
Filippi 2009). Tyto mineraly arsenu jsou vsak v dulnich odpadech velmi rozsifené a ¢asto kontroluji
migraci As uvnitf téchto odpadu a jejich uvolnéni do Zivotniho prostedi (Majzlan a kol. v tisku).

Primarni mineraly As jsou obvykle nezadouci slozkou rudy a tim padem konéi nejcastéji na haldach a
odkalistich. Koncentrace As na haldach a odkalistich bézn¢ dosahuje tisice mg/kg ale v nékterych
ptipadech muze ptesahnout i 10 hm. % (napf. Filippi 2004, Salzsauler a kol. 2005, Filippi a kol. 2009).
Nejcast&jsimi primarnimi mineraly As v dilnich odpadech jsou nepochybné sulfidy (arsenopyrit, As-
pyrit), méné pak arsenidy a dalsi chemické skupiny minerala. Sulfidy, sulfarsenidy a arsenidy jsou
v oxickych podminkach velmi nestabilni a pti jejich oxidaci dochazi k rozpousténi téchto minerald,
coz ma za nasledek vznik kyselin (pfevazné H,SO,) a uvolnéni As, Fe, SO,* a dalsich kovid a
metaloidi do roztoku. Kromé téchto mineralti mize tézba a zpracovani odpadti obsahovat i primarni
nesulfidické mineraly (obvykle arseni¢nany) a sekundarni (in-situ) novotvorené mineraly (Majzlan a
kol. v tisku). Sekundarni mineraly tvofi velkou skupinu mineral v dilnich odpadech. Velmi ¢asto se
diive vyskytuji na okrajich primarnich mineral, napfiklad na arsenopyritu a kalcitu, nez jako
izolované samostatné Castice. Jako piiklad mize byt uveden skorodit obklopujici zrna arsenopyritu
(napt. Walker a kol. 2009). Sekundarni mineraly arsenu a jeho faze se objevuji také jako pojivo (AFA)
¢i cementacni vrstvy blizko povrchu (krusty). Mineralni asociace sekundarnich mineralti obsahujici
arsen v dalnich a upravarenskych odpadech se mohou na riiznych lokalitach lisit. Jejich mineralni
sloZeni odrazi riizné dominantni slozky chemického systému (Majzlan a kol. v tisku), ktery je ovlivnén
zejména obsahem a proporci reaktivnich minerali (zejména obsah sulfidf, karbonatd, aj.). Majzlan a
kol. (v tisku) rozliSuji tfi hlavni systémy, které se nejCastéji vyskytuji v dilnich odpadech a
odkalistich: Fe(l1)-As(V)-S(VI)-H,O dale systém Ca-Fe(l11)-As(V)-H,O a nakonec (Co, Cu, Ni, Pb,
Zn)-Fe(l11)-As(V)-S(VI1)-H,0.



Systém Fe(l11)-As(V)-S(V1)-H,0

Arsenopyrit ¢i As-pyrit jsou dominantnim zdrojem arsenu ve vét$iné dilnich odpadech. Jejich
rozpousténi za oxickych podminek bez pritomnosti karbonatti a dalSich reaktivnich mineralt
produkuje nizké pH a vysoké koncentrace rozpusténého As, Fe** a SO,”. V takovémto
prostfedi dominuji pravé tyto chemické komponenty, které jsou podstatnymi slozkami pro
vznik novych sekundarnich minerald arsenu a dalSich sekundarnich fazi. Tento chemicky
systém je nepochybné nejbéZnéjsim systémem v dulnich odpadech (Majzlan a kol. v tisku).
Nejbéznéjsimi  sekundarnimi minerdly vtomto chemickém systému jsou zejména
oxyhydroxidy a hydroxosirany Fe jako je ferrihydrit, goethit, schwertmannit a jarosit, dale pak
skorodit, AFA, méné Casto pak kankit, arsenolit, bukovskyit, zykait, tooeleit, kaatialait,
sarmientit a paraskorodit (Majzlan a kol. v tisku). Z identifikaci sekundarnich minerali a
pifimého pozorovani systému dulnich odpadt vyplyva, Ze minerdlni sloZeni asociace
relativni podil primarnich sulfida, sulfoarsenida a arsenid v odpadovém materialu (Majzlan a
kol. v tisku). Majzlan a kol. (v tisku) rozlisuji v tomto chemickém systému tfi rizné chemické
podtypy, které se 1i§i mineralni asociaci zvétravacich produkta.

Fe+S >> As

Je to pravdépodobné nejrozsitenéjsi scénat dilnich odpadii. Tyto systémy obsahuji na zacatku
ukladani odpadu obvykle velké mnoZstvi pyritu a nebo je zde pyrit dominantnim nositelem
arsenu. Pokud je v dulnich odpadech Fe a S vyrazn¢ vyssi nez As, pak jsou dominantnimi
fazemi obsahujici arsen oxyhydroxidy Fe a jarosit (Majzlan a kol. v tisku). Typickym
prikladem takovych diillnich odpadi jsou vysypky po té€zbé uhli.

Fe+As>>S

Oxidacni zvétravani dilnich odpadi, kde jsou dominantnimi rudnimi mineraly arsenopyrit
a/nebo 10llingit ma za nasledek vznik kyselych zvétravacich roztokt svelmi vysokou
koncentraci As (molarni pomér Fe/As je pomérné nizky) arelativné malym obsahem
rozpusténého siranu. Tyto podminky umoznuji vznik hydratovanych arseni¢nantt Fe(lll) jako
je skorodit, AFA, kankit a zfidka i kaatialait (Majzlan a kol. v tisku).

Vysoké koncentrace Fe, As, a S

Dulni odpady s vysokym obsahem arsenopyritu a soucasné dostate¢nym mnozstvim pyritu ¢i
pyrhotinu mohou zpusobit vysoce koncentrované kyselé zvétravaci roztoky, které dosahuji
vysokych koncentraci Fe a As (az desitky mg/L) a pfedev$§im ohromnych koncentraci Sirant
(obvykle desitky g/L). Charakteristickymi sekudarnimi mineraly vytvofenymi z téchto roztokt
jsou amorfni i krystalické sulfoarseni¢nany (bukovskyit, zykait) a hydroxosirany s obsahem
As (jarosit, schwertmannit) (Majzlan a kol. v tisku). Mineralni skupina sulfoarseni¢nanti neni
piili§ rozsifena a jejich vyskyt je omezen pouze na nékolik lokalit. Bukovskyit a zykait byly
poprvé popsany na sttedovékych dilnich haldach na Kaiiku u Kutné Hory (Cech a kol. 1987).

Systém Ca-Fe(l11)-As(V)-H,O

Pokud dtlni odpad obsahuje zna¢né mnozstvi vapence, dolomitu ¢i ankeritu snizi se kyselost
zvétravacich roztokti zpusobena oxidaci sulfidd. Pokud bude dalni odpad obsahovat
dostate¢né mnozstvi karbonatu, pH prostiedi bude zhruba neutralni a Ca se stava dalsi
dominantni slozkou systému. V téchto podminkach se arsen vaze piedevsim do oxyhydroxida
Fe (napt: ferrihydritu a goethitu) (Majzlan a kol. v tisku). V tomto systému je nejcastéjs$im
arseni¢nanem arseniosiderit a yukonit (napt. Walker a kol. 2009).
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Systém (Co, Cu, Ni, Pb, Zn)-Fe(111)-As(V)-S(VI)-H,O

Primarni arsenové mineraly v rudniné ¢asto doprovazi sulfidy a sulfosole s ionty pfechodnych
kovii (Co, Cu, Ni, Zn,...) a velké dvojmocné kationty (Pb). Tyto prvky mohou snadno pfilnout
k arseni¢nanovému ¢tyi'sténu a mohou vytvorit velké mnozstvi mineral. Z téchto divoda je
tento chemicky systém z mineralogického hlediska velmi slozity (Majzlan a kol. v tisku).
Pokud se v dilnich odpadech vyskytuji mineraly ztohoto systému, jsou spiSe ve formé
tenkych lemu ¢i praskovych agregati na primarnich sulfidech (Horak 2000). Pravdépodobné

vvvvvv

a kol. 2011).



3. SEKVENCNI EXTRAKCE

Sekvencni extrakéni metody jsou znamy jiz pomérné dlouhou dobu. VétSina sekvencnich extrakénich
metod je odvozena od pionyrské prace Tessiera (1979). Jeho sekvenéni schéma bylo vyvinuto pro
stanoveni chemické frakcionace kationtu kovil (napt. Zn, Pb, Cu, Cd a dalsi). Od té doby vznikla cela
fada sekvencnich schémat, ktera se 1isi prevazné v pouziti odlisSnych chemickych ¢inidel, jejich sile a
v Case pisobeni. Ackoliv byla tato sekvencni schémata Gspésné pouzivana pro fadu prvki, pro nékteré
znich byla navrhnuta odlisnd sekvencni schémata, ktera se vice blizila odlisnym chemickym
vlastnostem nékterych prvka (napf. t€ém tvoficich anionty: P, As, Se, Sb) a tedy i jejich odlisné
frakcionaci v ptidach a sedimentech (Gleyzes a kol. 2002).

Sekvenéni extrakéni metody pracuji na principu postupného pasobeni louzicich ¢inidel na pevnou fazi
ve vzorku. Kazdd metoda je rozdélena do nékolika extrakénich krokli a kazdy krok odpovida dané
fyzikalné-chemické rovnovaze (sorpCni, rozpoustéci, atd.). Dochazi pfi tom Videalnim piipadé
k selektivnimu uvoliiovani prvki z pevné faze do roztoku. Ziskany roztok je po kazdém kroku oddélen
dekantaci, respektive prefiltrovanim od pevného vzorku.

Néktera schémata sekvenénich extrakci byla v nedavné dobé vyvinuta specialné pro arsen, ktery je
vyznamnym kontaminantem v zZivotnim prostiedi. V téchto schématech se vychazelo ze starSich
schémat vytvorenych ptivodné pro stanoveni frakcionace fosforu v ptdach, a to z divodu velmi
podobnych chemickych vlastnosti téchto dvou prvku.



3.1 Sekvenéni extrakce arsenu

V soucasné dobé existuje celd fada instrumentalnich metod, které lze pouzit k urceni asociace a
vazebné formy arsenu v pevnych fazich (napf. S-XRF, XANES a PIXE; Bacon a Davidson 2008).
Tyto metody vsSak nejsou dosud piilis dostupné, coz je diivod pro¢ cela fada autorti vyuziva ke
stanoveni vazby a mobility arsenu metody sekvenéni extrakce (odkazy v pracich Hudson-Edwards a
kol. 2004, Bacon a Davidson 2008). Dosud vSak neexistuje jedna univerzalné schvélena standardni
metoda sekvenéni extrakce pro arsen v pudach a sedimentech (Hudson-Edwards a kol. 2004).

Nékolik sekvenénich extrakci bylo na zakladé podobnosti arsenu s fosforem peclivé navrzeno pro
postupné vyluhovani arsenu v pidach a sedimentech (Keon a kol. 2001, Wenzel a kol. 2001, Van
Herreweghe a kol. 2003), dalsi byly navrzeny pro vysoce kontaminované dulni odpady (napf.
Heikinnen a Réisdnen 2009, Parviainen 2009). Tyto schémata vychazi z fakti, ze arsen je stabilni v
mens$im rozmezi pH a Eh nez fosfor, snadnéji nez fosfor tvofi vazbu se sirou a uhlikem a organicky
arsen je v pudach a sedimentech méné Casty nez organicky fosfor. Nékolik prikladi sekvencnich
extrakci, které se Casto pouzivaji ke zjisténi vazby arsenu, je prezentovano v Tab. 1. Nejobvyklejsi
rozdil mezi jednotlivymi sekvencnimi extrakénimi metodami je vV mnozstvi pouzitych sekvencnich
krokt a také v aplikaci riznych extrakénich ¢inidel. Kromé toho také kazdy autor pouziva riznou
iontovou silu daného ¢inidla po riznou extrakéni dobu (viz Tab. 1). Obecné lze konstatovat, ze
vSechny extrakce si kladou za cil ziskat frakci adsorbovaného arsenu, dale frakci vazanou na Al, Mn a
Fe oxyhydroxidy a v poslednim kroku frakci rezidualni. Mezi dalsi frakce specifické pro jednotlivé
metody sekvencnich extrakci arsenu patfi: snadno rozpustna ve vod¢, asociovana s Ca, rozpustna
Vv kyselém prostiedi, vdzana na organickou hmotu, do oxidul a silikatii, do sulfidl Fe a As, aj. Obvykle
vSak obecné plati, ze vazba arsenu v oxickych prosttedich pid a dilnich odpadi je nejvyznamnéjsi ve
frakei oxyhydroxidu Fe.

3.2 Frakce sekven¢nich extrakci
3.2.1 Vodou rozpustna frakce

Nékteti autofi pouzivaji jako prvni krok sekven¢niho schématu extrakci v ultra¢isté nebo deionizované
H,O na vylouZeni vodou rozpustnych fazi (Montperrus a kol. 2002, Cappuyns a kol. 2002, Dold
2003a, Li a kol. 2007, Parviainen a kol. 2009, Kreidie a kol. 2011). Tento krok je vhodné pouZivat
zejména v prostiedich, ve kterych jsou tyto faze obsazeny. Do takovych prostiedi patii typicky dulni
odpady nebo zasolené pudy, které mohou obsahovat vysoké koncentrace vodou rozpustnych sirant
(napf. Dold 2003a) a v pfipadé dulnich odpadt i vodou rozpustné faze arsenu (napf. oxidy As(IIl) a
kaatialait, Filippi 2004). Kromé zji$téni mnozstvi zajmového prvku vazaného do této nejmobilngjsi
frakce je odstranéni vodou rozpustnych fazi v prvnim kroku sekvencni extrakce také dualezité pro dalsi
kroky sekvenéniho schématu. Pokud by se tyto faze vyznamné rozpoustély az v dalSich sekvencnich
krocich, mohlo by potencialné dochéazet k nasyceni roztoku vici nékterym fazim a nasledné dochazet
k jejich srazeni nebo by mohlo dochazet ke vzniku rozpusténych komplexti. Ve vsech téchto piipadech
by byla sniZena selektivita ¢inidel téchto krokt a vysledky sekvencni extrakce by byly chybné.

3.2.2 lontoveé vyménna frakce

Prvky extrahované v této frakci zahrnuji slabé sorbované specie, obzvlast’ takové, které jsou vazané na
povrch pevné faze relativné slabymi elektrostatickymi silami, a které mohou byt uvolnény procesem
iontové vymeény (Gleyzes a kol. 2002). Tato vazba je velmi malo pevna, a proto byva tato frakce mezi
prvnimi extrakénimi kroky (Tessier a kol. 1979).



Cinidla pouZivana v této frakci pro desorpci arsenu jsou chlorid amonny (NH,CI) (Van Herreweghe a
kol. 2003), siran amonny ((NH,4),SO,) (Wenzel a kol. 2001), chlorid hote¢naty (Keon a kol. 2001) a
také octan amonny (NH,AC) (Heikkinen a Raisdnen 2009). Druhé zminéné ¢inidlo, siran amonny, byl
V porovnani se stejné silnym octanem amonnym a dusi¢nanem amonnym nejlepSim testovanym
extrakénim cinidlem s ohledem na mnozstvim vylouzeného As a navic tato extrakce nejlépe
odpovidala obsahu As v ptidni vodé (Wenzel a kol. 2002). Cai a kol. (2002) pouziva v této frakci 0,1M
dusi¢nan sodny (NaNQO3).

3.2.3 Specificky adsorbovana frakce

Specificky adsorbovana arsenova frakce je extrahovana za pouziti riznych druht fosfatt. Kazdy autor
pouziva jiny a v jiné koncentraci. Wenzel a kol. (2001) pouzivaji 0,05M NH4H,PO, dalsim
pouzivanym fosfatem je 1M NaH,PO, (Keon a kol. 2001). Cai a kol. (2002) pouziva 0,1M KH,PO,,

Zakladem této extrakce je konkurenéni vyména mezi fosfatem (PO,”) a adsorbovanym arseni¢nanem
(AsO,*). Vzhledem k men3im rozmériim a vy$si hustotd naboje fosfatu se fosfat sorbuje na misto
arseni¢nanu, ktery se diky tomu uvoliiuje do roztoku (Hudson-Edwards a kol. 2004).

3.2.4 Redukovateln4 frakce

K extrahovani arsenit vazaného do amorfnich a/nebo krystalickych Fe oxyhydroxidid se pouzivaji
rizna Cinidla. Neéktera c¢inidla podporuji ligandové rozpousténi, zatimco jina jsou zaloZena na
redukénim rozpousténi uvoliiujici As (Hudson-Edwards a kol. 2004). Nejuspésnéjsi ¢inidla pro
zhodnoceni celkového mnozstvi adsorbovanych a koprecitovanych iontl spojenych s témito mineraly
by meéla obsahovat jak redukujici slozku, tak i ligand, ktery bude schopen udrzet uvolnéné ionty
Vv rozpusténém stavu. Uginnost ¢inidla je dana jeho redukénim potencidlem a jeho schopnosti

ucinkovat na rizné formy Fe a Mn oxyhydroxidd o rizné krystalinité (Gleyzes a kol. 2002).

Nejpouzivanéj§im extrakénim ¢inidlem na As je 0,2M kyselina $tavelova/stavelan neboli tzv.
Tammovo ¢inidlo (Gleyzes a kol. 2002, Dold 2003a, Heikkinen a Réisanen 2009).

Roztok 0,2M Tammova cinidla pifi pokojové teploté za tmy je vSeobecné pouzivan k extrakci
amorfnich forem oxyhydroxidi Fe s nizkym stupném strukturniho uspotradani. Na rozdil od toho,
0,2M roztok Tammova cinidla pii svétle a teplot¢ od 80° do 96°C je pouzivan na selektivni
rozpousténi dobie krystalickych oxyhydroxidi Al a Fe.

Dalsim pouzivanym ¢inidlem je 0,1 hydroxylamin hydrochlorid (Montperrus a kol. 2002). Gleyzes a
kol. (2002) uvadé¢ji, Ze hydroxylamin je redukénim ¢inidlem a jeho schopnost rozpoustét rizné oxidy
zavisi na pH, koncentraci, extrakéni dobé a teplot¢.

Dalsim ¢inidlem pouzitym v této frakci byl 0,05M Ti(Ill)-citrat-EDTA-bikarbonat (Keon a kol. 2001).

3.2.5 Reziduum

Jakmile byly odstranény piedeslé frakce, nasleduje posledni extrakce, a tou je extrakce rezidudlniho
arsenu.

Rezidualni frakce zahrnuje zejména primarni a velmi rezistentni sekundarni mineraly s obsahy
stopovych prvki vjejich krystalové miizce. Tyto minerdly jsou konzervativni viaci predeslym
extrakcim sekvencni extrakce (napf. silikaty, oxidy).

Lze oc¢ekavat, ze se tyto prvky neuvolni do roztoku v rozumné dobé¢ v béznych piirodnich podminkach
(Tessier a kol. 1979), a proto rozpusténi téchto latek v sekvenéni extrakci dosdthneme pomoci silnych
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kyselin (Gleyzes a kol. 2002). Vétsina autort pouziva kombinaci nékolika silnych kyselin. Wenzel a
kol. (2001) pouzivaji HNO3/H,0,, Keon a kol. (2001) HF/HNO;. Dold (2003a) pouziva kombinaci
HCI/HF/HCIO,/HNO;.

Stanoveni koncentraci arsenu v reziduu muze byt problematické, jelikoz je nutné rozpustit v§echny
zbytkové minerdly, nebo alespoii uvolnit arsen z rezidualnich minerali do roztoku a dbat na to, aby
nedochazelo ke ztratm arsenu odpafovanim jeho ptipadnych nizkovroucich slou¢enin (Ponavi¢ 2000).



Tab. 1. Ptiklady schémat sekvenénich extrakci pouzivanych pro arsen.

5 Specifick Redukovatelna )
Autor Vodou rozpustna Iontové vyménna P y , Reziduum
adsorbovana Amorfni faze / Krystalické faze
0,2M Tammovo 0,2M Tammovo ¢inidlo
05M NH4H,PO
Wenzel a kol. (2001) 005M£ﬁ$”§04 0. 16m;2 ‘ &inidlo za tmy za svétla + 96°C HNO4/H,0,
4hod 30min
0,2M Tammovo 02M T ¢inidl
Dold (2003 Deionizovan4 voda 1M NH,Ac e v AMIMOVO CMMEO | e HF/HCI0,/
old ( a) 1 hod 2 hod ¢inidlo za tmy za svétla +80°C HNO
° 1hod 2hod :
Parviainen a kol. Deionizovani voda 1M NaAC 0,2M Tammovo 0,2M Tammovo ¢inidlo
(2009) 1 hod 6 hod ¢inidlo za tmy za svétla +80°C HCIO3/HCI /HNO;3
° 1hod 2hod
L 0,2M Tammovo
Heikkinen a 1M NH,Ac Gl v HF/HCIO/HNO,/
Riisiinen (2009) 2 hod cinidlo za tmy H,0,
3hod
Van Herreweghe a 1M NH,CI 0,5M Na citrat-
Na,S,0,-2H,0
Cai a kol. (2002) 0,1M NaNO; 0,1M KH,PO, H,O/HNO,
24 hod 1 hod
0,2M Tammovo 0,05M Ti(lll)-citrat-
1M MgCl 1M NaH,PO
Keon a kol. (2001) 8m3 Delohe Sinidlo za tmy EDTA-bikarbont HF/HNO,
2 hod 2 hod
Montperrus a kol. ltracists 0.1M hvdroxvlamin
UltraCisté voda ' yaroxy 0,2M oxalat amonny 0,3M H3PO,

(2002)

24 hod

hydrochlorid




4. METODIKA

4.1 Prirodni vzorky

V CR se vyskytuje cela fada lokalit, které jsou postizené historickou diilni ¢innosti. Pro uéely studia
této diplomové prace byly vybrany 4 lokality (Obr. 1), které byly v minulosti pfedmétem tézby, a dnes
Ize v jejich okoli nalézt zbytky dulnich odpadu, které obsahuji vysoké koncentrace As. Odebirany byly
vzorky z dalnich hald hluSiny (Karik, Giftkies, Dlouha Ves) a Gipravarenského odpadu po kyanizaci Au
(Roudny). Vybér téchto lokalit byl proveden tak, aby byly pokryty hlavni typy dilnich odpada s
ohledem na odlisnou celkovou koncentraci a vazbu As (Majzlan a kol. v tisku).

DE
PL

M Giftkies

W Kank

WRoudny M Dlouha Ves

Obr. 1. Mapa studovanych lokalit.

4.1.1 Dlouha Ves

Rudni lozisko Dlouha Ves se nachazi v lese asi 500 metrti severozapadné od stejnojmenné obce, ktera
lezi 6 km vychodné od Havlickova Brodu (viz Obr. 1). Jiz od stfedoveéku zde probihala tézba Ag-Pb-
Zn rud, avSak nikdy nenabyla vétsiho rozsahu. Od roku 1957 bylo lozisko pfedmétem geologického
priazkumu a posléze byly provadény prace souvisejici s pripravou tézby (Kocourkova a kol. 2008).
Béhem let 1964—1966, kdy bylo lozisko v t€zb¢, bylo vytéZzeno 20 000 t rudniny (Orasky a kol. 1985).
Po téchto pracich zistalo v blizkosti dolu nékolik hald hlusiny (Obr. 2), na nichz byla detailné
studovana supergenni mineralizace (Houzar a kol. 2011, Kocourkova a kol. 2008, 2011).

Jedinym primdrnim mineralem As v haldé hluSiny je arsenopyrit, ktery byl velmi hojné nalezen
zejména v podob¢ alterovanych kostrovitych zrn (Kocourkova a kol. 2011). Arsen ze zvétravani
sulfidd se vaze predev§im do Fe oxyhydroxidi (goethit) a hydroxosiranti (schwertmannit), které
obsahuji od 2,7 do 7,4 hm. % As,0s (Kocourkova a kol. 2011). Zrna arsenopyritu jsou obvykle
obklopena lemy arseni¢nant Fe(III), které reprezentuji skorodit a AFA. Jiz diive byl také na lokalité
nalezen jiny arseni¢nan Fe(IIl), karkit (Kocourkova a kol. 2008). Arsen se také ve vyznamném
mnozstvi vaze do minerall jarosit-beudantitové fady, které patii mezi nejhojnéjsi supergenni mineraly
haldy (Kocourkova a kol. 2011). Krom¢ vys$e zminénych mineralti byl na hald¢ v majoritnim mnozstvi
zjistén sadrovec, melanterit a anglezit (Houzar a kol. 2011, Kocourkova a kol. 2011).
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Celkova koncentrace As v haldé se pohybovaly v rozmezi od 0,51 az 3,67 hm. % (Kocourkova a kol.
2011). Predpokladany inicialni obsah sulfidi v haldé byl vyrazné vyssi (cca 10 — 20 hm. %) nez obsah
karbonatti (cca 1 —2 hm. %), a proto je pH haldy dosti kyselé (~ 3) (Kocourkova a kol. 2011).

4.1.2 Giftkies

Lokalita Giftkies se nachdzi v severnim okraji rudniho reviru Jachymov, na severozapadé CR (Obr. 1).
V dole Giftkies byl béhem 17. a 18. stoleti téZzen arsenopyrit. Arsenopyrit zde tvofil intenzivni
zrudnéni, které bylo bohaté zrnitymi agregaty a dokonale automorfnimi krystaly velikosti do 4 mm.
Arsenopyrit zde byl v mensi mife doprovazen zrny chalkopyritu a pyritu (Bufka a Velebil 2005).

Tézebni aktivita na dole Giftkies po sob&é zanechala haldy (Obr. 3) sextrémné vysokymi
koncentracemi As (vice jak 10 hm. % As) (Filippi a kol. 2009). Hlavnimi nositeli As na hald¢ je
pfedevSim arsenopyrit, ktery je vSak jiz vétSinou zoxidovany, a sekundérni produkty jeho oxidace:
skorodit, kankit a AFA. Mén¢ Castymi minerdly obsahujici As v hald¢ jsou Fe oxyhydroxidy a
mineraly jarosit-beudantitové fady (Filippi a kol. 2009).

ol

>3

Obr. 3. Halda hlusiny po tézbé As rud dolu Giftkies (foto M. Filippi).
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4.1.3 Roudny

Prvopocatky dobyvani zlata v okoli loziska Roudny (Obr. 1) spadaji pravdépodobné uz do obdobi
keltského osidleni, kdy bylo zlato ryzovano. Ve stfedovéku se postupné zajem tézaiG presunul i na
primarni zrudnéni, které ma podobu Zilnikového systému v biotit-sillimanitovych rulach (Litochleb a
Vesely 1992) a je reprezentovano samotnym loziskem Roudny. Roudny nalezi mezi nejvyznamnéjsi a
zéroven i v minulosti nejdéle vyuzivané zlatonosné lokality v Cechich. Zagitek novodobého
vyuzivani tohoto loziska spada az do konce 19., respektive zac¢atku 20. stoleti. V té dobé byl Roudny
nejvyznamnéjSim zlatodolem ve stifedni Evropé a ve 20. letech 20. stoleti mél i nejvétsi tézbu zlata v
celé Evropé. Odhaduje se, Ze doposud bylo na Roudném vytézeno vice nez 7 t zlata, pisemné je
dolozeno 5,9 t (Zemek 2001).

Piedmétem naSeho studia byl dilni odpad po kyanizaci rudy (Obr. 4), ktery byl ulozen na odkalisté
mezi lety 1900-1930. Toto odkalisté, oznaCované jako Danica, se naléza v lese cca 700 m
jihovychodné od obce Roudny. Vazba a obsahy As v materialu odkalisté byly detailné studovany
Filippim a kol. (2004). Z jejich vysledka vyplyva, Ze koncentrace As v hlubsi partii odkalisté, které
nebyly zoxidované, se pohybuje v rozmezi 1500 az 2500 mg/kg, zatimco ve svrchnich zoxidovanych
partiich se pohybuje okolo 1000 mg/kg. Arsen je ve svrchnich zoxidovanych partiich odkalisté vazan
do neidentifikovanych Fe oxyhydroxidl, zatimco v redukéni zon€ se vaze zejména do primarniho
arsenopyritu a pravdépodobné také do pyritu (Filippi a kol. 2004). Vazba As do pyritu mize byt
vyznamna, nebot’ bylo prokazano, Ze tento nejhojné&jsi sulfid na lozisku mtize obsahovat velmi vysoké
koncentrace As (maximalné 4,5 hm. %, Zacharias a kol. 2004).

X i \ b -
Obr. 4. Odkalisté¢ Danica zlatodolu Roudny (foto P. Drahota).
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4.1.4 Kank

Kutna Hora byla ve stfedoveéku jednim z nejvyznamnéjsich producentt stiibra v celé Evropé a jednou
z hlavnich ekonomickych opor Ceského kralovstvi. Prvni historické ziznamy o po&atku dolovani
pochazi z druhé poloviny 13. stoleti. Vrcholné éry dosahlo kutnohorské dolovani ve 14. stoleti, v tuto
dobu dosahovala hloubka téZby az 450 m, coz bylo v té dobé nejvice na svété. V pribéhu 15. a 16.
stoleti se t¢Zba presunula na tzv. kyzova pasma v severni ¢asti kutnohorského reviru (okoli obce Kank)
(Obr. 1). Koncem 20. stoleti tézba konci; vedle stiibrnych rud zde byly ke konci téZeny zejména
olovéné a zinkové rudy (Pauli§ 2000).

Jednim z nejvyznamnéjsich rudnich pasem severni ,,kyzové™ ¢asti reviru je Staroceské pasmo lezici na
zapadnim upati vrchu Kank. Vyznam StaroCeského pasma nam dokladaji rozsahlé, z ¢asti aplanované
haldy, které poskytuji dobrou moznost studia haldového materialu. Nejpiihodnéjsi jsou haldy
stiedovékych dolti Safary a Kuntery (viz Obr. 5 a 6), které byly pfedmétem t&Zby v 16. stoleti. Z
téchto hald byly popsany i ¢tyfi nové sekundarni mineraly As (Pauli§ 2000).

Jedingm vyznamnym primarnim mineralem As celého rudniho reviru je arsenopyrit. Vyskyt tohoto
mineralu je také popisovan z obou hald spolu s dal§imi sulfidy, napf. pyrhotin, sfalerit a chalkopyrit
(Paulis 1998). Zvétravani arsenopyritu a dalSich mineralt dala vznik celé fadé sekundarnich mineralt.
Mezi nejvyznamnéjsi sekundarni mineraly As téchto hald patii arseni¢nany Fe(IIl) (AFA, skorodit,
karnkit, paraskorodit) a sulfoarseni¢nany Fe(Ill) (bukovskyit a zykait). Mezi dalsi popisované mineraly
téchto lokalit patii pfedevsim sirany (sadrovec, jarosit, melanterit, alunogen, aluminit, rozenit) a
neidentifikované Fe oxyhydroxidy (Paulis 2000).

7.

Obr. 5. Halda hlusiny dolu Safary (foto P. Drahota). Obr. 6. Halda hlusiny dolu Kuntery (foto P.
Drahota).
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4.2 Odbér, priprava a analyza piirodnich vzorki

K testovani naSich extrakci jsme vybrali pét reprezentativnich vzorkl z oxickych dalnich odpadu,
které byly shromazdény z dobie znamych oblasti historické t&Zby rud v Ceské republice (viz kapitola
4.1). Prvni vzorek byl odebran ze stfedovéké haldy hlusiny stiibronosného dolu Safary a druhy z haldy
sttibronosného dolu Kuntery na Kanku, ktery se naléza v severni ¢asti kutnohorského rudniho reviru.
Tteti vzorek pochazi z haldy hlusiny Ag-Pb-Zn loziska Dlouha Ves v rudnim reviru Havlickova Brodu
a Ctvrty vzorek z haldy hluSiny dolu Giftkies (Jachymovsky rudni revir), kde se v minulosti tézil As.
Posledni vzorek byl odebran na odkalisti Danica zlatodolu Roudny u Vlagimi.

Vzorky dtlnich odpadi byly odebirany z hloubky 0-10 cm do PE sacka v mnozstvi 1-2 kg a nasledné
byly vysuseny lyofilizaci. SuSeni probihalo po dobu 24 hodin v Geologickém ustavu AVCR
Vv lyofilizatoru zn. ALPHA 1-2 LD plus (Christ). Vzorky byly poté ulozeny do mraziciho boxu a zde
byly uchovavany po celou dobu experiment. Hned po ususeni byly vzorky piesitovany (<2 mm) a do
dvou dnd po odbéru bylo zméfeno pH. Bylo zjisténo ve vodnim vyluhu (pfevafena, deionizovana
voda) a ve vyluhu 1 M KCI podle metodiky Pansu a Gautheyrou (2006). Méfeni probéhlo u
duplikovanych vzorkd pomoci pH metru (WTW 3310) a kombinované elektrody (SenTix 41, WTW),
ktera byla pfed samotnym meéfenim zkalibrovana pomoci technickych pufrd WTW (1,679; 4,006;
6,865). Z podsitné frakce bylo dale odebrano cca 100 g reprezentativniho vzorku na urceni zrnitosti
pomoci hustotni metody (Pansu a Gautheyrou 2006). Tato analyza byla provedena v laboratofich
Ceské zemé&délské univerzity v Praze. Cast podsitné frakce byla umleta na pracovisti UGMNZ
v achatovych miskach mlynu znacky MLW (typ KM1) na analytickou jemnost a takto upraveny
vzorek byl pouZit na celkovou chemickou analyzu dalnich odpadu. Celkovy organicky a anorganicky
uhlik (TOC a TIC) a celkova sira (TS) byly stanoveny spalovanim nebo rozkladem pomoci HsPO, a
naslednou detekci CO, nebo SO, v infracervenych celach. Tyto analyzy byly provedeny v Centralnich
laboratotich Geologickych ustavu PfFUK na analyzatorech Eltra CS 530 a ELTRA CS 500 TIC
(operator: Dr. Ondiej Sebek). As, AL, Fe, Mn, C, Mg, Na, K a Si byly analyzovany rentgenovym
fluorescenénim spektrometrem (XRF, ARL 9400XP+) v Centralnich laboratoiich VSCHT (operator:
Ing. Simona Randéakova). Celkové koncentrace prvka ziskané pomoci XRF vSak nemusi
korespondovat s hodnotami ziskanymi v sekvenéni extrakci, nebot’ urcita ¢ast mineralti obsahujici As
muze byt uzaviena v zrnech rezistentnich vii¢i ¢inidlim v sekvenéni extrakci (napt. silikaty). Z téchto
divodi jsme hodnoty ze sekvencni extrakce porovnavaly s hodnotami rozkladi ve frakci <2mm.
Rozklady byly provedeny triplikované¢ metodou KCIOz/HCI/HNO; (Hall a kol. 1996), ktera také
reprezentuje zavéreCnou extrakci v navrzeném schématu sekvenéni extrakce pro As v dalnich
odpadech. Jeji postup je nésledujici: ke vzorku bylo pfidano 750 mg KClO; (Cisty, Lachema) a 5 mL
12M HCI (p.a. Lachner). Nasledné bylo ptidano dalsich 10 mL koncentrované HCI. Po cca 30 min.
jsme pridali 15 mL H,O (Milli-Q) a vzorek centrifugovali (4000 rpm/5 min). Do dekantovaného
rezidua bylo ptfidano 10 mL 4M HNOj; (p.a. Lachner), nasledné byl roztok zahfivan po dobu 20 min.
ve vodni lazni o teploté 90°C. Poté byla suspenze opét zcentrifugovana a roztok dekantovan k prvnimu
vzorku. Reziduum jsme pak jeSt¢ dvakrat promyli deionizovanou vodou, zcentrifugovali a
dekantovali.

Rentgenova difrakéni analyza (RTG) vzorku dulnich odpadi a vybranych zrn byla pouzity k
identifikaci hlavnich a potencialnich arsenonosnych fazi. Malé mnozstvi kazdého prositovaného
vzorku (cca 10 g) bylo promyto v etanolu a nasledné z néj bylo separovano 3 az 6 typu zrn, které dle
mého soudu odpovidaly fazim potencialné obsahujicim As. Piiprava vzorkl pro identifikaci jilovych
mineralt byla provedena podle prace Moore a Reynolds (1997). RTG analyzy celkového vzorku,
jilové frakce i separovanych zrn byly provedeny pomoci praskového difraktometru znacky X Pert Pro
od firmy PANalytical (operator: Dr. Petr Drahota, UGMNZ) (podminky méfeni: Cu K¢ zafeni, 40 kV
a 30 mA, rozsah 3-80° 26, 150 az 400 sb&hem kroku 0,02°). Kvalitativni RTG analyza byla
provedena pomoci programu PANalytical X "Pert HighScore verze 1.0d a ICDD databaze PDF-2. Z
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malého mnozstvi prositovaného vzorku byly vyrobeny lesténé nabrusy, které byly zkoumany
elektronovou mikrosondou (Cameca SX 100) za ucelem doplnéni vysledki RTG studia v dalnich
odpadech. Toto studium bylo provedeno v Geologickém ustavu AVCR (operator: Dr. Vlasta
Bohmova).

Za ucelem kompletni charakterizace mobility As v ndmi studovanych diillnich odpadech byla snaha
také zjistit koncentraci As v porové vodé hald. Pérova voda byla odebrana z dilnich hald a odkaliste
pomoci vzorkovacu pudni vody (Rhizon©, Eijkelkamp). Vyjimkou byla lokalita Giftkies, kde byly
udaje o koncentraci zdjmovych slozek v pérové vode ziskdny tstnim sdélenim (Drahota, 2013).
Vzorkovace byly ve vSech pripadech instalovany v té€sné blizkosti mist, kde byly odebirany pevné
vzorky. Hodnoty pH, teploty a Eh byly zaznamenany ihned Vv terénu pomoci WTW multimetru.
Vzorky vody byly na misté piefiltrovany stiikackovymi filtry (0,2 um, nylon, Profill) a ¢ast vzorku
byla stabilizovana pomoci 2M HNOj; (Suprapure, Merck). Fe, As a dalsi stopové prvky byly stanoveny
pomoci ICP-MS (ThermoScientific Xseriesll) (operator: Prof. Martin Mihaljevi¢, UGMNZ); obsah
SO, byl stanoven pomoci iontové chromatografie (Dionex 1CS-2000) s piesnosti do 8% (operator:
Lenka Jilkova, Centralni laboratofe PTFUK). Spravnost stanoveni stopovych prvki byla ovéfovana
standardnim referen¢nim materidlem (NIST 1940); relativni smerodatna odchylka tfi méfeni As a Fe
byla vzdy <6%.

4.3 Priprava syntetickych vzorki a charakteristika

Za ucelem studia chovani fazi obsahujici As v extrakcnich Cinidlech byly pfipraveny Cisté faze. Jejich
vybér byl proveden na zakladé predchoziho mineralogického studia vzorkii nami studovanych dalnich
odpadu (viz kapitola 5.1), a také dle rozsahlé reSer$ni prace Majzlana a kol. (v tisku), ktera zminuje
nejhojngj$i a environmentalné¢ nejvyznamnéj$i arsenové faze v diulnich odpadech. Priprava
syntetickych fazi je kratce popsana v odstavci nize, podrobny popis syntézy a charakteristik
novotvorenych fazi je vSak pro lepsi pfehlednost prezentovan v samostatnych protokolech (ptilohy
¢.1-7).

Syntéza ferrihydritu (5(Fe,03)-9(H,0)) a $patné krystalického goethitu (a.-FeOOH) byla provedena za
piitomnosti As(V) podle postupu Vv praci Schwertmann a Cornell (2000) (viz pfiloha 1 a 2).
Krystalicky skorodit (FeAsO,-2H,0) byl pfipraven hydrotermalni syntézou popsanou v praci Dutrizac
a Jambor (1998) (viz piiloha 3). Potencialni ptitomnost snadno rozpustného amorfniho arseniénanu v
novotvoreném skoroditu byla odstranéna louzenim ve vodé s upravenym pH podle Bluteau (2005)
(viz priloha 4). Amorfni Fe arseni¢nan (AFA; FeAsO, xH,0) byl ptipraven podle metody Jia a kol.
(2006) (viz ptiloha 5). Jarosit (KFe3(SO,4).(OH)s) byl pfipraven za piitomnosti As(V) podle metody
Baron a Palmer (1996) (viz ptiloha 6). Schwertmannit (KFe3(SO,4),(OH)g) byl pfipraven za pfitomnosti
As(V) podle prace Regenspurg a kol. (2004) (viz piiloha 7).

Kromé syntetickych fazi byly pfipraveny také dva ptirodni vzorky. Arsenem bohatd smés jilovych
minerald (illit, kaolinit, montmorillonit) byla pfipravena dvoudenni ekvilibraci 2 g jilu (tzv.: Griin
Erde pochazejici z loziska Zelena u obce Skalnd) ve 100 mL roztoku obsahujicim 1000 mg As/L
(Na;HAsO,-7H,0, p.a., Sigma-Aldrich). Ekvilibrace probihala po dobu dvou dnti pfi pokojové teploté;
suspenze byla po celou dobu mirné tfepana. Poté byl vzorek zcentrifugovan (4000 rpm/15 min),
dvakrat promyt vodou, opét zcentrifugovan a nakonec usuSen pii 80°C. Po usuSeni byl rozdrcen a
zhomogenizovan. Vzorek arsenopyritu (FeAsS) reprezentoval sulfidicky koncentrat pochazejici ze
zlatonosného loZiska Mokrsko (vrt 799/87, zrnitost <0,3mm). Sulfidicky koncentrat byl ¢istén
ultrazvukem v etanolu po dobu 15 min, nasledné promyvan 0,1M HCI po dobu 2 hod. a nasledné
centrifugovan. Poté byl promyt destilovanou vodou, opét centrifugovan a nakonec dvakrat promyt
etanolem (metoda upravena podle McKibben a kol. 2008).
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Obsah arsenu v syntetickych fazich byl zméten po provedeni celkovych rozkladi (cca 12 hod.) za
pomoci 7N HCI (p.a. Lachner) a to v duplikovanych vzorcich. Rozklad arsenopyritu byl proveden
postupem podle prace Hall a kol. (1996) (postup je podrobné popsan v kapitole 5.2). Celkovy rozklad
jilt byl proveden podle metody doporuéené pro prvky, které maji tendenci tékat (napt. As) podle
Pansu a Gautheyrou (2006). K celkovému rozkladu bylo pouzito 0,2 g jilu. Navazeny vzorek byl
vlozen do teflonové nadobky (Savillex®) a k nému byl pfidan 1 mL koncentrované HF (p.a. Lachner),
1 mL koncentrované HNO; (p.a. Lachner) a 1 mL koncentrované HCI (p.a. Lachner). Tato smés se
nechala pfes noc louzit. Nasledné byla vloZena na 10 min do ultrazvukové 14zn€ a potom do susarny
(60°C) na 24 hod. Poté jsme do vzorku ptidali 1 mL koncentrované HNO; a vzorek evaporovali na
plotn€. Zbytek po evaporaci byl okyselen 1 mL koncentrované HNO;, doplnén do 50 mL vodou a
analyzovan. VSechny tyto rozklady byly provedeny triplikovang.

Pro potvrzeni identity a Cistoty kazdé syntetické i pfirodni mineralni faze byl pouzit RTG (podminky
meteni: Cu Ko zateni, 40 kV a 30 mA, rozsah 3-80° 26, 200 s beéhem kroku 0,02°). Syntetické faze
byly vyfoceny elektronovym mikroskopem (Vega3XM, Tescan) v Geologickém ustavu AVCR
(operator: Dr. Zuzana Korbelova).

4.4 Sekvenéni extrakce obecné

Pro pochopeni a testovani rozpustnosti jednotlivych fazi obsahujici As v sekvencni extrakci byly
pfipraveny mineralni smési kiemene s zivcem obsahujici rizné mnozstvi fazi obsahujicich arsen.
Pfipravili jsme 8 jednoduchych smési, které obsahovaly jen jednu fazi obsahujici As (smési A-H); ve
se obvykle typicky vyskytuji v hlavnich typech geochemicky odlisnych dalnich odpadt (Majzlan a
kol. v tisku). Mineralogické sloZeni a odpovidajici koncentrace arsenu jsou uvedeny v Tab. 2.

Dilni odpady nebo syntetické smési (0,5 g) byly umistény do 50-mL centrifuga¢nich zkumavek, do
kterych se postupné ptidalo odpovidajici mnozstvi extrakéniho cinidla (chemicka Cistota: p.a. a vyssi).
Po kazdé extrakci se suspenze odstiedila (4000 rpm/10 min.) a supernatant byl zfiltrovan ptes
membranovy nylonovy filtr (ProFill) o velikosti porit 0,2 um. Po filtraci byl roztok okamzité okyselen
100 um 2M HNO; (Suprapure, Merck). Koncentrace prvka v roztoku byly stanoveny v Geologickém
tstavu AVCR metodou ICP-OES (IRIS Interpid 11 XPS) (operatofi: Zuzana Grésslova a Dr. Petr
Drahota). Kontrola kvality méfeni byla provedena méfenim/vkladanim interniho standardu po zhruba
kazdych 10 vzorcich. VSechny extrakce byly provadény duplicitné. Ve vybranych extrakcich jsme
meéfili také hlavni kationty a pH a Eh pouzitim WTW multimetru. Detekéni limit pro As a Fe byl 0,015
a 0,054 mg/L.
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Tab. 2. Mineralogické slozeni pfipravenych smési s odpovidajicimi koncentracemi As.

Smés A Smés B Smés C Smés D Smés E Smés F Smés G Smés H Smés [ Smés J Smeés K Smés L Smeés X

%1 As | %] As | %[ As | %] As % | As | % | As | % | As | %] As | % | As | %] As | %[ As %l As | % ]| As
Kiemen 70 - 0| - |7 - || - 70| - |70 - |70 - 70 - 70 - 70 - 70 - 70 - 70 -
K-Zivec 20 — |25/ - |25 - || - 2| - |215] - |215| - 215 - 15 - 15 - 19 - 14 - 30 -
Jily 10957401 - | - | -] - |- - | - - - - |- - - - 5 |479+04| 5 |47.9+04]| 5 | 47.9¢04| 5 [47.9+04] — -
Ferrihydrit - - |55l - - |- - |- - |-1 -1-1 - |-1 - 50663 - - |- - 2 | 24651 | — -
Goethit - - - = |15(4M4s51 - - |- | - - - | - - - - 5 | 296+3 - - - 2| 1181 | - -
Schwertmanit | — - - - 1-1 - 5 [1535¢37] — - - - |- - - - - — | 25] 768+12 - 2 | 61410 | - -
Jarosit - - -1 - 1-1 - 1-1 - [10]|7115] - - | - - - - - — | 75| 533+4 - 2| 14241 | - -
AFA - - - - 1-1 - |- - | - — | 25 B26012] — - - - - - - — | 25 (4260+120] 1 | 1704+48| — -
Skorodit - - - = 1-1 - |- - | - - - — | 2557584103 - - - - — | 25(5758+103] 1 |2303+41| — -
Arsenopyrit - - - - 1-1 - |- - | - - - - |- — | 2582003000 — - - - 1 13280£120 1 [3280:120f — -
Total 95,7 923 444 1535 711 4260 5758 8200 960 1349 13346 8455
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5. VYSLEDKY

5.1 Charakteristika p¥irodnich vzorku

5.1.1 Geochemicka charakteristika

Geochemicka charakteristika studovanych vzorkt diilnich odpadi je prezentovana v Tab. 3. Safary a
Kuntery jsou haldy spise hlinité s malym podilem piscité frakce. Oproti tomu mladsi lokality, jako
Roudny, Dlouha Ves a Giftkies, jsou vyrazn€ piscitéjsi. VSechny haldy maji velmi nizké pH (v
rozmezi 2,62 — 2,85) kromé odkalist¢ na Roudném, kde je pH 8,05. Nejvice As,Os je na lokalité
Giftkies 11,43 % a nejmén¢ na Roudném 0,158 %.

Tab. 3. Geochemicka charakteristika vzorku.

Kaiik-Safary [ Kaiik-Kuntery | Giftkies Dlouhs Ves | Roudny
pisek (0,05-2 mm) (%) 39,56 37,47 77,20 65,60 65,46
prach (0,002-0,05 mm) (%) [ 35,06 52,02 10,54 27,77 18,42
jil (<0,002 mm) (%) 25,38 10,51 12,26 6,63 16,12
ztrata vody p¥i 105 °C (%) | 3.09+0.02 3.65+0.14 1.2840.20 0.45+0.15 0.2840.09
pHuz0 2.6440.00 2.6240.03 2.80+0.01 2.87+0.01 8.05+0.13
pHka 2.62+0.24 2.46+0.01 2.08+0.02 2.5140.02 7.83+0.12
EC (mS/cm) 2,79 2,92 0,63 0,99 0,16
SiO, (%) 493 41,89 42,92 46,73 66,43
AlL,O; (%) 13,89 10,57 23,19 19,91 20,84
Na,O (%) 0,542 0,59 0,076 0,436 0,386
K,0 (%) 3,19 2,21 4.4 5,06 4,61
CaO (%) 5,83 6,99 0,063 0,434 0,851
MgO (%) 0,21 0,755 1,55 1,14 1,32
Fe,O3 (%) 10,66 16,74 13,09 15 4,19
MnO (%) 0,0294 0,043 0,0195 0,032 0,052
SO; (%) 13,18 16,83 1,4 9,08 <
sz (%) < < < < 0,115
As,05 (%) 1,45 2,02 11,43 0,669 0,158
PbO (%) 0,0234 0,0236 0,235 0,113 <
TOC (%) 0.51+0.02 0.43+0.01 0.41+0.01 0.207+0.004 | 0.548+0.004
TIC (%) < < < < 0.13+0.03
S (%) 3.24+0.01 4.34+0.01 0.49+0.01 2.005+0.008 | 0.16+0.01

Obsahy As z celkovych rozkladt (Tab. 4) jsou ve vSech pfipadech niz8i nez z XRF (Tab. 3).
Z rozkladu jsme ziskali 81,2 — 94,3 % As, ktery byl zméfen pomoci XRF. Korela¢ni koeficient mezi
obéma méfenimi byl u As 0,99 (n=5, p<0,05), u Fe byl koeficient 0,95 (n=5, p<0,05). Tyto vysledky
naznacuji, Ze rozklad pomoci KCIOs/HCI/HNO; (Hall a kol. 1996) byl efektivni pro vSechny typy
vazeb As ve vzorcich (sulfidy, Fe oxydyhydroxidy, arseni¢nany). Kromé toho lze z téchto vysledkl
predpokladat, Ze priblizné 5 az 20 hm. % As je uzaviena ve vétSich zrnech silikatli a nepredstavuji

momentalné environmentalné vyznamnou slozku v haldovém materialu.
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Tab. 4. Celkové rozklady pomoci metody KCIOs/HCI/HNO; (Hall a kol. 1996). Hodnoty pfedstavuji pramér tii

rozkladi a jejich smérodatnou odchylku.

mg/g As Fe S
Safary 7,83+1,89 14,6425 8,03+0,29
Kuntery 10,7+0,1 19,7+0,8 10,7+0,1
Dlouha Ves | 3,73+0,28 18,3+0,6 5,20+0,97
Giftkies 70,3+2,3 19,9+1,5 1,36+0,09
Roudny 0,925+0,009 [4,48+0,11 |0,36+0,08

Na vSech lokalitach byly odebrany pérové vody pomoci minimalné tfi vzorkovaci pudni vody kromé
lokality Giftkies, kde byly vysledky ptevzaty ustné od Dr. Drahoty (Cerven 2013). Z Tab. 5 mizeme
vidét, ze vSechny porové vody jsou velmi kyselé kromé lokality Roudny, kde je voda alkalicka. Tyto
vysledky velmi dobie souhlasi s méteni pH pevnych vzorka (Tab. 3). VSechny haldy jsou oxické.
Koncentrace As ve vode¢ je nejnizsi na Dlouhé Vsi (0,014 mg/L) a nejvyssi na Giftkiesu (2,987 mg/L).
Obsah arsenu v porovych vodach je ve srovnani s celkovymi koncentracemi As v haldé velmi nizky.
U lokalit na Kanku pievazuje vapnik a sirany; chemismus je zcela evidentné kontrolovan rozpustnosti
sadrovce. U ostatnich lokalit je mnozstvi sirand a kationtl vyrazné niz$i a koresponduje s absenci
vodou rozpustnych fazi (viz kapitola 5.1.2).

Tab. 5. Geochemicka charakteristika porové vody.

Kaik-Safary  |Kaiik-Kuntery |Dlouha Ves Giftkies Roudny
Pérové vody|n 3 3 4 5 3
pH 2,32+1,13 2,84+0,11 2,88+0,05 3,80+0,06 8,00+0,17
Eh mvV 646+86 716+0 649+32 618+19 317+13
As (mg/L) 0,297+0,035 0,190+0,022 0,014+0,003 2,987+0,468 0,079+0,061
Fe (mg/L) 7,76+0,50 9,84+3,36 4,04+2,89 0,10+0,01 0,23+0,06
S0,> (mg/L)  [1514+73 16454413 2654151 5143 668+86
Ca (mg/L)  [475.4+4 418274217 |25,05+23 4 450,61+1,2 72,99+11,43
Mg (mg/L)  [1,033+03 10,64+9.2 12,44+8,91 2,54+1,45 138,447

n - pocet odbéru porové vody

5.1.2 Mineralogicka charakteristika

Mineralogicka charakterizace studovanych vzorka z jednotlivych lokalit (viz Tab. 6) byla odvozena ze
studia pomoci RTG, binokularniho mikroskopu a mikrosondy. V nasledujici tabulce (Tab. 6) mizeme
vidét, Ze na lokalité Safary se nejvice vykytuje kiemen, muskovit &i illit, sadrovec a méné pak Zivec.
Jako arsenonosné faze zde byly pomoci RTG a mikrosondy urceny predevsim oxyhydroxidy zeleza
(napf. goethit, hematit a lepidokrokit) a hydroxosirany (schwertmanit a velmi Casty jarosit). Kuntery
maji velice podobné mineralogické slozeni jako lokalita Safary, jen byl mezi hlavnimi mineraly
detekovan téz hematit a navic byl identifikovan AFA. Ve vzorcich z lokality Giftkies miZzeme vidét
mnoho kfemene, muskovitu ¢i illitu, dale kaolinit a zZivec. Zcela nejvyznamnéjsi arsenonosnou fazi je
zde AFA a skorodit. Mén¢ vyznamnymi fazemi obsahujici As je goethit, kankit, jarosit a arsenopyrit.
Dlouha Ves obsahuje opét zejména kiemen, muskovit ¢i illit a zivec. Tento vzorek obsahuje velké
mnozstvi jarositu a méné pak schwertmannit, goethit a v jesté¢ mensi mife i AFA. Na lokalit¢ Roudny
je prevazné pritomen kiemen, muskovit/illit, Zivec a kaolinit. Arsenonosné faze jsou zde zastoupeny
predevsim oxyhydroxidy Zeleza, pyritem a arsenopyritem. Detailnéj$i vysledky studia jednotlivych
vzorkl se nalézaji v ptiloze 8. Ta obsahuje semikvantitativni odhad vyskytu minerald ve studovanych
vzorcich z RTG studia celkového vzorku a také obsahuje vysledky studia separovanych mineralt
pomoci RTG.
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Tab. 6. Mineralogické sloZeni vzorki.

Celkovy RTG As-faze (XRD, SEM/WDS)
Kaﬁk—ﬁafary Qz, Ms/lll, Gp, Jrs, Fsp HFO (Gt, Hem, Lpc), Sw, Jrs
Kank-Kuntery [Qz, Ms/Ill, Gp, Jrs, Fsp, Hem HFO (Gt, Hem, Lpc), Sw, Jrs, AFA?
Dlouha Ves Qz, Jrs, Ms/lll, Fsp Jrs, Sw, HFO (Gt), AFA®
Giftkies Qz, Ms/lll, Kin, Fsp, Sc, Jrs, AFA? AFA, Sc, HFO (Gt), Jrs, Kan, Apy
Roudny Qz, Ms/Ill, Klin, Fsp HFO, Py, Apy

Zkratky minerali: AFA (amorfni Fe arseni¢nan), Apy (arsenopyrit), Bdt (beudantit), Buk (bukovskyit), Fsp
(zivec), Gp (sadrovec), Gt (goethit), Hem (hematit), HFO (Fe oxyhydroxidy), Il (illit), Jrs (jarosit), Kan (karikit),
Kln (kaolinit), Lpc (lepidokrokit), Ms (muskovit), Py (pyrit), Qz (kfemen), Sc (skorodit), Sw (schwertmannit),
Zyk (zykait)

Rentgenova difrakce jilové frakce ukazala, Ze na vSech lokalitach se nachazi velmi podobné slozeni
jilovych mineralt; prevazuje illit, nasleduje kaolinit, vermikulit a smektit (viz Tab. 7.).

Tab. 7. Mineralogické sloZeni jilovych mineralt.

RTG jilovych minerali

1lit XX XX XX XX XX
Kaolinit X X X X X
Vermikulit X X X X X
Smektit X X X X X

XX — ptevazujici mineral, X — hlavni mineral

Vsechny vzorky byly studovany pomoci elektronového mikroskopu a mikroanalyzy (SEM/WDS). Z
vysledkil elektronové mikroanalyzy vyplyva, Ze nejcastéjsi faze As na Giftkiesu jsou arseni¢nany
zeleza, zejména AFA (Obr. 7) ktery obsahuje 34,0 — 54,6 (pramérné 48,2 hm. % As,Os). Jarosit je
nejéastéjS§im As-mineralem (obsahuje az 3,3 hm. % As,0s5) ve vzorku z Dlouhé Vsi (Obr. 8). Na
lokalité Safary, Kuntery a Roudny jsou nejéast&jsimi mineraly oxyhydroxidy a hydroxosirany Zeleza
(Obr. 9), které obsahuji 1,9 — 18,9 (prumérné 8,6 hm. % As,0s). Na lokalité Kuntery se také hojné
vykytoval arseniénan Fe (Obr. 10), ktery obsahoval 44,9 — 51,9 (pramémé 48,8 hm. % As,0Os).
Jednotlivé mikroanalyzy jsou prezentovany v piiloze 9.
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1] E 5LV v Ju)]
Obr. 7. Amorfni arseni¢nan (AFA) (svétly) ve Obr. 8. Jarosit (svétle Sedy) ve zpétné odrazenych

zpétné odrazenych elektronech z lokality Giftkies. elektronech z lokality Dlouha Ves.

———————————————— {00, BSE 5K ————————5n Bk Bk
Obr. 9. Oxyhydroxidy Fe (svétly) ve zpétné Obr. 10. Arseni¢nan Fe ve zpétné¢ odrazenych
odrazenych elektronech z lokality Safary. elektronech z lokality Kuntery.

5.2 Charakteristika syntetickych vzorku

Vzorky byly charakterizovany pomoci elektronového mikroskopu (SEM), rozkladd v 7N HCI a
pomoci RTG. Vysledky z rozkladd jsou prezentovany v Tab. 8. Dalsi dilé¢i vysledky jsou v piiloze
Vv jednotlivych protokolech, které popisuji syntézu i vysledky. Prokazalo se, ze vSechny syntetické faze
byly Cisté bez pfitomnosti dalSich novotvotfenych fazi. Vyjimkou byl skorodit, u kterého se nepfimo
prokazala ptitomnost amorfni faze, ktera ma vyrazné vyssi rozpustnost. Nicméné predpokladame, ze
amorfni faze byla ze skoroditu odstranéna louzicim experimentem. Této domnénce odpovida fakt, ze
koncentrace As v roztoku ekvilibrovaném se vzorkem skoroditu v poslednim louzicim kroku pti pH 5
klesla z inicialnich 23,5 mg/L na 3,3 mg/L. To je hodnota, ktera piiblizné¢ odpovida rozpustnosti
skoroditu pfi daném pH (Drahota a Filippi 2009).

RTG difraktogram sulfidického koncentratu z Mokrska ukazuje (Obr. 11), ze arsenopyrit je zcela
dominantnim minerdlem a ostatni mineraly (kfemen, sfalerit a zirkon) jsou ve vzorku zastoupeny
minoritng. Jilové mineraly ve smési jilovych minerald, kterda byla pouzita v experimentech testovani
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optimalizované sekven¢ni extrakce, zahrnuji illit, kaolinit a montmorillonit (Obr. 12). Kromé téchto
jilovych minerald byl v tomto vzorku v minoritnim obsahu detekovan kiemen.

Tab. 8. Celkové rozklady syntetickych fazi.

ma/g As Fe S
arsenopyrit 328+12 88,1+5,5 68,4+3,7
As-jily 0,957+0,007 | 23,2+0,2 0,36+0,02
ferrihydrit 12,31+0,06 393,3+4,6 0,50+0,04
goethit 5,92+0,06 371,9+0,5
schwertmannit | 30,7+0,5 307,7+0,3 37,8+0,2
jarosit 7,11+0,05 189,2+0,1 126,8+0,8
AFA 170,4+4,8 152,44+4,3 24,7+0,0
skorodit 230,3+4,1 161,5+3,6

Apy
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E , Apy
8 2500 i Aoy
o 1600 Apy ‘ ‘
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T 4001 Zrln ‘ M ’b |“ | \ k
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26(°)
Obr. 11. Praskovy difraktogram arsenopyritu s vyznaéenymi hlavnimi reflexemi (Apy — arsenopyrit, Qz —
kiemen, Sp — sfalerit, Zrn — zirkon).
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Obr. 12. Pragkovy difraktogram smési As-jilu (Il — illit, KIn — kaolinit, Mnt — montmorillonit, Qz — kiemen).
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5.3 Optimalizace sekvencni extrakce

Za ucelem optimalizace sekvencni extrakce bylo provedeno nékolik louzicich experimentl
S ptirodnimi vzorky dilnich odpadii i s ¢istymi fazemi pfipravenymi pro tento ucel. Vysledky téchto
experimentd, prezentované v této kapitole, vedly k navrhu optimalizované sekvencni extrakce pro As
Vv dtlnich odpadech, ktera je piedstavena v nasledujici kapitole 5.4.

5.3.1 Optimalizace prvniho kroku sekvencni extrakce (rozpustnost ve vode)

V prvnim kroku sekven¢ni extrakce byly provedeny dva experimenty; prvnim byla ¢asova extrakce
v H,0, druhym pak extrakce s riznym pomérem H,O vici pevné fazi. Experiment ¢asové extrakce byl
proveden, abychom zjistili, jak dlouho je tfeba louzit vzorky ve vodé, aby doslo k rozpusténi vSech
vodou rozpustnych fazi a doslo ke stavu blizkému ekvilibraci.

Na nasledujicich grafech (Obr. 13. az 17) mizeme vidét, Ze k ustaveni relativni rovnovahy dochazi u
vétSiny vzorkll a vétSiny parametrt béhem cca 10 hodin. Nasledné je zavislost uvolnéni latek do
roztoku na Case vcelku linedrni, dochazi zde k rozpousténi hlife rozpustnych fazi. Ptikladem takové
faze muze byt AFA, ktera je nejvyznamnéjsi fazi As ve vzorku lokality Giftkies a byla také
identifikovana ve vzorku Kuntery. Vysledkem je Casové linearni uvolnéni Fe a As v téchto vzorcich
(Obr. 14 a 15). Jedina identifikovana vodou rozpustna faze v nasich vzorcich byl sadrovec. Z grafi na
Obr. 16 a 17 je ziejmé, Ze jejich rozpusténi bylo kompletni béhem 10 minut. Tento experiment nas
dovedl k zavéru, ze pro prvni krok optimalizované sekvenéni extrakce bude vhodné zvolit 10 hodin
louzeni ve vode¢.

vyvoj pH
9,2 %
8,2
7,2 —o— Giftkies
—8— Dlouha Ves
s 6,2 —e— Kuntery
—e— Safary
5,2 —¥%— Roudny
4,2
3,2 + T ‘ ‘ ‘ gE
0 10 20 30 40 50
hodiny

Obr. 13. Vyvoj pH v ¢asové extrakci v H,0.
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Obr. 14. Vyvoj koncentrace As v ¢asové extrakei v H,0.
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Obr. 15. Vyvoj koncentrace Fe v ¢asové extrakci v H,0.
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Obr. 16. Vyvoj koncentrace Ca v ¢asové extrakci v H,O. Obsah Ca ve vzroku Giftkies byl pod mezi detekce
(<0,19 mg/L).
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Obr. 17. Vyvoj koncentrace S v ¢asové extrakci v H,O.

Druhy experiment sledoval mnoZstvi uvolnénych latek pii rizném poméru vodného roztoku vici
pevnému vzorku. Ucelem tohoto experimentu bylo zjistit jaky je vhodny pomér pevné faze vici
roztoku, aby doslo k rozpusténi v§ech vodou rozpustnych fazi, a pfitom jsme ziskali takové vysledky,
které by se dobfe méfili na ICP-OES a zejména co nejvice odpovidaly koncentracim As v porové
vodeé. Zvolili jsme pét riznych pomért pevné faze vuéi roztoku (1:100, 1:50, 1:25, 1:10, 1:5) a
rozpoustéli vzorky po dobu 10 hodin, kterou jsme si zvolili na zakladé vysledkd ptedchoziho
experimentu. Z vysledk vyplyva, ze koncentrace As, Fe a dalSich prvkl v roztoku stoupaly se
snizujicim se pomérem pevna faze:roztok (Obr. 18 a 19). To ukazuje na fakt, ze rozpousténé faze
nebyly schopny béhem 10 hodin ekvilibrovat s roztokem a to z diivodu kombinace malého mnozstvi
rozpousténych fazi a relativn€ pomalé kinetiky rozpousténi. Grafy znazoriiujici mnozstvi vylouzenych
prvki naopak ukazuji, Ze mnozstvi uvolnéného As, Fe a dalSich prvka obvykle stoupd s pomérem
pevna faze:roztok (zejména Obr. 18). Na zaklad¢ téchto vysledkd jsme pro prvni krok optimalizované
sekvencni extrakce zvolili pomér 1:25, pfi kterém se uvolnéné koncentrace As a Fe nejvice blizily
hodnotam v pdérové vode¢.

r
Koncentrace As Uvalnény As
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Obr. 18. Koncentrace a uvolnény As pfi riznych pomérech pevna faze:roztok.
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Obr. 19. Koncentrace a uvolnény Fe pfi riznych pomérech pevna faze:roztok.

Utelem tohoto experimentu bylo také zjisténi, kdy dochazi k rozpusténi vodou rozpustnych fazi.
Jedinou takovou fazi byl vnaSem piipadé sidrovec na lokalitich Kuntery a Safary. Z prvniho
experimentu vyplyva, Ze k rozpusténi dochazi velmi rychle, a to béhem cca 10 minut. Z grafu na
Obr. 20 vsak vyplyva, Ze koncentrace Ca pro vzorky s vyskytem sadrovce (Kuntery a Safary) je
V podstaté stejnd pro poméry 1:50, 1:25, 1:10 a 1:5 (identické vysledky byly zjistény také pro S). Lze
tedy predpokladat, ze pti téchto pomérech dochazi k nasyceni roztoku vué¢i sadrovci a vSechen
sadrovec se nerozpousti. Toho bylo dosazeno jen v poméru 1:100. Tato domnénka je potvrzena RTG
studiem vzorkt po louZeni z lokality Kuntery (obsahuje vétsi mnozstvi sidrovce nez Safary), ktery
ukazuje, ze vSechen sadrovec je ze vzorku odstranén jen pii louzeni v poméru pevna faze:roztok 1:100
(Obr. 21).
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Obr. 20. Koncentrace a uvolnény Ca pii riznych pomérech pevna faze:roztok.
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Obr. 21. RTG zaznamy vzorki z lokality Kuntery po 10hodinovém louZeni ve vodé v riznych pomérech pevna
faze:vodni roztok. Sadrovec neni pfitomen jen ve vzorku louZeném v poméru 1:100.

5.3.2 Optimalizace druhého kroku sekvencni extrakce (rozpustnost ve fosfatu)

V tomto kroku byly taktéz provedeny dva experimenty. Kromé piirodnich vzorku jsme v této
optimalizaci testovali i syntetické faze. Prvnim experimentem bylo testovani vlivu iontové sily fosfatu
na uvolnéni prvki ze vzorkt dilnich odpadt a rozpustnost Cistych fazi. Vzorky byly louZeny po dobu
24 hodin v riznych koncentracich fosfatu (0,001M, 0,005M, 0,01M, 0,05M, 1M, 2M). V prvni fazi
tohoto experimentu jsme testovali pfirodni vzorky, které jsme piedtim louzili ve vodé po dobu 10
hodin a v poméru 1:25, v piipadé vzorki Kuntery a Safary v poméru 1:100. Vysledky tohoto
experimentu ukazaly, ze ¢im je fosfatovy roztok silngjsi, tim se do roztoku obvykle uvoliiuje vice As,
v nékterych piipadech dramaticky vice, napiiklad ve vzorku z lokality Giftkies (Obr. 22). V grafu
znazornujici uvolnéni Fe (Obr. 23) vidime jesté zfeteln&ji, ze pii extrakci v roztocich s vysokou
koncentraci fosfatu dochazi k velmi vyznamnému uvolnéni Zeleza. Z toho lze usuzovat, Zze dochazi
k rozpousténi fazi obsahujici As a Fe. Tuto hypotézu jsme testovali pomoci stejného experimentu,
ktery jsme aplikovali na syntetické faze, které se podle nas mohli relativné snadno ucastnit
rozpoustécich reakci. Tyto faze zahrnuji méné krystalické a tudiz velmi reaktivni faze: AFA,
ferrihydrit, schwertmannit a jarosit. Z graf pro syntetické faze vyplyva (Obr. 24 a 25), ze v jakkoliv
silném fosfatovém pufru se ve vys$i mife uvolituje As (Obr. 24). MnozZstvi uvolnéného As obvykle
roste opét s koncentraci fosfatu. Uvolnéni As je dramatické zejména u AFA, u kterého dochdzi
k uvolnéni az 30% zcelkového As. Vzhledem k tomu, ze k vyraznému uvolnéni Fe dochazi az
v roztocich o koncentraci vétsi nez 0,5M PO, (Obr. 25), usuzujeme, Ze k uvolnéni As ve slabych
iontovych roztocich dochazi pomoci iontové vymény a u silnych roztokti dochazi jiz k samotnému
rozpousténi.

Na zéakladé téchto zjisténi jsme pro druhy krok optimalizované sekvenéni extrakce zvolili nejslabsi
testovany pufr (0,01M), ktery vykazoval relativné vysoké uvolnéni As z pfirodnich vzorki, ale ptitom
bylo uvolnéni As ze syntetickych fazi nejmensi z testovanych.
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Obr. 24. Mnozstvi uvolnéného As ze syntetickych fazi pfi pouziti fosfatovych roztokt rizné iontové sily.
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Obr. 25. Mnozstvi uvolnéného Fe ze syntetickych fazi pti pouZiti fosfatovych roztokd rizné iontové sily.
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Druhym experimentem byla ¢asova extrakce piirodnich vzorki v PO, Vzorky byly opét nejprve
vylouzeny prvnim krokem optimalizované sekvenéni extrakce (podminky viz vySe) a poté byly
louzeny v 0,01M fosfatovém pufru a odebirany po urcitych casovych usecich (1, 2, 4, 8, 16, 24, 32
hod). Na Obr. 26 mizeme vidét, Zze vzorek z lokality Roudny ekvilibruje velmi brzy a to jiz po 4
hodinach. Po 16 hodinach je ekvilibrace ziejma u vzorki z lokalit Safary, Kuntery a ziejmé i Dlouha
Ves. Na rozdil od téchto lokalit je zfejmé, ze vzorek z lokality Giftkies béhem celé doby trvani
experimentu neekvilibruje a As se neustale ze vzorku uvoliiuje. To 1ze jednoduse vysvétlit vysokym
obsahem AFA, ktery je ve fosfatovém pufru snadno rozpustny (viz. experiment vyse). Pro druhy krok
optimalizované sekvencni extrakce jsme na zaklad€ vyse zminénych vysledkt zvolili 16 hodin.

Extrakce As ve fosfatu
3000
2500 + -
% % —e— Safary

2000 @ —— Kuntery
°
‘?;,, 1500 Dlouha Ves
2 1000 <o Giftkies

—¥— Roudny
500 .
O m' ; T T T
0 10 20 30 40
hodiny

Obr. 26. Mnozstvi uvolnéného As v ¢asové extrakei 0,01M fosfatu.
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5.3.3 Rozpustnost syntetickych fazi v Tammové ¢inidle

Existuje celd tada praci, které se zabyvaly studiem rozpustnosti oxyhydroxidi Fe v oxalatovych
krocich (napt. Schwertman a kol. 1982, Cornell a Schindler 1987, Dold 2003b). Tyto prace prokazaly,
ze vtzv. Tammové Cinidle za tmy (0,2M S$tavelan amonny okyseleny na pH 3 pomoci kyseliny
Stavelové) se budou rozpoustét malo krystalické faze hydroxosiran a oxyhydroxida Fe(IIl) jako je
schwertmanit a ferrihydrit, ovSem dosud neexistuji data o tom, jak se chovaji vtomto roztoku
arseni¢nany Fe(Ill) jako je skorodit a AFA. Z nasledujicich grafi (Obr. 27 a 28) je zfejmé, ze
k celkovému rozpusténi AFA dochazi zhruba po 20 minutach, schwertmanit byl rozpustén za hodinu a
ferrihydrit za 2 hodiny. Pro druhy krok optimalizované sekvencni extrakce jsme na zakladé téchto
vysledkt zvolili 2 hodiny louzeni. Béhem 2 hodin se ov§em rozpustilo také ptiblizné 15% skoroditu,
4% jarositu a 3% goethitu. Rozpousténi bylo ve vSech pfipadech kongruentni s ohledem na As a Fe.

extrakce As v Tammoveé ¢inidle za tmy
100 +

80 - —o—AFA
Q —&—skorodit
2 60 - goethlt
> <©—jarosit
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Obr. 27. Extrakce As v Tammov¢ ¢inidle za tmy.
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Obr. 28. Extrakce Fe v Tammov¢ ¢inidle za tmy.
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DalSim experimentem bylo rozpousténi fazi v Tammové Cinidle za svétla a pii teploté 80°C. Pro tento
experiment jsme vybrali faze, které se nerozpustily v oxalatu za tmy (skorodit, goethit, jarosit a
arsenopyrit). Vysledky jsou ziejmé z grafi pro As i Fe (Obr. 29 a 30). Nejrychleji se rozpustil skorodit
(30 min.) ajarosit (1 hod.). Vyrazn¢ pomaleji se rozpoustél nanokrystalicky goethit, ktery byl zcela
rozpustén po 4 hodinach. Dle ocekavani bylo rozpousténi As z arsenopyritu zanedbatelné. Po 4
hodinach se z arsenopyritu uvolnilo cca 1300 mg/kg As coz odpovida 0,4% z celkového arsenopyritu.
Na zékladé téchto vysledkt jsme pro ¢tvrty krok optimalizované sekvenéni extrakce zvolili 4 hodiny
louzeni, kterd zarucuje celkové rozpusténi vSech krystalickych fazi obsahujici Fe(Ill) a As.
Rozpousteéni As a Fe bylo opét ve vSech pripadech kongruentni.
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Obr. 29. Extrakce As v Tammové ¢inidle za svétla.
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Obr. 30. Extrakce Fe v Tammové ¢inidle za svétla.

31



5.4 Testovani optimalizované sekven¢ni extrakce na mineralnich smésich a prirodnich vzorcich

Na zaklad¢ vysledkt kapitoly 5.3 jsme dospéli k vyslednému schématu optimalizované sekvencni
extrakce (viz Tab. 9).

Tab. 9. Vysledné schéma optimalizované sekvenéni extrakce pro As v dilnich odpadech.

Frakce Cinidlo Extrakéni podminky Pomér
1 Deionizovana H,0, probubland | 10 hod tfepani 1:25*
dusikem

2 NH4H,PO, (0,01M) 16 hod tfepani 1:100

3 NH;-stavelan (0,2M), pH 3 2 hod tfepani ve tmé 1:100

4 NH,4-stavelan (0,2M), pH 3 4 hod tfepani pii 80°C za | 1:100

svétla
5 KCIO3/HCI/HNO;

*zavisi na obsahu vodou rozpustnych fazi

Na testovani optimalizované sekvenéni extrakce jsme si pfipravili jednoduché a komplikovanéjsi
mineralni smési (Tab. 2). V 8 ptipadech byla ptidana pouze jedna faze s As ke ki‘emeni a zivci (A-H),
ve 4 piipadech byli smési slozené obsahujici minimalné 3 arsenonosné faze (I-L).

Na Obr. 31 a v Tab. 10 miZzeme vidét, Ze v prvni jednoduché smési (A), ktera obsahuje jilové
mineraly s As, se As uvoliluje predevsim ve vodé (56%), dale pak ve fosfatu (40%). V jednoduché
smesi s ferrihydritem (B) a schwertmanitem (D) se nejdiive louzi malé mnozstvi As ve fosfatu (3 a
7%), ale nejvice As se uvoliuje v Tammove Cinidle za tmy, a to kolem 90%. Smés C obsahujici
goethit se louZzi dle predpokladu nejvice v Tammové ¢inidle za svétla (90%). Smés s AFA (F) se louzi
jiz ve fosfatu (11%); vétsina se vSak rozpusti az v Tammov¢ Cinidle za tmy (85%). U smési se
skoroditem (G) se As louzi jiz v Tammové Cinidle za tmy (14%), zbytek pak v Tammové ¢inidle za
svétla (85%). Smés H obsahujici arsenopyrit se louzi pfevazné v rezidualni frakci (99%). Zjistili jsme,
7e u jednoduchych smési funguje rozpousténi As zcela dle nasich piedpokladu (chyba byla okolo
10%).

Slozité smési obsahovaly vzdy As-jily dale pak dvé a vice arsenonosnych fazi. Prvni slozita smés (I)
obsahujici As-jily, ferrihydrit a goethit se louzila az ve fosfatu (6%), vice pak v Tamové €inidle za tmy
(58%); v Tammové ¢inidle za svétla se uvolnilo 33% (Obr. 31 a Tab. 10). Smés J obsahujici As-jily,
schwertmannit a jarosit se louzila velmi podobn¢ jako smés I; ve fosfatu se uvolnilo 7%, v Tammové
¢inidle za tmy 54%, dale pak v Tammové ¢inidle za svétla 37%. Smés K obsahovala k As-jilim jesté
AFA, skorodit a arsenopyrit. V této smési se As uvoliioval jiz ve fosfatu a to 7%, dale pak v Tammoveé
¢inidle za tmy (33%), v Tammové¢ ¢inidle za svétla se uvolnilo 38% As, zbylych 22% As se uvolnilo
v rezidualni frakci. Ve vSech téchto smésich byla obsazena faze, ktera je snadno rozpustna v Tammove
Cinidle za tmy (ferrihydrit ve smési I, schwertmannit ve smési J a AFA ve smési K) a zaroven 1 faze,
ktera je rozpustna jen v Tammové ¢inidle za svétla (goethit ve smési I, jarosit ve smési J a skorodit ve
smési K). Z porovnani vysledki sekvencni extrakce téchto smési (Tab. 10) a ptedpokladanych
predpokladi. Chyba je obvykle velmi nizkd a koresponduje s vysledky z experimenti vedoucich
k optimalizaci sekvenéni extrakce (napf. rozpousténi AFA ve fosfatu). K vyraznéj§i odchylce od
predpokladanych vysledkid doslo v prvnim kroku sekvencni extrakce, ve kterém mélo dojit k uvolnéni
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vvvvvv

cca 50 mg/kg As z jilu. Ve vSech smésich byla vSak tato hodnota vice jak o fad niz§i. V nejslozit&jsi
smeési (smeés L), kterd obsahoval vSechny pfipravené arsenonosné minerdly (As-jily, ferrihydrit,
goethit, jarosit, AFA, arsenopyrit, schwertmannit a jarosit), se As uvolnil jiz ve fosfatu (5%), dale
v Tammové ¢inidle za tmy (31%) dalSich 37% As se uvolnilo v Tammové ¢inidle za svétla a zbylych

27% As se uvolnilo v rezidualni frakcei.

Smés A

SmésB SmésC SmésD SmésE SmésF  SmésG SmésH  Smés|  Smés] SmésK  SméslL

M reziduum

B Tammovo & /svétlo
OTammovo & /tma
EFPO4

mH20

Obr. 31. Distribuce As v ptipravenych smésich pomoci optimalizované sekvenéni extrakce.
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Tab. 10. Distribuce As v jednotlivych krocich optimalizované sekvenéni extrakce v ptipravenych smésich. Hodnoty jsou udavany v mg/kg.

Cinidlo Smés A Smés B Smés C Smés D Smés E Smés F Smés G Smés H Smés 1 Smés J Smés K Smés L
Voda 5342 0 0 0 0 6,1+0,1 29402 342 0 0 195404 03+0,1
Fosfat 30+2 32+4 154+0,2 106+ 3 0 528,1+0,7 9+1 2,6+£0,6 58+2 102+3 880+3 434+ 11
Tammovo ¢inidlo/Tma 35£04 755+ 71 11+1 1335+9 53+3 4063 + 64 726+ 57 1243 568+ 9 787+41 4251+ 129 2672+ 58
Tammovo ¢inidlo/80°C 35+0,1 161+39 360£6 16+2 600+ 8 101+9 4902 + 406 10,5+0 313,90+ 14,6 530+21 4904 + 698 3265+93
Reziduum 48+08 2+1 16£2 11,9+0,1 133+04 72+0,2 32+3 8761 + 451 19,7+0 16+2 2768 £ 196 2278+ 196
X 94,40 968,7 402,5 1468,9 666,6 4705,3 5672,5 8789,1 959,3 14351 128227 8648,9
Ocekavana X 9% 923 444 1535 711 4260 5758 8200 960 1349 13346 8455
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Tato optimalizovana sekvencni extrakce byla pouzita i na vzorky z nami vybranych lokalit (Obr. 32 a
Tab. 11). Ve vzorku z lokality Safary se As rozpoustél nejdiive ve fosfatu (11%), nejvice se uvolnil
v Tammov¢ Cinidle za tmy (66%) a zbytek As se uvolnil v Tammové ¢inidle za svétla (22%). Kuntery
maji velmi podobny prubéh, 8% As se uvolnil ve fosfatu, 64% v Tammove Cinidle za tmy, 26%
Vv Tammové ¢inidle za svétla a zbyla dveé procenta byla vazana v poslednim kroku sekvencéni extrakce.
Dlouha Ves ma skoro stejny pribéh jako Safary a Kuntery. Arsen se ve vzorcich z lokality Giftkies
nejvice uvolnil v Tammove Cinidle za tmy (78%), dale pak v Tammove Cinidle za svétla (14%) a
zbytek byl vazan v posledni frakci sekvencni extrakce. Na Roudném se ve fosfatovém kroku uvolni
zhruba 12% As, v Tammové¢ Cinidle za tmy 69% As, nasledné 1% v Tammové Cinidle za svétla a
zbylych 18% v poslednim kroku sekvenéni extrakce. Tyto vysledky naznacuji, ze ve vSech vzorcich
pfevazuji minerdly rozpustné v Tammove Cinidle za tmy, zatimco mnozstvi minerali rozpustnych
v Tammové¢ Cinidle za svétla je vyrazné méné nebo dokonce i chybi (Roudny). Mnozstvi vodou
rozpustnych minerali s As je zanedbatelné a stejn¢ tak je i zanedbatelna frakce sulfidi obsahujici As
S vyjimkou lokality Roudny.
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M reziduum
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50%

BmPO4
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Dlouha Ves Giftkies

Safary Kuntery Roudny

Obr. 32. Distribuce As v studovanych vzorcich dulnich odpadii pomoci optimalizované sekven¢ni extrakce.

Tab. 11. Distribuce As v jednotlivych krocich optimalizované sekvenéni extrakce v ptirodnich vzorcich.
Hodnoty jsou udavany v mg/kg.

Cinidlo Safary Kuntery | Dlouha Ves Giftkies Roudny
Voda 5,6+0,3 22+0,3 0,6+0,1 754+33 2,8+0,1
Fosfat 7874+ 16,2 924.5+ 95 359,7+ 38,3 1908,6 + 66,5 106,6 +£2,8
Tammovo ¢inidlo/Tma 4918,5 + 36,1 7362+ 11,3 2390,5 + 186 50360 + 650,5 6254+ 18,3
Tammovo ¢inidlo/80°C 1689+ 17 3061,5+ 30,4 865,4 + 196 10265 + 544.5 6+25
Reziduum 10,8+3,3 1259+ 8,1 244+13,1 | 2877,6+410,7 167 +20,7
> 17411,3 11476,1 3640,6 65486,5 907,8
Ocekavana X 7830+2 10700+ 0,1 3730+ 0,3 70300+ 2 925
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6. DISKUSE

6.1 Vazba As ve studovanych vzorcich.

Vzorky jsou charakterizované riznym obsahem celkového As a také riznou mineralni asociaci, které
jsou vysledkem rGzné proporce primarnich minerald As, dalSich sulfidd a ostatnich reaktivnich
mineralll (napf. karbonaty) v haldé a také na zaklad¢é stafi hlady. Navzdory rlznym mineralnim
asociacim se zd4, ze hlavni As minerdly, které byly identifikované v nasich vzorcich, jsou stéle tytéz.
Arsen je vazany piedevsim do arseni¢nanti zeleza (AFA a skorodit), dale do hydroxosirand, kterymi
jsou schwertmanit (6,3 — 24,3 hm % As,0s), jarosit (0,3 — 3,3 hm % As,0s) a do oxyhydroxidl zeleza
(HFO) (0,2 — 24,2 hm % As,0s).

Studium mineralogie na haldé Safary ukazalo pfitomnost oxyhydroxidii Zeleza, schwertmanitu a
jarositu jako hlavnich arsenonosnych fazi. Pauli§ (1998) popisuje na této hald¢ navic jesté arsenopyrit,
skorodit, AFA, kaiikit a bukovskyit. Kuntery maji velice podobné mineralogické slozeni jako lokalita
Safary, jen byl mezi hlavnimi arsenonosnymi fizemi navic identifikovan AFA, Pauli§ (1998) popisuje
navic jesté zykait (viz Tab. 12). Ve vzorcich z lokality Giftkies je zcela nejvyznamnéjsi arsenonosnou
fazi AFA a skorodit. Méné€ vyznamnymi fazemi obsahujici As je goethit, kankit, jarosit a arsenopyrit.
Filippi a kol. (2009) uvadi na této lokalité¢ navic beudantit. Dlouha Ves obsahuje velké mnozstvi
jarositu, mén¢ pak schwertmannit, goethit a v je$té mensi mife i AFA. Kocourkova a kol. (2011) uvadi
na této lokalit¢ kromé arsenopyritu, skoroditu a kankitu také beudantit. Na lokalit¢ Roudny jsou
arsenonosné faze zastoupeny predevsim oxyhydroxidy Zeleza, pyritem a arsenopyritem.

Tab. 12 Arsenonosné faze v pfirodnich vzorcich.

As-faize (XRD, SEM/WDS) As faze v literatuie Reference
Kaﬁk-gafary HFO (Gt, Hem, Lpc), Sw, Jrs Apy, Sc, AFA, Kan, Buk Pauli§ (1998)
Kaik-Kuntery |HFO (Gt, Hem, Lpc), Sw, Jrs, AFA® Apy, Sc, AFA, Kan, Buk, Zyk Pauli§ (1998)
Dlouha Ves Jrs, Sw, HFO (Gt), AFA® Apy, Sc, Kan, Bdt Kocourkovi et al. (2011)
Giftkies AFA, Sc, HFO (Gt), Jrs, Kan, Apy Bdt Filippi et al. (2009)
Roudny HFO, Py, Apy

Zkratky minerali: AFA (amorfni Fe arseni¢nan), Apy (arsenopyrit), Bdt (beudantit), Buk (bukovskyit), Gt
(goethit), Hem (hematit), HFO (Fe oxyhydroxidy), Jrs (jarosit), Kan (kankit), Lpc (lepidokrokit), Py (pyrit), Sc
(skorodit), Sw (schwertmannit), Zyk (zykait)

Koncentrace 3 mg/L As v porové vodé na lokalité Giftkies pii pH 3,8 je piiblizn€ o jeden fad vyssi nez
je rozpustnost skoroditu a bliZi se rozpustnosti amorfniho arseni¢nanu. To znamena, Ze pH 1 mobilita
As na této lokalité je ziejmée nejvice ovliviiovana rozpustnosti AFA. Toto zjisténi odpovidd nasemu
vysledku ohledné vyskytu AFA na této lokalité jako dominantniho arsenonosného mineralu. Mobilita
arsenu na této lokalité bude tedy ziejme zaviset na hydrologickych podminkach (pfi zvySeném prisaku
haldou béhem srazek bude dochézet k masivnimu rozpousténi AFA) a teoreticky i na kolisani pH (pfi
snizeném ¢i zvySeném pH oproti stavajici hodnote¢ bude dochazet k vyraznéjSimu rozpousténi AFA).

Na lokalit¢ Roudny je pH velmi vysoké (~8) a obsah arsenu v porové vodé je ptiblizné 80 ug/L.
Mobilita As na lokalit¢ Roudny je pravdépodobné ovlivnéna sorpci na oxyhydroxidy Zeleza, které jsou
pravdépodobné amorfni. Adsorpce a desorpce As na tyto faze zavisi na pH; diky vysokému pH je
mobilita As v odkalisti relativné vysoka (Stollenwerk 2003). Mobilita As na lokalit¢ Dlouha Ves je
také nejvice ovlivnéna sorpci na oxyhydroxidy a zde navic i hydroxosirany Fe, ovsem pH je zde velmi
nizké. To ma za nésledek vyssi sorpcni afinitu As nez na lokalit¢ Roudny. Mobilita As v haldé na
Dlouhé Vsi je tedy vyrazné nizsi (~15 ug/L) nez v odkalisti na Roudném (~80 ug/L), ackoliv je
celkova koncentrace As na Dlouhé Vsi 5x vyssi nez obsah arsenu na Roudnému (viz Tab. 3).

Na Kaiiku (Safary a Kuntery) je chemismus porovych vod zejména ovlivnén rozpustnosti sadrovce,
ktery je vhaldach vSudy piitomny. DobeSova (2002) na zakladé geochemického modelovani
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predpoklada, Ze obsah As v poérovych vodach na haldach bude ptedev§im ovliviiovat rozpustnost AFA
a oxyhydroxidu Fe s nizkou krystalinitou.

6.2 Chovani As v optimalizované sekven¢ni extrakci

Ucelem prvniho kroku sekvenéni extrakce bylo rozpustit vodou rozpustné fize a priblizit se
koncentracim As v porové vodé. Jedinou vodou rozpustnou fazi, kterou jsme nalezli ve vzorcich byl
sadrovec. Ten se vyskytoval pouze ve vzorcich lokality Kaik. V ostatnich vzorcich jsme sadrovec
nenalezli, nicméné v literatufe jsou popisované riizné vodou rozpustné faze na nami studovanych
lokalitach. Pauli§ (1998) uvadi vyskyt melanteritu, rozenitu a copiapitu na Kanku. Houzar a kol.
(2011) popsal na haldach loziska Dlouha Ves melanterit, jehoZ rekrystalizaci vznika romboklas; ¢asty
je zde i rozenit, epsomit a sadrovec. Tyto snadno rozpustné faze mohou v nékterych dulnich odpadech
obsahovat relativné vysoké koncentrace As. Gieré a kol. (2003) popsali copiapit a romboklas na
odkalisti loZiska zlata Berikul, které obsahovaly v priméru 0,27 a 0,84 hm. % As. Lottermoser (2005)
nalezl ve struskovych haldach Rio Tinta hydratované sirany Ca-Mg (sadrovec, epsomit), dale pak
hydratované sirany Fe(ll) a Fe(l1l) (copiapit, romerit), které obsahovaly zvySené obsahy As (az 1000
ppm). Dalsi rozpustnou fazi ve vodé mize byt kaatialait a arsenolit popsané napt. Filippim (2004)
v koncentratu Sn rudy na lokalité Pfebuz.

Vyznamnym faktorem navrZzeného prvniho kroku sekvencni extrakce je celkové rozpusténi vsech fazi
rozpustnych ve vod¢. Pokud by se tyto faze vyznamné rozpoustély az v dalSich sekvencnich krocich,
mohlo by potencialné dochazet k nasyceni roztoku (v naSem ptipadé fosfatu a Stavelanu) vuci
nékterym fazim a nasledné dochazet k jejich srazeni nebo by mohlo dochazet ke vzniku rozpusténych
komplexd. Ve vSech téchto piipadech by byla sniZena selektivita ¢inidel a vysledky sekvenéni
extrakce by byly chybné.

Mnoho autord pouziva jako prvni krok sekvencni extrakce pravé louzeni vodou rozpustnych fazi,
ovSem kazdy pouziva jinou dobu louzeni a jiny pomér pevna faze:voda. My jsme na zaklad¢ vysledki
nasSich experimentt pro prvni krok sekvencni extrakce pouzili pomér pevna faze:roztok 1:25 po dobu
10 hod na vzorky s absenci fazi rozpustnych ve vodé a pomér 1:100 na vzorky s pfitomnosti sadrovce.
Carraballo a kol. (2009) tfepali vzorek ve vodé po dobu 12 hodin pti poméru 1:10 a piedpokladali, ze
rozpustili vodou rozpustné mineraly, které reprezentoval piedev§im sadrovec. Dold a kol. (2003a)
pouzili extrakci ve vode (pomér 1:50 po dobu 1 hodiny) na rozpusténi sadrovce a dalSich sekundarnich
sirand. Li a kol. (2007) pouzili tento krok za ucelem rozpusténi melanteritu, epsomitu a sadrovce ve
svych vzorcich. Tato extrakce probéhla v mixérovém inkubatoru béhem 3 minut v poméru 1:40.
Kromé Dolda a kol. (2003a) vSak nikdo nezjistoval, zda byly tyto sirany v prvnim kroku opravdu
zcela rozpustény. Nase vysledky ukazaly, Ze k celkovému rozpusténi nemusi dojit ani pfi poméru
1:50.

Dalsim vyznamnym faktorem je zachovani anoxickych podminek béhem extrakce pii pfitomnosti
rozpustnych sirantt Fe(I) a Fe(IIl) (napt. melanterit). V ptipadé dostate¢ného mnozstvi rozpusténého
O, se uvolnény Fe(ll) z melanteritu za¢ne oxidovat na Fe(IIl) a hydrolyzou za¢ne vznikat oxyhydroxid
trojmocného Zeleza (rovnice 1) (Li a kol. 2007). Rozpusténé Fe(Ill) také velmi u¢inné pomaha
oxidovat sulfidy (napf. pyrit) a jeho ptitomnost ve vodé mtize vést k rozpousténi sulfidi ve vzorku (Li
a kol. 2007).

FeSO, +75 0, +2Hy0 - Fe(OH)3 + 2H + +S0Z~ (1)

Pred aplikaci prvniho kroku navrzené sekvencni extrakce doporucuji tedy provést alespon zakladni
mineralogickou analyzu (napf. pomoci rentgenové difrakce), abychom zjistili ptiblizn€ kolik vodou
rozpustnych fazi studovany vzorek obsahuje. Pokud jich obsahuje velké mnozstvi je potfeba zvysit
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pomér pevna faze:roztok, aby doslo k rozpusténi vSech vodou rozpustnych fazi. Po prvnim kroku je
dobré zkontrolovat vzorek opét pomoci rentgenové difrakce k potvrzeni uspéSného odstranéni vSech
vodou rozpustnych fazi. Dale je vhodné provést tuto extrakci v anoxickych podminkach a to je
zejména nutné v piipadé vyskytu rozpustnych siranti Fe(Il) a Fe(III).

Nasim cilem ve druhém kroku optimalizované sekvencni extrakce bylo uvolnit vSechen sorbovany
arsen. Pro tento ucel jsme zvolili fosfatovy roztok, ktery v minulosti GispéSn€ pouzila i testovala cela
fada autorti (napf. Keon a kol. 2001, Wenzel a kol. 2001, Hudson-Edwards a kol. 2004). V této
extrakci byva pouzivan fosfit obsahujici kationty Na*, K* nebo NH," (Hudson-Edwards a kol. 2004);
my jsme podobné jako Wenzel a kol. (2001) zvolili NH4;H,PO,, aby se amonny kationt konzistentné
udrzoval v nésledujicich krocich sekvencni extrakce (viz. nésledujici kroky s NHj-$tavelany v
Tammove cCinidle) a do systému nevstupoval jiny prvek. Zakladem této extrakce je konkurencni
vyména mezi fosfitem (PO,”) a arseni¢nanem (AsO,>). Vzhledem k men$im rozmérim a vyssi
hustoté naboje fosfatu se fosfat sorbuje na misto arseni¢nanu, ktery se diky tomu uvolituje do roztoku
(Hudson-Edwards a kol. 2004). Arsen vazany sorpci na ferrihydrit a goethit vytvafi tfi rizné sorp¢ni
komplexy (monodentatni, bidentatni-binuklearni a bidentatni-mononuklearni), které se 1isi riznou
stabilitou a kinetikou vzniku (Wenzel a kol. 2001). Tyto skutecnosti naznacuji, ze extrakce pomoci
fosfatu extrahuje rizné mnozstvi téchto povrchovych komplexti arsenu v zavislosti na iontové sile
roztoku (Wenzel a kol. 2001).

Z naSich vysledkt vyplyva, Ze mnozstvi extrahovaného As stoupa s iontovou silou fosfatu (vyjimkou
je nejsilngjsi, 2M fosfat). To souhlasi s vysledky Wenzela a kol. (2001), ktefi zjistili, Ze se stoupajici
silou fosfatu dochazelo k vétsimu uvolnéni As ve tfech studovanych vzorcich kontaminovanych pid.
Pti zvySujici se iontové sile fosfitu ovSem také v naSich vzorcich dochazi k vyrazné vySSimu
uvoliiovani Fe (Obr. 23 a 25). To plati nejen pro vzorky dilnich odpadd, ale i pro ¢isté faze
(ferrihydrit, jarosit, schwertmannit, AFA). Z vysledkl je evidentni, ze ¢im vyssi je iontova sila
fosfatového roztoku, tim je vyssi poméer uvolnéného Fe viici As. Je tedy vice nez pravdépodobné, Ze
mnozstvi fosfatu hraje i roli v rozpousténi fazi obsahujici Fe i As. Z tohoto divodu jsme se proto
rozhodli v optimalizované sekvenéni extrakci pouzit testovany fosfatovy roztok s nejslabsi iontovou
silou (0,01 M), u kterého dochazelo k relativné vysoké extrakci As, avSak téméf nulové extrakci Fe.

Také se ukazalo, Ze v ptipadé nékterych syntetickych fazi (zejména AFA a pravdépodobné i jarosit)
neni hlavnim mechanismem uvolnéni As do roztoku desorpce, ale mechanismus jiny. Na rozdil od
ferrihydritu a schwertmannitu neni arsen v AFA ani jarositu vazan sorpci na vnitini sféry, ale je vazan
do krystalové mfizky téchto fazi (Savage a kol. 2005, Mikutta a kol. 2013). Velké mnozstvi
uvolnéného As z AFA a Castené téz z jarositu (Obr. 24) tedy nemiiZze byt zptsobeno desorpci, ale
mechanismem jinym, pravdépodobné iontovou vyménou. Tento mechanismus nam z literatury neni
pro ob¢ faze znam a otvira dalsi pole védecké puisobnosti. Bylo by velmi zajimavé zjistit, o jaky
konkrétni mechanismus uvoliiovani As se zde jedna a zda bude dochazet ke vzniku novych fazi (napf.
leukofosfitu).

Frau a kol. (2008) provadéli desorp¢ni experiment se syntetickym ferrihydritem obsahujici arsen,
ktery byl vsazen do riznych roztokli véetné fosfatu. Béhem téchto experimentii se desorpce ve
fosfatovém roztoku ustalila po 8 hodinach. V jiné praci Wenzel a kol. (2001) testovali rychlost
desorpce As z péti kontaminovanych ptid v 0,05M fosfatu. Desorpce se v téchto experimentech
ustalila az po 16 hodinach. V nasich vzorcich se platd zacalo objevovat také po 16 hodinach, vyjimku
predstavoval jen vzorek z lokality Giftkies. To vSak lze vysvétlit vysokym obsahem AFA, ktery
uvolnuje As ve fosfatovém roztoku velmi snadno.
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Tretim a Ctvrtym krokem nami optimalizované sekvencni extrakce je louzeni As v Tammové Cinidle
za tmy pii pokojové teploté a za svétla pti 80°C. Mnoho autord se zabyvalo studiem rozpustnosti
oxyhydroxidi Fe v oxalatovych krocich (Schwertman a kol. 1982, Cornell a Schindler 1987, Dold
2003b). Tyto prace prokazaly, ze v Tammove ¢inidle za tmy se budou rozpous§tét malo krystalické
faze hydroxosirant a oxyhydroxida Fe(Ill) jako je schwertmanit a ferrihydrit, ovSem dosud neexistuji
data o tom, jak se chovaji arseni¢nany Fe(IlI) jako je skorodit a AFA.

V nasich syntetickych vzorcich byl v Tammové ¢inidle za tmy schwertmannit rozpus$tén za 1 hodinu a
dvouliniovy ferrihydrit za 2 hodiny, coz odpovida vysledkim Dolda (2003b). Goethit, jarosit, skorodit
se v tomto kroku rozpustili jen ¢aste¢né€, a proto jsme jejich rozpustnost dale testovali v Tammove
¢inidle za svétla pii 80°C. V tomto kroku se nam jarosit rozpustil béhem 1 hodiny, zatimco Dold
(2003a) kompletné rozpustil piirodni jarosit béhem ptl hodiny. Vyrazné pomaleji se rozpoustél
nanokrystalicky goethit, ktery se nam zcela rozpustil az po 4 hodinach. V porovnani s tim Caraballo a
kol. (2009) rozpustil pfirodni goethit jiz po pul hoding. Tyto rozdily mohou byt zpisobeny nékolika
faktory. Jednim z nich mize byt odlisnd morfologie syntetickych a ptirodnich vzorkli. U ptirodnich
vzorki je morfologie téchto fazi obvykle ovlivnéna mikrobialni ¢innosti, a proto pfi srovnani kinetiky
jejich rozpousténi v Tammove ¢inidle se prirodni vzorky ferrihydritu rozpousti rychleji (Dold 2003a,
2003b). Druhym moznym vysvétlenim je pfitomnost arsenicnanu vazaného na povrch, ktery
zpomaluje rychlost rozpousténi téchto fazi v kyselém prostiedi Stavelanu oproti fazim Cistym (Eick a
kol. 1999). To je zplsobeno snizenou adsorpci Stavelanu v pfitomnosti arseni¢nanu, ktery je

vvvvvv

schwertmannitu.

Rozpustnost skoroditu a AFA v 3§tavelanu nebyla dosud publikovana v souvislosti s touto
problematikou. Vysledky Vv této praci tykajici se AFA a skoroditu jsou proto v soucasné dob¢ jediné.
Rozpousténi u téchto dvou minerald probiha mnohem rychleji nez u oxyhydroxidl Zeleza. Z nasich
vysledkil vyplyva, Zze AFA se v Tammov¢ Cinidle za tmy rozpusti jiz po 20 minutach. Skorodit se
vV Tammové Cinidle za svétla rozpusti po 30 minutach. V jediné praci, ktera se touto problematikou
okrajové zabyvala, Filippi a kol. (2010) Tammovym ¢inidlem za tmy rozpoustéli ptirodni skorodit.
Zjistili, ze béhem dvou hodin se ho rozpustilo pouhych 6,5 hm. % zatimco v nasem experimentu se za
stejnou dobu rozpustilo ptiblizn€ 15 hm. % skoroditu. Z téchto odlisnych vysledkt 1ze opét soudit na
rozdil mezi syntetickymi a pfirodnimi vzorky. Je pravdépodobné, Ze nas synteticky vzorek skoroditu
byl méné krystalicky a tudiz i vice reaktivni nez pfirodni skorodit pouzity v experimentu Filippiho a
kol. (2010).

Z vyse diskutovanych vysledkd vyplyva, ze Tammovo c¢inidlo mize byt velmi dobfe pouzito na
rozliseni amorfnich a Spatn¢ strukturné uspotadanych fazi (AFA, ferrihydrit a schwertmannit) od
dobfe krystalickych fazi jako goethitu a skoroditu.

Testovani optimalizované sekvencni extrakce probehlo na syntetickych mineralnich smésich a
pfirodnich vzorcich. Vysledky sekven¢nich extrakci na obou typech vzorkii vySly pievazné dle
o¢ekavani z pfedchoziho studia vzorkli a vysledkll predbéznych experimentl. Celkové mnoZstvi
arsenu, které jsme v extrakci vylouzili velmi dobfe odpovidalo hodnoté celkového rozkladu s chybou
do 10 % (pramérna chyba 4,8 %). K nejvyrazngjsi odchylce od predpokladanych vysledkt doslo ve
vzorcich obsahujici slozité smési spolu s jilovymi mineraly (smési I, J, K, L). Na zakladé vysledku
sekvenéni extrakce jednoduché smési pouze s jilovymi mineraly (smés A), ve kterém doslo k uvolnéni
veétSiny As jiz v prvnim kroku, jsme ocekavali u smési slozitych také uvolnéni urcitého mnozstvi As
Vv tomto prvnim kroku. Arsen se vSak neuvolfioval (viz Tab. 10). Nejvhodnéj$im vysvétlenim je
readsorpce As na oxyhydroxidy a hydroxosirany ve smési, ¢emuz nasvédCuje nizké pH téchto
systémi, které¢ je vhodné pro adsorpci As (pH 3,5 — 6,4). Druhou odchylkou oproti ocekavanym
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vysledkiim bylo zvySené mmnozstvi As ve frakci Tammova cinidla pfi 80°C za svétla piipadné
poslednim kroku extrakce (Obr. 31) vjednoduchych smésich s ferrihydritem (smés B),
schwertmannitem (smés D) a AFA (smés F). To je snejvetsi pravdépodobnosti zplisobeno
vynechanim myciho kroku mezi jednotlivymi kroky v sekvencni extrakci. Po centrifugaci nedoslo
k celkovému odstranéni ¢inidla, které pak kontaminovalo nasledujici extrakéni kroky. Pravdépodobné
by v tomto ptipadé bylo mozné vylepsit presnost extrakce pfidanim myciho kroku, napf. analogicky se
schématem sekvenc¢ni extrakce podle Wenzela a kol. (2001).

Finalni podminky optimalizované sekvenéni extrakce (Tab. 9) jsou vysledkem kompromist pro
odlisné chovani fazi v sekvencni extrakci. Nicméné nekteré dil¢i vysledky této prace naznacuji i dalsi
mozné upravy podminek sekvenéni extrakce ¢i i jiné vyuziti. Kvantitativni odliSeni AFA od skoroditu,
je vzhledem k chemické podobnosti obou fazi a nizké krystalinity AFA velmi komplikované (Filippi a
kol. 2009). Nase vysledky vSak ukazuji, Ze k takové odliSeni by bylo mozné pomoci upravenych
podminek optimalizované sekvencni extrakce (zkraceni Casu extrakce ve 3. kroku) nebo piimo
selektivniho rozpousténi v Tammové Cinidle za tmy.
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7. ZAVER

Cilem prace bylo optimalizovat sekven¢ni extrakci pro arsenem bohaté dulni odpady. Experimenty
byly provadény na syntetickych i ptirodnich vzorcich.

Schéma ndmi optimalizované sekvencni extrakce je rozdéleno do 5 krok. Prvnim je extrakce
V deionizované vodé probublané dusikem v poméru 1:25, probihajici po dobu 10 hodin, kde se
rozpousti vodou rozpustné sirany a nékteré vodou rozpustné faze arsenu (napt. oxidy As(IIl)). Dalsim
krokem je extrakce pomoci 0,01M fosfatového ¢inidla v poméru 1:100, probihajici po dobu
16 hodin ve kterém se uvoliiuje adsorbovany arsen. Ttetim krokem je louzeni v 0,2M Tammové
¢inidle za tmy, v poméru 1:100 po dobu 2 hodiny, kdy se arsen uvoliiuje z amorfnich a Spatné
krystalickych Fe(Ill) oxyhydroxiddi a arseni¢nant. Ve ctvrtém kroku je pouzito 0,2M Tammovo
¢inidlo pii 80°C v poméru pevnd faze:roztok 1:100 po dobu 4 hodin. Béhem tohoto kroku se uvoliuje
arsen z dobfe krystalickych oxyhydroxidi a arseni¢nanti. Poslednim krokem je rozpousténi
v HCI/KCIO; a nasledné v 4M HNO; pti varu, kdy se As louzi ze sulfidl a organickych latek.

Hlavnim pfinosem prace je zejména nova informace o chovani béznych fazi obsahujicich arsen (AFA,
skorodit, ferrihydit, goethit, jarosit, schwertmannit) v riznych extrakénich ¢inidlech, ktera jsou Casto
pouzivana v sekvencnich extrakcich. Z nejvyznamnéjsich vysledkl vyplyva, ze amorfni arseni¢nany
(AFA) mohou byt velmi reaktivni ve fosfatovém cinidle. Aplikace fosfatového cinidla na vzorky
obsahujici velké mnozstvi AFA miuze byt proto zavadéjici. Domnivame se, Ze pii reakci dochazi k
procesu iontové vymeény; pro potvrzeni hypotézy by vSak bylo vhodné provést samostatné
experimenty. Pomoci Tammova ¢inidla lze celkem usp&$né rozlisit krystalické faze oxyhydroxida a
arseni¢nantl zeleza od amorfnich fazi. Béhem ctvrt hodiny se na rozdil od skoroditu velmi dobie
rozpousti AFA; toto Ize aplikovat na piirodni vzorky, kde je rozliSeni krystalickych od amorfnich
arseni¢nanti komplikované.

Vysledky sekvencni extrakce, kterou jsme vyvinuli a testovali, velmi dobie korespondovaly
s ocekavanymi hodnotami u riznych typti mineralnich smési, které predstavovali rizné typy dilnich
odpadl. Mize byt proto aplikovatelnd na jakékoliv dilni odpady obsahujici arsen. Tato sekvencni
extrakce ndm dava predstavu o tom, jak siln€ je arsen vdzan a jak je mobilni. Pokud je sekvencni
extrakce zaroven spojena s mineralogickou analyzou, mizeme takto ziskat odhad o mnozstvi As
vazaného do jednotlivych typli mineralti: amorfni a malo krystalické oxyhydroxidy a arseni¢nany vs.
krystalické oxyhydroxidy a arseni¢nany vs. sulfidy. Pfesto je zapotiebi interpretovat vysledky
sekvenc¢ni extrakce s rozumem, je potieba znat velmi dobfe mineralogické a geochemické podminky
ve studovanych vzorcich.
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