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ABSTRAKT

Dtilni odpady mohou zpisobovat vyznamné environmentalni problémy v jednotlivych sférach
zivotniho prostredi: pude, vode€, vzduchu a bioté kvili vysokému obsahu toxickych prvki véetné
arzenu (As). V této praci jsme vyuzili kombinace geochemickych (celkova chemicka analyza,
selektivni chemické extrakce) a mineralogickych (rentgenova difrak¢ni analyza, skenovaci
elektronova mikroskopie a mikrosonda, Ramanova mikrospektroskopie) metod ke stanoveni
celkovych koncentraci a zejména vazby As v pidach a haldovém materialu v dosud neprozkoumaném
Smolotelsko-lisnickém rudnim reviru. Zjistili jsme, Ze obsahy As dosahuji v haldach i pidach velmi
vysokych koncentraci (az 20 000 mg.kg" v piidé a 9 000 mg.kg™" v haldé), zatimco koncentrace
ostatnich potencidlné toxickych prvkl jsou zanedbatelné. Nejvyssi obsahy As nebyly navzdory nasim
predpokladtiim zjistény v haldovém materialu, ale v plidnim profilu zeméd¢lské oblasti. Distribuce As
v ramci jednotlivych ptidnich profili svéd¢i o prirodnim ptiivodu As z horninového podlozi.

Mineralogickymi metodami se podatilo zjistit, ze se As vaze zejména do sekundarnich arzeni¢nant
(arseniosiderit, bariofarmakosiderit a yukonit) a hydratovanych oxidl trojmocného zeleza (HFO)
(ferrihydrit, goethit a hematit). Prekurzorem téchto fazi v ptidach i haldovém materialu je arzenopyrit.
Komplexnim vyhodnocenim mineralogickych metod se podaftilo zjistit, ze inicialni produkt oxidace
arzenopyritu na této lokalité je bariofarmakosiderit nebo yukonit. Ob¢ tyto faze se vSak transformuji
na stabilni fazi, kterou ve studovanych vzorcich pfedstavuje arseniosiderit. Selektivni extrakei jsme
zjistili zvySenou mobilitu As zejména v redukénim prostiedi glejovych pid.



SUMMARY

Mining wastes may cause major environmental problems in many spheres of the environment: soil,
water, air and biota because wastes usually contain a high levels of toxic elements including arsenic
(As). In this work we have used a combination of geochemical (mineralization and ICP analysis,
selective chemical extraction) and mineralogical (X-ray diffraction analysis, scanning electron
microscopy and microprobe, Raman microspectroscopy) methods to determine the distribution and
speciation of As in soils and minig waste material in the Smolotely-LiSnice ore district thas hasn’t
been studied yet. We found that As content in the mining wastes and soils achieve very high
concentrations (up to 20 000 mg.kg™" in soil and 9 000 mg.kg"' in minig waste) with the highest levels
found in the naturally developed soil of agricultural area. The concentrations of other potentially toxic
elements were negligible. Arsenic distribution along the soil profiles indicates natural origin of As
contamination developed from weathering of the bedrock.

Mineralogical methods showed that As occurs in several secondary forms: arsenates (arseniosiderite,
bariofarmakosiderite and yukonite) and hydrated oxides of trivalent iron (HFO) (ferrihydrite, goethite
and hematite). The precursor of these phases is arsenopyrite that forms rare relicts embedded in the
secondary arsenates. Comprehensive evaluation of the mineralogical methods allowed to design the
formation sequence of the secondary minerals, which shows that the initial phase of arsenopyrite
oxidation was bariofarmakosiderite or yukonite. Both of these phases are not satble under given
conditions and are transformed into arseniosiderite, a stable phase in the studied samples. Using the
selective extraction, we have found increased mobility of As in the reducing conditions of the gley
soils.
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1. UVOD

Arzen je stopovy metaloid s vyraznym vlivem na zivotni prostiedi kvili jeho toxicité projevujici se jiz
pi velmi nizkych (ug.kg") koncentracich (Smedley & Kinniburgh 2002). Arzen se b&zné vyskytuje
v hydrotermalnich rudach, zejména mezotermalnich loziscich zlata (Au), kde se vaze primarné do
arsenopyritu (FeAsS) a pyritu (FeS,). Loziska mohou obsahovat tisice nasobné obsahy As nez je jeho
pramérna koncentrace (1,8 mg.kg™") v zemské kiife (Craw a Pacheco 2002; Haffert a Craw 2010).

Z téchto lozisek se As pfirozenym zvétravanim mobilizuje do okoli. V piipad¢ t€zby a zpracovani
rudy ovSem obvykle dochazi k vyznamnému urychleni mobility As v disledku pisobeni srazkové
vody, ktera oxiduje a rozpousti As vdzany v pevnych dilnich odpadech — haldach. Rozpustény As se
poté uvolnuje do zivotniho prostredi, ve kterém muze byt toxicky pro biotu. Také vysoka
biodostupnost As je potencialnim rizikem pro rostliny, zvitata a lidsky organismus, ve kterém se
vstiebava zejména v travicim traktu. Biodostupnost i samotnd rozpustnost As je vSak zavisla na
mineralnich fazich, ve kterych je As vazan (Ruby a kol. 2009; Haffert a Craw 2010; Meunier a kol.
2010; Corriveau a kol. 2011). Informace o vazbé As v pevnych materialech jsou proto velmi dulezité
pro zjisténi stability nebo mobility As v pudach a haldach kontaminovanych As (Drahota a Filippi
2009).

V ptirozenych systémech ptd a sedimentt se As vyskytuje v oxidacnich stavech —III, =1, 0, Il a V.
Oxidacni prostfedi umoznuje pritomnost fazi s trojmocnym a zejména pétimocnym As. V redukénich
podminkéch pfevlada trojmocny As a nizsi oxidacni stavy (Bissen a Frimmel 2003; Majzlan a kol.
2014). Z hlediska zivotniho prostiedi je dilezité distribuci As(IIl) a As(V) v ptirodnich systémech
sledovat, protoze trojmocné formy As jsou mnohem toxictéjsi a mobilnéjsi nez As(V) specie. Kromé
redoxnich procest je dilezité pti studiu chovani As v piirodnich systémech také sledovat vazbu As,
ktera obvykle zahrnuje sorpci As (zejména na oxidy Fe) a srazeni sekundarnich mineralnich fazi As.
Podstatny vliv na mobilitu As maji také fyzikalné-chemické vlastnosti piid a sedimentii (Cancés a kol.
2008).

Na uzemi Ceské republiky se nachazi lokality, na kterych byly zjiitény anomalni koncentrace As

v ruznych sférach zivotnim prostiedi. Jedna se zejména o mista spojena s historickou tézbou zlata a
dalsich kovii v Ceském masivu, piipadné o piirodni geochemické anomalie v nadlozi hydrotermalnich
zrudnéni. Typickym prikladem takto postizené oblasti je Mokrsko ve Stfednich Cechach.
Geochemickymi a mineralogickymi procesy na této lokalité se zabyvali autofi v mnoha odbornych
pracich (Filippi a kol. 2004, 2007; Drahota a Pertold 2005; Drahota a kol. 2009; Zacharias a kol.
2014). Typove velmi podobnou, ale z mineralogicko-geochemického hlediska zcela neznamou
lokalitou jsou Smolotely u Ptibrami. Cilem prace je zhodnotit celkové koncentrace As a zejména
charakterizovat vazbu a mobilitu tohoto prvku v dilnich odpadech a pidach na této lokalité.



2. SPECIACE ARZENU

Arzen je vSudypfitomny prvek v zemske kiife, ktery se nachazi také ve vode, vzduchu, ptidé a
biologickém materialu v mnoha anorganickych a organickych formach. V soucasné dob¢ je znamo
pres 560 mineral arzenu, nejcastéji arzeni¢nanii, vyskytujicich se v zivotnim prostiedi (Majzlan a kol.
2014). Zatimco v horninotvornych mineralech se As vyskytuje pouze vyjimecné a ve velmi nizkych
koncentracich, do sulfidi, zejména nejbéznéjsiho pyritu (FeS,), se vaze velmi snadno (Nordstrom
2000; Drahota a Filippi 2009). V pyritech arzen(IIl) primarn¢ substituuje siru, mén¢ Casto nahrazuje
dvojmocné Zelezo (Chouinard a kol. 2005). FeS, mohou obsahovat velké mnozstvi arzenu (<10 000
mg.kg™"), a mohou také mit velky dopad na jeho mobilitu, nebot’ pFitomnost arzenu v krystalové

miizce pyritu urychluje jeho oxidaci (Blanchard a kol. 2007).

Primarni arzenové mineraly vznikaji krystalizaci z primarnich magmatickych fluid, odplynénim
magmatu nebo jako produkty hydrotermalnich procest. Sekundarni mineraly vznikaji in situ
rozkladem primarnich minerald a mohou také vznikat jejich hydrotermalni alteraci (Majzlan a kol
2014). Pokud se primarni As faze (arzenidy, sulfoarzenidy a sulfidy obsahujici As) dostanou do tésné
blizkosti zemského povrchu napt. v disledku eroze nebo tézebni ¢innosti, nebo pokud dojde ke
kontaktu a reakci okyslicené¢ podzemni vody s mineralizovanou horninou, dochazi k oxidaci
primarnich As mineralt, jejich rozpusténi a nasledné k mineralogickym pfeménam. Vysrazeni As fazi
probiha v ptipadé, ze dojde k presyceni roztoku vic¢i produktiim rozpustnosti téchto fazi. Timto
procesem vznikaji sekundarni arzeni¢nanové faze jako amorfni (napt. yukonit
(Ca;Fe’™15(As0,)016-25H,0), pitticit (Fe(AsOy4); nH,0)) a krystalické (napf. farmakosiderit
(KFe4(AsOy);(OH),.6H,0) a skorodit (Fe**AsO,-2H,0)) Fe(Ill) arzeniénany, Ca arzeni¢nany a dalsi
skupiny arzeni¢nanti. Do skupiny sulfoarzeni¢nanii patii bukovskyit (Fe,(AsO4)(SO,4)(OH)-7H,0),
prvné popsany na Kanku u Kutné Hory, nebo zykait (Fe;4(AsO4)3(SO4)(OH).15H,0), ktery je stabilni
ve vlhkém prostiedi s konstantni teplotou (Majzlan a kol. 2015). Castymi sekundarnimi fazemi jsou
také As oxidy, napf. arsenolit (As,0;), ktery je velmi toxicky a rozpustny, a tedy i nebezpecny pro
biotu (Meirer a kol. 2012). Oxyhydroxidy zeleza (HFO) a Fe oxidy mohou také obsahovat variabilni
mnozstvi adsorbovaného arzenu. Minerdly arzenu jsou mnohdy nachazeny v asociacich s dalSimi As
fazemi: arseniosiderit (CazFe3+3(AsO4)302 - 3H,0) s yukonitem a farmakosideritem, arsenolit

s realgarem (As4S,), skorodit s As bohatymi HFO a jiné.

2.1. Arzeni¢nany

Nejcastéji se vyskytujicimi slouceninami arzenu v zivotnim prostiedi jsou arzenicnany, které maji ve
struktufe pétimocny As. V této casti prace se vénuji vybranym arzeni¢nanovym mineraltim, konkrétné
arseniosideritu, mineralim ze skupiny farmakosideritu a yukonitu, které byly nalezeny v ramci této
prace na studované lokalité.

2.1.1. Mineraly skupiny farmakosideritu

Mineraly farmakosideritové skupiny se velmi ¢asto vyskytuji spoleéné s Ca-Fe arzeni¢nany, ptipadné
se skoroditem. Farmakosiderity vznikaji srazenim z roztokt s vysokym obsahem As(V) a nizkym
obsahem Fe(Ill) v podminkach slab¢ kyselych a blizkych neutralnimu pH (Drahota a Fillipi 2009). Ve
struktuie farmakosideritu ¢asto dochazi k nahrazovani drasliku za Ba, které vede ke vzniku
bariofarmakosideritu. Bariofarmakosiderity jsou pfirodni arzeni¢nany vznikajici v pidach, haldovém
materialu a horninovém prostiedi s vysokym obsahem barya, jehoz piivod mize byt napt. v K-zivcich
(Drahota 2009; Drahota a Fillipi 2009).



Do skupiny farmakosideritu fadime napt. alumofarmakosiderit (KAl4(AsO,);(OH)s-6,5H,0), ktery
chemicky odpovida insekticidu zvaného arsalumin, a hydroniumfarmakosiderit
((H;0)Fe4As,);(OH)4-4H20)) (Mills a kol. 2010). Velké mnozstvi latek strukturné podobnych
farmakosideritu bylo pfipraveno synteticky. Tato mikroporézni struktura je vhodna napf. k adsorpci
organickych latek, a proto je v primyslu hojné vyuzivana (Birkmann a kol. 2017). Také velmi dobfte
vaze radioaktivni prvky stroncium a cesium (Drahota a Fillipi 2009).

2.1.2. Ca-Fe arzeni¢nany

Dosud byly popsany tti Ca-Fe arzeni¢nanové mineraly. V této praci se zabyvam arseniosideritem a
yukonitem, které jsou stabilni v pH neutralnich podminkéch a vyskytuji se jak v ptirodné
kontaminovanych ptidach tak haldovém materialu (Drahota a Fillipi 2009).

Yukonit

Yukonit je amorfni hydratovany Ca-Fe arzeni¢nan, ktery byl prvné objeven na lokalité Tagish Lake,
Yukon v Kanad¢ J. Tyrrellem a R. Grahamem v roce 1913 (Gomez a kol. 2010). Yukonit je pomérné
vzéacné se vyskytujici mineraloid zaznamenany pouze na n€kolika dal$ich lokalitach, napt. Redziny v
Polsku (Pieczka a kol. 1998), Nové Skotsko, Kanada (Walker a kol. 2009) nebo na Kamcatce, Rusko
(Garavelli a kol. 2009). Nejc¢astéji se yukonit vyskytuje jako amorfni, gelovity agregat, piipadné jako
nezpevnény materidl tmaveé hnédé barvy. Yukonit velmi Casto koexistuje a koprecipituje s dalsimi
fazemi, a proto urceni a piipadna separace ¢istého yukonitu od ostatnich mineralti (napft. goethitu a
skoroditu) je velmi obtizné. Také je strukturné velmi podobny arseniosideritu, se kterym je velmi casto
spolecn¢ asociovan (Paktunc a kol. 2004; Gomez a kol. 2010).

Yukonit vznika na hydrotermalnich loziscich rud, ve kterych je As vazan do sulfidl (napt. arzenopyrit
nebo gersdorffit (NiAsS)) a arsenidtl (napf. nikelin (NiAs)) (Riveros a kol. 2001). Béhem oxidace
téchto mineral dochazi k uvolnéni a rozpusténi As ve vodnych roztocich a naslednému transportu.
Imobilizace a nasledny priibéh vysrazeni arzenu z takovych roztokt je obvykle zavisly na moldrnim
poméru Fe(Il)/As(V). Pii poméru Fe/As >3 se nejdiive v neutralnich podminkéach formuji amorfni
ferrihydrity ptipadné pitticity a naslednym zranim téchto fazi mize pti vysoké aktivit¢ Ca2+ dojit ke
vzniku yukonitu (Jia a Demopoulos 2008; Gomez a kol. 2010).

Arseniosiderit

Nazev je odvozen od prvku, které primarné arseniosiderit tvofi: arzenu a zeleza (z feétiny sideros).
Arseniosiderity se velmi Casto vyskytuji jako jehlicovité agregaty narezavélé hnédé barvy (Filippi a
kol. 2007). Tyto krystalické Gtvary vznikaji zranim z amorfniho yukonitu, ale také se mohou formovat
v celistvé Utvary pfi zatlacovani kubického farkamosideritu (Drahota a kol. 2009, Paktunc a kol.
2015). Od yukonitu neni mozné arseniosiderit odliSit chemickou analyzou, ale napt. pouZzitim
Ramanovovy mikrospektrometrie (RMS), kde je mozné ve vyslednych spektrech indikovat pritomnost
skupiny HAsO,” o vlnové délce cca 936 cm-1 (Gomez a kol. 2010). Arseniosiderity se pomérné ¢asto
vyskytuji v asociaci s dalSimi As fazemi, zejména yukonitem, skoroditem a jarositem
(KFe;(SO4),(OH)g). V piipadé asociace s HFO mohou HFO obsahovat zvySené koncentrace Ca a As,
které spolu dobie koreluji a naznacuji tak koprecipitaci obou fazi (Paktunc a kol. 2004). Cista zrna
arseniosideritu se objevuji vyjimeén¢, obvykle jen jako mikroskopické agregaty (Filippi a kol. 2007).
Z predeslych pozorovani na lokalitach s vysokymi koncentracemi As vyplyva, Ze arseniosiderit je



pomérné stabilni fazi v zivotnim prostiedi. Je to dano vysokou aktivitou vapniku v neutralnich
podminkach, ktery snizuje jeho rozpustnost (Drahota 2009).

3. ARZEN YV PUDACH

Mobilita arzenu v padach je zejména zavisla na pH, redoxnich podminkach a molarnim poméru Fe/As.
Obecné plati, Ze s poklesem poméru Fe/As stoupd mobilita arzenu v zivotnim prostiedi (Paktunc a kol.
2015). Dulezitou roli hraje také redoxni potencial (Eh) a sorp¢ni schopnost latek v daném prostredi
(Bissen a Frimmel 2003; Paktunc a kol. 2015). Sorpce mtze probihat na HFO, Fe oxidy, Mn oxidy,
jilové mineraly a také na organické latky. Amorfni slouceniny sorbuji vice arzenu, protoze maji veétsi
mérny povrch (Paktunc 2003). U HFO navic arzen vstupuje do volnych hydratovanych struktur
(Bissen a Frimmel 2003).

Pro imobilizaci arzenu v piidach jsou vhodné neutrdlni podminky a vysoky redoxni potencial. Primarni
sulfidické mineraly obsahujici As jsou stalé za redukénich podminek, ale rozpoustéji se v oxidacnim
prostiedi. Nizsi pH urychluje oxida¢ni rozpousténi primarnich sulfidii vlivem mikrobiélni katalyzy.
Rozpustény As je transportovan ve vodném roztoku a k jeho vysrazeni dojde pfi pfesyceni roztoku
vii¢i novotvorenym fazim (Bissen a Frimmel 2003; Svoboda 2012; Majzlan a kol. 2014).

V pldnim redukénim prostiedi byva arzen vazan na HFO a Fe, Mn oxidy vlivem adsorpce. Povrchova
komplexace, nebo spole¢né srazeni jsou dilezitym kontrolnim mechanismem mobility As v mnoha
ptirodnich systémech. Uvolnovani adsorbované¢ho As dochézi v diisledku zmény pH nebo redoxniho
potencialu (Svoboda 2012; Corriveau a kol. 2011).

3.1. Prirodni geochemické As anomalie

K akumulaci velkého mnozstvi As v ptidach dochazi velmi Casto v disledku antropogenni Cinnosti
(napf. tézba a uprava rudy, pramyslova a zemédélska ¢innost). Vznik ptirodnich geochemickych
anomalii vlivem pfirozené zvétravani je oproti tomu dlouhodoby proces, béhem kterého dochazi k
oxidaci arzenové mineralizace v horninovém podloZzi na kontaktu s podzemni vodou a naslednému
uvolnovani arzenu. Rozpustény arzen mtze byt poté transportovan v roztoku do pid, kde se v
dasledku presyceni vysrazi v podob¢ sekundarnich fazi. Pristup vody k arzenové rud¢ je dan
porovitosti a propustnosti horninového prostiedi. V nezpevnénych horninéch s velkou porozitou jako
jsou steérky a pisky pfenasi podzemni voda As snadno na vétsi vzdalenosti a tim nedochézi k presyceni
a srazeni sekundarnich fazi As. Rozsah a rychlost oxidace zavisi na reliéfu krajiny, geologickych
podminkéch a podnebi. Relativné teplé podnebi urychluje oxidaci. Mobilita As je pomérné odlisna od
dalsich potencialné toxickych kovl a polokovil, protoze arzen je mobilni v Sirokém rozsahu pH od
extrémné kyselych po alkalické (Majzlan a kol. 2014; Khorasanipour a Esmaeilzadeh 2015).
Odlisnosti prirozené geochemické anomalie od antropogenni kontaminace, kde jsou velmi ¢asto
vysoké koncentrace As ve svrchnich vrstvach ptidy, byva rizné koncentracni rozlozeni As v ptidnim
profilu (Majzlan a kol. 2014).

Podminky vzniku pfirozené kontaminace jsou zavislé na vice faktorech, zejména pak na
geochemickych procesech, které provazeji jeji vznik. Kromé vySe zminéného rozpousténi As v
podzemni vodé mize byt arzen potencialné transportovany v disledku geotermalnich procesi
(Smedley a Kinniburgh 2002). Takto kontaminované piidy vznikaji v aktivnich magmaticko-
sedimentarnich systémech (Khorasanipour a Esmaeilzadeh 2015).



Chemicky typ sekundarné vysrazenych minerald je zavisly na chemickém sloZeni primarnich
minerall, chemickém systému v pidé, pH a redoxnim potencialu. Obecné se v nejbéznéjsich
sekundarnich As fazich opakuji stejné prvky. Hlavnimi konstrukénimi slozkami sekundarnich
minerall jsou As(V) a Fe(Ill); pokud se jedna o oxidované sekundarni slouceniny je také zakladnim
prvkem kyslik (Bossy a kol. 2010; Majzlan a kol. 2014). Chemické piidni systémy jsou odrazem
horninové prostiedi. NejcastejSim systémem je K-Ba+Ca-Fe(I1l)-As(V)-H20. Tento systém vznika
zvétravanim alumosilikatd a sulfidickych rud v oxida¢nich podminkach. Typickym ptikladem jsou
granodiority s kiemen-sulfidickou mineralizaci (Majzlan a kol. 2014). Piikladem mtize byt jiz v ivodu
zminéna lokalita Mokrsko v Ceské republice, nebo Saint-Yrieix-la-Perche ve Francii (Bossy a kol.
2010). Protoze tento chemicky systém obsahuje zvySené mnozstvi barya, astym sekundarnim
mineralem As je bariofarmakosiderit. Dal$imi typickymi sekundarnimi fazemi tohoto systému jsou
arseniosiderit, farmakosiderit a skorodit (Morin a kol. 2002; Majzlan a kol. 2014). Pfedpoklada se, ze
z primarni rudy, kterou nejcastéji byva arzenopyrit a 16llingit (FeAs2), vznikaji nejdiive amorfni HFO,
mineraly skupiny farmakosideritu nebo skorodit, které se pozd¢ji pti zvysené aktivité¢ Ca2+ a
zvySeném pH transformuji na arseniosiderit (Drahota a kol. 2009, Majzlan a kol. 2014).

V kyselém prostiedi horninového podlozi se sulfidickymi rudami bohatymi na olovo vznikaji

sekundarni mineraly v systému Pb+Ba-Fe(Il)-As(V)-H20. Bézn¢ se vyskytujicimi sekundarnimi
fazemi na téchto lokalitach jsou Fe oxidy s adsorbovanym Pb (goethit, hematit (Fe203)) nebo Pb
arzenicnany jako napt. schultenit (PbHAsO4) (Gomez-Parrales a kol. 2011; Majzlan a kol. 2014).

Ptirodni chemicky systém Fe(I1)-As(IIL,V)-S(VI)-H20, ktery je bohaty na siru byl popsén na
zlatonosném lozisku Ashanti v Ghan¢ (Bowell 1992). V tomto systému vznika pomérné velké
mnozstvi sekundarnich As fazi: Fe oxidy, HFO, bukovskyit, kaikit, arsenolit a skorodit. Vysoky obsah
sulfidd v podlozi, lateritické zvétravani hornin zptsobené tropickym podnebim a nizka hladina
podzemni vody vedou ke vzniku téchto mineralt spise typickych pro dilni odpady (Majzlan a kol.
2014).

4, ARZEN V HALDOVEM MATERIALU

Historické dtilni odpady existuji po celém svéte jako dédictvi po téZebni ¢innosti. Tato mista jsou
¢etna a jsou typicky spojena se zvysenou koncentraci arzenu v diisledku pritomnosti primarnich As
minerall v tézené rud¢. Vyznamnou objemovou slozkou hald je hluSina, ktera neobsahuje zajmovou
surovinu ve vyznamném mnozstvi a byva ulozena ve spodnich ¢astech hald, protoze se odtézi a ulozi
jako prvni material. Vytézeny haldovy material je Casto ukladan v bezprosttedni blizkosti t€zby a je
slozenim velmi heterogenni v zavislosti na té¢zené suroviné a geologickych podminkach loziska. Mensi
Castice vzniklé napf. pfi drceni ¢i mleti zvySuji mémy povrch celé haldy a tim i reaktivitu a piipadné
mobilitu prvki. Vypliuji také prostor mezi vétsimi fragmenty haldového materialu. Prostorem mezi
vétsimi fragmenty snadno protece destova voda, proto byva hladina podzemni vody v hrubozrnnych
haldach az pod haldovym materidlem. Diky tomu jsou v haldach oxické podminky a vzdu$ny kyslik
zajistuje rychlejsi oxidaci materialu (Smith a Beckie 2003).

4.1. Arzenové systémy v haldach

Sekundarni mineraly arzenu nebyvaji na vSech lokalitach stejné, protoze odrazi geologii loziska a
chemické procesy v daném haldovém materialu. V haldach vznika sraZzenim a krystalizaci velké
mnozstvi sekundarnich fazi, které maze byt slozité klasifikovat. Majzlan a kol. (2014) vytvorili tfi
chemické systémy (Obr. 1), které se ¢asto vyskytuji v haldach a které maji tfi spolecné koncové Cleny



ve slozeni primarnich rud. Témi chemickymi systémy jsou: 1. Fe(Ill)-As(V)-S(VI)-H,0, 2. Ca-Fe(IlI)-
As(V)-H,0, and 3. (Co,Cu, Ni, Pb, Zn)-Fe(Ill)-As(V)-S(VI)-H,0.

prostfedi chude na karbonaty prostiedi bohate na karbonaty
Cu, Pb, Zn sulfidy+ System (Co,Cu,Ni,Pb,Zn)-Fe(lll)-As(V)-S(VI)-H,O
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Obr. 1. Geochemické systémy distribuce sekundarnich As mineralt v haldovémh materialu v
zavislosti na slozeni primarnich rud a pH. (Asp - arzenopyrit, Lo — 16llingit, Po - pyrhotin,Py - pyrit).
(Majzlan a kol. 2014).

4.1.1. Systém Fe(III)-As(V)-S(VI)-H20

Primarni arzenonosnou rudou a zdrojem As je v tomto systému arzenopyrit nebo pyrit s absorbovanym
As. Zbytkové sulfidy z tpravy rudy se ukladaji na haldach, kde oxiduji a davaji vznik kyselému az
velmi kyselému prostiedi (pH<4). Za téchto podminek se ze sulfidi do roztokl rozpoustéji As, Fe a
sirany (SO4%), které se pii presyceni roztoku vysrazi v podobé sekundarnich mineral.. V tomto
systému velmi ¢asto vznikaji sulfoarzeni¢nany diky velkému mnozstvi rozpusténé siry, dale Fe oxidy,
HFO, jarosit, skorodit a dalsi. Typ vzniklého sekundarniho mineralu je zavisly na poméru primarnich
minerall (sulfidd, sulfoarzenidu a arzenidti) a obsahu As v danych rudach. Na zakladé€ relativniho
poméru primarnich minerali je tento systém rozdélen na tfi typy (Majzlan a kol. 2014).

Fe+S>>As

Zdrojem arzenu v haldé je nejbéznéjsi sulfid — pyrit, proto se tento typ vyskytuje nejéastéji. Protoze je
v tomto systému velké mnozstvi Zeleza, budou ze sekundarnich fazi vznikat prevazné HFO a Fe oxidy
s adsorbovanym As. K témto procestim dochazi v haldach vzniklych napft. t€zbou nekvalitniho
sulfidického uhli (Majzlan a kol. 2014).

FetAs>>S

Je ziejmé, Ze v tomto typu se oxiduji pfedevsim rudy s vyss§im obsahem arzenu a Zeleza, tedy
arzenopyrit a 16llingit. Diky vy$§imu obsahu As je molarni pomér Fe/As nizsi (<3) nez u typu
Fe+S>>As, a proto zde mohou vznikat sekundarni mineraly, jako jsou Fe(IIl) arzeni¢nany (skorodit a
kankit) a As oxidy (arsenolit), dale pak HFO. Zajimavosti je moznost vysrazeni velmi vzacného



kaatialaitu (Fe(H,AsO,);-SH,0), ktery krystalizuje za extrémné nizkého pH (<1) (Majzlan a kol.
2014).

Vysoké koncentrace Fe, Asa S

V tomto typu jsou typické vysoké koncentrace vSech tii sledovanych prvki, takze tento chemicky
systém vznika oxidaci velkého mnozstvi primarnich As minerald. Dilezita je hojna ptitomnost
zejména arzenopyritu, ktery doplituje pyrit nebo pyrhotin (Feyg; 1S). Jako v pfedchozim typu je pro
vznik sekundarnich minerald podstatné velmi nizké pH, béhem kterého mohou vznikat
sulfoarzeni¢nany (napt. bukovskyit a zykait), arzenicnany (zejména pitticit a skorodit) a sirany.
Pritomnost sulfoarzeni¢nant je obecné pomérné vzacna, protoze vznikaji za specifickych
geochemickych podminek. Bukovskyit krystalizuje zejména v haldovém materialu, ve kterém jsou
pritomny jily. Naproti tomu pro vysrazeni zykaitu je potfebné oteviené porovité prostiedi (Majzlan a
kol. 2012; Majzlan a kol. 2014).

4.1.2. Systém Ca-Fe(Ill)-As(V)-H,O

Pro tento systém je dilezita ptitomnost velkého mnozstvi vapniku, a proto béhem oxidace primarnich
As mineralti v haldach také dochazi k rozpousténi kalcitu (CaCOs;) nebo dolomitu (Ca,Mg(COs),).
Protoze jsou zde pritomné karbonaty, maji roztoky s rozpusténym As, Fe a Ca neutralni az lehce
zasadité pH. V téchto podminkach se As primarné vaze do HFO a Fe oxidu. Na vznik sekundarnich
fazi ma velky vliv molarni pomér Fe/As. Pokud je nizky (<3), vstupuje do reakci vapnik za vzniku Ca-
Fe arzeni¢nanil, zejména arseniosideritu a yukonitu, nebo jen Ca arzeni¢nand. Dilezitym faktorem je
také obsah sirant. Pokud je jejich koncentrace vysokd, ke vzniku Ca-Fe arzeni¢nani nedochazi, nebot’
dochazi ke snizeni koncentrace rozpusténého Ca vlivem srazeni sadrovce (CaSO,4:2H,0) (Majzlan a
kol. 2014).

4.1.3. Systém (Co,Cu,Ni, Pb, Zn)-Fe(Il)-As(V)-S(VI)-H,O

Rudy s vysokym obsahem As byvaji obvykle polymetalické, proto do reakci kromé arzenu a zeleza
vstupuji dalsi kovy a polokovy jako Co, Cu, Ni, Pb a Zn. Protoze se dané prvky rozpoustéji v
roztocich jako kationty, snadno vytvari vazbu s arzeni¢cnanem. Nove vzniklé mineraly vytvareji
nejcasteji tenké povlaky nebo krusty, které obaluji primarni mineraly. Takto vzniklé arzeni¢nany
nejsou ovsem v haldovych materidlech pfili§ bézné, protoze obsah Co, Cu, Ni, Pb a Zn je v rudach
sekundarnim mineralem v tomto systému je beudantit (PbFe;(AsO4)(SO4)(OH)), ktery se Casto
vyskytuje spole¢né se skoroditem nebo jarositem. Dal§imi arzeni¢nany jsou erytrin
(Co3(As0y),"8H,0) a annabergit (Ni3(AsOy),8H,0) (Majzlan a kol. 2014).



5. STUDOVANA LOKALITA

Smolotelsko — lisnicky rudni revir se nachazi ve Stiedoc¢eském kraji v okrese Piibram. Ze
severovychodu je geograficky omezen obci Nepiejov a osadou Lipiny, z jihovychodu obci Dolni
LiSnice, z jihu vrchem Makova, z vychodu obci Smolotely a ze severu Dubeneckou horou. Jedna se o
rovinaté az mirné svazité uzemi s nizkou mirou ptidni eroze. Klimaticky spada do mirného pasu

s pomérn¢ stalymi teplotami (primérné 7 — 8 °C) a mirnou vlhkosti. Ro¢ni uhrn srazek (550 — 650
mm) je lehce nizsi, neZ je primérna hodnota v Ceské republice (700 mm) (Vumop 2017).

5.1. Geologie

........

[

Makova a mezi obcemi Horni Lisnice a Nepfejov. Styk obou horninovych jednotek je reprezentovany
pritomnosti téles plagiogranitii rizné¢ho stupné metamorfozy (Moravek a kol. 1992).
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Obr. 2. Geologickd mapa Smolotelsko-lisnického rudniho reviru (data pfevzata z Moravek 1992).



Riiznorodé slozeni granitoidt je ovlivnéno mnoha aspekty, zejména pak kontaminaci vulkanickymi
horninami jilovské pasma a postmagmatickymi hydrotermalnimi pochody, které vedou ke vzniku téles
albititi oznacovanych jako tzv. smolotelsky syenit (Pivec 1983).

Podle Moravka (1992) jsou ve Smolotelsko-lisnickém rudnim reviru nej¢ast&jsimi horninami
amfibolické syenity, amfibol-biotitické diority a jiz zminéna télesa granodioritl a albititti. Pomérné
rozsahla télesa stfedné zrnitych amfibol-biotitickych dioritd s drobnymi intruzemi granodioritt se
nachézi v okoli Dubenecké hory. Smérem do hloubky dochazi k jejich postupné albitizaci az do
urovné mezi 70 a 80 metry, kde je stupen premény nejvyssi. Ve vyssich hloubkach dochazi ke stiidani
poloh albititu a granodioritu. V hloubce 100 metrti byla objevena vyrazna tektonicka porucha, ktera je
¢astecné tmelena kalcitem. Typickymi jevy pro tuto lokalitu jsou alterace a nadrceni hornin (Seidl
1991).

V okoli vrchu Makova se nachazi hrubozrmné az stiedné zrnité, nacervenalé granity mladsiho stafi,
které jsou nejspise intruzivniho charakteru. V téchto strukturach se také nachazi vyznamné
arzenopyritové zrudnéni. Jizni svah vrchu Makova je tvofen rozhranim vyvielych a metamorfovanych
hornin, které je reprezentované migmatity a prechodnymi horninami (Blueml 1957; Seidl 1991).

5.2. Mineralogie

Zlatonosné Zily a zilky maji pfevazné SZ - JV smér a jsou tedy pfiblizn¢ kolmé k prab¢ehu Jilovského
pasma. Zily jsou vyvinuty v hlavni zoné zrudnéni, maji nepravidelny pribéh a jsou rtizné mocné — od
n&kolika cm aZ po 80 cm (Bernard a kol. 1986; Moravek a kol. 1992). Zily jsou vyplnény pievazné
kifemenem (Si0,) a sulfidickymi mineraly, z nichz nejhojnéji se vyskytuje arzenopyrit (Moravek a kol.
1992). Z dal$ich rudnich minerald jsou zastoupeny zejména pyrit, bismutin (Bi,S;), kobellit
(Pby;(Cu,Fe),(Bi,Sb);5Ss5), telluridy (XTe™) a misty asty scheelit (CaWO,) (Moravek a kol. 1992).

Ze studie Bluemla (1957) vyplyva, Ze nejstar§im mineralem vyskytujicim se v zlatonosnych zilach je
pyrit, ktery vznikl jako bazické reziduum pii tuhnuti magmatu. Jeho struktura ztstala zachovala a neni
tedy nadrcen a rozptylen jako pyrhotin (FeyS,), ktery pyrit ¢asto obklopuje. Zrudnéni arzenopyritu
probihalo nejspise v pozdéjsi dobé a je pravdépodobné vazano na vznik zulového masivu vychodné od
Smolotel (Blueml 1957).

Zlato je velmi jemnozrnné o ryzosti 800 — 970. Obsahy Au mohou dosahovat az 80 g/t, ale vétSina zil
pramérné obsahuje kolem 2 g Auw/t (Moravek a kol. 1992). Zila &. 2 o délce 188m vykazuje nejbohatsi
zrudnéni ze vSech 39 pozorovanych zil a to > 3 g Au/t. Tato kiemen-arzenopyritova Zila se nachazi
severozapadné¢ od obce Smolotely v blizkosti vrchu Makova a zlato neni vazano pouze na tuto zilu, ale
vyskytuje se i v okolnich granodioritech, které¢ jsou zlatonosnym zrudnénim impregnovany (Moravek
a kol. 1992). Zajimava je zde korelace mezi zlatem a arzenopyritem. Cim vyssi je obsah arzenopyritu
v ziloving, tim klesa mnozstvi zlata; naopak zvySené mnozstvi Au mohou indikovat vyssi koncentrace
bismutu a kadmia (Blueml 1957; Seidl 1991).

Obdobny charakter Au zrudnéni jako v okoli vrchu Makova se projevuje také pod Dubeneckou horou,
kde jsou vyznamné¢ zastoupeny nacervenalé albitity vzniklé z riznych typt granitoidii. Zlato se zde
koncentruje do hematitu a zejména do kalcitu (az 2300 ppb) (Pivec 1983). Primérné obsahy Au

v albititech jsou velmi nizké, tudiz Moravek (1992) predpoklada, ze zlato pochazi z granitického
detritu. Vysokych koncentraci v albititech vS§ak mtize dosahovat arzenopyrit, ktery je obsazen

v kfemennych zilach a zilkach prostupujicich horninovym prostiedim (Blueml 1957).

Oblast mezi Horni LiSnici a Nepiejovem je kromé zlata zndma zilnym zrudnénim polymetalickych rud
se zvys$enym obsahem stiibra. Zily maji malou mocnost (do 10 ¢cm) a jsou karbonatového a



kifemenného charakteru. Z rudnich mineralt je v této mineralizaci ¢asty sfalerit (ZnS), pyrit,
chalkopyrit (CuFeS,), pyrhotin, markazit (FeS,), arzenopyrit a galenit (PbS), ve kterém je prave stiibro
vazano (obsah 0,3% Ag) (Kratochvil 1964; Moravek a kol. 1992).

5.3. Historie

Prvni zpravy o dilni ¢innosti ve Smolotelsko-lisnickém reviru pochézeji z dob Lucemburki.
Konkrétné se o zlatém dole v Lisnici zminuje roku 1338 zastavni list Jana Lucemburského, dle kterého
je povoleno Ubislavovi z Nefestec ryzovat na blizkém potoce Lesnice (dnes Lisnicky potok) (Valta
1936). O pozistatky tézby z dob pozdniho stfedoveéku se v pribehu 19. stoleti zajimali J. Grimm, ktery
studoval stafiny v okoli obce LiSnice, a F. Posepny, ktery popsal relikty §lichové prospekce v okoli
Lisnické potoka. Prof. Jezek nésledné potvrdil, ze nejstarsi poztstatky tézby (napt. zuhelnatéla dieva)
zlata byly nalezeny na svahu Dubenecké hory, pod vrchem Makova a v okoli silnice z Milina do
Smolotel (Valta 1936).

Béhem prizkumnych praci na pocatku 19. stoleti byl objeven stiibronosny galenit, a proto roku 1808
zapocala t¢zba na Rudolfove zile u Neptejova a o 10 let pozdéji byla oteviena Stola Gutgliick (Dobré
Stésti) sahajici do hloubky 75 m, aby po nékolika letech tézba ustala z divodu nerentability (Moravek
a kol. 1992; Valta 1936). Roku 1819 byl znovuotevien historicky dal u Lisnice, kde se nejdtive tézilo
sttibro a pozdéji dobyvalo zlato z kiemencii (Valta 1936).

V prubéhu dalsich cca 100 let bylo vyrazeno nékolik $tol, z nichz nejdelsi Dédi¢na $tola sv. Frantiska
(Obr. 3) métila témer 300 m, ale masivné se zlato zacalo tézit az 8. fijna 1933 u Smolotel na misté
zvaném U Buku (Obr. 4). Zde byl poprvé ve Smolotelsko-lisSnickém reviru objeven arzenopyrit, ktery
k otevieni dolu Pod Makovou, ktery byl nésledné propojen ptekopem s dolem U Buku (Valta 1936).
Tézba zde probihala pouze po dobu tfi let, roku 1939 byly prace na obou dolech ukonceny (Blueml
1957).

Obr. 3. Dédi¢na $tola sv. Frantiska (2004) (http://www.mining.cz/TEXTY/H-Lisnic/Foto.htm).
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Obr. 4. Dul z odd¢€leni U Buku (1936) (http://www.mining.cz/ TEXTY/H-Lisnic/S-HL.htm).

V dnesni dob¢ se Smolotelsko-lisnicky revir fadi do kategorie prognoznich zdroju a jeho ekonomicky
vyznam je velmi omezeny, protoze vétSina zasob byla jiz vytézena. V tivahu by potencindlné ptipadala
tézba hlubinna, protoze koncentrace zajmovych prvki jsou vys$si ve spodnich partiich. S pfihlédnutim
k zivotnimu prostiedi, stfetu zajmu a k vybudované zastavbe se jevi hlubinna tézba také jako
vhodné&jsi zptisob t€zby (Seidl 1991; Stary a kol. 2014).

5.4. Metalometrie ptad

Ke konci 80. let 20. stoleti probéhl v Jilovském pasmu metalometricky prazkum ptd (Obr. 5

v kapitole Metodika) za ucelem nalezeni potencialnich zdroji Au a dalsich kovi (Seidl 1991).
Vzorkovan byl ptidni horizont B2 pomoci souprav EP-10 a Stihl v pravidelné siti 125x25 metru ze
které bylo odebrano pies 3000 vzorkd (Seidl 1991). V oblasti Smolotelsko-lisnického reviru tato
studie odhalila zvySené koncentrace n€kterych prvkl indikujici Au mineralizaci, zejména arzenu.
Anomalni koncentrace As byly zjiStény zejména v okoli obci Smolotely, Smolotelky a zdpadnim
smérem od obce Horni Lisnice. Bismut, ktery je zde také spjat s mineralizaci Au, se vyskytuje ve
zvysené mife pouze v oblasti Horni Lisnice. Nevyrazné anomalie Pb a Zn jsou ovlivnény litologii; tyto
prvKky jsou vazany na vulkanity jilovského pasma (Seidl 1991). Zbylé kovy vykazuji standardni nebo
slab¢ zvysené koncentrace.
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6. METODIKA

Za ucelem zjisténi vazby arzenu v ptidach a haldovém materialu na lokalit¢ Smolotely byly prace
rozdéleny do dvou etap. V prvni etapé probéhla rekognoskace lokality pomoci studia archivnich
materialti a predbézné chemické analyzy vzorkd povrchovych pid a haldového materialu pomoci
prenosného XRF. Z tohoto studia jsme ziskali podklady pro vybér lokalit, které byly v ramci druhé
etapy praci podrobeny detailnimu geochemicko-mineralogického vyzkumu.

Pouzité chemikalie

Deionizovana voda Milli-Q, 18,2 MQ/cm, (Merck Millipore)
Destilovana voda Demiwa Sroia (Watek)

Dusi¢nan amonny, NH4NOs, p.a. (Lach:Ner)

Etanol, C,HsO, (Penta)

Glycerin bezvody C;HgOs, p.a. (Penta)

Hydrogenarzeni¢nan disodny heptahydrat, Na,HAsO, . 7H,0, p.a. (Fluka)
Kyselina dusi¢na, HNOs, 65 %, p.a. (Lach:Ner)

Kyselina chlorovodikova, HCI, 35 %, p.a. (Lach:Ner)
Kyselina stavelova, C,H,0,-2H,0, p.a. (Penta)

Siran vapenaty dihydrat, CaSO, . 2H,0, p.a. (Penta)

Siran zelezity pentahydrat, Fe,(SO,); . SH,0, p.a. (Lach:Ner)
Stavelan amonny, (NH,),(COO), . H,0, p.a. (Penta)

6.1. Odbér a iprava vzorki — I. etapa

Za ucelem stanoveni celkovych koncentraci prvkl (zejména pak koncentraci arzenu), porovnani téchto
hodnot s koncentracemi nameéfenymi v minulosti (Seidl 1991) a dale pro zakladni rekognoskaci dané
lokality, bylo 15. dubna 2016 odebrano 29 pevnych vzorkl z predem vytipovanych mist
severovychodniho okoli obce Smolotely. Tato odbérova mista byla vybrana na zakladé¢ studia
geologickych a metalometrickych map tak, aby komplexné reprezentovala danou oblast ve vztahu

k ciltim prace. 22 vzorki bylo piidnich a 7 vzorki pochazelo z odvalt a hald.

Jednotlivé vzorky byly odebirany z povrchovych hloubek 0 — 20 cm pomoci ru¢niho ptidniho vrtaku
znacky Eijkelkamp a nasledn¢ se uzaviely v PE saccich, které se transportovaly z lokality do
laboratoti UGMNZ PiF UK Praha-Albertov k jejich upravé a zpracovani.

Zde se vzorky z PE sackt vyjmuly a rozprostiely na filtracnich papirech k vysuSeni. Proces suSeni
probihal pfi bézné pokojové teplote (20 — 25 °C) po dobu ti dnti. Nasledné byly vzorky prositovany
nerezovym sitem znacky Retsch Test Sieve, abychom ziskali zrnitostni frakci <2 mm. Takto
zhomogenizovany material byl ptipraven k chemické analyze metodou XRF.
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XRF analyza

Metoda rentgenové fluorescence byla vybrana k piibliznému stanoveni celkovych koncentraci prvkt u
jednotlivych vzorkt. Métfeni probéhlo pro kazdy vzorek triplikované a bylo provedeno pomoci
mobilniho spektrometru Niton™ XL.3t XRF Analyzer od spole¢nosti Thermo Fisher Scientific

s preddefinovanym rezimem Soil méfici koncentrace prvki: S, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, W, Au, Hg, Pb, Th a U. Pro tcely
ovéefeni presnosti méteni byl na poc¢atku a na konci méfeni analyzovan standard NIST 2710a
kontaminované pidy (Montana I Soil).

Presnost méteni se stanovila porovnanim certifikovanych a naméfenych hodnot standardu NIST 2710a
pro prvky As, Fe a Ca (Tab. 1). Namétené hodnoty pro tyto prvky se pohybovaly v rozmezi 84 —
113% certifikovanych hodnot. Reprodukovatelnost pro arzen ze tii méteni v kazdém vzorku byla

v rozmezi od 2 do 19 %; primérné dosahovala 7,4 %. Namétena data se rozd¢lila do Sesti kategorii
podle koncentrace As a byla zakreslena do metalometrické mapy distribuce As (Obr. 5) v programu
CorelDraw X4.

Tab. 1 Pfesnost méfeni stanovena na standardu NIST 2710a.

As Fe Ca
Hodnoty mg.kg mg.kg’ mg.kg’
certifikované 1540 £+ 100 43200 + 800 9640 + 450
naméfené 1733 £ 73 46100 +1 422 8114 +293
Presnost (%) 12,5 6,7 18,8
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Obr. 5. Metalometricka mapa Smolotelsko-lisSnického reviru (podle Seidl 1991) se zakreslenymi hloubkovymi
profily A — D (1. etapa).

6.2. Odbér a uprava vzorki — I1. etapa

Na zaklad¢ dat ziskanych z XRF analyzy a pfedchozi rekognoskace lokality byla vybrana 4 odbérova
mista A — D (Obr. 6, Tab. 2) pro ziskani hloubkovych ptidnich/haldovych profilt. Byly vybrany tak,
aby reprezentovaly riizné materialy (piida vs. haldovy material) obsahujici vysoké koncentrace arzenu,
ruzné pidni typy na lokalit¢ (kambizem vs. glejova ptida) a také prostorove postihovaly cely rudni
revir. Odbér byl proveden 23. 6. 2016. Profily byly vyhloubeny manualné nerezovym ry¢em znacky
Fiskars. Odbér vzorki v profilech se provadél pomoci nerezové lopatky Fiskars nebo ru¢nim ptidnim
vrtakem. Odbérové intervaly byly zvoleny na kazdém profilu unikatné na zakladé morfologickych
odlisnosti (barva a textura piidy/haldy) a nemély proto jednotnou mocnost. V ptipadé pid odbérové
intervaly odpovidaly piidnim horizontim. Vzorky byly v terénu konfrontovany s Munsellovou
tabulkou barevnosti ptid. Odebrané vzorky se uzaviely do PE sacki (mnozstvi €inilo cca 300 — 1300
g) a poté byly transportovany do laboratoti UGMNZ PiF UK Praha-Albertov k jejich upravé a
zpracovani. V profilu C, ktery jako jediny vykazoval redukéni podminky vlivem vysoké hladiny
podzemni vody, byly vzorky odebrany do PE sacka za podminek zamezujici ptistup vzduchu.

14



Obr. 6. Odbérové lokality A — D.

Profil A (odpovidajici lokalité ¢. 3 v obr. 5) se nachazi v mirném svahu na zatravnéné louce. Jedna se
o pudu, ktera je klasifikovana jako kambizem. Mate¢ni hornina je tvofena amfibol — biotitickymi
granodiority. Pudni profil byl vyhlouben do hloubky 50 cm, ve které jiz zastihl navétralou mate¢ni
horninu. Tento profil se rozdélil do péti odbérovych intervala: A1 — AS.

Profil B (odpovidajici lokalité ¢. 7 na obr. 5) se naléza na vrcholu pinky v lesnim porostu. Jedna se o
haldovy material po t€Zbé zlata, ktery byl tvoien navétralymi granodiority. Profil byl vykopan do
hloubky 120 cm a vzorky byly odebrany z osmi odbérovych intervala: B1 — BS. V samotném profilu
byl také odebran drobny fragment zvétralé rudy: vzorek R.

Jako glejova byla vyhodnocena pida v profilu C, ktery se nachazi cca 5 m severozapadné od lokality
¢. 8 (obr. 5) v tésné blizkosti pramenisté bezejmenné vodotece. Podlozi je zfejmé tvorené amfibol —
biotitickymi granodiority. Odbér vzorki zde probihal do hloubky 105 ¢cm v péti odbérovych
intervalech: C1 — C5; hladina podzemni vody dosahovala vysky 40 cm pod povrchem.

Profil D se nachazel na lokalité ¢. 12 (obr. 5), ktera se vyskytuje na pomezi zeméd¢€lsky vyuzivaného
pozemku a lesa. Vykopany profil (0 — 45 cm) byl rozélenén do Ctyt intervalii (D1 — D4). Nizsi hloubka
vykopu podobné jako u lokality A je zptisobena velmi nizkou mocnosti pidy. Nejspodnéjsi odbérovy
interval odpovida navétralé matecni horning tvorené gabry a gabrodiority; ptida svoji morfologii a
sloZzenim odpovida kambizemi.

Tab. 2. Soufadnice GPS pro jednotlivé profily.

Profil GPS soutadnice
A 49°37'38.3"N 14°08'59.4"E
B 49°37'31.4"N 14°09'36.2"E
C 49°37'36.2"N 14°09'41.4"E
D 49°38'02.3"N 14°10'11.3"E
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Po pievozu vzorki do laboratoti UGMNZ byl material z profili A, B a D vyjmut z PE sack,
rozprostien na filtraéni papir a suSen po dobu tfi dnl pti bézné pokojové teploté. Pevné vzorky

z profilu C byly zmraZeny po dobu dvou dnt pii teploté -16 °C a poté na pracovisti Geologického
tistavu AV CR Praha-Suchdol béhem 2 dnii vysuseny procesem desikace v lyofilizatoru Alpha 1-2 LD
plus (Martin Christ) pfi teploté -48 °C a tlaku 0,2 mbar.

Nasledné byly veskeré vzorky (n = 22) zvazeny na vahach Mettler Toledo PL4001-L, piesitovany
pomoci nerezového sita o velikosti oka 2 mm a opétovné zvazeny za ucelem zjisténi procentualniho
zastoupeni podsitné frakce v celém vzorku. Cast této frakce se poté homogenizovala pomoci
planetového mlyna na analytickou jemnost.

6.3. Geochemické analyzy

Megfteni Eh

Thned po pievezeni vzorkil z terénu do laboratote se u vzorkt z profilu C zméfil redoxni potencial
(Eh). Analyza byla provedena pomoci multimetru znacky pH 3310 od spole¢nosti WTW a elektrody

BlueLine 31 RX (Schott). Pro kontrolu elektrody se vyuzil standardni roztok cerstvého Zobellova
¢inidla (Pufr redox RH 28 — 207 mV pii teploté 25 °C; WTW).

Meéteni pH

U vsech vzorkd bylo zméteno pH podle Pansu a Gautheyrou (2006). Tento postup doporucuje
hmotnostni pomér vzorku a vody 1:2,5. Nejdiive se na vahach Mettler Toledo PL4001-L odvazilo do
zkumavek 5 g vzorku (+ 0,03 g) a nésledné se ptidalo 12,5 ml pfevarené (odstranéni CO,) destilované
vody. Suspenze byla misena na tfepacce po dobu jedné hodiny pii 100 rpm, poté se nechala na 30
minut odstat. Hodnoty pH supernatantu se zmétily multimetrem (pH 2210; WTW) s elektrodou
SenTix 41 (WTW) pii teploté 21 — 23 °C. Ke kalibraci byly vyuzity technické pufry WTW pH 6,865 a
pH 4,01.

HF-HCIO, rozklad

Rozklad vzorkti v mineralnich kyselinach (HF-HCIO,) pro zjisténi celkovych koncentraci prvki se
provedl v Laboratofich geologickych ustavi Pif UK (laborantka Lenka Jilkové a Ing. Véra
Vonaskova) podle normy CSN 72 0101 (CSN 2009). RozloZzeny byly namleté vzorky piid/hald,
znichz 5 se rozkladalo duplikované (n = 27). Pro zji§téni pfesnosti byl rozlozen také 1 vzorek NIST
2710a kontaminované pudy (Montana I Soil). Rozklad 0,2 g vzorku probéhl odpafenim se smési
kyselin HF (10 ml) a HC1O4 (2 ml) do sucha a naslednym roziedénim destilovanou vodou do 100 ml.

HNO; — HCI extrakce

Extrakce vzorkl v lucavce kralovské (HNO; — HCI) pro zjisténi celkového arzenu se provedla

v Laboratotich geologickych ustavii Pif UK (laborantka Lenka Jilkova) podle normy ISO 11466 (ISO
1995). Rozkladaly se homogenizované vzorky pud/hald, 5 duplikatti a 1 vzorek NIST 2710a
kontaminované pudy (Montana I Soil). Jeden g vzorku se nechal rozpoustét ve 3 ml HNOsa 10 ml
HCI béhem zahtivani (< 150 °C) po dobu 2,5 h, nasledné se roztok natedil destilovanou vodou do 50
ml.
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TS, TIC, TC analyzy

Pro stanoveni celkového obsahu siry (TS) a celkového uhliku (TC) se vyuzil simultanni analyzator
C/S ELTRA CS 530 s odporovou peci se spalovanim vzorku pti cca 1350°C v proudu O, a detekci
CO; a SO, v infracervenych celach. Mez detekce byla 0,01 %.

Anorganicky uhlik (TIC) se stanovil na analyzatoru ELTRA CS 500 s topnou deskou, kde dochézi k
rozkladu vzorku pomoci kyseliny fosforeéné (H;PO,). Produkt rozkladu (CO,) je proudem O, odvadén
do komor pro detekci CO,. Mez detekce byla 0,01 %. Organicky uhlik (TOC) se dopocita z TC a TIC:
TOC = TC-TIC.

Vsechny analyzy byly provedeny v Laboratotich geologickych ustavii PiF UK. Operatorem byla
technic¢ka Lenka Jilkova.

NH,NO; extrakce

Extrakce byla vyuzita ke zjisténi obsahu vyménnych kationtd a snadno rozpustnych prvki Al, As, Ba,
Ca, Fe, K, Mg a Na. Samotna extrakce v dusi¢nanu amonném byla provedena podle Gryschko a kol.
(2004). Na vahach Sartorius analytic se odvazilo 10 g (+ 0,001 g) z kazdého vzorku ptdy/haldy a 4
nahodné vybrané duplikujici vzorky (n = 26). Do kazdé zkumavky (50 ml) se vzorkem se ptidalo 25
ml 1M NH4NO; a vysledna suspenze se tiepala (1000 rpm) po dobu 2 hodin na tiepacce. Poté se
suspenze centrifugovala po dobu 3 minut (4000 rpm; Janetzki K23). V nékolika vzorcich byly
viditelné stopy srazeni koloid, a proto byly vzorky zfiltrovany pfes nylon — membranovy filtr 0,2 pm
sttikackou Braun do 10 ml zkumavek. Filtraty se stabilizovaly pfidanim 1M HNO;.

Ptiprava Cistych arzeni¢nanovych fazi

Pro ucely zjisténi selektivity oxalatovych extrakci v nasich ptidnich a haldovych vzorcich byla
testovana rozpustnost vybranych arzeni¢nanovych mineraltl (yukonit, arseniosiderit, farmakosiderit)
v podminkach oxalatové extrakce. Yukonit a arseniosiderit byly pfipraveny laboratorni syntézou
(arseniosiderit byl syntetizovan Kindlovou, 2013); farmakosiderit byl vyseparovan v binokularnim
mikroskopu Jenapol ze vzorkil kiemenné Ziloviny (lokalita Horni Slavkov — Krasno, lom Hubertiv
pen). RTG analyza potvrdila Cistotu arseniosideritu; v ptipade pfirodniho vzorku farmakosideritu byl
zjiStén minoritni obsah skoroditu.

Syntetizace yukonitu

Syntéza yukonitu byla provedena podle postupu navrzenym v praci Becze a Demopoulos (2007).
Rozpusténim 12,245 g Na,HAsO, . 7H,0, 11,52 g CaSO, . 2H,0 a 16,071 g Fe,(SO4);. SH,O v 600
ml deionizované vody byl ziskan roztok s molarnim pomérem Ca(Il):Fe(Il):As(V) 0,5:0,75:1. Poté
byl roztok doplnén deionizovanou vodou do 1 1, nasledné ustaven na pH 1 pomoci kyseliny dusi¢né
(HNOs3) a michan (600 rpm) na magnetickém michadle s ohfevem (zn. Heidolph Mr Hei-Standard).
Smés byla nasledné zahtata na teplotu 95 °C v glycerinové lazni (Obr. 7) a rychle (béhem 15 minut)
zneutralizovana na pH 8 pfiddnim hydroxidu sodného (NaOH). Teplota a pH byly udrzovany 24 hodin
za stalého michani (150 rpm). Vysledna srazenina se celkem 4x precistila pomoci destilované vody.
Ziskany produkt se vysusil v peci zn. Binder za teploty 60 °C a poté byl homogenizovan

v porcelanové misce. Touto metodou se ziskalo 12,3 g hnédo-zluté srazeniny, ktera dle RTG analyzy
odpovidala fazové Cistému yukonitu.
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Obr. 7. Syntetizace yukonitu.

Rozklad ¢istych arzeni¢nanovych fazi

Za ucelem zjisténi celkového arzenu a zeleza se arzeni¢nany homogenizovaly v achatové misce.
Rozklad byl pro kazdou fazi proveden triplikované (n = 9) navaZenim 40 mg (£ 0,001 g) arzeni¢nanu
na vahach zn. Sartorius analytic do 100 ml ban¢k, ke kterym bylo ptidano 10 ml 7M HCI, kterou jsme
ziskali smichanim 62 ml 5% HCI a 38 ml destilované vody. Vzorky se protfepaly manualné do
momentu rozpusténi veskerych pevnych fazi. Cely rozklad provazel jeden slepy vzorek.

Oxalatova extrakce

Tato metoda je vhodnou extrakci pro odliSeni arzenu vazaného na amorfni a malo krystalické faze Fe
(hydr)oxidt a arzeni¢nanii (oxalat za tmy) a arzenu vazaného na krystalické Fe (hydr)oxidy a
arzeniCnany (oxalat za svétla a zvysené teploty). Postup extrakce byl zvoleny podle Grosslové (2013).
K pripravé kyselého (pH 3) 0,2M stavelanu amonného tzv. Tammova ¢inidla jsme vyuzili kyselinu
Stavelovou, Stavelan amonny a destilovanou vodu podle standardizovaného postupu (Pansu a
Gautheyrou 2000)

Pro ucely extrakce za tmy se zkumavky se vzorky obalily alobalem a nasledné misily na tiepacce zn.
GFL 3018 (1000 rpm) pfi laboratorni teplote. Pro extrakci za svétla se ptipravila horka vodni lazen (T
=80 °C) v 5 1 kddince (Obr. 8); michani suspenze ve zkumavkach probihalo manudlné kazdych cca
30 minut. Podminky extrakce jsou udany v Tabulce 3.

Oxalatove roztoky z extrakce Cistych arzeni¢nanovych fazi (yukonit, arseniosiderit a farmakosiderit)
se z diivodu zjisténi rychlosti rozpousténi odebiraly po urcitych casovych intervalech (Tab. 3). Po
odbéru byly veskeré vzorky piefiltrovany pies nylon — membranovy filtr 0,2 um do 10 ml zkumavek.
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Tab. 3. Podminky oxalatové extrakce pro jednotlivé typy vzorkd.

Vzorky Pocet Navdzka  Mnozstvi Typ Cas odbéru  Teplota
+0,001 g Cinidlavml | extrakce v minutach °C
i : za tmy 120 20 - 25
hom{(:ge;lhlezlﬁlvane 88 0.5 25
pucyfiatdy za svétla 240 80
za tmy 120 20-25
blank 4 - 25
za svétla 240 80
10, 20, 35,
arzeni¢nany za tmy 60. 120. 240 20-25
(yukonit, Y
arseniosiderit, 13 0,05 50 10, 20, 35,
farmakosiderit) za svétla 60, 120, 80
240, 360

Obr. 8. Oxalatova extrakce arzeni¢nanu za svétla.

ICP - OES

Roztoky ziskané rozkladem v mineralnich kyselinach, lucavce kralovské a chemickych extrakcich
byly analyzovany pomoci optického emisniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP -
OES) zn. Agilent 5100 SVDV v Geologickém tstavu AV CR (operatofi: Bc. Ondiej Kulakowski;
Mgr. Magdaléna Knappova; RNDr. Jan Rohovec, Ph.D.). Analyzovaly se vybrané kovy a metaloidy
(Al, As, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na a P). Kalibrace prob¢hla kalibra¢nimi roztoky (Astasol, CHMI) o
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koncentraci 2,5, 5, 10 a 15 mg.I"", které se piipravily pfidanim 0,125, 0,25, 0,5 a 0,75 ml kalibra¢niho
roztoku do bané€k a doplnénim destilovanou vodou do 50 ml a protiepanim. Po prvotnim méteni se
nékteré vzorky z diivodu nadlimitnich koncentraci zfedily.

ICP - MS

Pro stanoveni stopovych prvkt Bi, Cu, Mo, Pb, Sb, W a Zn v mineralnich kyselinach se vzorky
odeslaly do Laboratote plazmové spektrometric UGMNZ Pif UK (operator Prof. RNDr. Martin
Mihaljevi¢, CSc.). Analyza probéhla na kvadrupolovém hmotnostnim spektrometru s indukéné
vazanou plazmou (ICP — MS) zn. X Series Il Thermo Scientific. Ke kalibraci byly pouzity kalibra¢ni
roztoky Merck (SRN) a BDH (UK); ptesnost a spravnost metody byla zkontrolovana standardem
NIST.

6.4. Mineralogické analyzy
Separace minerali v tézkych kapalinach

Za ucelem identifikace mineralnich fazi arzenu ve vzorcich i s relativné nizkymi koncentracemi tohoto
prvku byla provedena koncentrace téchto fazi pomoci metody tézkych kapalin. Pro tento tcel se
odvazilo 16 g vybranych vzorkd, které vykazovaly nejvyssi koncentrace arzenu ve studovanych
profilech (A2, A3, BS, B6, C2, C3, D3 a D4) a promisily se v poméru 1:1 v ramci jednotlivych profili
(A2 + A3,B5 +B6, C2 + C3, D3 + D4). Ziskané smési se presitovaly pies soustavu nerezovych sit a
mezisitna frakce (0,05 — 0,5 mm) vhodna pro budouci studium v optickém i elektronovém mikroskopu
se zvazila (Tab. 4).

Separaci v tézkych kapalinach vykonal Mgr. Martin Strba v laboratofi CGS Praha-Barrandov.
Nejdiive byly vzorky z mezisitné frakce zbaveny jilovych minerald odkalenim v etanolu. Po vysuseni
se vzorky separovaly v tézké kapaling o hustoté (p) 2,7 g/cm’ vzniklé nafedénim acetylen tetrabromidu
(C,H,Bry) (p = 2,97 g/em’) dioxanem (C4Hg0,) (p = 1,03 g/cm’). Samotna separace probéhla v
laboratorni odstiedivce (MLW S70D). Vzorky byly separovany po dobu 20 minut pti 1500 rpm.
Vysledkem separace bylo rozdéleni ptivodniho vzorku na lehkou frakei (LF) a tézkou frakcei (TF).

Separaci mineralt v tézkych kapalinach jsme provedli, abychom mohli dobie identifikovat jednotlivé
As faze. Hustota t&ké kapaliny byla stanovena na 2,7 g/cm’, protoze jsme potiebovali oddélit lehké a
hojné zastoupené mineraly jako K-Zivee (2,60 g/cm’), slidy (2,64 g/cm’) a &asteéné kiemen (2,64
g/cm’) od tézkych mineralt arzenu. Kalkulovana hustota arseniosideritu je 3,78 g/cm’,
bariofarmakosideritu je 2,90 g/cm’ a yukonitu 2,80 g/cm’ (https://www.mindat.org/).

Tab. 4. Navazky mezisitnych frakci a vyslednych frakci po separaci.

Vazorek Novy vzorek C\,Z'l}lfs\éé Lehkégfrakce Téikégfrakce
A2 + A3 AT 13,6 10,2 3,1
B5 +B6 BT 8,6 7,4 0,7
C2+C3 CT 11,1 8,1 1,7
D3 + D4 DT 7,8 4,9 2,4
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RTG difrakce

K identifikyci minerdlnich fazi ve vzorcich byl vyuzit praskovy difraktometr X’Pert Pro od firmy
PANalytical (operator doc. Petr Drahota, UGMNZ). Podminky méfeni: anoda Cu - Ko zafeni,
X’Celerator detektor, 40 kV a 30 mA, rozsah 3-70° 26, doba méfeni 150 s béhem kroku 0,02°.
Vyhodnoceni zaznamu probihalo pomoci softwaru PANalytical X’Pert HighScore s databazi JCPDS
PDF-2 (ICDD 2003).

Pomoci difraktometru se analyzovaly (1) veskeré homogenizované vzorky pudy/haldy (n = 22), (2)
syntetické a pfirodni arzeni¢nany pro testovani v oxalatovych extrakcich (yukonit, arseniosiderit,
farmakosiderit) (n = 3), (3) tézké frakce ptad/haldy (n = 4), (4) vybrana zrna z kazdé tézké frakce
separovana pod binokularnim mikroskopem (n = 4), (5) ferromagnetické faze z tézké frakce izolované
pomoci magnetu (n = 4) a (6) zrna ze vzorku rudy nalezeného v profilu (n =4).

Elektronova mikroanalyza

Pro ucely zkoumani vzorkti pomoci elektronového mikroskopu a pro dalsi pritbéh analyz (el.
mikroanalyza a Ramanova mikrospektrometrie) se v Geol. ustavu AV CR nechaly zhotovit le§téné
nabrusy (n = 9) (technicka Jaroslava Jaburkova). Vyroben byl nabrus z rudniho materialu (R), t€zkych
frakei (AT, BT, CT, DT) a frakci < 2 mm ptd/haldy ze dvou odbérovych intervalii v ramci kazdého
profilu (A2+ A3=4;B5+B6=8;C2+C3=C; D3 +D4=D).

Analyza skenovacim elektronovym mikroskopem s energiové disperznim spektrometrem (SEM —
EDS) byla provedena v Geol. tistavu AV CR (operator Mgr. Noemi Mészarosova) na piistroji
TESCAN VEGA3XMU. Metoda byla zvolena pro prvotni zjisténi chemického slozeni jednotlivych
zrn a pro pozd¢jsi dikladnéjsi analyzu na elektronové mikrosond¢.

Elektronova mikroanalyza pomoci mikrosondy se vyuzila pro zjisténi chemického slozeni mineralnich
fazi. Analyza probéhla v Geol. ustavu AV CR (operator Mgr. Noemi Mészarosova) na elektronovém
mikroanalyzatoru CAMECA SX-100 vybaveném 4 krystalovymi spektrometry a detektory sekundarné
a zpetné odrazenych elektrond. Parametry méteni: 10 — 15 keV, 10 nA, prumér svazku 2 um,
standardizace byla provedena pro prvky: Na (Ka, jadeit, LTAP), K (Ka, sanidin, LPET), Ca (Ka,
diopsit, LPET), Mg (Ka, plagioklas, LTAP), Ba (La, baryt, LPET), Si (Ka, kiemen, TAP), Al (Ko,
jadeit, TAP), S (Ka, baryt, LPET), Fe (Ka, hematit, LIF), Mn (Ka, spinel, LIF), P (Ka, apatit, LPET),
As (LB, GaAs, LTAP)

Bylo naméfeno celkem 276 mikroanalyz; zakreslené pozice vSech mikroanalyz v zrnech se nasledné
vyuzily pfi méfeni na Ramanové mikrospektrometrii.

Snimky ve zpétné odrazenych elektronech (BSE) a distribu¢ni mapy prvka byly provedeny po
prelesténi nabrust v Laboratofi elektronové mikroanalyzy na Geol. sekei Pif UK (operator Mgr.
Martin Racek, Ph.D.) na pfistroji TESCAN Vega s detektory BSE, SE, CL a systémem EDS (detektor
X-MAX 50, Oxford Instruments).

Ramanova mikrospektrometrie (RMS)

Pro RMS byla vyuzita mista analyz identicka s elektronovou mikroanalyzou. Z divodu
fluorescencniho jevu ve vyslednych spektrech velkého mnozstvi vzorki bylo analyzovano vsech 276
bodi 0 zndmém chemickém slozeni. Metoda RMS byla zvolena pro identifikaci fazi, nebot’ samotny
chemismus nelze v mnoha ptipadech k urceni jednozna¢ného fazového slozeni pouzit. Méfeni
probéhlo v Laboratofi Ramanovy spektrometrie na UGMNZ Pif UK na spektrometru inVia Reflex
Renishaw s optickym mikroskopem Leica (operator Mgr. Adam Culka, Ph.D.) Parametry méfeni: laser

21



514,5 nm, 100mW; spektralni oblast v intervalu 100~1200 cm™; &as jedné akumulace 10 s; pocet
akumulaci pro ziskani jednoho spektra 6 — 60x; intenzita laseru 5 — 10 %; vykon 5 — 10 mW; rozliSeni
2 em™). Vyhodnoceni probéhlo v softwaru GRAMS/AI 9.1.
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7. VYSLEDKY

7.1. PredbéZna charakteristika prvkového sloZeni — I. etapa

Vzorky odebrané béhem predbézné rekognoskace lokality byly charakterizovany pomoci metody
XREF, kterou se stanovily koncentrace prvkl. Vysledné hodnoty pro vybrané kovy a polokovy jsou
prezentovany v piiloze [. Anomalnich koncentraci ze sledovanych prvki dosahoval zejména arzen.
Limitni obsah As pro b&Zné ptidy nalezici do zemédélského ptidniho fondu &ini 20 mg.kg™ (Vyhlaska
153/2016 Sb.). Na vSech odbérovych mistech byl tento limit piekrocen, v bod¢ €. 12 (Obr. 5) jsme
namétili hodnoty vice nez 300x pfevySujici povoleny limit. Primérmna koncentrace As zde ¢inila 6400
mg.kg". Zjisténé obsahy zbylych toxickych kovii a metaloidi se pohybovaly pod limitnimi hodnotami,
nebo je mirné presahovaly. Pouze v ptipadé chromu na odbérovém misté ¢. 13 (Obr. 5) se namétily
hodnoty 5x prevySujici limit. Pro nékteré kovy (napf. baryum) neni koncentracni limit v

zemedélskych pudach stanoven.

Analyzou vyslednych dat se vybrala ¢tyfi odbérova mista (Obr. 6) pro detailni geochemicko-
mineralogicky vyzkum, ktery reprezentuje vySe zminénou Il. etapu praci. Jiz zminéna lokalita ¢. 12
byla vybrana z diivodu nejvyssich naméfenych koncentraci As v ptidach. Lokalita €. 7 reprezentuje
haldovy material, ve kterém byly zjistény nejvyssi hodnoty As (4200 mg.kg™") v haldach. Argumentem
vybéru lokality &. 8 je odlisny ptdni typ — glejova ptida. Primérny obsah As &ini 400 mgkg™.
Posledni vybrana lokalita €. 3 zastupuje piidy vyvinuté na granodioritovém podlozi s pomérné
vysokou koncentraci As 1400 mg.kg™.

7.2. Charakteristika piidniho a haldového materialu — II. etapa

Ziskany material z I1. etapy odbért se konfrontoval s Munsellovou skalou (Tab. 5). VSechny vzorky
odpovidaly pfedpokladanym piidnim typtim, tedy kambizemi a glejové piidé. Mnozstvi jemnozrnné
frakce klesalo ve vsech piidnich profilech s hloubkou. V haldovém profilu B je zastoupeni
jemnozrnngjsi frakce variabilni zfejmé v diisledku méniciho se materialu, ktery zde byl v prubéhu
tézby ukladan.

Tab. 5. Charakteristika a pfehled odebranych vzorkd.

Hloubka Frakce
Vzorek Pedologie Munsellova skala odbéru <2mm
cm %
Al Organicky horizont A 2,5 YR 2,5/2 Velmi tmavé Cervena 0-6 73,0
A2 Kambizem modalni 2,5 YR 4/2 Slab¢ ¢ervena 6-14 70,6
A3 Kambizem modalni 2,5 YR 3/2 Tmav¢ Cervena 14 -23 69,2
A4 Navétrald mate¢ni hornina 2,5 YR 4/4 Cerveno-hnéda 25-30 49,2
A5 Navétrald mate¢ni hornina 2.5 YR 4/4 Cerveno-hnéda 34 -50 64,2
Bl Organicky horizont A 2,5 YR 2,5/1 Cerveno-&erna 0-3 32,9
B2 Jemnozrnna halda 2.5 YR 3/4 Tmav¢ Cerveno-hnéda 15-25 33,6
B3 Stfednézrnna halda 2,5 YR 3/4 Tmavé ¢erveno-hnéda 32-45 434
B4 Stfednézrnna halda 2,5 YR 3/4 Tmav¢ Cerveno-hnéda 45 - 60 51,3
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B5 Hrubozrnna halda 7,5 YR 4/6 Cervena 62 -70 28,8
B6 Hrubozrnna halda 7,5 YR 4/6 Cervend 80 - 94 22,6
B7 Jilovity svétly horizont 2,5 Y 5/3 Svétle olivoveé hnéda 94 -100 42,1
B8 Jilovity svétly horizont 2,5Y 7/4 Svétle hnéda 105 - 125 66,3
C1 Cerny humusovy hor. A Gleyl 2,5/1 Zeleno-¢erna 0-7 72,6
C2 Cerny humusovy hor. A Gleyl 2,5/1 Zeleno-Cerna 10-18 65,5
C3 Glej modalni Gleyl 4/1 Tmavé zeleno-seda 30-40 67,2
C4 Glej modalni Gleyl 4/2 Sedo-zelena 60 -73 65,0
C5 Glej modalni Gleyl 4/1 Tmavé zeleno-Seda 85-105 62,0
DI Hnédy humusovy 2.5 YR 4/3 Cerveno-hnéda 0-5 37.9
hor. A
D2 Kambizem rankerova 7.5 YR 4/6 Cervena 5-10 34,2
D3 Navétrala mate¢ni hornina 7,5 YR 4/6 Cervena 14 - 25 35,5
D4 Navétrald mate¢ni hornina 7,5 R 3/4 Tmavé Cervena 27 -45 56,7
Profil A

Pudni profil (Obr. 9A) je charakterizovan neutralnim pH (Obr. 9B) v rozmezi 6,8 — 7,1 typickym pro
pudni typ kambizem. Vyznacuje se relativné vysokym obsahem zrnitostni frakce <2 mm a nizkou
mocnosti - navétrala mate¢ni hornina se naléza v hloubce jiz 25 cm. Koncentrace TC (Obr. 9B) jsou
vyrazné vyss§i ve svrchnim horizontu, kde presahuje 0,6 hm. %. Od hloubky 10 cm obsah TC
nepiesahuje 1 hm. % a konstantné klesa. Analyzou TIC nebyl detekovan zadny anorganicky uhlik
(mez detekce TIC je 0,1 hm. %), coZ je zplsobeno absenci karbonat. Veskery TC je tedy organického

puvodu a tomu odpovida prudky pokles obsahu TC s hloubkou.

Vv

Pida v profilu A vykazuje rozdilné hodnoty As a Fe. Nejvyssi namétené hodnoty As spadaji do
odbérovych intervalti A2 a A3 a pohybuiji se okolo 2000 mg.kg™ (Obr. 9C). V horninovém prostiedi
dochazi k prudkému poklesu koncentrace arzenu az na hodnoty 300 mg.kg™'. Oproti tomu zde rostou
koncentrace Ba (0,13 hm. %) a Ca (3,01 hm. %). Koncentrace Fe se v ramci profilu pohybovala

v rozmezi 4,81 — 6,28 hm. % a rostla s hloubkou. Mnozstvi dalsich kovii a polokovil (Bi, Cu, Pb a Sb)
vyskytujicich se v rudnich mineralech, které byly na lokalité zjistény jinymi autory, je nizké. Obsahy
veskerych analyzovanych prvki jsou uvedeny v piiloze I1.
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Obr. 9: A: Profil pudniho horizontu s ozna¢enim odebranych vzorktu. B: Hodnoty pH a TC. C: Celkovy obsah As
v odebranych vzorcich.

Profil B

Haldovy material (Obr. 10A) v profilu B se vyznacuje velkou mocnosti, i ve 125 cm nebyly
pozorovany znamky ptivodniho ptidniho profilu. Nejvyssi obsah frakce <2 mm ve spodnich partiich
profilu je zptisoben jilovym horizontem. Vizualné je z Obr. 10A zfejmé, ze haldovy material je
pomérné homogenni a neobsahuje klasty vétSich rozméra.

Hodnoty pH (Obr. 10B) se pohybuji v rozmezi 3,8 — 6,7. VEtsi rozpéti hodnot nez u profilu A je
opadanky. Zbytek profilu je pH neutralni nebo slabé kysely. Veskery uhlik obsazeny v haldé je
organického plivodu a nachazi se ptedevsim v intervalu B1 (9,34 hm. %) (Obr. 10B). Nejvyssi obsah
cm je koncentrace TC zanedbatelna (< 0,23 hm. %). Koncentrace As (Obr. 10C) je v ramci profilu
velmi variabilni, pohybuje se v rozmezi 0,05 — 0,90 hm. %. Rozmanitost hodnot bude mit ptivod

v typu uloZeného materidlu. Vyssi obsahy As zaporné koreluji (R* = -0,82) s ptitomnosti frakce < 2
mm, kladna korelace je ve vztahu s Ba (R* = 0,94). Zvy3ené obsahy Bi a Cu (P¥iloha II) jsou dikazem,
ze haldovy material vznikl t€zbou polymetalickych zil obsahujicich i jiné rudni mineraly nez
arzenopyrit, napi. bismutin a kobellit jak uvadi Moravek a kol. (1992). Koncentrace S je prekvapive
velmi nizka (<0,02 hm. %), obsahy Fe se pohybuji v rozmezi 4,31 — 6,25 hm. % a neodlisuji se tak od
hodnot naméfenych v ptdnich profilech.
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Obr. 10: A: Profil haldového materialu s oznacenim odebranych vzorki. B: Hodnoty pH a TC. C: Celkovy obsah
As v odebranych vzorcich.

Profil C

Profil C se vyznacuje relativné mocnym organickym (humusovym) horizontem ptechdzejicim do
glejového horizontu (Gr) (Obr. 11A). Ve spodni ¢asti humusového horizontu glejovych ptd obecné
dochazi dle Némecka a kol. (1990) stiidaveé k redukénim a oxida¢nim pochodiim v dasledku kolisani
podzemni vody. Naméfena hodnota 81 mV v daném intervalu C2 odpovida spise redukénim
podminkam v dob¢ odbéru (Obr. 11C). Konstantné klesajici hodnoty Eh v hloubce 40 cm jsou
dikazem zvysujiciho se mnozstvi porové vody s hloubkou. Pudy vykazuji kyselé pH v rozmezi 4,9 —
5,3 (Obr. 11B). Nizsi hodnoty pH byly zjistény v humusovém horizontu, zejména v jeho spodni Casti
nejspise v dusledku rozkladu organického materialu.

Jak ukazuje Obr. 11B, TC dosahuje zejména ve svrchnich partiich koncentrace az 5 hm. %, jedna se
tedy opét jako v predchozich pfipadech pouze o TOC. Identické koncentracni rozlozeni méa As (Obr.
11D). V organickém horizontu se vyskytuje v rozmezi obsahii 526 — 592 mg.kg™'. V Gr horizontu
dochazi k prudkému poklesu obsahu As. Hodnoty jsou 3x — 4x nizsi. Koncentrace Fe je napfic
profilem pomérné konstantni, pohybuje se kolem 5 hm. %. Obsahy zbylych zdjmovych prvki (Ptiloha
1) jsou nizké.
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Obr. 11: A: Profil pidniho horizontu s ozna¢enim odebranych vzorkd. B: Hodnoty pH a TC. C: Hodnoty Eh. D:
Celkovy obsah As v odebranych vzorcich.

Profil D

Pudni profil D se vyznacuje velmi malou mocnosti (Obr. 12A). Navétralé horninové podlozi za¢ina jiz
v hloubce 14 cm. Tomu odpovida podil frakce < 2 mm, ktery je zde v priméru nizsi nez ve zbylych
pudach (40 %). Pro dany profil je charakteristické stabilni pH v rozmezi 5,3 — 5,9 (Obr. 12B).
Organicky horizont vykazuje jako na pfedchozich profilech mirn¢ kyselejsi pH.

Obsah TC odpovida standardnimu padnimu profilu této lokality, tudiz vyrazné klesa s hloubkou (Obr.
12B). V intervalu D1 dosahuje 7,3 hm. %, veskery C je opét organického ptivodu. Opac¢nou tendenci
maji hodnoty koncentraci As (Obr. 12C). Mezi odbérovymi intervaly D1, D2 a D3 dochazi vzdy

k dvojnasobnému nartstu koncentraci As. Interval D4 obsahuje témé&f 20 000 mg.kg™ As, coz je
dvakrat vice, nez je maximalni obsah As v haldovém materialu. Anomalni koncentrace ve spodnich
partiich profilu, tedy v mate¢ni horniné, ukazuji na ptirozeny (geologicky) ptivod As v ptde. Vyssi
hodnoty As kladné koreluji s Ba (R* = 0,93), ktery se na tomto profilu vyskytuje v nejnizsich
koncentracich (478 — 610 mg.kg™) ze studovanych mist. Oproti ostatnim profilim zde najdeme vice
nez dvojnasobné obsahy Sb (maximalné 47,4 pg/kg); jedna se presto o zanedbatelné hodnoty

s ohledem na koncentrace As. Mnozstvi Fe se drzi pod 5 hm. %; je to nejméné ze vSech sledovanych
profilt. Obsahy veskerych prvki jsou uvedeny v ptiloze II.
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Obr. 12: A: Profil pidniho horizontu s ozna¢enim odebranych vzorki. B: Hodnoty pH a TC. C: Celkovy obsah
As v odebranych vzorcich.

7.3. Mineralogicka charakteristika

Mineralogicka analyza vzorki byla provedena pomoci RTG difrakce, SEM-EDS, EPMA a RMS.

RTG difrakce

Hlavni mineralni faze tvotici homogenizované vzorky ptd a haldy jsou uvedeny v Tab. 6.
Mineralogické slozeni pid odrazi geologické podlozi, na kterém byly pidy vytvoieny. Profily A a C
charakterizuji amfibol — biotitické granodiority, profil D gabra a gabrodiority. Haldovy profil B
predstavuje skryvkovy material zlatonosného zrudnéni, které bylo s nejvétsi pravdépodobnosti
vyvinuto v granodioritu. Primarnim mineralnim sloZenim jsou si jednotlivé profily pomérné podobné.
Za zminku vSak stoji absence K-Zivce a amfibolu v pidnim profilu D. RTG zaznamy profilti jsou
uvedeny v piiloze III.
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Tab. 6. Hlavni mineralni faze identifikované pomoci RTG analyzy.

Vzorek Am Fsp Chl Kal Mca Qtz Plg
Al ++ ++ + + +++ ++ +++
A2 + ++ + + +++ ++ +++
A3 + ++ + + +++ ++ +++
A4 ++ ++ + ++ +++ ++ +++
AS ++ ++ + + +++ ++ +++
Bl + ++ ++ ++ +++ +++
B2 ++ +++ ++ +++ +++
B3 ++ ++ +++ ++ +++ +++
B4 ++ ++ ++ + +++ +++
BS + ++ +++ ++ +++ +++
B6 ++ ++ ++ +++ +++
B7 +++ ++ +++ ++ +++ +++
B8 +++ ++ ++ + +++ +++
Cl + +++ ++ + +++ +++
C2 + +++ ++ + +++ +++
C3 ++ +++ + ++ +++ +++
C4 ++ +++ + ++ +++ +++
C5 ++ +++ + ++ +++ +++
D1 ++ + ++ +++ +++
D2 ++ + ++ +++ +++
D3 ++ + +++ +++ ++
D4 ++ + +++ +++ ++

Am — amfibol ((Ca,Na),(Mg,Fe,Al)s(Si,Al)30,,(OH,F),), Fsp — K-zivec (KAISi3Og), Chl — chlorit
((Mg6,AD)Si,0,0(OH,0)y), Kal — kaolinit (Al4(OH)gSi40,¢), Mca — slidy, Qtz — kiemen (SiO,), Plg — plagioklas
((Ca,Na)Al,.3Si,.303)).

+++ dominantni zastoupeni; ++ vedlejsi zastoupeni; + akcesorické zastoupeni

Analyzou tézkych frakei ziskanych ze vzorkl ptid a haldy jsme ovéfili iispéSnost separace v tézkych
kapalinach. Podafilo se odstranit lehké faze, zejména K-Zivce a plagioklasy. Slidy a kiemen mély

v téchto vzorcich pouze vedlejsi a akcesorické zastoupeni. V profilu A a B bylo mozné po separaci
konkrétnich zrn z TF identifikovat bariofarmakosiderit, v profilu D se zobrazila difrakéni spektra
odpovidajici arseniosideritu a/nebo yukonitu (pfiloha V). Zrna separované z TF pomoci magnetu byla
tvofena feromagnetickymi fazemi — magnetitem (Fe3Oy).

RTG analyza syntetickych a ptirodnich arzeni¢nanti prokazala jejich ptfitomnost a ¢istotu yukonitu a
arseniosideritu bez pfitomnosti dalSich fazi (Obr. 13). Identicka poloha difrakénich piki u
charakteristicka Sitka pikd yukonitu je typicka pro slabé krystalické a amorfni faze. Vzorek
farmakosideritu ziskany separaci z kiemenné ziloviny z lomu Hubertiv peni byl klasifikovan jako
bariofarmakosiderit. Piky bariofarmakosideritu jsou charakteristické vysokou intenzitou a ostrosti a
odpovidaji karté 00-034-0153 (ICDD 2000). Analyzovany vzorek bariofarmakosideritu obsahoval
jeste kifemen a skorodit.
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Vyseparovana zrna rudy z profilu B vykazovala pfitomnost arzeni¢nanovych fazi
bariofarmakosideritu, arseniosideritu a yukonitu (Obr. 14).
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Obr. 13 Kombinovany difraktogram cistych fazi arseniosideritu, farmakosideritu a yukonitu. RTG zdznam
bariofarmakosideritu je s vyznacenymi ptimési kiemene (Qtz) a skoroditu (Sco).
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Obr. 14 Difraktogram vyseparovanych zrn rudy z profilu B.

EPMA

Pomoci EPMA bylo analyzovano 9 lesténych nabrust a celkem bylo naméteno 276 mikroanalyz.
Zamétili jsme se na zkoumani sekundédrnich As fazi. Dominantnimi nositeli As jsou Ca-Fe
arzeni¢nany, hydratované (hydr)oxidy trojmocného Fe (HFO) a bariofarmakosiderit. Chemické slozeni
sekundarnich mineralti zobrazené v diagramu CaO versus As,0s a Fe,0; versus As,Os pro jednotlivé

profily A, B a D je zndzornéno na Obr. 15-17.
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Chemismus mineralti vykazuje variabilitu a neodpovida vzdy idealnimu strukturnimu vzorci, napft.
bariofarmakosiderit obsahuje v n¢kterych ptipadech zvysené mnozstvi Al (< 5 hm. %) na ukor Fe,
pripadné zvysené mnozstvi Fe na tikor Ba a As. V nabrusech z profilu C (C, CT) nejsou arzeni¢nany
pritomny a As je vazan pouze na relativné vzacné HFO. V profilu D (D, DT) nebyly nalezeny Ba-Fe
arzeni¢nany, kter¢ v profilu A a B odpovidaly bariofarmakosideritu. Profily A (A, AT) a B (B, BT, R)
obsahuji veskeré vyse identifikované mineraly s As. Primérné koncentrace As,Os v danych fazich a
rozsah obsaht je uveden v Tab. 7. HFO maji prim&rné 3x méné As nez bariofarmakosiderity a Ca-Fe
arzeni¢nany. Ty obsahuji méné As,Osnez je dano idealnimi strukturnimi vzorci Cistého arseniosideritu
(45 hm. %) a yukonitu (38 hm. %).
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Obr. 15. Chemicke slozeni sekundarnich arzeni¢nand a HFO v pidnim profilu A. Kruznice ohranicuji teoretické
oblasti vyskytu mineralnich fazi (podle Filippi a kol. 2007).
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Obr. 16. Chemické slozeni sekundarnich arzeni¢nant a HFO v haldovém profilu B. Kruznice ohranicuji
teoretické oblasti vyskytu mineralnich fazi (podle Filippi a kol. 2007).
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Obr. 17. Chemické slozeni sekundarnich arzeni¢nant a HFO v ptidnim profilu D. Kruznice ohranicuji teoretické
oblasti vyskytu mineralnich fazi (podle Filippi a kol. 2007).

Tab. 7. Koncentrace As,Os v sekundarnich As fazich.

Rozmezi obsahu

Primérny obsah

Faze AsOshm.% |  As,Oshm. %
bariofarmakosiderit 30-43 38,4
Ca-Fe arzeni¢nany 19-44 35,8

HFO <1-24 12,5

Sekundarni mineraly As se Casto vyskytovaly jako samostatna zrna. V nékterych piipadech byla zrna,
zejména s vyskytem HFO, uzaviena v silikatech a alumosilikatech. U dvou nabrusi jsme zaznamenali
pritomnost rezidui primarni sulfidické rudy — arzenopyritu (Obr. XY), ktery byva prekurzorem
sekundarnich As fazi. Charakter té€chto mineralnich asociaci svédc¢il o zatlacovani arzenopyritu
arzenicnany, ke kterému dochazi pti zvétravani arzenopyritu v oxidacnim a pH neutrdlnim prostredi
(Majzlan a kol. 2014). Vybrana zrna byla nafocena pomoci SEM (Obr. 18, 19, 21 a Ptiloha V), u dvou
zrn se vytvorila distribu¢ni mapa prvki (Obr. 20 a Ptiloha V). Z téchto snimkt a map by mohla
vyplyvat posloupnost vzniku sekundéarnich arzeni¢nanti. Protoze metoda EPMA dava pouze informaci
o chemickém slozeni, analyzovali jsme vzorky za pomoci RMS pro ovéreni mineralnich fazi.
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Obr. 18A: BSE snimek zobrazujici zatlacovani primarniho arzenopyritu (Asp) bariofarmakosideritem (Pha). B:
BSE snimky zobrazujici zatlacovani kubického bariofarmakosideritu arseniosideritem (Ars). Mineraly byly
identifikovany pomoci RMS.

N L
W al

Obr. 19. BSE snimky zobrazujici zatlacovani amorfniho yukonitu (Yu) krystalickym arseniosideritem (Ars).
Mineraly byly identifikovany pomoci RMS.
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Obr. 20. Distribu¢ni mapa prvki zobrazujici zatlacovani arzenopyritu bariofarmakosideritem a arseniosideritem.
Mineraly byly identifikovany pomoci RMS.

Obr. 21. BSE snimek prvkti zobrazujici zatlacovani arzenopyritu bariofarmakosideritem a
arseniosideritem. Mineraly byly identifikovany pomoci RMS.

RMS

RMS byla vyuzita jako dilezity néstroj k rozliSeni arseniosideritu a yukonitu a riznych mineralnich
druhit HFO. Oba Ca-Fe arzeni¢nany vykazuji intenzivni vibrace o vinovych délkach 858, 536, 442,
392 cm™ a vibracemi o niZi intenzité rozmezi 179 — 246 cm™ (Filippi a kol. 2007; Gomez a kol.
2010). Na rozdil od yukonitu vykazuje arseniosiderit dalsi vibraci pti vinové délce 936 cm™ (Obr. 22),
coz sveédci o pritomnosti HAsO, (Gomez a kol. 2010). Yukonit byl zcela jisté potvrzen v profilech B a
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D. V profilu A nemohla byt jeho pfitomnost potvrzena, protoze takika vS§echna zrna Ca-Fe
arzeni¢nant vykazovala fluorescenci. Arseniosiderit se vyskytoval na lokalitach A a B, na lokalit¢ D
nebyl opét z divodu fluorescence potvrzen. V profilech A a B jsme ovéfili pfitomnost
bariofarmakosideritu (Obr. 22) s intenzivnimi pasy v pozicich 477 cm™ a lehce posunutymi pasy v
pozici 789 a intervalu 865-877 cm™ oproti Filippi a kol. (2007). V profilu D se bariofarmakosiderit
nevyskytuje.

Identifikovali jsme rtizné formy goethitu (0-Fe’"O(OH)) s adsorbovanym As, bez As a ve smési

s hematitem (Fe,05). Spektra goethitu maji intenzivni pasy na 248, 300, 389, 476, 554 cm™.
Koexistence goethitu s hematitem vykazovala nizsi obsahy As (0,5 — 5 hm %). Divodem je nejspise
rekrystalizace, ktera vede ke vzniku vétSich Castic a tim mensimu specifickému povrchu, na ktery se
sorbuje méne As (Parviainen a kol. 2015). Dals$im Casto se vyskytujicim HFO byly Spatné krystalické
ferrihydrity (5Fe,0;.4H,0) s pomérné vysokymi koncentracemi As okolo 15 hm. %. Pro ferrihydrity
jsou typické velmi Siroké a Spatné rozlisitelné pasy s nejvyssimi intenzitami o vinovych délkach 475,
820, 884 cm’.

Cely prubéh RMS analyz provazel vyskyt fluorescence ve vyslednych RMS spektrech. Fluorescence
se projevila u 87 analyz, tedy u celé 1/3 vSech méfeni. V piiloze VI jsou v grafech CaO versus As,Os
vyznaceny veskeré analyzy vykazujici fluorescenci. Z grafii je ziejmé, Ze tento jev neni unikatni pro
ur¢itou mineralni fazi, ale vyskytoval se u vétSiny As minerala. Pric¢iny vzniku fluorescence jsou
diskutovany v kapitole Diskuze.
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Obr. 22. Ramanova spektra arseniosideritu, yukonitu a bariofarmakosideritu.

7.4. Chemické extrakce

Extrakéni metody se provedly za ucelem zjisténi mobility As v pudach a hald¢ a ke zjisténi kinetiky
rozpousténi nalezenych arzeni¢nanti. NH,NOj; je slabé extrakéni ¢inidlo, které uvoliiuje velmi snadno
rozpustné a slabé vazané prvky (Gryschko a kol. 2004). Z Tab. 10 (Ptiloha VII) je zfejmé, Ze se touto
extrakei uvolnilo zcela zanedbatelné mnozstvi As. Vice se uvolnovaly prvky ¢asto se vyskytujici

v pudnich sorpénich komplexech jako Ba a Ca (<25 % celkového obsahu). Tyto prvky jsou tedy

z Casti sorbovany na pudni slozky (napf. jilové mineraly a organické materialy).
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Oxalatovou extrakci za tmy se rozpousti amorfni a malo krystalické faze HFO a arzeni¢nant, napf.
amorfni Fe arzeni¢nan a ferrihydrit. Oxalatovou extrakei za svétla a 80 °C lze uvolnit As zejména

z krystalickych arzeni¢nanti a HFO (Cornell a Swertmann 1996; Pansu a Gautheyrou 2006; Drahota a
kol. 2014).

Oxalatova extrakce Cistych arzeni¢nanovych fazi

Oxalatovou extrakci jsme ovétovali rozpustnost studovanych arzeni¢nanl v tomto extrakénim médiu.
Amorfni yukonit se zcela rozpustil po 20 minutich extrakce za tmy, ale vétSina byla rozpusténa jiz po
10 minutach (Obr. 23). Arseniosideritu se touto metodou rozpustilo cca 50 % a bariofarmakosideritu <
5 %. Vysledek sveédci o dobré krystalinité bariofarmakosideritu.
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Obr. 23. Rozpousteéni Cistych arzeni¢nanovych fazi v Tammové ¢inidle za tmy.

Rozpousténim v oxalatové extrakci za svétla jsme ovétili, Ze se veSkery yukonit rozpousti témet
okamzité (Obr. 24). Arseniosiderit se po 10 minutach rozpustil z cca 50 %, coz odpovida ptiblizné 3
hodinam rozpousténi v oxalatu za tmy. Veskery arseniosiderit se rozpustil do 35 minut. Rozpustnost
krystalického bariofarmakosideritu se béhem kazdého sledovaného ¢asového intervalu zdvojnasobila,
az se po 240 minutach zcela rozpustil. Metodou oxalatové extrakce lze semikvantitativné urcit
zastoupeni arzeni¢nant a HFO ve vzorku a zejména urcit podil As vazaného do amorfnich a dobie
krystalickych sekundarnich fazi. Vysledky ukazaly, ze oxalatové extrakce Ize dobie vyuzit k odliseni
yukonitu od bariofarmakosideritu. V pfipad¢ pfitomnosti arseniosideritu v§ak oxalatové extrakce
budou zatizeny zna¢nou nepiesnosti.
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Obr. 24. Rozpousteéni Cistych arzeni¢nanovych fazi v Tammove ¢inidle za svétla a 80 °C.

Oxalatova extrakce pud a haldového profilu

Extrakei ve $tavelanu amonném za tmy se uvolnilo ze vzorkid 24 — 95 % celkového As, za svétla 75 —
100 % veskeré¢ho As. Z Obr. 25— 28 je zfejma odlisnost rozkladit mezi studovanymi profily.

V profilu A se uvolnilo cca 50 % veskeré¢ho As oxalatovou extrakei za tmy (Obr. 25). Neni zde ziejma
horizontalni kontinuita, pouze v nejniz§im horizontu A5 je zietelné, Ze se As vaze ze % v amorfnich a
malo krystalickych mineralech. Pro ptesnéjsi ureni vazby As Ize vyuzit molarni pomér Fe/As.
Hodnota tohoto poméru v profilu A kolisd od 7 do 50 (pramérné 18). V nalezenych arzeni¢nanech se
pomér Fe/As blizi 1 a v HFO je > 40 (vypocteno z analyz EPMA). Za svétla se rozpustily témet
veskeré As mineraly; to svéd¢i o jeho vazbé vyhradné do arzeni¢nanti a HFO at’ uz amorfnich nebo
krystalickych. Molarni pomér Fe/As v rozmezi od 13 do 89 (primérné 33) svéd¢i o pievaze As
vazaného do dobfte krystalickych HFO. Negativni korelace mezi hodnotou tohoto poméru a celkovou
koncentraci As ukazuje, ze nejvySs$i mnozstvi As vazaného do arzeni¢nant se nachazi ve vzorkach

s nejvyssim obsahem As (A2, A3), zatimco ve vzorkach s niz§im obsahem As je vétsi podil As vazan
do HFO.
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Obr. 25. Vysledky sekvencéni extrakce As v profilu A. Na nékterych intervalech je zfejmé, ze se oxalatovou
extrakci za svétla uvolnil veskery As. Pokud se oxalatovou extrakci rozpustilo vice As nez pti celkovém
rozkladu, je to dano chybou méteni.

Oxalatovou extrakci za tmy se v profilu B uvolnilo 24 — 50 % celkového As (primérné 38 %), coz je
méné nez v profilu A. V piipadé extrakce za svétla se rozpustilo skoro identické mnozstvi As a to 96
% celkového As (Obr. 26). Vétsi rozdil v selektivité téchto dvou metod svédci o Castejsi vazbé As na
krystalické faze, prevazné sekundarni arzeni¢nany vzhledem k nizkym molarnim pomérim Fe/As (3-
21 za tmy a 5-48 za sv¢tla).
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Obr. 26. Vysledky sekvenéni extrakce As v profilu B. Na nékterych intervalech je ziejmé, ze se oxalatovou
extrakei za svétla uvolnil veskery As. Pokud se oxalatovou extrakci rozpustilo vice As nez pii celkovém
rozkladu, je to ddno chybou méfeni.
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Profil C se redoxnimi podminkami odliSuje od ostatnich profilQ, proto jsme zde ze sekundarnich fazi
As ocekavali pritomnost pouze HFO ¢i vice redukovanych fazi (fougerit a sulfidy). Predpoklad je
potvrzen porovnanim rozpusténého Fe a As, jejichz molarni pomér Cini je > 21 (ox.extrakci za tmy) a
> 86 (za svétla). Pomér je nejvyssi (> 109) ve stfednich horizontech C3 a C4. Metodou za svétla se
uvolnilo pramérné 90 % cel. As, ptiblizné¢ 70 % veskerého As je vazano na amorfni HFO. V horizontu
C1 je to dokonce 95 % (Obr. 27). V tomto profilu je ziejma velka mobilita As a Fe.

As mg.kg?

o 100 200 300 400 500 600 700

[ NH4a-3favelan, tma [ NH4-3favelan, 80 °C [l @ HNO3 —HCI

Obr. 27. Vysledky sekvenéni extrakce As v profilu C. Na nékterych intervalech je ziejmé, ze se oxalatovou
extrakci za svétla uvolnil veskery As. Pokud se oxalatovou extrakci rozpustilo vice As nez pfi celkovém
rozkladu, je to ddno chybou méfeni.

V profilu D je z Obr. 28 zfejma vyznamna vazba As na amorfni a malo krystalické faze (primérné 80
% cel. As). S ptihlédnutim k molarni poméru Fe/As 2,6 a ptedchozim mineralogickym analyzam lze
konstatovat ¢astou vazbu As na snadno rozpustny arzeni¢nan v Tammové ¢inidle, kterym je yukonit.
Oxalatovou extrakci za svétla se rozpustil veskery As.
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Obr. 28. Vysledky sekvenéni extrakce As v profilu D. Ve vSech intervalech je zfejmé, Ze se oxalatovou extrakei
za svétla uvolnil veskery As. Pokud se oxalatovou extrakci rozpustilo vice As nez pfi celkovém rozkladu, je to
dano chybou méfeni.
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8. DISKUZE

8.1. Charakteristika ptdniho a haldového materialu.

V pH neutralnich podminkach profilti A a B se vyskytovaly veskeré identifikované mineraly s As,
zatimco v mirn€ kyselém profilu D nebyl nalezen bariofarmakosiderit. Arseniosiderit a yukonit podle
Paktunc a kol. (2015) vznikaji pti pH 4,5 — 9, které odpovidaji podminkam nalezenym v profilech A,
B a D. Pro vznik bariofarmakosideritu jsou idealni mirn¢ kyselé az kyselé podminky (Majzlan a kol.
2014). Absence bariofarmakosideritu v profilu D mtize byt tedy pravdépodobné vysvétlena pouze
nevhodnymi chemickymi podminkami pro vznik této faze (nevhodné poméry v chemismu hlavnich
komponent Ba, As a Fe nebo jejich obecné nizkymi koncentracemi). V mirn¢ kyselém az kyselém
prostiedi profilu C nejsou arzeni¢nany ptitomny, protoze vznikaji pouze v oxidacnich podminkéach
(Majzlan a kol. 2014), které se v tomto profilu nevyskytuji.

V anoxickych podminkach v profilu C vznikly ¢i jen setrvavaji ze sekundarnich As minerali pouze
HFO. Vysoké mobilita As ve svrchnim profilu C1 je dana pfitomnosti vyznamného mnozstvi
organické hmoty, ktera urychluje rozpousténi sekundarnich HFO vlivem mikrobialni redukce (Foster a
kol. 2011). Vysoka rozpustnost As fazi v intervalech C3 a C4 je dana reduk¢nimi a anaerobnimi
podminkami. Niz§i mobilita As v intervalu C2 je ziejm¢e zpusobena stiidanim redukénich a oxidac¢nich
podminek, tzv. cyklickou vlhkosti, béhem které se uzavira vétsi mnozstvi As v HFO (Foster a kol.
2011).

Z chemickych a mineralogickych analyz vyplyva, Ze se nejedna o ptidy postizené historickou téZbou
ani jinou antropogenni ¢innosti (metalurgickym primyslem), jez by mohla byt zdrojem takto
vysokych koncentraci (cca 2 hm. % As). Vzhledem k vysokym obsahtim As ve v§ech sledovanych
pudach Ize konstatovat, Ze se jedna o pfirodni kontaminaci, ktera je z geochemicko-mineralogického
hlediska velmi podobna jako na nedaleké lokalit¢ Mokrsko (Filippi a kol. 2007; Drahota a kol. 2009).

Nejvyssi koncentrace As byly naméteny v pidnim profilu D. Vyrazné nizsi zjisténé hodnoty As ve
svrchnich dvou intervalech (D1 a D2) na profilu D mohou byt disledkem plisobeni antropogenni
¢innosti. Profil D se nachazi na okraji orné plochy, na které pracuje zemédelska technika, jejimz
pusobenim dochazi k rozvleceni svrchnich vrstev pidy a tim sniZzeni koncentraci As ve studovaném
profilu. Dal$im moznym faktorem je nizsich koncentraci As v povrchovych vrstvach tohoto profilu
mize byt postupné odstranovani As zemédelskymi rostlinami. Zajimavym zjisténim v tomto profilu je
absence K-zivcl. S nepfitomnosti K-zivel nejspise koresponduje nizky obsah celkového i mobilniho
barya v profilu D oproti ostatnim studovanym profiltim (Piloha II a VI), nebot’ K-Zivce jsou obvykle
hlavnim zdrojem barya v horniné ¢i ptidé (Chernyshova a kol. 1991).

8.2. Mineralogické analyzy

Z mineralogickych analyz vyplyva, ze prekurzorem sekundarnich As fazi ve Smolotelsko-lisnickém
rudnim reviru je arzenopyrit. Vysledky této prace naznacuji, ze inicialni produkty oxidace
arzenopyritu na dan¢ lokalité jsou dvojiho typu. V profilech A a B pfedpokladame, Ze simultanné

s oxidaci arzenopyritu probihalo zvétravani K-zivce s absorbovanym baryem, které se postupné
uvoliovalo a vstupovalo do reakce s produkty oxidace arzenopyritu. Vznikal kubicky
bariofarmakosiderit, ktery postupné zatlacuje primarni arzenopyritovou rudu (Obr. 18A) (Morin a kol.
2002). Predpokladame, ze podobné jako na Mokrsku neni bariofarmakosiderit v ptidnim a haldovém
prostfedi v mnoha ptipadech stabilni a je nahrazovan dal$imi sekundarnimi mineraly, pravdépodobné
arseniosideritem a Fe oxidy (Cancés a kol. 2008). Tomu nasvéd¢uji diikazy zatlacovani
bariofarmakosideritu arseniosideritem, které jsme pozorovali v SEM (Obr. 18B). Z naseho
predpokladu by vyplyvalo, Ze béhem procesu pedogeneze a s rostouci mirou zvétrani haldoviny se
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meéni chemismus roztoku, ze kterych tyto sekundarni arzeni¢nanové mineraly vznikaji. Je pfedevs§im
pravdépodobné, ze beéhem téchto procesti dochazi, alespon lokéalné, ke zvyseni obsahii vapniku na tkor
barya, které vede ke vzniku arseniosideritu.

V profilu D dochazi ke vzniku odlisnych sekundarnich As fazi. Zdejsi piidy a podlozni horniny
obsahuji malo barya, proto do reakci s arzenopyritem vstupuje inicidln€ vapnik. Oxidaci rudy a
gabrodioritové horniny se pravdépodobné vytvaii roztoky bohaté na Ca, Fe(IIl) a As. Na pocatku
vznikaji amorfni Fe-As precipitaty, které jsou prekurzorem pro vznik yukonitu (Paktunc a kol. 2015).
Postupnym vyvojem téchto precipitati dojde nejdiive jejich nahrazeni yukonitem, ktery se vSak
postupné transformuje na arseniosiderit (Obr. 19). Toto zjisténi velmi dobte koresponduje

s experimentalnimi vysledky Paktunc a kol. (2015), které ukazaly, ze yukonit je metastabilni vici
arseniosideritu. Tito autofi také zjistili, ze tuto fazovou transformaci urychluje nizsi pH . Z toho
vyplyva, ze pH okolniho prostifedi ma velky vliv na srazeni a také na chovani arzeni¢nant v zivotnim
prostiedi. Vznik téchto arzeni¢nant z pomémé promeénlivych koncentraci Ca, Fe a As v roztoku a v
sirokém rozmezi pH od mirné kyselych az po alkalické podminky podle Paktunc a kol. (2015)
naznacuje vliv téchto fazi na mobilitu a na koncentraci As v zivotnim prostiedi s ohledem na
pritomnost rozpustnych Ca mineralt.

Pritomnost arseniosideritu jako ziejmé nejmladsi As faze ve studovanych materialech naznacuji, ze
tato faze mutize byt stabilni v mnoha ptirodnich systémech pad a hald jak jiz ukazaly minulé studie
(Paktunc a kol. 2004; Filippi a kol. 2007; Cancés a kol. 2008; Drahota a kol. 2009). Termodynamické
studium této faze ukazalo, ze v podminkach podobnym nasi lokalité je rozpustnost této faze velmi
nizka (< 0,2 mg.I"") (Paktunc a kol. 2015). Tyto relativné nizké hodnoty rozpustnosti koresponduji

s nizkou mobilitou As v profilech A, B a D (Pfiloha VI). Mirn¢ vyssi mobilita v profilu D mtize
souviset s vyznamnym zastoupenim yukonitu, ktery ma rozpustnost o nékolik fada vyssi nez
arseniosiderit (Paktunc a kol. 2015).

Zjistili jsme pritomnost minerald ze skupiny HFO s velmi variabilnim obsahem arzenu. Mén¢
krystalické a amorfni HFO, které dle RMS odpovidaly ferrihydritu, adsorbovaly vice As ziejmé diky
velkému povrchu a reaktivité. Tyto HFO maji Casto relativné nizké molarni poméry Fe/As a nebyvaji
stejné stabilni jako krystalické HFO. Amorfni faze tak mohou potencidln€ uvolnit vice As do
prostedi. Dle tvrzeni Paktunc a kol. (2003) je to pravdépodobné zptisobeno desorpci As z HFO béhem
starnuti a jeho transformaci na vice krystalické formy, které nemaji tak velky povrch. S vysvétlenim
vysokych koncentraci As v HFO pfichazi Paktunc a kol. (2004). Analyzou vzorkl z hald na lokalité
Ketza river (Kanada) pomoci RTG absorpcni spektroskopie zjistili interatomarni vzdalenosti kolem
4,14 az 4,17 A’ mezi As-Ca (pravidelné obklopeni arzenu atomy vapniku) a silnou korelaci As-Ca

v HFO odpovidajici koprecipitaci Ca-Fe arzeni¢nant (arseniosideritu a yukonitu). Arzeni¢nany jsou
na HFO vysrazeny v podob¢ nanoklastrti nebo velmi drobnych ¢astic. V nasich vzorcich o¢ekavame
zejména koprecipitaci yukonitu s ferrihydritem, cemuz by v nékterych zrnech odpovidaly RMS
spektra s Sirokymi a $patné rozliSitelnymi piky typickymi pro ferrihydrity ze kterych vystupuji ostiejsi
piky charakteristické pro yukonit na pozicich 859 a 390 cm™. Jak bylo popsano v nékolika
publikacich, Fe/As molarni pomér ma velky vliv na rozpustnost a tedy mobilitu arzenu. S rostoucim
Fe/As pomérem klesa rozpustnost As bohatych HFO (Paktunc a kol. 2004; Cancés a kol. 2008; Bossy
a kol. 2010).

Goethit je jednim z nejstabilngjsSich HFO. Na nasi lokalité se vyskytuje velmi Casto spole¢né ve smési
s ferrihydritem a hematitem. Velmi pravdépodobné bude ferrihydrit prekurzorem pravé pro goethit,
nejspise i pro hematit (Boero a Franchiniangela 2009).

Ve vyslednych Ramanovskych spektrech byl ¢asty projev fluorescence. Nezadoucim u¢inkem
fluorescence je maskovani pikti méfenych materiald, které znemoziuje identifikovat sledované
mineralni faze. Z Obr. 38-40 v ptiloze VI je zfejmé, Ze se tento jev tyka veskerych zajmovych As fazi,
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tudiz pfic¢inu nelze hledat v mineralogické struktufe ani zakladnim chemickém sloZeni. Béhem naseho
méteni se nepodafilo diagnostikovat pricinu vzniku fluorescence, kazdopadné tento jev miize mit
nékolik vysvétleni. Dle Culky (ustni sdéleni 2017) je moznym diivodem piitomnost akcesorickych
prvki (napt. Mn) ve vzorku, které vyvolaji nezadouci fluorescencni reakci. Dalsi ptic¢inu 1ze najit v
pouzitém typu laseru. Vyhodou laseru ptsobici v UV oblasti je vysokd intenzita rozptylu, vyraznym
negativem je praveé obcasny vyskyt fluorescence (Strauch 1988). Tento jev je dan polohou virtualni
hladiny v oblasti elektronové excitovanych hladin. Pomérné Casto se tento problém vyskytuje pii
studiu organické hmoty (Huang a kol. 2009; Leon-Bejarano a kol. 2016), ale byl zaznamenan také pii
analyze ptudnich vzorki (Xing a kol. 2016). Resenim je vyuziti lasert piisobicich v IR oblasti (napf.
785 nm laser), které maji virtualni hladiny pod Grovni elektronové excitovanych stavi a zaroven
umoziuji sledovat Ramanovy pasy pomoci metody SERS (povrchove rozsifeny Ramaniiv rozptyl)
(Maiwald a kol. 2017). Tuto teorii jsme neovéfili, piestoze se na izemi Ceské republiky nachézeji
dalsi laboratofe RMS s pozadovanym typem laseru. Divodem je kvantita pozadovanych analyz a s tim
spojena ¢asova naroc¢nost.

8.3. Syntéza Cistych fazi

Abychom mohli dobie popsat mobilitu a vazbu arzenu, bylo vhodné ziskat ¢isté mineralni As faze

k testovani jejich rozpustnosti v oxalatovych extrakcich. Nejlépe se Cisté faze ziskaji jejich syntetizaci
v laboratofi. Cistotu syntetického arseniosideritu a yukonitu bylo mozné ovéfit srovnanim naméfenych
RTG spekter se spektry uvedenymi v Gomez a kol. (2010). Synteticky pfipravené arzeni¢nany
obsahovaly vice As (0 4 — 10 %) nez je dano idealnimi strukturnimi vzorci a nez obsahovaly pfirodni
arzeni¢nany ve vzorcich ze Smolotel. Divodem miiZze odstranéni vody ze struktury vzorkt pfi suSeni
v peci za zvySené teploty (Gomez a kol. 2010). Bariofarmakosiderit byl ziskan separaci ze vzorku
kiemenné ziloviny z lomu Hubertl pent (Horni Slavkov — Kréasno), protoze jeho syntetizace nebyla
dosud v zadné odborné publikaci popsana. Nekolik praci se zabyvalo syntézou fazi se strukturou a
vlastnostmi podobnymi farmakosideritu; napt. Britvin a kol. (2010) nebo Shin a kol. (2011) se
vénovali syntéze germanium-farmakosideritu ((N,Hs);Ge,O,5(OH)-2,5H,0). Manualni separaci
nebylo mozné ziskat zcela Cisty bariofarmakosiderit, proto byl ve vyslednych RTG spektrech
identifikovan minoritni kiemen a skorodit.

8.4. Chemické extrakce

Sekvencni extrakce byly v nasem piipade pouZzity pro zjisténi mobility a vazby As. Sledovani rychlosti
rozpousténi arzeni¢nant bylo dulezité, protoze nejsou dostupné zddné publikace popisujici vliv
selektivity oxalatu na yukonit, arseniosiderit a farmakosiderit. Vysledky potvrdili nase piedpoklady, ze
se amorfni yukonit podobné jako jiné amorfni a malo krystalické arzeni¢nanové faze (amorfni
arzeni¢nan zeleza (HFA), kankit, bukovskyit) budou rozpoustét velmi rychle jiz extrakci za tmy.

Z vysledk je patrné, Ze As je zde velmi mobilni a to koresponduje s vysokou rozpustnosti téchto fazi
(Paktunc a kol. 2015). Kromé¢ zjisténi mobility 1ze metodu oxalatové extrakce pomérné dobfe vyuZzit

k odliseni fazi yukonitu a bariofarmakosideritu diky jejich naprosto odli$né kinetice rozpousténi.
Odliseni arseniosideritu od téchto fazi je vsak jiz problematické.
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9. ZAVER

Tato prace si kladla za cil zhodnotit celkové koncentrace As a dalSich rizikovych prvki a zjistit jejich
mobilitu a vazbu v pevné fazi na dosud neprozkoumané lokalité¢ Smolotely. Vyzkumné prace byly
provadény na 4 odbérovych mistech ve Smolotelsko-liSnickém rudnim reviru, kde se odebiraly pevné
vzorky v jednom haldovém a tfech ptdnich profilech. Méfenim Eh byly potvrzeny redukéni podminky
na profilu C (glejové pady), zatimco v ostatnich studovanych profilech byly podminky oxické. Ve
vSech profilech byly zjistény velmi vysoké koncentrace arzenu, které v kambizemi profilu D
dosahovaly az 2 hm. %. V ramci jednotlivych odbérovych intervalii se obsahy As pomérn¢ vyznamné
lisily (az sedminasobné). Obsahy ostatnich potencialné rizikovych prvkl byly nizké.

Metodou EPMA a z BSE snimk bylo zjisténo, ze jedinym prekurzorem sekundéarnich As minerali je
arzenopyrit, ktery byl vSak ve vSech studovanych vzorcich mineralem vzacnym. Jeho zvétravani
probiha v kyselém az neutralnim prostiedi (3,5 — 7). V danych geochemickych podminkach vznikaji
oxidaci arzenopyritu sekundarni arzeni¢nany (arseniosiderit, bariofarmakosiderit a yukonit) a HFO
(ferrihydrit, goethit a hematit). V profilech A (kambizem) a B (halda) se arzen vaze do vSech
identifikovanych mineralt. V profilu C (glejova ptida) se nachézi jen amorfni a krystalické HFO. V
profilu D (kambizem) se arzen vaze zejména do amorfniho yukonitu, amorfnich HFO a krystalického
arseniosideritu. Nepfitomnost bariofarmakosideritu v tomto pidnim profilu je zptisobena nizkou
koncentraci celkového i mobilniho barya, které tak nemohlo vstupovat do srazecich reakei s produkty
oxidace arzenopyritu. Nizké obsahy barya ziejmée souvisi s odlisnou matefskou horninou (gabrodiorit),
kterd neobsahuje K-zivec, bézny zdroj tohoto prvku v Zivotnim prosttedi. Metoda RMS nam
poslouzila k rozliSeni As fazi s podobnym chemickym slozenim jako ma arseniosiderit s yukonitem a
ferrihydrit s goethitem a hematitem. V nékterych ptipadech jsme zaznamenali pritomnost smési
yukonitu s ferrihydritem a goethitu s hematitem.

Vysledky chemickych extrakci koresponduji s pouzitymi mineralogickymi metodami a dokazuji
majoritni vazbu As do sekundarnich arzeni¢nani a HFO. Mobilita As je pomérné nizka a As zde mize
snadno migrovat do okoli jen v redukcnich prostedich glejovych ptid nebo ptd s vysokym podilem
yukonitu.

Oxalatovou extrakci jsme také zjistili kinetiku rozpousténi arzenicnanti. Dle pfedpokladi se nejdiive
rozpustil amorfni yukonit, nasledné arseniosiderit a dobte krystalicky bariofarmakosiderit se
extrahoval nejpomaleji.

Hlavnimi faktory, které ¥idi mobilitu arzenu a rozpustnost As fazi jsou pH a redoxni podminky a
molarni pomér Fe/As.
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Geochemicko-mineralogicka charakterizace ptud a dilnich odvali na lokalité Smolotely u Pfibrami
postizen¢ historickou tézbou zlata. Ondrej Kulakowski

Vysledky XRF analyzy. Ptiloha I

Tab. 8. Vysledky XRF analyzy vybranych kovl a polokovti z I. etapy odbért. V kolonce SD jsou uvedeny
maximalni smérodatné odchylky ze vSech vzorki z triplikovanych méteni pro dany prvek.

As Ba Cr Cu Ni Pb \Y Zn
Vzorek -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
mg.kg mg.kg mg.kg mg.kg mg.kg mg.kg mg.kg mg.kg
1 370 880 54 69 94 36 180 100
2 150 1500 - 47 130 23 200 72
3 1400 1300 37 34 110 32 140 92
4 470 1300 40 42 100 27 110 63
5 590 570 51 42 72 36 150 75
6 370 1200 59 31 110 32 120 70
7 4200 1500 69 110 99 48 200 170
8 430 870 85 40 70 38 140 75
9 530 810 69 32 77 28 110 69
10 58 1000 59 46 74 31 180 68
11 1400 1100 54 38 87 73 120 100
12 6400 660 58 68 93 50 160 280
13 300 710 450 90 100 46 160 94
14 67 710 a7 32 81 44 72 200
15 75 1100 58 44 75 31 150 76
16 120 1000 56 41 86 48 120 95
17 960 1200 42 77 100 54 130 110
18 171 1100 36 37 74 39 140 80
19 104 1300 50 49 89 43 160 100
20 56 260 46 59 47 24 96 47
21 24 1200 43 89 130 35 160 98
22 860 1300 69 31 130 26 110 47
23 940 970 86 42 93 25 150 65
24 1100 1400 50 39 95 39 140 130
25 3200 1500 46 58 110 36 180 100
26 550 1200 49 48 94 34 120 78
27 690 1100 64 38 83 44 170 77
28 760 1000 61 42 100 48 170 110
29 190 750 81 49 83 28 140 99
SD % <11 <22 <28 <24 <32 <23 <25 <19
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Geochemicko-mineralogicka charakterizace pud a dulnich odvald na lokalité Smolotely u Piibrami

postizen¢ historickou tézbou zlata. Ondrej Kulakowski

Difraktogramy ptidnich a haldového vzorku. Ptiloha 111

14400
Intenzita — Al

Qtz
Plg
>
N

— A3
— Ad
— A5

10000

Fsp

6400 o

3600 o

1600 —

400 H

T
70
2Theta ()

Obr. 29. Difraktogramy vzorki ptdy z profilu A.
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Obr. 30. Difraktogramy vzorkt haldoviny z profilu B.
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Obr. 31. Difraktogramy vzork pidy z profilu C.
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Obr. 32. Difraktogramy vzorkt pudy z profilu D.



Geochemicko-mineralogicka charakterizace pud a dulnich odvald na lokalité Smolotely u Piibrami
postizen¢ historickou tézbou zlata. Ondrej Kulakowski

Difraktogramy tézkych frakei. Ptiloha IV
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Obr. 33. Difraktogram tézké frakce z profilu A. (Pha — bariofarmakosiderit, Mca — slidy, Qtz — kiemen).
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Obr. 34. Difraktogram tézké frakce z profilu B. (Pha — bariofarmakosiderit, Mca — slidy, Qtz — kiemen).
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Geochemicko-mineralogicka charakterizace ptid a dilnich odvalii na lokalit¢ Smolotely u Pfibrami
postizen¢ historickou tézbou zlata. Ondrej Kulakowski

BSE snimek a distribu¢ni mapa prvki. Ptiloha V

Obr. 37. BSE snimek zobrazujici zatlacovani ferrihydritu (Frh) hematitem (Hem).
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Geochemicko-mineralogicka charakterizace pud a dulnich odvall na lokalit¢é Smolotely u Pfibrami

postizené historickou t€Zbou zlata.

Diagramy CaO versus As,Os.

Ondrej Kulakowski

Pfiloha VI
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Obr. 38. Slozeni sekundarnich mineralu As z ptdniho profilu A v diagramu CaO versus As,Os s ¢ervené

vyznacenymi analyzami fluorescenci.
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Obr. 39. Slozeni sekundarnich mineralu As v haldovém profilu B v diagramu CaO versus As,Os s Cervené

vyznacenymi analyzami fluorescenci.
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Obr. 40. Slozeni sekundarnich mineralu As z ptidniho profilu D v diagramu CaO versus As,Os s ervené

vyznacenymi analyzami fluorescenci.
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Geochemicko-mineralogicka charakterizace pud a dulnich odvald na lokalité Smolotely u Piibrami
postizené historickou t€Zbou zlata.

Ondrej Kulakowski

Extrakce v NH,NO;. Ptiloha VII
Tab. 10. Vysledky extrakce ptidnich a haldovych vzorki v NH;NOs;.
Al As Ba Ca Fe K Mg Na
Vzorek
mgkg' mgkg' mgke' mgkg' mgkg' mgke' mgkg' mgkg'
Al 0,38 0,20 59,73 2615 0,45 135,5 96,53 53,48
A2 0,28 0,20 95,35 1058 0,13 83,15 30,43 73,65
A3 0,15 0,16 111,2 1084 0,05 77,79 48,66 88,23
A4 0,13 0,08 163,9 1785 0,03 88,73 147,0 139,8
A5 0,13 0,05 121,5 707,5 0,05 21,73 52,50 100,7
primér + stand. | 0.2+ 0,14+ 1105+ 1389+ 0,13+ 80,77+ 70,62+ 90,68
odchylka 0,09 0,06 31,09 635,4 0,15 33,09 39,60 26,50
Bl 817.,5 0,55 87,48 582,5 43,85 93,20 230,8 81,10
B2 2,70 0,23 180,8 3405 0,08 43,98 382,8 156,7
B3 0,43 0,23 162,9 3058 0,03 53,40 336,7 143,2
B4 0,76 0,18 133,6 2740 0,03 49,20 317,7 118,4
B5 0,38 0,20 172,3 3265 0,00 53,00 336,1 150,9
B6 0,28 0,40 385,0 3283 0,00 54,58 328,3 307,7
B7 1,70 0,10 164,8 2385 0,00 63,28 313,2 145.,6
B8 6,23 0,03 70,38 1715 0,03 53,98 272,6 67,58
primér £ stand. | 9230+ 023+ 1657+ 2575+ 001+ 5387+ 3143+ 1514+
odchylka 256,4 0,15 85,42 866,3 0,01 4,80 20,51 74,91
Cl 1,23 0,20 5,90 1863 3,85 33,95 240,6 22,30
2 15,03 0,35 3,15 1563 46,75 29,88 203,0 15,88
C3 11,73 0,43 62,50 637,5 14,15 35,68 133,4 56,68
C4 11,00 0,20 71,46 700,0 11,34 38,41 145,2 64,70
C5 19,85 0,45 16,38 725,0 11,88 39,45 157,5 22,10
primér +stand. | 11,64+ 030+ 3848+ 1031+ 1655+ 3596+ 1708+ 41,06+
odchylka 5,61 0,11 30,42 490,3 13,88 3,31 38,30 21,24
D1 0,90 0,93 16,55 3070, 0,58 210,2 245,5 13,23
D2 1,65 1,30 10,70 2598 0,50 139,3 193.,8 10,30
D3 0,58 4,33 1,90 1575 0,08 152,5 170,7 5,20
D4 0,21 4,45 0,03 1439 0,03 162,2 138,0 3,35
primér + stand. | 071+ 3,09+ 584+ 2024+ 024+ 1437+ 1761+ 1275+
odchylka 0,55 1,62 6,66 679,7 0,25 52,93 36,73 13,17




