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Abstract
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Arsenic supergene mineralisations and arsenic behaviour in waste dumps of base-metal deposit Dlouhd Ves
near Havlickiv Brod (Ceskomoravskd vrchovina Highlands)

Arsenic-bearing mineralisation, represented by primary arsenopyrite-pyrite assemblage is typical for base-
metal deposit at Ceskomoravska vrchovina Highlands. Waste rock piles from historical mines located at
Dlouha Ves near Havlicktiv Brod have been investigated in two profiles using powder X-ray diffraction,
electron microprobe analysis, bulk composition analysis and Mossbauer spectroscopy. The mobility of
arsenic and other contaminants was evaluated by leaching experiments. The dumps have initial high sulfide
and low carbonate content. The primary source of the arsenic was arsenopyrite, which was significantly
oxidized. Where arsenopyrite predominates, it is coated by scorodite and other Fe-As phases, which limit
their further oxidation. The major supergenne As-phases in the profile (a) studied at Dlouha Ves are
goethite and Fe3*-oxohydroxides with As portion (2.70-7.37 hm. % As,Os), including a variety of non-
stoichiometric phases adsorbing As, and minerals of the jarosite group (0.04-0.90 wt. % As,Os). At profile
(b), minerals of the jarosite-beudantite group (0.51-13.48 wt. % As,0Os), scorodite and kankite were found.
The paste pH was lower at profile (a) - minimum about 1.9, than at the outcrop profile (b) - minimum of
about 2.8 in Dlouha Ves. Processes weathering in the piles are also affected by the pyrite/arsenopyrite ratio,
where high pyrite content increases the S/As ratio and results in the formation of jarosite group minerals
and low pH conditions. Arsenic concentrations released during the leaching experiments were generally
low; maximum amounts were released from horizons with jarosite and arsenopyrite. In contrast, minimum
amounts of arsenic were released from horizons with beudantite and scorodite. It seems that beudantite and
scorodite represent a long-term option for immobilization of arsenic, but arsenic stored in jarosite can be
mobilized relatively easily.
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1. UVOD

Arzen patii mezi nejdéle znamé prvky a jedovatost jeho sloucenin byla znama jiz
v 5. stol. pf. n. I. Kontaminace arzenem v biosféfe, hydrosféie i atmosféfe pochazi hlavné
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z litosféry, zvySeny obsah arzenu v zivotnim prostfedi je rovn€Z znacné ovliviiovan lidskou
¢innosti: intenzivni téZbou, zpracovanim sulfidickych rud, metalurgickymi procesy a spalo-
vanim uhli. Problematika kontaminaci arzenem vzhledem k silné toxicité arzenovych slou-
¢enin se v soucasnosti intenzivné fesi jak teoreticky, tak v praxi na uzemich, kde probiha-
la intenzivni ddlni ¢innost. V prirodé€ se arzen vyskytuje jen zfidka jako ryzi prvek, Casté&ji
se nachazi ve slouc¢eninach se S, Se, Te, jako jsou sulfosoli a arzenidy tézkych kovti Cu, Fe,
Ni a Co, byva i soucasti organickych latek. Tvori také mnozstvi oxidickych sloucenin, zej-
ména arzenatill, které maji silny geochemicky vztah k fosfatim a vanadatim. Hlavnim pri-
marnim zdrojem arzenu je arzenopyrit (v mens$i mife téz As-pyrit, 161lingit, tennantit-tetra-
edrit), ktery je stabilni v redukénich podminkach pod trovni podzemni vody v §irokém poli
pH (Craw et al. 2003). Ve vyssi nesaturované zon€ dochazi k jeho oxidaci podle rovnice
(WALKER et al. 2006):

FeAsS + 2,750, + 1,5H,0 = FeZ* + H;AsO5 + SO4Z

Oxidace arzenopyritu rozpusténym Fe3* je dilezita pfi pH < 3,0 (CORKHILL a VAUG-
HAN 2009; YU et al. 2004):

FeAsS + 11Fe3* + TH,0 = 12Fe?* + H3AsO5 + 11H* + SO4%

Oxidace arzenopyritu kyslikem negeneruje kyselost roztokli pfimo, ale ta je produko-
vana oxidaci Fe2* a vznikem Fe(OH)3, ktery se srazi na povrchu zrn arzenopyritu.

Fe2* + 0,250, + 2,5H,0 = Fe(OH); + 2H*

Bé&hem oxidace arzenopyritu vznikaji pfi vysoké koncentraci As a Fe3* v porovych vo-
dach arzeni¢nany, hlavn€ skorodit pfimo na jeho povrchu, pozdéji jako vypln intergranular
v okolnich mineralnich agregatech (MIHALJEVIC ef al. 2010):

Fe3* + HAsO4% + 2H,0 = Fe3*AsO,-2H,0 + H*

Novotvoiené arzeni¢nany a (arzeno)sirany jsou mnohdy malo stabilni, a tak se As
opét miize uvoliovat do roztoku. Arzen pfitomny v podobé H,AsO42 je pfi pH < 7,0 na-
sledné adsorbovan na povrchy hydroxidéi Fe3*. Posledni pfipad je v pfirodé velmi &asty
a uvedené slouceniny Fe se sorbovanym arzenem (As-oxohydroxidy Fe, amorfni Fe-sulfoar-
zenaty - tzv. AISA, oznacCované v nékterych publikacich vesmés jako pitticit) jsou objemo-
vé nejvyznamnéjSim nositelem As. V oxida¢nim prostiedi a velmi vysokych koncentracich
Fe3* a sulfatu vstupuje As>* pfi pH < 2,5 také do minerald jarositové skupiny (SAVAGE et al.
2000), pfi vyssim pH je sorbovan na Fe-mineraly s velkym specifickym povrchem (Fuku-
SHI et al. 2003) - schwertmannit pii pH 2,5-6, ferrihydrit pii pH 6-8 (BIGHAM et al. 1996).

2. ARZENOVA MINERALIZACE V MOLDANUBICKE ZONE
NA CESKOMORAVSKE VRCHOVINE

Arzenova mineralizace, v této oblasti reprezentovana pievazné arzenopyritem v kie-
mennych Zilach, je vazana na hydrotermalni zrudnéni variského stafi (BERNARD a POUBA
1986). Vyznamnéjsi rudni mineralizace s arzenopyritem se koncentruje do oblasti central-
niho moldanubického plutonu (CMP) a jeho blizkého okoli (severni okoli Kutné Hory
v kutnohorském Kkrystaliniku s kyzovou polymetalickou mineralizaci ponechavame v tom-
to prispévku stranou).

Geneticky vztah As-rudni mineralizace k moldanubickému plutonu (335-320 mil.,
CHAB et al. 2008), predpokladany star§imi autory (srov. BERNARD et al. 1981), neni jedno-
znaéné€ prokazatelny, nebot jednotlivé roje rudnich zil riznych smért (pifevazné SZ-JV
a JZ-SV) probihaji bez prostorové zavislosti na vychozech magmatickych hornin plutonu
v §iroké zoné mezi Pelhfimovem a Havlickovym Brodem, resp. Ceskou Bélou (obr. 1).

Supergenni mineraly arzenu na vychozech oxida¢ni zony na zminénych lokalitach
s arzenopyritem obvykle chybéji. Ze starSich vyzkumi je znama pouze identifikace farma-
kosideritu z Dlouhé Vsi u Havlickova Brodu (Foit 1960), Rohozné (LITOCHLEB 1979)
a Sumrakova, skorodit s auripigmentem je uvadén pouze z posledni lokality (HOUZAR et al.
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Obr. 1. Arzenova mineralizace v moldanubické zoné na Ceskomoravské vrchoving.
(zelené krouzky = rudni asociace s arzenopyritem, Sedé krouzky = rudni asociace bez arzenopyritu, Cas-
to s barytem, tecky = méné vyznamné rudni asociace z€asti s arzenopyritem. Vyznacena je Cast central-
niho a tfebi¢ského plutonu spolu s jihlavskym, cordieritové izogrady a pribéh piibyslavské mylonitové
z6ny - upraveno podle Pracovni metalogenetické mapy 1 : 200 000, List 23 - Jihlava UUG Praha 1978).
Fig. 1. Arsenic mineralization in the Moldanubian zone of Ceskomoravska vrchovina Highlands.
(Green circles = ore association with arsenopyrite, gray circles = no arsenopyrite ore associations, often
with barite, dots = minor ore association, partly with arsenopyrite. Part of the central Tfebi¢ and Jihla-
va plutons, cordierite isograde and the course Pfibyslav mylonite zone are marked (adapted from
metalogenetic map 1: 200 000, sheet 23 - Jihlava, Czech geol. survey Praha 1978).
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1999). Novéji byl popsan pouze skorodit z Jezdovic u Trest€é (KOCOURKOVA a HRAZDIL
2009). Spolehliva data o jinych vyskytech skoroditu, pfipadné arzenolitu (srov. KRUTA
1966) chybéji. Charakteristicky je nepatrny objem sekundarnich mineral s vyjimkou po-
vlakt ,,limonitu®, pfip. jarositu, které vesmés vznikly zv€travanim pyritu vtrouseného do al-
terovanych rul v okoli hydrotermalnich rudnich Zil. Supergenni mineraly v téchto Zilach by-
vaji aZ na vyjimky vazany pouze na bezprostfedni okoli zvétravajicich sulfidi (napf.
anglesit a cerusit po galenitu, malachit po chalkopyritu). Pouze tam, kde zvétravani lokal-
né dosahlo vétsich hloubek, napf. na nékterych dislokacich, se oxidacni zona zachovala 1¢-
pe, jak naznacuji paragenetické poméry pyromorfitu v jihlavském rudnim reviru (KoCOUR-
KOVA et al. 2010), pripadné vyskyt farmakosideritu z oxida¢ni zony v Dlouhé Vsi (HoLUB
2007). Nedostatek supergennich minerald v popisovanych typech zrudnéni souvisi zejmé-
na s nepfiznivymi texturami (Casto jde jen o izolovana zrna sulfidi v masivni kiemenné Zi-
loviné, nedostatek objemové rozsahlejSich vtrouseninovych typid zrudnéni, sdruzenych pfi-
padné s karbonaty apod.) a ani geomorfologicky vyvoj Ceskomoravské vrchoviny od
mesozoika nebyl pfiznivy pro vyvoj oxida¢nich zon (HoLus 2007).

2.1 Moldanubicky pluton a jeho bezprostredni okoli

Cast sulfidickych As-mineralizaci se nachazi pfimo v granitech, ¢ast v okolnich hor-
nindch monotonni a pestré jednotky moldanubika. Pfimo v granitech moldanubického plu-
tonu jz. od Jihlavy bylo zjisténo nékolik mensSich rudnich vyskytl s primitivni kyzovou
asociaci: pyrit + arzenopyrit (zcela vyjimeéné Cerny sfalerit) vCetné nékterych sekundar-
nich mineraldl As. Jsou vazany na strmé poruchové zony v hydrotermalné alterovanych az
mylonitizovanych granitech, ¢asto pyritizované; nékdy se uvadi arzenopyrit zarostly pfimo
v granitu. Jedinou prostudovanou lokalitou je Sumrakov u Telce, lomy na Babi hoie (Hou-
ZAR et al. 1999). Hlavni horninou této ¢asti CMP je drobnozrnny muskoviticko-biotiticky
granit mrakotinského typu, ktery je texturni varietou ¢iméfského granitu. As-mineralizace
je reprezentovana prevazné arzenopyrit-kfemennymi Zilami o mocnosti okolo 1-2 cm. Ar-
zenopyrit je tam doprovazen pouze pyritem, ktery snadno zvétrava za vzniku ,limonitu®.
Arzenopyrit je odoIngjsi nez pyrit, jen na né€kterych vzorcich je uplné preménén v sekun-
darni mineraly, hlavn€ na skorodit. Vzacnéjsi je v asociaci Na-bohaty farmakosiderit; vyji-
mecné byl zjistén na jediném vzorku auripigment. DalSim vyskytem této asociace, se sko-
roditem a udajné s arzenolitem (?), je Cenkov u Tresté a nékolik mensich lokalit v okoli
(KRUTA 1966).

Bohats$i mineralni asociace s vyznamnéjSim podilem arzenopyritu jsou reprezentova-
ny hydrotermalnimi kfiemennymi Zilami v cordieritickych migmatitech a rulach (tzv. aso-
ciace k-pol, BERNARD et al. 1981). Piredpoklada se, ze jde o vySe temperované zrudnéni
v kfemennych zilach s charakteristickym podilem ¢erného zeleznatého sfaleritu, s prevlada-
jicim pyritem, pfip. pyrhotinem, dale s ilmenitem a vzacné s kasiteritem a staninem (NEMEC
1964). Rada mensich lokalit tohoto typu se nachazi v pelhfimovském rudnim obvodu (LF
TOCHLEB 1979); typické vyskyty jsou také na HavliCkobrodsku (Dlouha Ves u Havlickova
Brodu, Bartousov). Arzenopyrit je tu spolecn€ s pyritem soucasti nejstarsiho, nejvyse tem-
perovaného stadia, predchazejiciho hlavni stadium sfalerit-galenitové. Je vtrousen v podo-
bé€ krystalil a zrn do kiemenné Ziloviny, ktera ojedinéle prechazi do arzenopyritovych zZilek
o mocnosti 1-2 cm, ojedin€ly je mladsi arzenopyrit II, ktery Zilkovité pronika ¢ernym sfa-
leritem (LITOCHLEB 1979). Za piiklad zde miiZe slouZit lokalita Jezdovice (Stard hlavni 3i-
la), fazena k jihlavskému rudnimu obvodu a dnes predstavujici jednu z nejlépe zachova-
nych lokalit dolovani Pb-Zn-Ag rud v této oblasti. Tamni rudni mineralizace je Zilného
typu. Kfemenné Zily s nepatrnym podilem karbonatii prorazeji cordierit-biotitické pararu-
ly, které jsou na prfimém kontaktu s nimi zna¢n€ alterované hydrotermalnimi roztoky. Rud-
ni mineraly tvofi v Zilovin€ impregnace, vétsi zrna az lité masy. Dominuje hlavné hnédo-
Cerny az cCerny sfalerit (ma zvySeny obsah Fe) s galenitem, hojnym pyritem
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a arzenopyritem. Jako vedlejSi soucast je pfitomen pyrhotin a chalkopyrit, charakteristicky
je mikroskopicky stanin a kasiterit (NEMEC 1964, MALY 1999). V odvalovém materialu
prakticky chybéji jakékoliv sekundarni mineraly s vyjimkou povlaka ,limonitu® a Zlutého
praskovitého jarositu vzniklych zvétravanim pyritu z okolnich alterovanych rul. Ze sekun-
darnich minerali uvadi na lokalité BURKART (1953) pouze cerusit, KRUTA (1966) navic sad-
rovec a anglesit, pozdé€ji byl identifikovan plumbojarosit (DOKOUPILOVA a SULOVSKY 2007).
Jedinym sekundarnim mineralem arzenu je ojedinély skorodit v dutinach kfemene (Ko-
COURKOVA a HrAzDIL 2009). V jihlavském reviru patii k tomuto typu udajné i né€kolik dal-
Sich zil, napf. Pfaffenhofska zila a zila u Hosova (PLUSKAL a VOSAHLO 1998).

2.2 Dlouha Ves u Havlickova Brodu

Rudni loZisko Dlouha Ves se nachazi 6 km vychodné od Havlickova Brodu, v lese asi
500 metrt sz. od kiiZovatky ve stejnojmenné obci. Minimaln€ od 16. stoleti tam probihala
t€Zba Ag-Pb-Zn rud, od roku 1957 bylo lozisko pfedmétem geologického prizkumu a bé-
hem let 1964-1966 bylo lozZisko téZzeno. Po téchto pracich zlistalo nékolik odvald, na nichz
Ize studovat supergenni mineralizaci, jednak velky rozvazeny odval €. 1 a vychodnéji lezici
odval Sachtice S-2 (obr. 2).

Lozisko je uloZeno v monotonni sekvenci biotitickych a biotit-sillimanitickych pararul
az migmatitd moldanubika nedaleko t€lesa utinského serpentinitu. Je pfedstavovano vyso-
koteplotnimi Zilami a impregna¢nimi pasmy sméru SZ-JV. Hlavni zila dosahuje primérné
mocnosti 1,75 m, misty nadufuje aZ na mocnost 8 m. Tvar loZni Zily je ¢oCkovity, Zila vy-
klinuje nebo se rozmrskuje na nékolik paralelnich zilek. Mineralni asociace je reprezento-
vana zejména arzenopyritem, pyritem, pyrhotinem, tmavym sfaleritem, galenitem a chalko-
pyritem. Ve vedlejSim aZ akcesorickém mnozstvi je zastoupen bismut, bismutin, dyskrasit,
kassiterit, molybdenit a valleriit. V Zilovin€ vyrazné prevlada kiemen nad karbonaty, repre-
zentovanymi sideritem, dolomit-ankeritem a kalcitem. V cementacni zoné je pomérné hoj-
ny chalkozin, vzacnéjsi jsou covellin a bornit. V oxidac¢ni zoné prevladaji oxidy zeleza limo-
nitického charakteru, vzacnéjsi jsou sekundarni mineraly médi, hlavné malachit, mén¢
chrysokol. Uvadén je téz farmakosiderit ze $achtice S-2 (Foyr 1960). Podle BERNARDA
(2000) spadaji rudni zily v Dlouhé Vsi do

asociace k-pol, zrudnéni se od typickych zil =3
zminéné formace odliSuje lokaln¢€ zvySe-

nym obsahem médi pfi celkové nizkém ob- o
sahu olova a predstavuje rovnéz vyzna¢nou AN

geochemickou anomalii india (KUDELAS-
KOVA 1960, HAK a NovAK 1973).

Arzen obsahujici supergenni mineraly
byly zjistény na odvalu €. 1, s vyjimkou re-
zavé zbarvenych Fe3*-oxohydroxiddi vSak ‘Mmﬂmmgm
velmi vzacné (PAULIS ef al. 2005, KOCOUR- o8z .
KOVA et al. 2008). Bohatsi témito mineraly, R a
zejména skoroditem, je odval Sachtice S-2 o S lmmani F

- I'd
Dlouha \ %
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(KOCOURKOVA et al. 2011). DOKOUPILOVA
a SULOVSKY (2007) uvadéji z odvalu €. 1

rovnéz jarosit. Revize lokality v dubnu Halda ¢. 1 b %05
eevix s . . Dump no. 1 !

2007 vedla k zjisténi hojného skoroditu e

a k nalezu kankitu (KOCOURKOVA et al. Other dumps

2008)' NaVOdvale? h Vzmka-u (sub)recentne Obr. 2. Situace studované lokality Dlouha Ves
a recentné rezavé zbarvené oxohydroxidy 1 Havlickova Brodu.

Zeleza:, Za SUCh.éhO poéasi hojné V)'/kvfbty Fig. 2. Location of the Dlouha Ves near Havlickiv
rozenitu, epsomitu, halotrichitu, pfip. kary Brod deposit studied.
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romboklasu a jehlicovity sadrovec, v dutinach odvalu a pod pfevisy se dfive tvorily krapni-
ky melanteritu a alunogenu (HOUZAR et al. 2011).

3. METODIKA PRACE

V ramci disertacni prace (VISKOVA 2013), z niz vychazi predkladana studie, byl zrevi-
dovan stav na vice lokalitich s arzenovou mineralizaci v centralni ¢asti Ceskomoravské vr-
choviny (Havlickobrodsko, Pelhfimovsko, Jihlavsko). Pro studium na Dlouhé Vsi byla vy-
brana dvé mista na odvalu, kde byly vykopany profily. Prvni, na plochém vrcholu
rozsahlého odvalu, byl vyhlouben do 120 cm (profil a - excavation), druhy profil byl ko-
pan na svahu téhoz odvalu do hloubky cca 160 cm (profil b - outcrop). Pouzivané oznace-
ni profilti je podle publikace KOCOURKOVA et al. (2011).

Odber vzorkii

Vzorky byly odebirany z o¢isténych profili, mnozstvi odebiraného sedimentu pro gra-
nulometrii se pohybovalo v rozmezi od 1 do 2 kg a to v zavislosti na zrnitosti materialu.
Mista odbéru vzorkill byly vybrany na zakladé zmén makroskopického vzhledu, barvy, tex-
tury a stupné cementace. Bylo provedeno vzorkovani ve tfech profilech ze 7 vrstev na za-
kladé vizualni charakteristiky s odstupem vzorkovani v rozmezi od 10 do 30 cm. Mista od-
béru vzorkd, z nichz byly provedeny chemické analyzy jsou uvedeny na obr. 3. Vzorky byly
uzavieny do plastikovych sacki. V laboratofi byly na vzduchu ususeny a homogenizovany.

Obr. 3. Profily odvalem: profil (a), vlevo, se nachazi na vrcholu odvalu - excavation, profil (b), vpravo, je situo-
van na svahu odvalu - outcrop; vizualn€ odlisné vrstvy a pozice odebranych vzorku jsou vyznaceny (Ko-
COURKOVA et al. 2011).

Fig. 3. Representative profiles through the waste pile: (a) excavation profile located on the top of the pile (b)
outcrop profile on the pile slope; visually different layers and position of collected samples are marked
(KOCOURKOVA et al. 2011).
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Granulometrie

Jednotlivé vzorky byly nejprve zvazeny a poté byly sitovany suchou cestou pfes sita
s velikosti ok od 0,063 do 63 mm. Sita byla umisténa na prosévaci aparaturu (Retsch, typ
AS200 basic) v posloupnosti od nejhrubsiho po nejjemnéjsi sito, pro kazdou davku vzor-
ku bylo spusténa vibrace po dobu 15-20 min. Velikostni frakce byly vazeny digitalni vahou
s presnosti = 0,1 g. Odbér vzork( a laboratorni analyzy byly provedeny na zakladé metodo-
logie GALEHO a HOAREHO (1991). Kumulativni distribuce jednotlivych velikostnich frakci
(%) byly vypocteny z naméfenych udaji a pro grafické znazornéni byl pouzit klasifikacni
diagram podle FoLka (1980).

Prdskova RTG difrakcéni analyza

Praskova RTG difrakéni analyza byla provadéna Na UGV Masarykovy univerzity v Br-
né (dr. V. Vavra) a na difraktometru Stoe STADI-P (transmisni méd, zafeni CoKal, mono-
chromator Ge(111), linearni PSD detektor, zaznam uhld 2Q v rozsahu 5-90°, krok 0,017°).
Data byla vyhodnocena s pomoci software STOE WinXPow, difrak¢éni maxima byla srov-
nana s databazi JSPDS-ICDD PDF-2. Mrizkové parametry byly vypfesnény s pomoci pro-
gramu GSAS (LARSON a VON DREeELE 2000, ToBy 2001). Praskova RTG difrakéni data né-
kterych oxidi Fe byla zméfena pomoci pristroje PANalytical X'Pert PRO (usporadani
Bragg-Brentano, CuKa, Nifiltr, zaznam uhli 20 v rozsahu 5-90°, krok 0,017°). Data byla
vyhodnocena s pomoci software X'Pert HighScore Plus (PANalytical) a databazi PDF-4+,
ICSD a ICDD PDF-4. Cast praskovych RTG difrak¢nich analyz bylo uskuteénéno na Fy-
zikalnim ustavu Akademie véd Mgr. Jakubem Plasilem, Ph.D.

Elektronovda mikrosonda

Z jednotlivych vrstev obou profili byly zhotoveny lesténé nabrusy (14). Chemismus
sekundarnich mineral a okolnich fazi byl studovan elektronovou mikrosondou Cameca
SX 100 (Laboratof elektronoveé mikroskopie a mikroanalyzy, spolecné pracovisté MU a Ce-
ské geologické sluzby, Brno, operatoii P. Gadas a R. Skoda).

Analyzy byly provedeny ve vinové disperznim modu (WDX) za téchto podminek:
urychlovaci napéti 15 kV, proud svazku 10-20 nA, pramér svazku 10 um, nacitaci ¢as 10-30 s.
Jako standardy byly pouzity syntetické faze a dobre definované mineraly (v zavorce jsou uve-
deny pouZité linie): vanadinit (PbMa, VKa, CeKa), baryt (SKa, BaLB), andradit (CaKa,
FeKa), InAs (AsLa, InLf), sanidin (AlKa, KKa, SiKa), dioptas (CuLa), Se (SeKa), ZnO
(ZnKa), Bi (BiMB), fluorapatit (PKa), pyrop (MgKa) a CdS (CdLB). Zméfena data byla
upravena PAP korekci podle PoucHou a PicHOIR (1985). U sulfidickych mineral byl pou-
Zit proud svazku 20 nA, urychlovaci napéti 25 kV, prameér svazku 2 um.

Hodnota apfu udava pocet atomt na vzorcovou jednotku, b.d.l. hodnoty pod mezi de-
tekce.

Mdssbauerova spektroskopie

Za Gcelem zjisténi charakteru téméf amorfnich Fe3*-oxohydroxidii byla zméfena Mdss-
bauerova spektra izotopu 37Fe v transmisnim uspofadani s pouZitim zafiée 57Co v Rh matri-
ci, jak pfi pokojové teploté, tak pfi nizké teploté (5K). Folie z Cistého o-Fe byla pouzita jako
vnitfni standard. Spektra byla fitovana Lorentzovou funkci pomoci programu CONFIT2000
(ZAK a JIRASKOVA 2006). Mossbauerova spektroskopie byla realizovana Mgr. Janem Filipem,
Ph.D., na Univerzit€ Palackého v Olomouci (Centrum vyzkumu nanomateriald).

Mereni pH (paste pH)

Bylo navazeno 20 g materialu usuSeného pfi pokojové teplot€ 25 °C, nasledné bylo
pfidano ke vzorku do kadinky 20 ml destilované vody, po zamichani byla suspenze ustale-
na asi 10 minut. Potom byly do suspenze vlozeny elektrody, mirné zamichano a méreno do
ustaleni pH.
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Chemické analyzy

Pro zjisténi celkového chemického sloZeni odvalového materialu byly pouzity nasledu-
jici metody (UGV Masarykova univerzita, Brno, analytik P. Kadlec): pro stanoveni obsahu
vody suseni pfi 110 °C (- H,O) a Pentfieldova metoda (+ H,O). Celkovy obsah siry - syn-
trace ve smési Na,CO3 + ZnO. Po syntraci byl vzorek vylouzen vodou, zfiltrovan a ve fil-
tratu stanovena S jako BaSO,.

Cinore byl stanoven po vareni vzorkti v H;PO, a adsorbci produkovaného CO, na as-
karit (Sresenia’s method). Mnozstvi organického materialu bylo vypocitano jako ztrata
zihanim - CO, - S - H,0,,. Stanoveni SiO, vazkovou metodou, 1 g vzorku smichan s 10 g
Na,COj v Pt kelimku a vytaven, tavenina vylouzena vodou. Po okyseleni HCl se vzorek 2x
odpafril s koncentrovanou HCI-H,SiO5 pfevedena na nerozpustnou formu. Po pfidani
HCI a vody k odparku byla kyselina kfemicita zfiltrovana. Po n€kolikerém promyti se filtr
s kyselinou kfemicitou spalil v ptivodnim Pt-kelimku pfi 1050 °C, kelimek se zvazil. Po zva-
zeni se k SiO, pfidalo par kapek H,SO, a kyselina fluorovodikova a nechalo se na pisko-
vé lazni odpafrit. Zbytek v kelimku byl vyZihan a zvazen, rozdil uddval mnozstvi SiO,.

Pro ostatni chemické analyzy na mokré cesté byly vzorky rozpustény ve smési kyselin
HF a HCIO,. Z takto vzniklého roztoku bylo stanoveno TiO, peroxidem vodiku, Fe,O5-
celk. fotometricky kyselinou sulfosalycilovou, P,O5 fotometricky jako fosfor-vanad molyb-
denovy komplex. Fotometrické méfeni bylo provadéno pfistrojem Helios 8. Al,03 a CaO
titraci KIII, FeO bylo stanoveno titraci K,CrO,4 ze zvlastni navazky, rozpusténé ve smési
HF + H,S0,4 a Mn, Mg, K, Na, Li, Ba, As, Pb, Cu, Zn, Cd a Ag atomovou absorp¢ni spek-
troskopii na pfistroji Solaar od fy Unicam, In bylo stanoveno pomoci ICP.

Wiluhy

Odval se nachazi v nesaturované zon€, nebylo mozné odebirat porovou vodu a bylo
proto nutné provadét louzici experimenty. Vyluhy materialu byly provadény podle metodi-
ky ROMERA et al. (2007). Na vyluhy bylo pouZzito 250 g homogenizovaného vzorku, zalito
750 ml deionizované vody v plastovych lahvich. Suspenze byla po osmihodinovych inter-
valech protiepana po dobu osmi dnil. Nasledné bylo méfeno pH a poté byl material prefil-
trovan pres filtr (0,045 mm - Millipor). Z prefiltrovaného vzorku bylo odpipetovano 50 ml
roztoku a pouZito pro stanoveni HCO3- Grannovou titraci (APPELO a PosTMA 2005)
0,01 M HCI. Dale byl odpipetovan alikvotni podil pro stanoveni SiO, (fotometrické stano-
veni jako molybdenova modr) a dale 100 ml roztoku pro stanoveni SO42', nejprve byl vzo-
rek pfekapan pres iontoméni¢ na odstranéni kationti a potom srazeny sirany BaCl,, sraze-
ny siran barnaty zfiltrujeme, vyzihame a zvazime. DalSi kationty se stanovi po stabilizaci
HNO; metodou AAS (In - metodou ICP). Hodnota pH kazdého vyluhu byla méfena ruc-
nim WTW Multi 340i Set multimetrem.

Pozn.: Zkratka AISA (Amorphous /ron Sulfo-Arsenates) oznacuje amorfni az velmi
jemng¢ krystalické agregaty smési Fe oxohydroxidi s kolisajicim podilem As a S. Jako pitti-
cit je v souladu s doporuc¢enim IMA oznacen amorfni As-mineral s podstatnym, ale kolisa-
jicim obsahem S a Fe.

4. VYSLEDKY
4.1 Makroskopicky popis a hlavni mineraly v profilech
V obou studovanych profilech (odval S-2) bylo zjisténo sedm horizontd s riiznym gra-
nulometrickym a mineralogickym sloZenim (profil a - excavation, profil b - outcrop) obr.
3a, b). Vétsina materialu je pomé&rné rtiznoroda se Zlutou az hnédou barvou, zpisobenou

pritomnosti Fe3*-oxohydroxidd. Jedinou vyjimkou jsou tmavé Sedé vrstvy v profilu bohaté
kifemenem (horizonty 4-6) a relikty rudnich mineralt.
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Granulometrické sloZeni jednotlivych vrstev z obou profilti, v diagramu podle Folka (1980). gravel =
stérk; sand = pisek; mud = jil a prach (KOCOURKOVA et al. 2011).
Granulometric composition of pile material samples, diagram after Folk (1980) (KOCOURKOVA et al.

2011).

Profil (a) je tvofen relativné jemnozrnnym materialem (obr. 4), hlavni mineraly iden-

tifikované pomoci rentgenové difrakce a optickou mikroskopii jsou uvedeny v tab. 1. Casté
jsou povlaky jilovych minerald (predevsim illitu), které povlékaji zrna kiemene, hojné jsou
také lupinky muskovitu (sericitu).

Tabulka 1. Charakteristiky vrstev obou profilli, hlavni a sporadické mineraly, typické sekundarni faze a pH mate-
rialu (KOCOURKOVA et al. 2011).
Table 1. Description of pile horizons (layers) with list of the principal primary and secondary minerals and pas-
te pH (KOCOURKOVA et al. 2011).

layer granulometry color thickness dominant material sporadic minerals typical secondary minerals | paste pH
vrstva zrnitost barva mocnost (cm) hlavni slozky vzacné mineraly typicky sek. mineral
la gmS yellow-brown 20-40 quartz, illite graphite jarosite, hydroniumjarosite, 3.00
Fe-(oxy)hydroxides
2a gmS brownish 20-30 quartz, illite, mica-rich Cr-mica jarosite, 2.77
altered rock Fe-(oxy)hydroxides
3a gM yellow 10-20 illite, quartz, mica-rich sulphides relics, biotite, hydroniumjarosite 222
altered rock raphite, ilmenite
4a mG grey 10 altered sulphide-bearing rock, galena, sphalerite anglesite 2.31
illite, muscovite, pyrite
Sa M dark grey 10-30 altered sulphide-bearing rock, galena, arsenopyrite, anglesite, melanterite 1.93
gangue, illite, pyrite sphalerite
6a gmS grey 5-20 mica-rich altered sulphide-bearing  [sphalerite, graphite, anglesite 2.11
rock, illite, silli i Cr-mica
7a gmS yellow - quartz, illite, mica-rich, graphite, sfalerit, jarosite, hydroniumjarosite 2.51
altered rock, pyrite illmenit
1b msG brownish 10 quartz, clay minerals, muscovite clay minerals scorodite, beudantite, 34
Fe-(oxy)hydroxides
2b M yellow 10-30 quartz, illite, galena, covelite plumbojarosite, beudantite 3.11
|gangue material
3b msG brown 10-25 quartz, muscovite clay minerals plumbojarosite, 3.18
corkite
4b mG yellow 20 quartz, muscovite, talc, tremolite, anthophyllite, jarosite 3.18
ic rocks |graphite
5b mG light yellow 20 ultrabasic rocks, talc quartz, enstatite, jarosite, 3.21
Cr-spinel, i hydroni
6b gM yellow 40 quartz, clay minerals, sillimanite, graphite, illmenite, |plumbojarosite, 2.89
muscovite sphalerite, chalcopyrite hydroniumjarosite
7b M grey-yellow - quartz, mica-rich altered rock, sillimanite, graphite hydroniumjarosite, jarosite, 2.89
pyrite relics kankite
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Vrchni ¢ast profilu (horizonty 1-3) se vyznacuje pfitomnosti goethitu. Mineraly sku-
piny jarositu (hydroniumjarosit a jarosit) se nachazeji v horizontu 7 ve spodni ¢asti profi-
Iu (obr. 3a). Horizonty 4-6 obsahuji hojn¢ relikty pyritu a mensi mnozstvi galenitu, sfale-
ritu a arzenopyritu. Horizont 5a je bohaty na sekundarni mineraly, pfevazuje anglesit,
Pb-bohaty jarosit a rozpustné Fe2*-sulfaty, zejména melanterit.

Profil (b) je tvoren hrub§im materialem, ale je velmi heterogenni, v jemnozrnné mat-
rix jsou velké klasty hornin (obr. 3b, 4). Kromé kiemene, muskovitu a jilovych minerali
jsou zde pritomny alterované ruly a produkty zvétravani serpentinitu. Relikty rudnich mi-
nerald nejsou tak Casté jako v profilu (a), bézné jsou sekundarni mineraly olova a arzenu,
jako je plumbojarosit, beudantit, skorodit a kankit. Skorodit je typicky pro horni ¢ast pro-
filu (horizont 1b), Casty je i v kiemenné hlusiné spolu s relikty arzenopyritu a pyritu. V niz-
Sich horizontech (4b-7b), jsou hlavni sekundarni faze jarosit a hydroniumjarosit (tab. 1).
Celkové chemické sloZeni studovaného materialu odpovida chemickému slozeni hostitel-
skych hornin, tj. pfeménénym horninam moldanubika s rudnim materialem. Nejb&Zn€;jsi
jsou ruly, které jsou sericitizované a pyritizované, misty obohacené Zilkami kfemene spolu
s grafitem a ilmenitem. Jilové mineraly (illit) jsou produkty silné alterace zivci. Méné Cas-
ty je pfeménény ultrabazicky material s mastkem, tremolitem, relikty orthopyroxenu, Cr-
spinelidy (horizonty 4b a 5b) a sporadicky s Cr-slidou (horizont 2a a 6a). Vyskyty rudnich
minerald jsou nepravidelné, nejcastéjSimi sekundarnimi produkty jsou mineraly skupiny ja-
rosit-beudantit a Fe3*-oxohydroxidy. Méné asté jsou anglesit, skorodit a kankit.

4.2 Chemickeé slozeni odvalového materialu

Celkové chemické slozeni vrstev obou profili je uvedeno v tab. 2. V profilu (a) ve
vSech vzorcich pfevlada SiO, a Al,O3, jejich obsah je nizsi pouze v horizontu bohatém na
sulfidy (horizont 5a), ktery je chudy na jilové mineraly a muskovit. Nejvyssi obsahy Fe,05
jsou v horizontu 2a (17,3 hm. %) a horizontu 5a (15,7 hm. %), zatimco nejnizsi obsahy jsou
v horizontu 4a a 6a (2,1 a 4,1 hm. %). Nejvyssi koncentrace As se vyskytuji v horizontu 2a
(4 300 ppm) a la (2 600 ppm), nejnizsi obsahy jsou pfitomny v horizontech 4a (300 ppm)
a 6a (300 ppm). Horizont 4a ma nejvyssi obsah FeO (0,87 hm. %), vlivem pfitomnosti re-
liktd sulfida (pyrit, Fe-sfalerit). V souvislosti s vyskytem jarositu jsou vysoké obsahy K,O
v horizontech 6a a 7a (5,4 a 5,3 hm. %). Naopak v horizontu bohatém sulfidy 5a jsou ob-
sahy nejnizsi (1,8 hm. % K,0), kde jsou pouze jemnozrnné fylosilikaty. Obsahy ostatnich
prvki jsou nizké (<0,13 hm. % Na,O, 0,3-0,6 hm. % CaO, 0,2-0,7 hm. % MgO, 0,3-0,8
hm. % TiO, P,05 do 0,1 hm. %). Obsah SOj5 je silné proménlivy od 6,6 do 0,8 hm. %. Je-
ho obsah zavisi na pfitomnosti sekundarnich sirant. Nejvyssi obsah Pb je v horizontu 4a
(49 100 ppm) a v horizontu 3a (10 000 ppm), coz koresponduje s pritomnosti sekundarni-
ho anglesitu a olovem bohatého jarositu a relikty galenitu. NejnizZsi obsahy Pb byly zjisté-
ny ve svrchnich horizontech profilu (600 a 700 ppm v horizontech la a 2a). Obsahy Zn
a Cd jsou celkové nizké (79-216 ppm Zn, Cd je obvykle pod detekénim limitem). Vyjim-
kou je horizont S5a, ktery je obohacen primarnimi sulfidy (sfalerit), zde byly zjistény
extrémni hodnoty Zn (2 000 ppm) a zvySené Cd (37 ppm). Obsah Cu je vysoky v prvnich
trech zvétralych horizontech (od 130 do 689 ppm) oproti zon€ obohacené sulfidy (hori-
zonty 4a-6a), kde obsah Cu je od 24 az 77 ppm. V nejhlubSim horizontu 7a je obohaceni
Cu az 401 ppm. Ag je obohaceno v horizontech s primarnimi sulfidy (3a-5a) az do
310 ppm v horizontu 5a. NiZsi obsahy jsou v horizontech 6a a 7a (45 a 48 ppm).

V profilu (b) jsou obsahy SiO, a Al,O3 velmi variabilni (62,1-52,0 hm. % SiO,
a 4,18-13,5 hm. % Al,O3), pficemz nejnizsi obsah Al je v horizontech 4b a 5b, které jsou
obohacené o MgO v disledku zvySeného mnozZstvi pfeménéného ultrabazického materia-
lu (tab. 2). Obsahy K5O (1,9-4,1 hm. %) a TiO, (0,4-0,7 hm. %) jsou zvySené v horizon-
tech s vySsim obsahem Al,O5 v disledku vyskytu muskovitu. Relativné nizké jsou obsahy
P,05 (0,1-0,2 hm. %), CaO (0,3-0,9 hm. %) a Na,O (0,1-0,2 hm. %). V souvislosti s pfi-
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tomnosti Fe3*-oxohydroxidfl jsou obsahy Fe,0O3 vysoké (10,3-14,0 hm. %). Obsah sulfato-
vé slozky je nizky v horizontech 1b-3b (2,4-4,2 hm. % SO3) a narlsta smérem do spodni
casti profilu od 6,0 do 7,3 hm. % SOj3 v horizontech 4b-7b. Relativné vysoké jsou obsahy
As (od 5 100 ppm do 36 700 ppm) v celém profilu (b), kdy maximalni hodnoty jsou v ho-
rizontu 1b. Obsah Pb je velmi variabilni a pomérné vysoky (2 500-19 100 ppm), nejvyssi
hodnoty jsou ve tfech nejsvrchnéjSich horizontech. Oproti tomu obsah Cu je nizky v nej-
vysSich horizontech (pod detekénim limitem), ale v horizontech 3b-7b se pohybuje mezi
400 az 1 200 ppm. Obsah Zn se pohybuje od 91 do 226 ppm, Ag nartsta od 39 do 214 ppm
a Cd je pod detek¢nim limitem.

Mezi obéma profily existuji vyznamné rozdily v obsahu As. V profilu (a) je vyznam-
ny horizont se sulfidy a recentnimi sulfaty Zeleza (tab. 1). Arzen je vazany pouze na vysSi
¢ast profilu (horizonty la-2a) a to pfedeviim na Fe3*-oxohydroxidy. Oproti tomu v profi-
Iu (b) je arzen vazan na horizonty se skoroditem a mineraly jarosit-beudantitvé skupiny. Vy-
soké obsahy As jsou ve svrchnich vrstvach profilu (b) v horizontech s jarositem (2-4 hm.
% As,Os) a také na bazi profilu (cca 2 hm. %, viz tab. 2).

Tabulka 2. Celkové chemické sloZeni materialu jednotlivych vrstev v profilech (KOCOURKOVA et al. 2011).
Table 2. Bulk chemical composition of individual pile horizons (KOCOURKOVA et al. 2011).

Material vrchol odvalu - excavation svah odvalu - outcrop

(wt %) la. 2a. 3a. 4a. 5a. 6a. Ta. 1b. 2b. 3b. 4b. 5b. 6b. 7b.
-H,0 1,39 2,34 1,10 1,50 1,59 0,86 0,65 0,25 0,33 0,35 0.83 0.89 0,23 0,48
+H,0 4,61 5,84 4,87 0,23 224 2,62 431 4,65 5,19 5,08 6,52 6,37 6,12 5,69
Sio, 60.73 51,78 58,03 70,81 4528 62,30 59,37 60,55 61.56 62,13 52,01 55,02 52,97 56,27
TiO, 0,42 0,45 0,46 0,32 0,31 0,79 0,71 0,47 0,41 0,37 0,42 0,35 0,66 0,62
ALO; 13,33 12,10 12,41 9.66 6,69 18,39 16,79 10,10 9.47 7,78 4,92 418 13,22 13,51
Fe,04 10,09 17.29 9.44 2,10 15,68 4,05 6,20 11,42 10,28 12,45 13,97 12,20 11,63 11,11
FeO 0,27 0,30 0.42 0,43 0,87 0,55 0,39 0,18 0,18 0,15 0,97 0,93 0,13 0,14
MnO b.d.l b.dl b.d.l 0,01 b.dl 0,01 0,01 b.d.l b.d.l b.dl 0,04 0,03 b.d.l b.dl
CaO 0,30 041 0.44 0.49 0,55 030 0.39 0,51 0,46 0.43 0,27 0,51 0,89 039
MgO 0,50 045 0.48 0,36 0,24 0,67 0,62 031 0,30 0,26 8,06 8,90 0,45 0,53
K,0 3,97 3,60 3.92 2,67 1,83 537 5.27 3,16 2,88 247 2,20 1,90 4,08 4,03
Na,0O 0,13 0,09 0,07 0,05 0,03 0,10 0,08 0,09 0,09 0,08 0,16 0,22 0,08 0,09
S0, 3,14 424 6,60 5.88 2,63 0,84 3.93 235 423 4,14 7.03 6,03 7.33 6,48
s* 17,77 239
Cu (ppm) 130 255 689 77 53 24 401 0 0 1200 1100 900 600 400
As (ppm) 2600 4300 400 300 500 300 500 36 700 20200 19 800 12 000 12 100 5100 18 000
Pb (ppm) 600 700 10 000 49 100 3270 3500 4400 15200 19 100 18 600 7400 3800 11 100 2500
Ag (ppm) b.dl b.dl 153 230 310 45 48 39 68 49 214 158 48 57
Zn (ppm) 103 216 139 190 2000 79 103 128 138 154 178 166 226 91
Cd (ppm) b.d.l. b.d.L b.d.l 2 35,6 3 b.d.l b.d.l. b.d.l. b.d.L b.d.l. b.d.l. b.d.l. b.d.L
Celkem/ X 99,22 99,44 99,47 99,50 96,32 99,64 99,27 99,28 99,33 99,67 99,50 99,24 99,50 101,44

Tabulka 3. Chemické sloZeni arzenopyritu z Dlouhé
Vsi u Havlickova Brodu.

Table 3. Chemical compositions of arsenopyrite from
Dlouha Ves near Havlicktiv Brod.

4.3 Zvétravani primarnich
mineralu arzenu

Jedinym primarnim mineralem arze-

, . . . anal. &. 1 2 5 8 10
nu v Dlouhé Vsi u Havlickova Brodu je ar- wt. %

: A Fe 35,14 35,19 34,59 34,86 34,98
zenopyrit (tab. 3)., Pokud se ngcham pod Ag ool bl om bal bal
hladinou podzemni vody, je stabilni, v nesa- cd bdl  bdl  bdl  bdl  bdl
turované vyssi zoné dochazi ale k jeho oxi- & W b aes am o
daci. Na povrchu arzenopyritu vznikaji uzké N bdl bl bl bl bal
reakCni lemy tvorené Fe-arzenaty (obr. 5a), Colkem= | 9854 9959 98.00 9828 9874
které se stechiometricky pohybuji od skoro- . 05 1o0s Oaggl; 05 1o0s
ditu ke karikitu (obsah H,O je od 2,0 do Ag "0 "0 0 "0 "0
3,5 apfu). V pfipadé masivniho arzeno- ., 0 0 0008 0 0
pyritu a pyritu (obsah As <0,23 hm. %; As 0879 0905 0883 081 0893

. o . 10 Ni 0 0 0 0 0
<0,004 apfu), jsou zrna téchto sulfidl po- S e e L Lios Lo
kryvana povlaky (aZ 1 mm mocnymi) T 3 3 3 3 3
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Obr. 5. Primarni a sekundarni As-faze (Apy - arzenopyrit), (a) arzenopyrit se skoroditovym lemem, (b) arzeno-
pyrit a kankit, (c) arzenopyrit, kankit a pitticit, (d) beudantit (KOCOURKOVA et al. 2011), BSE-foto.

Fig. 5. BSE-images of primary and secondary arsenic phases (Apy - arsenopyrite), (a) arsenopyrite with scoro-
dite rims, (b) arsenopyrite and kankite, (c¢) arsenopyrite, kafnkite and pitticite, (d) beudantite (KOCOUR-
KOVA et al. 2011).

Fe-minerali, které odpovidaji goethitu s vysokym, ale variabilnim obsahem arzenu. Ostat-
ni mineraly vznikajici zvétravanim arzenopyritu, vznikaji v malé vzdalenosti od zrn arzeno-
pyritu (prvnich n€kolik mm). Tyto As-mineraly vypliuji mikrotrhliny v kfemeni a silika-
tech, které se nachazeji v ziloviné (obr. 5b). V pokrocilém stadiu zvétravani vznika
skorodit, kankit a Spatné krystalické Fe-As-faze, které odpovidaji prevazné pitticitu, pfipad-
né arzenem nebo sulfatem bohatym Fe3*-oxohydroxid@im (obr. 5¢). Tam, kde byla vysoka
koncentrace olova v pérové vodé a soucasné nizké pH (~3), vznikaly mineraly jarosit-beu-
dantitové skupiny (obr. 5d).

4.4 Hlavni sekundarni mineraly arzenu

4.4.1 Hydratované Fe3*-oxohydroxidy (s podilem As a S)

Casto tvofi shluky drobnych jemnozrnnych ¢astic, vétsinou ale tvoii hnédé a cerné
povlaky, které pokryvaji zbytky hornin a tvofi krapniky v dutinach odvalu. Studované faze
vykazuji §irokou variabilitu sloZeni od téméf RTG-amorfnich Fe3*-oxohydroxidii po sulfo-
arzenaty Fe (pitticit). Obsahy As,O5 v Fe3*-oxohydroxidech z jednotlivych vrstev velmi ko-
lisaji v rozmezi mezi 2,70 az 7,37 hm. %. Obsah SO; je také velmi variabilni a misty vyso-
ky (4,75-12,95 hm. %) a obsah P,O5 je nizky (obvykle < 0,20 hm. %), ale mize lokalné
dosahnout az 4,75 hm. %. Obsahy oxidt kovi jsou CuO < 0,43 hm. %, PbO <0,15 hm. %,
Zn0O <0,10 hm. % a £0,07 CdO hm. %.
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Existuji nejméné dv€ generace hydratovanych oxidd Zeleza vCetné nejmladsi, recentni.
V prvnim pripadé jde o produkty pfimého zvétravani arzenopyritu. Jsou bohaté arzenem, je-
jich slozeni odpovida pitticitu a obvykle asociuji spolu s kankitem. Ve druhém pripad€ se jed-
na o Fe3* faze, které jsou produkty zvétravani jarositu nebo skoroditu nebo se sraZeji prevaz-
né z porové vody. Typické jsou v horizontech s vysokou permeabilitou. Jsou chudé na arzen
a jde o pfechod mezi schwertmannitem a goethitem (FARKAS ez al. 2009, WALKER et al. 2009).

Detailni charakterizace oxidu Zeleza separovanych z horizontu 2a byla provedena po-
moci kombinace RTG-difrakce a Mossbaurovy spektroskopie (za nizké i pokojové teploty).
RTG-difrakce zjistila pouze pritomnost Spatné€ krystalovaného goethitu (VISKOVA 2013).
Maossbauerova spektroskopie byla pouzita pro zjiSténi vlastnosti Fe-bohatych fazi. Specific-
ké parametry Mossbauerovského spektra (izomerni posun 8=0,36 mm.s! a kvadrupolové
Sté€peni AEQ =0,59 mm.s'!) ukazuji na pfitomnost vyhradné oktaedricky koordinovanych
atomu Fe ve stavu vysokého spinu; vSechny z nich jsou pfitomné v superparamagnetické
fazi za pokojové teploty. Mossbauerovské spektrum mérené pii teplot€ 5 K ukazuje, ze
Fe-bohata faze je pod blokovaci teplotou svého magnetického usporadani. Nizkoteplotni
spektralni parametry (8 = 0,48 mm.s’!, kvadrupdlovy posun €Q = 0,27 mm.s’!, hyperjemné
magnetické pole Byc= 50,4 T) jednoznacné potvrzuji pritomnost nanokrystalického goet-
hitu (CORNELL a SCHWERTMANN 2003) ve vzorku a vylucuji pfitomnost jakychkoliv jinych
amorfnich oxidd a hydroxida Fe3* (Viskova 2013).

4.4.2 Skorodit FeAsO, = 2H,0

Tento mineral tvori tenké Sedé, Zluté nebo zelené povlaky a pokryva povrch arzenopyri-
tu nebo zbytky odvalového materialu. Jeho jemnozrnné agregaty se vyskytuji v Sedozelené
matrix i né€kterych studovanych horizontt.. Vzacnéji se nachazi v kfemennych zilach v duti-
nach vzniklych po vylouzeném arzenopyritu. Skorodit je typickym mineralem vysSich Casti
profilt, nachazi se spoleéné s Fe3*-oxohydroxidy, které nékdy adsorbuji arzen (napf. uvoliio-
vany ze skoroditu za nizkého pH; LANGMUIR ez al. 2006, WALKER et al. 2009). Vypiesnéné
miizkové parametry a = 8,956(2) A, b = 10,%26(2) A, c= }0,060(2) A, koresponduji s publi-
kovanymi daty pro tento mineral (a = 8,937 A, b= 10,278 A, ¢ = 9,996 A; HAWTHORNE 1976).

4.4.3 Karnkit FeAsO4 * 3,5H,0

Vznika zvétravanim arzenopyritu, nachazi se v asociaci s pitticitem (uréeny WDX-
analyzou) a goethitem. V okoli zrn sulfidii tvofi pitticit, skorodit i kankit nesouvislé agre-
gaty az nékolik mm velké; zatimco hnédy pitticit pryskyficného vzhledu tvori celistva, mir-
né rozpraskana zrna, svétle zeleny skorodit/kankit obvykle tvofi agregaty jehliCkovitych
krystaltl (~10 x 1 um). Pomérné ¢asto se objevuji spolu s celistvymi agregaty fylosilikatd
(sericitu, popf. illitu).

Kankit byl identifikovan rentgenometricky, analyzovany vzorek byl ¢isty a neobsaho-
val difrakéni linie jinych fazi.o Vypocitané mofiZkové parametry studovaného kankitu
z Dlouhé Vsi jsou a = 18,83(2) A, b=17,45(2) A, ¢=17,601(4) A. Zatimco mfiZkové para-
metry kankitu dobfe odpovidaji publikovanym datlim, studium chemického slozeni na
elektronové mikrosond€ zjistilo variabilni pfedevsim obsah Fe,O3 (30,70-32,22 hm. %),
As,O5 (42,27-46,02 hm. %), SiO, (0,04-3,24 hm. %), SO3 (1,46-3,07 hm. %) a H,O
(24,25—25,32 hm. %), jehO SteChiometriCky VZorec je FeSi 0,002-0,140) AS(0,925_1,009)
S(0,046—0,095) 04 ° 3,5H20 (KOCOURKOVA et al. 2008, VISKOVA 013)

Pozice kankitu neni v sukcesi sekundarnich minerali vZdy jasna, pouze je ziejmé, Ze
nejmladsi slozkou této asociace jsou amorfni faze (hydro-)oxidl Zeleza, lokalné s obsahem
arzenu, tvorici celistvé agregaty.

4.4.4 Minerdly jarosit KFe3*;(SO),(OH)4 - beudantitové PbFe3* ;(4s0 ,)(SO )(OH)4 skupiny

V profilech byly identifikovany chemickou analyzou, z¢€asti i rentgenometricky, cel-
kem Ctyfi mineraly jarosit-beudantitové skupiny: hydroniumjarosit, jarosit, plumbojarosit,
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beudantit a corkit. Tvofi Zluté nebo zelenozluté povlaky, sporadicky porézni agregaty. Na
zaklad€ obsazovani strukturnich pozic ve vzorci lze rozliSit tfi zakladni skupiny (obr. 6):
pevny roztok jarosit-hydroniumjarositu, pevny roztok plumbojarosit-hydroniumjarosit
a skupinu mineralli bohatych olovem (beudantit, corkit a plumbojarosit). Zatimco prvni
dvé skupiny se vyskytuji v obou profilech, posledni z nich se omezuje pouze na profil (b).

V profilu (a), byly zjiStény faze chudé na arzen a olovo (obr. 6a). Maji zvySené obsahy
olova (£ 0,451 apfu Pb) a relativné nizky draslik (< 0,615 apfu K). V profilu (b) je nékdy
obsah arzenu, fosforu a olova vyssi, zejména ve vzorcich s beudantitem a vzacné s corki-
tem. Prevlada beudantit, jarosit (< 0,703 apfu K) a méné Casty je plumbojarosit. Beudantit
je bohaty na siru (< 1,257 apfu S) a mize obsahovat mensi mnozstvi drasliku (< 0,267 ap-
fu K). Plumbojarosit je obohacen hydroniovou sloZzkou (od Pb-bohatého hydroniumjarosi-
tu do H;0-bohatého plumbojarositu; obr. 6b).

5 K+ Na
() plembojarosite

O plumbsjarosite > hydroniumjarosite
<> hydroniumjarosite %7 larosite

5/ jarosite O beudantite

[ beudantite & corkite

D corkine

Bl =xcavation
[] outcrop

Il =xcavation
[ outcrop

beudantite

| |
segnitite | | Kintoreite

A P
5 H,0 + vac. Pb

Obr. 6. Ternarni diagram pro jarosit-beudantitovou skupinu (Scort 1987): As-S-P - vlevo; H;0-(Na+K)-Pb -
vpravo (KOCOURKOVA et al. 2011).

Fig. 6. Triangular composional diagrams for jarosite-beudantite subgroup minerals (ScoTT 1987): As-S-P diag-
ram (left); H;0-(K+Na)-Pb diagram (right), KOCOURKOVA et al. (2011).

Reprezentativni chemické analyzy zminénych fazi jsou uvedeny v tab. 4. Prestoze
idealni obsahy OH™ a H30* byly dopocteny (za pfedpokladu, ze (OH+Cl)=6
a H3;0*=1-(Na+K+ Ca+ Pb+ Ba), sumy oxidl jsou obvykle nizsi nez 100 hm. %. Niz-
ké sumy vyplyvaji z nizké krystalinity, spolu s vysokym mnoZstvim adsorbované vody na
povrchu mineralnich ¢astic. Nizké sumy oxidl jsou pro hiife krystalické mineraly béznym
znakem, jen vyjimecné jsou ale tyto vysledky publikovany (napf. DOKOUPILOVA ef al. 2007,
FiLippt et al. 2009).

4.5 Louzici experimenty

V profilu (a) jsou minimalni hodnoty pH 1,93 v horizontu 5a se sekundarnimi mine-
raly Fe2*, jako je melanterit. V profilu (b) jsou hodnoty pH vys§i ve srovnani s profilem (a)
a dochazi v ném postupné ke snizovani pH smérem do podloZzi (2,89). Vyssi pH v profilu
(b) se zda byt dlsledkem srazkovych udalosti, kdy je sniZena kyselost vody.

Koncentrace vapniku pfi vyluhovani je nizka, s maximalnimi hodnotami 32 ppm a 23 ppm
v horizontech 5a a 5b (obr. 7a). Tyto hodnoty jsou prili§ nizké na to, aby ukazovaly na roz-
pousténi sadrovce, spiSe se mohou vztahovat k rozpusténi malého mnozstvi kalcitu, ktery
byva béZné uzavien v sekundarnich Fe3*-oxohydroxidech. Koncentrace drasliku jsou nizké,
s maximalnimi hodnotami v horizontech 5a a 5b, dosahujici néco malo pres 1 ppm (obr. 7b).
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Tabulka 4. Reprezentativni chemické slozeni mineralil jarosit-beudantitové skupiny (KOCOURKOVA et al. 2011).
Table 4. Representative composition of jarosite-beudantite group minerals (KOCOURKOVA ef al. 2011).

B B B C P J i J H H

1b 2b 3b 3b 2b la b 4b 3a 7b
K,0 034 185 0,60 0,62 092 410 593 650 068 0,03
Na,O 0,00 008 001 002 005 011 016 013 006 0,09
MnO 001 000 002 000 000 002 000 000 00l 000
ZnO 013 000 006 006 005 039 00 00l 015 001
BaO 0,12 006 008 006 000 004 005 004 000 0,02
Ca0 001 001 000 00l 000 000 001 002 001 002
Cu0 092 030 042 035 3,75 053 035 083 1,13 222
PbO 2692 21,83 2525 2836 2445 7,04 0,16 000 1138 11,84
Fe,0, 2913 35,18 33,09 23,74 31,77 38,15 44775 4341 3245 3028
ALO, 242 019 010 751 053 0,15 013 026 012 0,08
As,05 1348 907 941 652 483 004 164 084 090 158
P,05 056 1,06 168 630 036 000 000 002 021 004
Sio, 209 035 012 0,16 041 009 007 006 1,19 0095
SO, 984 1606 1430 11,79 19,69 28,95 30,75 30,79 22,03 23,56
cl 002 000 00l 002 000 000 000 001 005 002
H,0 6,57 814 809 804 835 1134 12,57 1204 976 1095

Celkem/X 92,55 94,19 9323 93,57 95,16 91,04 96,57 9496 80,13 81,76

+

K 0,059 0,267 0,090 0,09 0,133 0481 0632 0,703 0,101 0,005
Na® 0,000 0,018 0,001 0,004 0010 0,020 0026 0021 0014 0,019
Mn** 0,001 0,000 0,002 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,001 0,000
Zn** 0,013 0,000 0,005 0,005 0,004 0,026 0001 0,001 0013 0,008
Ba?" 0,006 0,003 0,004 0,003 0,000 0,002 0,002 0001 0,000 0,001
Ca* 0,001 0,001 0,001 0,002 0,000 0,000 0,001 0,001 0,001 0,002
cu® 0,093 0,026 0,037 0,030 0322 0037 0,022 0053 0,099 0,181
Pb** 0,973 0,664 0,796 0,868 0,747 0,177 0,004 0,000 0356 0,344
Fe** 2,042 2,993 2917 2,032 2714 2,641 2815 2,772 2,841 2458
AP 0,383 0,026 0,014 1,006 0070 0016 0,012 0,026 0016 0,010
As™ 0,946 0,536 0,576 0,388 0,287 0,002 0,071 0,037 0,055 0,089
p* 0,064 0,101 0,166 0,606 0,035 0,000 0,000 0,002 0,021 0,003
Si* 0,599 0,085 0,030 0,039 0,099 0,017 0012 0011 0296 0218
S 0,990 1,363 1257 1,006 1,678 1,998 1,928 1961 1924 1,908
cr 0,005 0,000 0,003 0,003 0,001 0,000 0,000 0,002 0010 0,003
H 5880 6,141 6324 6,09 6327 6961 7,007 6816 7,573 7,885
o* 15,734 14286 14,134 14,140 14,522 13,993 14,091 14,026 15,150 14,581

B - beudantit, beudantite; ¢ — corkit, corkite; P — plumbojarosit, plumbojarosite;
J — jarosit, jarosite; H — hydroniumjarosit (bohaty Pb), hydroniumjarosite (Pb-rich)

Pravdépodobné to souvisi s pritomnosti jarositu a hydroniumjarositu, ale draslik také byva
¢aste¢né uvolnovan z kationovych strukturnich pozic jilovych minerali.

Koncentrace Zeleza je velmi nizka u obou profilii, s vyjimkou vzorki 4a, 5a a 6a v pro-
filu a. Maximalni hodnoty jsou 1 488 ppm v horizontu 5a (obr. 7¢). To souvisi s pfitom-
nosti melanteritu, ktery je vice rozpustny neZ Fe3*-oxohydroxidy a mineraly jarosit-beudan-
titové skupiny. Velké mnozstvi uvolnéného Zeleza (az 5239 ppm, neni v grafu
znazornéno), odpovida horizontu s melanteritem.

V profilu (a) byl arzen zaznamenan v horni ¢asti profilu (horizonty 1a, 2a), kde je va-
z4n na Fe3*-oxohydroxidy. Arzen se v téchto horizontech vyrazné neuvoliioval pfi louZicich
experimentech, coz ukazuji nizké koncentrace kolem 2 ppm (obr. 7d). Oproti tomu v hori-
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Obr. 7.

Fig. 7.
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zontech 4a a Sa, ktery je obohacen primar- 0
nimi sulfidy (arzenopyrit a pyrit) je mnoz- 20
stvi uvolnéného arzenu vysoké (max.
0,56 ppm). V profilu (b) je arzen vazan na 40
sekundarni mineraly arzenu, jako je skoro-
dit, beudantit a kankit. Arzen je relativné E 60
stabilni v horizontu bohatém na beudantit, ‘E’ 80
uvolnuje se z horizontd bohatych na jarosit §
a hydroniumjarosit. < 100
Mnozstvi uvolnéného olova jsou rela- 120
tivné stejna v obou profilech, v profilu (a)
dosahuji hodnoty max. do 5 ppm, v profilu 140
(b) je obsah uvolnéného olova max. 8§ ppm 160
fobr. 7%). Qbsatllo olova ?V(.)inene.’:ho z1 Ii.mﬁ: 0 1 2 3 4 5
u a z horizontl s anglesitem je relativné
konstantni (~ 3,0 ppm). Pouze v horizontu Excavation { : %aasctﬁa;:s pH
7a, kde je olovem bohaty hydroniumjarosit, —=— paste pH

koncentrace olova je vyssi ve vyluzich a do- Outerop{ __ |eachate pH

sahuje 5 ppm. V profilu (b) se Pb uvoliuje Obr. 8. Hodnoty naméfeného pH ve studovanych

z plumbojarositu a jeho koncentrace se po- profilech (KOCOURKOVA et al. 2011).
hybuje od 7 do 8 ppm. Koncentrace uvol- Fig. 8. Values of pH in studied profiles (KOCOURKO-
néné médi jsou obecné nizké do <2 ppm VA et al. 2011).

(obr. 7f). Vyjimkou je vzorek z horizontu

Sa, kde koncentrace dosahuji 4 ppm. To je zpuisobeno disledkem rozpousténi melanteritu,
ktery obsahuje méd a rovnéz zinek. NejvySsi obsahy louzeného anionu SO42' (5 300 ppm)
koreluji s horizontem 5a, kde jsou nejvétsi obsahy sulfidid a melanterit (obr. 7g).

Vyvoj hodnot pH materialu (tzv. paste pH, viz. metodika) a pH, méfeného ve vyluzich
po osmidennim louZeni s pomérem voda/pevna faze 3 : 1 z jednotlivych horizontl v profi-
lech (a) a (b) jsou uvedeny na obr. 8. Hodnoty pH jsou mirné vyssi nez pH u louZicich ex-
perimentt, cozZ je pravdépodobné vysledkem delSi interakce voda/pevna faze béhem vylu-
hovani.

5. DISKUSE

Sekundarni arzenové mineralizace jsou znamy jak z Cist€¢ prirodniho prostfedi, tak
z prostiedi antropogeneze. Nejbohatsi asociace As-mineralti se vyskytuji v supergennich zo6-
nach geochemicky bohatych polymetalickych a uranovych lozisek (u nas napf. v Jachymo-
vé). V minulosti byly ¢asto studovany mineralogicky a byla z nich popsana velmi pestra aso-
ciace As-supergennich mineralti (ONDRUS et al. 1997, DRAHOTA a FiLipp1 2009).
Mineralogicky relativné chudé na sekundarni mineraly As jsou naopak odvaly po téz-
b€ rudnich lozisek s jednoduchou As-mineralizaci (arzenopyrit + pyrit, prip. 16llingit), kde
As-sulfidy tvofi nevitany odpad po t€Zb¢€ a zpracovani polymetalickych rud a zlata. Vyzna-
Cuji se prevazné (sub)recentnim vznikem sekundarnich arzenovych minerali a hlavné Spat-
né mineralogicky definovatelnych, nedokonale krystalickych a amorfnich fazi s kolisavym
podilem arzenu, siry a dalSich prvki. S témito odvaly prostorové souvisi i kontaminace je-
jich okoli arzenem z doprovodnych tupravarenskych procest (ViSKovA 2013). Takovym lo-
kalitam byla vénovana pozornost mineralogll teprve v nedavné dob€ a to z pohledu envi-
ronmentalni zatéZe. MiiZzeme je rozd¢lit do 3 skupin:
1) historické odvaly vyt€éZeného, ¢asto navétralého materialu (nehomogenni, granulo-
metricky silné variabilni, s nerovhomérnym zastoupenim neutralizacnich slozek (kar-
bonati);
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2) upravarenské odvaly - napf. odpady po drceni a mleti, flotaci (velikostné stejnorodéj-

§i, spiSe homogenni)

3) odvaly materialu proslého chemickou nebo jinou upravou, napf. prazenim (KoCOUR-

KOVA et al. 2011).

Nejméné jsou prostudované odvaly skupiny (1). Pochazeji vétSinou z historicky téZe-
nych lozisek polymetalickych, arzenovych a zlatych rud, ktera byla dobyvana jednoduchy-
mi metodami a odpadovy material z nich byl jen nékdy drcen a jinak dale neupravovan.
Kromé loziska Dlouha Ves a Castecné znamych lokalit v blizkém okoli Kutné Hory (srov.
PAULIS 1997, LOUN ef al. 2010, VISKOVA 2013) k nim u nas naleZi napf. rudni lokalita Jachy-
mov-lozisko Giftkies (DRAHOTA et al. 2012). Dalsi podobnou lokalitou jsou odvaly polyme-
talického loZiska Stara Gora, Radzimowice, Polsko. Byly na nich identifikovany supergen-
ni arzeni¢nany jako skorodit, dva typy kankitu, pitticit a zykait. Asociaci doplnuji sadrovec,
melanterit, jarosit a goethit (Stupa 2004).

Priklada lokalit skupiny (2) existuje cela fada. Jde vétSinou o velkoobjemové odvaly re-
lativn€ jemnozrnného materialu proslého mletim a flotaci, predstavujici velka environmen-
talni rizika a proto byla intenzivné studovana. Mineralni asociace s arzenem byvaji obvykle
jednoduché, z primarnich fazi byva zastoupen arzenopyrit, n€kdy As-pyrit a 161lingit. Mala
zrnitost odpovida vysokému reakénimu povrchu zrn arzenopyritu. Ze sekundarnich (sub-
recentnich) mineralli arzenu dominuje na vétsin€ lokalit skorodit, As-jarosit a zejména AISA,
jako je tomu napf. na lokalité Snow Lake, Kanada (SALZSAULER et al. 2005). Bohat$i mine-
ralni asociaci se vyznacuji napi. ¢etné odvaly po té€zbé zlata v Novém Skotsku, které byly
podrobné prostudovany. Vedle skoroditu a amorfnich vodnatych Fe-arzenatti tam byl zjis-
tén téz kankit, farmakosiderit, yukonit, amorfni Ca-Fe-arzenaty a arzenopyrit. MensSi ¢ast
arzenu je obsazena v goethitu, lepidokrokitu, akaganéitu, jarositu, tooleitu a realgaru (WAL-
KER et al. 2009). Velmi podrobné byla prostudovana lokalita Berikul, Rusko, kde odpady
obsahovaly znaény podil (40-45 hm. %) jemnozrnnych rezidualnich sulfidi s velkym re-
akénim povrchem vzniklym pfi mleti (GIERE et al. 2003, SIDENKO et al. 2005). Oxidace sul-
fid tam produkovala ve vodach mj. az 22 g/l As! Arzen je vysraZen hlavn€ ve spodnich
¢astech odvalu v podob& AISA, v nichz kolisa obsah Fe a As (11-22 hm. %), zatimco ob-
sah siry zlstava konstantni (5,4-5,8 hm. %). Arzen je rovnéz akumulovan v jarositu-beu-
dantitu (GIERE et al. 2003). Detailni studium vzniku a struktury As-obsahujicich vodnatych
Fe3* oxidll z jemnozrnnych odpadil z lokality Pezinok, Slovensko, publikovali MAJZLAN
et al. (2007). Tyto As-faze jsou amorfni, teprve s rostoucim stafim a rekrystalizaci se v nich
As stava snaze louzitelnym. To by mélo byt brano v tvahu pfi feSeni dlouhodobého chova-
ni arzenu v depozitech rizného typu a sloZeni (LANGMUIR et al. 2006, MAJZLAN et al. 2007,
FLAKOVA et al. 2012). Z ¢eskych lokalit mtzZe slouZit za pfiklad Pfebuz u Nejdku, studova-
na zejména SREINEM et al. (1999) a detailné FiLippiM (2004). Sekundarni arzenova mine-
ralizace se vytvofila v zasobniku jemné mletého arzenopyrit-16llingitového koncentratu
s obsahem 65 hm. % As, jako vedlejSiho produktu po separaci kasiteritu. Jako hlavni sekun-
darni faze byly identifikovany skorodit, arzenolit, kaatialait; vyskytl se téZ bukovskyit, ryzi
sira a coquimbit (SREIN et al. 1999, FiLipp1 2004).

Z lokalit skupiny (3) poskytla zajimavé informace napf. lokalita Rabbit Lake, Saskatche-
wan, Kanada (uranové lozisko), kde byl na rozsahlém odvalu (425 x 300 x 91 m) deponovan
jemné namlety material, neutralizovany v nékolika stadiich (pH 4, 8 a 10). Koncentrace ar-
zenu v porovych vodach kolisaly od 11-18 mg/1 v zavislosti na vysrazenych As-fazich. Tyto fa-
ze, sloZenim odpovidajici Fe-oxohydroxidiim a hlavné Ca,(OH),(AsO,4), * 4H,0 souvisely
s umélou neutralizaci za ucasti Ca a jsou schopny dlouhodobé stabilizovat obsah As v péro-
vé vodé (DONAHUE a HENDRY 2003). V souvislosti s upravou Au rud se do prostiedi okoli lo-
kality Blackwater, Novy Zéland, dostévalo vétsi mnozstvi As (26-40 hm. %) v podobé As,O4
(arzenolitu); v prachu byl zastoupen bézné i skorodit (HAFFERT a CRAW 2008).

Mineralogickym studiem mineralizaci na Ceskomoravské vrchoviné se zrudnénim
s arzenopyritem (asociace: kiemen + pyrit + arzenopyrit + sfalerit + galenit) nebylo zjisténo
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vyznamngéjsi zastoupeni sekundarnich mineralli arzenu, coz je v souladu s nazorem HoLU-
BA (2007) o nevyrazném vyvoji supergennich mineralizaci na rudnich vyskytech v této
oblasti. Ten upozornil, Ze vétSi obohaceni supergenezi ovlivnénych rudnin sekundarnimi
fazemi arzenu je znamé jen ve zvétravaci zoné€ loziska Dlouha Ves, ktera byla nafarana
sachtici S$-2 v urovni -25 m (HoLus 2007). Z téchto mist je v§ak znam pouze ojedinély far-
makosiderit (Foir 1960). Na vSech ostatnich studovanych lokalitach byl jedinym identifi-
kovanym mineralem pouze skorodit, tvofici pfevazné tenké povlaky na zrnech arzenopyri-
tu a v jeho nejblizS§im okoli. Vyjimkou byly pouze ojedin€lé vypln€ dutin tvorené
skoroditem v kiemenné ziloviné€ u Jezdovic, ve které relikty arzenopyritu ani jiného primar-
niho As-mineralu nebyly zjis§tény (KocOURKOVA a HRAZDIL 2009).

Podrobné zkoumané odvaly v Dlouhé Vsi maji nékteré spolecné rysy s lokalitami
mimo Ceskomoravskou vrchovinu, ale zaroven se i v nékterych aspektech podstatné lisi.
Zietelnym rozdilem je zejména skutecnost, Ze jinde se As-mineraly vytvofily v disledku
zvétravani relativné jemnozrnného materialu, pfip. materialu vzniklého rliznymi uprava-
renskymi postupy.

Zajimavé je porovnani chovani arzenu mezi odvaly na lokalit€ Dlouhda Ves a Kank
u Kutné Hory (ViSKOVA 2013).

Vyvoj odvalu byl v pfipadé Kanku oproti Dlouhé Vsi zhruba desetkrat delsi (od ulo-
zeni uplynulo cca 500 let). Odpovida tomu vysoky stupen zvétravani arzenopyritu, resp.
vys§i pomér kankit/skorodit na Kanku a celkové bohatsi asociace As-obsahujicich super-
gennich mineralnich fazi. Vyss§im zastoupenim jemnéji zrnitych frakci a celkovou asociaci
minerald se nékteré Casti odvalil na lokalité Kank blizi spiSe upravarenskym odvalim (Vis-
KOVA 2013). Nejvyznamnéjsim mineralogickym fenoménem lokality Kank je vSak vyskyt
bukovskyitu v agregatech o velikosti fadové v dm3, které nejsou v takovém mnozstvi znamy
z 7zadné svétové lokality (srov. DRAHOTA a FiLipp 2009). Jsou omezeny jen na dva z desi-
tek tamnich samostatnych odvalll. Za zminku stoji rovnéZz skutecnost, Ze neni v asociaci
doprovazen zZadnymi jinymi As-fazemi (jen lokalné jej povléka pitticit - z mineralogicko-
geochemického hlediska jde u bukovskyitu vlastné o ,krystalickou formu® pitticitu, kterou
Ize pokladat za produkt ,vyzravani“ plivodni gelové substance). S vyjimkou malého
mnozstvi fosforu (< cca 0,124 apfu P) a kifemiku (< 0,045-0,573 apfu Si) bukovskyit neob-
sahuje ve vétSim mnoZstvi jiné elementy; fosfor byl navic nové zjiStén na témze odvalu v lo-
kalné pritomném brushitu, identifikovaném RTG (ViSkovA 2013). Je velmi pravdépodob-
né, Ze vznik velkych hliz bukovskyitu na Kanku byl ovlivnhén vyraznou antropogenni
¢innosti, nejspisSe dobyvacimi metodami spojenymi se ,sazenim ohné“ (viz. nalezy ¢etnych
uhlikd, vysoky podil jilového materidlu, pfip. téZ hlin s organickou pfimési fosforu, LOUN
2010, MAJZLAN et al. 2012, srov. téZ VISKOVA 2013). Na jeho vznik mohly mit vliv i mikro-
bakterialni procesy, podobné jako se pfedpoklada na lokalit€ Carnoulés (Pb-Zn) pobliz
Gardu ve Francii (LEBLANC ef al. 1996).

Naproti tomu odvalovy material v Dlouhé Vsi je velmi heterogenni, relativné hrubo-
zrnny a ma jednodussi mineralogické slozeni. Tato heterogenita odrazi ptivodni zdroj a ulo-
zeni materialu (netfidéné odvaly hlusiny), nepfitomnost dokonale vyvinuté oxida¢ni zony
a omezenou cirkulaci vody v ramci odvalu (KOCOURKOVA et al. 2011, VISKOVA 2013). Zej-
ména na odvalu ¢. 1, ale i na zapadni ¢asti odvalu Sachtice S-2 na rozdil od Kanku jako no-
sitel arzenu zfetelné dominuji Fe3*-oxohydroxidy a pitticit, pfip. jarosit, zatimco skorodit
a zejména kankit jsou v téchto mistech zcela vyjimecné (PAULIS et al. 2005, KOCOURKOVA
et al. 2008, KOCOURKOVA et al. 2011). Rozsahly odval €. 1 je tvofen znacn€ hrubozrnnym
materialem s ¢etnymi kavernami, které byly dfive pfi povrchu ¢astecné vyplnény i sulfaty
zeleza, jako je melanterit, alunogen a rozenit (HOUZAR et al. 2011). Ve studovanych profi-
lech (odval Sachtice S-2, profily a, b) jsou vedle hlavniho nositele arzenu jarositu a goethi-
tu, pfitomny také (sub)recentni Fe2* sulfaty (na Kanku zjistény nebyly). V profilu (b) je vi-
ce skoroditu a jarosit-beudantitu, pfip. kankitu. Jejich celkové mnozstvi je vSak ve srovnani
se studovanym odvalem na Kanku vyrazn€ mensi. V obou profilech pfevlada spiSe jemno-
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zrnny material s relikty kfemenné Ziloviny a alterované rudy, rozptylené v jilovité zakladni
hmoté spolu s mineraly jarosit-beudantitové skupiny. Po¢atecni obsah sulfidd byl odhadnut
na ~ 10-20 hm. % a obsah uhli¢itanti byl od 1 do 2 hm. % (ustni sdéleni B. Fojt). V obou
profilech je v nékterych vrstvach viditelna pivodni stratifikace se zachovalymi As-Pb-Zn-
-Cu sulfidy, napf. s relativné Cerstvym pyritem a arzenopyritem. Zvétravaci procesy tuto
stratifikaci vyznamnéji nenarusily. Tyto procesy probéhly relativné rychle b€hem 2-3 let po
uloZeni materialu v r. 1966 a od té doby se viditelny stav odvalu nezménil (ustni sd€leni
tehdejsiho provozniho geologa M. Holuba).

V Dlouhé¢ Vsi byl jedinym primarnim mineralem arzenu arzenopyrit. Jeho obsah v Zi-
lovin€ dosahuje maximalné€ nékolik %; vyskytuji se i masivni agregaty Cisté ,lité rudy”; po-
dil zrudnéné ziloviny v odvalu siln€ kolisa. Obsahy arzenu v doprovodném pyritu jsou nizké
(£0,2 hm. % As). Zvétravani arzenopyritu souviselo mj. s rezZimem kysliku v odvalu. Kyslik
muze do odvalového materialu prechazet difuzi a konvekci (SRACEK et al. 2004a). Konvek-
ce je zvlasté dulezita v blizkosti svahu odvalu, a v pripadé€ zvySené teploty (DOKOUPILOVA
et al. 2007). Prevazna €ast odvalu v Dlouhé Vsi je reprezentovana profilem (a), ve kterém
je pronikani kysliku difuzi z povrchu omezeno; kyslik je spotfebovavan v horni ¢asti profi-
lu a hlavnimi sekundarnimi fazzemi bohatymi na arzen jsou Fe3*-oxohydroxidy a goethit. Ve
vychozovém profilu (b) na boku odvalu, vice vystaveném atmosférickym vliviim, byl arze-
nopyrit zpoc¢atku oxidovan kyslikem a stupen jeho oxidace je vysoky v celém profilu az po
zéakladnu. Reakéni lemy vznikajici na jeho povrchu jsou mocnéjsi (fadoveé az mm), slozené
ze skoroditu a kankitu.

Oxidace arzenopyritu v prostiedi roztoktl s vysokym podilem iontii Fe3* je dileZita
v podminkach pfi pH <3,0 (CORKHILL a VAUGHAN 2009; YU et al. 2004); tyto hodnoty pH
jsou typické pro studovany odval v Dlouhé Vsi. V pokrocilejSich stadiich takového zvétrava-
ni vznikaji v blizkosti arzenopyritovych zrn také Fe3*-oxohydroxidy, v pfipadé vyssi aktivity
S v pérovych roztocich také pitticit a Castecné i goethit. Chovani arzenu zavisi na variabil-
nim mnozstvi primarniho arzenopyritu uvnitf odvalu, jeho zrnitosti a na rozpustnosti sraze-
nych sekundarnich minerali. Obsahy arzenu v sekundarnich fazich jsou nizsi v profilu (a)
s omezenym pristupem kysliku, niZ§im stupném oxidace arzenopyritu a mensim mnoZstvim
vysraZenych sekundarnich minerali nez v profilu (b), kde bylo vice kysliku pro oxidaci ar-
zenopyritu. Postdepozi¢ni stratifikace v podilu As téméf neexistuje, pravdépodobné v dui-
sledku omezené migrace descendentnich vod uvniti odvalu. Neni pfili§ pravdépodobné, Ze
by byl na odvaly vyvezen material vznikly pfevazné uz v oxidacni zon€ loziska. Jednak z dob
nového geologického priizkumu neni znamo, Ze by byl aZ na vyjimky takovy material na lo-
kalitach zastiZen (srov. HoLuB 2007), jednak se v odvalu nachazeji misty ve vétSim mnoz-
stvi i relativn€ nezvétralé ruly s vtrouseninami nepatrné zvétralého pyritu, pfip. pyrhotinu;
nikdy nebyl nalezen ani ,gossanovy“ limonit. Mineralni asociace je relativn€ jednoducha.
Reakce, vedouci ke vzniku supergennich minerald arzenu, odpovidaly chemickému systému
As-Fe-S-H,0-(Pb), omezen€ se uplatnil i sodik v natrojarositu a draslik v jarositu, pfip. far-
makosideritu, vyjimecn¢ je zastoupen i fosfor a to v corkitu. Ze supergennich mineralt pre-
vlada skorodit, Casto v asociaci s arzenopyritem, vystupujicim jako reliktni mineral. Samo-
statné a se skoroditem se vyskytuje i kankit, prip. ,pfechodné faze“ mezi kankitem
a skoroditem s riiznym podilem molekularni H,O. Déle se vyskytuji mineraly jarositové sku-
piny (hydroniumjarosit, natrojarosit a jarosit), misty s obsahem arzenu (< 0,087 apfu As).
V pripadé fazi s olovem lze zminit beudantit a plumbojarosit (< 0,287 apfu As).

Identifikace duleZitych nositelii arzenu, vesmés nedokonale krystalickych az amorf-
nich rezavé zbarvenych Fe-fazi, byla komplikovana. Z minerali byl pomérné pfesné urcen
jen Spatn€ krystalicky, resp. nanokrystalicky goethit a pitticit (jde v soucasnosti o platny, ale
nepresné definovany minerdl - amorfii arzenosulfit Fe3*). Daleko &astéjsi jsou v§ak nehomo-
genni, ¢asto az amorfni Fe-(S)-(As) faze, zahrnované v literature pod pojem AISA (viz. Me-
todika) a to v pripad€, ze maji podstatn€jsi podil S; Cast&ji jsou oznacovany souborn€ jako
tzv. Fe3*-oxohydroxidy.
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Chovani As odpovida multifazovému vyvoji zvétravacich procesi:

a) V prvni fazi doslo ke zvétravani primarniho arzenopyritu. Jeho pribéh byl podstatné
ovlivnén zejména mikrostrukturou a texturou rudniny. Masivni typ arzenopyritu se po-
kryva uzkou zénou az tenkym (fadov€ um) povrchovym ,filmem*“ skoroditu, ktery
omezuje, resp. prakticky zastavuje jeho dalsi preménu. Arzenopyrit je tak pfi zmé€nach
pH-Eh ve skutecnosti stabilné&jsi, nez by odpovidalo star§im teoretickym a experimen-
talnim poznatkim (srov. CRAW et al. 2003). Naopak drobngjsi arzenopyrit vtrouseny
do rudniny se Casto rozpada mechanicky, ¢imzZ uvoliuje prostor infiltraci fluidni faze
a je posléze z Ziloviny zcela vylouZen. Obvykle jediny produkt zvétravani - skorodit -
tvofi povlaky a drobné agregaty v blizkém okoli. DalSim dtlezitym faktorem muze byt
zejména pritomnost pyritu v asociaci. Zvétravani je v tomto pripadé velmi intenzivni,
As se vaze prevain€ do minerall jarosit-beudantitové skupiny. Arzen je ve skoroditu
a beundantitu relativn€ stabilni. Naopak vice se uvoliuje béhem louzeni z jarositu
a hydroniumjarositu. Dlouhodoba stabilita druhotnych fazi jako je skorodit a beudan-
tit je otazkou pro budouci vyzkum, ale louzici experimenty jiz naznacily inkongruent-
ni rozpousténi Pb, As-jarositu v kyselych podminkach, pfi kterém vznika anglesit
a Fe3*-hydroxidy (SMITH ef al. 2006). Tam, kde byl v asociaci obsaZen pyrit, vznikaji
velmi Gasto (i pfimo na arzenopyritu) rezavé hnédé povlaky hydratovanych fazi s Fe3*
(pfip. goethit nebo pitticit).

b) Vintimni asociaci se skoroditem se Casto vyskytuje jemu blizka As-faze, popsana jako
mineral kankit, ktera miZe misty i prevladat. Tento mineral je moZno vice ¢i méné
presné identifikovat rentgenometricky, avSak chemické analyzy po prepoctu neposky-
tuji jednoznac¢né stechiometricky stalé vysledky; patrné€ podil molekulové vody (ve
vzorci se udava 3,5 H,O v kaiikitu, CECH et al. 1976) nent staly. Problém bude moci
byt feSen az po vypresnéni struktury kankitu.

¢) Vyse uvedené mineraly, jak skorodit, tak zejména As-obsahujici jarosit nebo hydroni-
umjarosit, podléhaji misty dalsi alteraci a mobilizovany arzen (a také sira) se stavaji
soucasti nedokonale krystalickych aZ amorfiich Fe3*-oxohydroxidii, v nichZ je arzen re-
lativné stabilni. Tyto Fe3* mineralni fize a rovnéZ goethit jsou béziné v profilu (b), ale
v profilu (a) se nachazeji pouze v horni ¢asti. Tyto mineraly vSak ¢asté&ji vznikaji recen-
tn€ piimo z porovych vod cirkulujicich odvalem. O jejich stabilit€ a strukturnim vyvo-
ji neni mnoho znamo, jednou z mala vyjimek je publikace MAJZLANA et al. (2007).

V mistech, kde je vedle arzenu pfitomno v pérové vodé navic olovo (rozpousténi ga-
lenitu), vznikaji pfi nizkém pH (~ 3) mineraly: plumbojarositjarosit-beudantit. Tyto mine-
ralni faze jsou hojné v profilu (b). Substituce S-As a Pb-K (Na, vac., H;0") v mineralech
jarositové skupiny usnadnuje zaclenovani arzenu a olova do jarositu (JAMBOR a DUTRIZAC
1983, RATTRAY et al. 1996). Na rozdil od As>* v beudantitu, mize byt As>* vazany v hyd-
roniumjarositu relativné jednoduse mobilizovan (GRAFE et al. 2008). Beudantit byl napf.
nalezen spolu s bukovskyitem v Pb-Zn dolu Carnoules v Gardu, Francie, kde jmenované fa-
ze asociuji se skoroditem vysrazenym z kyselé diilni vody (LEBLANC et al. 1996). V Beriku-
Iu na Sibifi je vétSina olova zachycena v jarosit-beudantitovém pevném roztoku (GIERE
et al. 2003). Postupny narUst arzenu a olova v amorfnich sulfoarzenatech a jejich obsahi
v mineralech jarosit-beudantitové skupiny pozorované v Berikulu byl interpretovan jako dui-
sledek pomalého odparovani vody a rozdé€leni téchto prvka do pevného roztoku. Soucasna
akumulace anglesitu v hlubsi ¢asti profilu v Dlouhé Vsi s relikty sulfidii a melanteritem
pravdépodobné souvisi zejména s nizkou fugacitou kysliku, a v disledku toho nizka kon-
centrace Fe3* v porové vodé zabranila sraZeni beudantitu (ViSKovA 2013).

Louzici experimenty prokazaly variabilni obsahy prvka v ptivodnim materialu, zejmé-
na pokud jsou pfitomny ve snadno rozpustné formé€ (napf. Fe-sulfat). Piivodni hodnoty pH
v odvalech (1,9-3,4) jsou urCeny pomérem pyrit/arzenopyrit v odvalovém materialu. Ke
snizovani pH dochazi béhem rozpousténi pyritu, ale pouze nepfimo sniZzovanim pH béhem
oxidace Fe2* a sraZeni hydroxidu Zelezitého béhem rozpousténi arzenopyritu. Hodnota pH
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ve vyluzich (1,5-3,8) je mirn€ nizsi, coz je pravdépodobné zptsobeno delsi interakci vo-
da/pevna faze béhem vyluhovani. Arzen byl pri louzicich experimentech na lokalité Dlou-
ha Ves relativn€ nemobilni - ve vyluhu kolisa jeho koncentrace od 0,04 do 0,56 ppm As
v profilu a hodnotami od meze detekce do 0,25 ppm ve vyluzich z profilu (b). Maximalni
hodnoty arzenu v louZicich experimentech jsou v horizontech obsahujicich jarosit a hydro-
niumjarosit. V kontrastu s tim, obsahy arzenu uvolnéného pfi louZeni jsou nejnizsi v hori-
zontech obsahujicich Fe3*-oxohydroxidy a ¢asteéné beudantit. Také byla zji§téna vzajemna
korelace mezi nékterymi komponenty, napt. Zn a Cd, nebo Mg a Ca (obr. 7h). Zvlasté roz-
pustny je materidl z horizontu oznaceném 5a v profilu (a), kde je akumulovan melanterit.
Jeho rozpousténi mélo za nasledek nartst obsahu sulfatu az na 5 239 ppm, a zvySeni obsa-
hit médi v roztoku. Distribuce a uvolinovani médi a zinku z melanteritu byla popsana z Iron
Mountain, Kalifornie, USA (ALPERS et al. 1994).

6. ZAVER

Lokalita Dlouha Ves u Havlickova Brodu je prikladem vyvoje sekundarni As-minera-
lizace na odvalech po t€Zbé arzenem bohatych polymetalickych rud po dobu 50 let od
ukoncéeni tézby. Jedinym primarnim nositelem As na loZisku byl arzenopyrit (vtrouseny
i masivni), doprovazeny sulfidy Fe v pfevladajici kiemenné Ziloving; loZisko nemélo pod-
statné vyvinutou oxidac¢ni (gossanovou) zonu.

Mineralni asociace As-minerald je pomérné chuda, s dominujicim skoroditem, pfip.
kankitem, mineraly jarosit-beudantitové skupiny, s goethitem, pitticitem, blize neuréenymi
fazemi Fe3*-oxohydroxidy, pfipadné s podilem siry (AISA).

Odvaly reprezentuji mén¢ ,,vyzralé“ stadium zv€travani relativné hrubozrnného hete-
rogenniho materialu. Odvalovy material mél na pocatku vysoké obsahy sulfidli, zejména py-
ritu, pyrhotinu, arzenopyritu, sfaleritu a nizky obsah karbonatl. Zvé€travaci procesy byly
ovlivnény zrnitosti odvalu (méla mj. vliv na prisak srazkovych vod) a pomérem pyrit/arze-
nopyrit, coZ plati zejména pro variabilni obsahy vtrouseného arzenopyritu. Vysoky obsah
pyritu zvySoval pomér S/As a vedl ke vzniku mineral{ jarositové skupiny. Zasadné€ ovlivnil
produkci vysoce kyselych porovych vod mobilizujicich nejen arzen, ale i olovo, méd, zinek
a kadmium. Naopak, tam kde byl ve vétsi mife pfitomen masivn€jsi arzenopyrit, je povlé-
kan skoroditem a/nebo jinymi Fe-As fazemi uz v rané fazi svého rozpousténi, coz limituje
jeho dalsi oxidaci.

Hlavni sekundarni As-faze identifikované v profilu (a), lokalizované ve vysSich hori-
zontech, byly goethit a Fe3*-oxohydroxidy s podilem As, véetné riiznych nestechiometric-
teritem (Fe2") v asociaci s relikty pyritu. Melanterit je vysoce rozpustny v cirkulujici vodé
jiZz za nizkych teplot a snadno pfi rozpousténi uvoliuje zinek a méd. Naopak mineraly ja-
rositové skupiny byly nalezeny ve spodni ¢asti profilu, pravdépodobné v disledku sniZeni
pratoku kyselych vod pfes ubyvajici makropory v hutnéjSim odvalovém materialu.

V celém profilu (b) dominuji, vedle lokalné zastoupeného skoroditu, jako nositelé As
mineraly jarosit-beudantitové skupiny. Mineraly s Fe2*, jako je napf. melanterit, nebyly na-
lezeny vibec.

Koncentrace As uvolnéného pri experimentdlnim louZeni materidlu z jednotlivych vrs-
tev profilll v neionizované vod¢ byly nizké. Maximalni hodnoty arzenu (0,6 ppm As) byly
naméfeny v horizontech s jarositem a relikty arzenopyritu. V kontrastu s tim byly minimal-
ni hodnoty arzenu (As na hranici az pod mezi detekce) uvoliovany z horizontl s beudan-
titem a skoroditem. Rozdily v mineralni asociaci mezi obéma profily jsou spojeny s boha-
tym zasobovanim kysliku a louzenim v profilu (b), kde vznikaji kromé skoroditu/kankitu
pouze mineraly jarosit-beudantitové skupiny. Vznik beudantitu zavisi na vysoké aktivité
Pb2+ a Fe3* v porové vods.
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Arzen je na studovanych odvalech relativné pevné vazan v mineralech stabilnich za
proménlivych podminek, od siln€ redukénich (arzenopyrit) az po oxidacni (jarosit-beudan-
tit, pitticit). Jako dlouhodobé nejstabilnéjsimi mineraly se z hlediska vazby arzenu jevi sko-
rodit a beudantit. O néco v€tsi mobilitu ma pouze arzen vazany na malo stabilni nedoko-
nale krystalické aZz amorfni fize (Fe3*-oxohydroxidy, pitticit), Gasto recentni geneze
a podléhajicich snadn€&ji zménam rezimu a vyvoje pH-Eh porovych a infiltrujicich vod. Pre-
zentované vysledky potvrdily vyznam studia mineralogické kontroly mobility arzenu, nic-
méné dlouhodoba stabilita sekundarnich As-mineralli ziistava vaznym problémem, které-
mu by méla byt do budoucna vénovana pozornost.
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