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Abstract

Acid mine drainage of the Arnost Mine (a graphite deposit in parag-
neisses and marbles; left bank of the Vitava River, Cesky Krumlov, Czech
Republic) showed an elevated temperature of 10.5 °C (in the studlied pe-
riod of April-September 2010; local average annual temperature around
7 °C). This partly reflects deep water circulation at deep mine levels but
mainly a heat release by sulfide oxidation processes. The tritium activ-
ity (13.81 TU) is compatible with a long underground mean residence
time (water infiltration between 1960 and 1980). The limited discharge
variability (oscillating slightly around 0.5 L.s) is in agreement with
the relatively long residence time of groundwater. The buffering capacity
of the marble present in the mine, and of karst water probably entering
the mine, is not able to compensate for the acidity produced by the oxi-
dation of sulfides. The origin of sulfate by sulfide oxidation was proved
by combined sulfur and oxygen isotope data of the sulfate (5%'S 1.6 to
2.5 %o V-CDT; 8"°0 2.0 to 3.5 %o V-SMOW). The pH of drainage
water was low (average pH was 3.16) but its total dissolved solids were
very high, generally above 1 g.L”', with Ca and Fe as dominating cations
and sulfate as the main anion. Elevated concentrations in mine water
were also recorded for cobalt (up to 103 pg.L™") and uranium (up to
35 ug.L™). Mine water oxidation in the ventilated section of the adit
is responsible for an increase in the F&''/Fe’" ratio, resulting in massive
precipitation of secondary iron precipitates. Microscopic and geochemical
study of the precipitates identified iron oxyhydroxysulfate schwertman-
nite as the major phase.

1. Uvod

Zkrasovéni a souvisejici hydrogeologie krystalickych vdpenct pestré
skupiny moldanubika v j. Cechich dosud nejsou dostate¢né poznény.
Zndmé jeskyné, vyskytujici se v povodi horni Otavy zhruba v oblasti
mezi Horazdovicemi, Hartmanicemi a Kasperskymi Horami, v po-
vodi Volynky zhruba mezi Volyni, Vimperkem a Vacovem, a v po-
vodi horni Vltavy v prostoru od stdtn{ hranice se SRN na pravém
btehu Lipenské prehradni nédrze po Cesky Krumlov, byly piehledné
popsdny Cicrou (2009). V &eskokrumlovské vétvi pestré skupiny
moldanubika jsou na nékolika mistech s krystalickymi vdpenci tésné
spjata tézitelnd loZiska grafitu v ortoruldch i krystalickych vdpencich.
Pii jejich dalnim prizkumu a tézbé doslo opakované k objeviim
volnych krasovych dutin a k privalim stagnujicich krasovych vod

z volnych dutin do dolt. V Ceském Krumlové na lozisku grafitu
Meéstsky vrch obsahovaly volné krasové dutiny mimo jiné minerdly
evansit (hydratovany fosfét Al) a todorokit (komplexni hydratova-
ny oxid Mn; Pano§ a Pucirka 1990, Cicaa 2009). V dole Bliznd
nedaleko Cerné v Posumavi doslo ke katastrofdlnimu privalu vody
a sedimentti z krasovych dutin do dolu v roce 1983 (SoBotka, Ra-
DOVSKY a SarBacH 1985; KabLec 1986; Bosik 1991; Bosik a Ko-
ROS 1991). Protoze grafitické pararuly ¢eskokrumlovské vétve pestré
skupiny obsahuji ¢asto také sulfidické mineraly, dochdzi pti oxidaci
sulfidi k tvorbé kyselych podzemnich vod, které se pii styku s krys-
talickymi vdpenci chovaji velmi agresivné a mohou v nich vytvétet
krasové dutiny neobvyklého genetického typu. Pozndni takovych
procesti je ale zatim netdplné.

V tomto piispévku se zaméfujeme na geochemicky, hydrogeo-
logicky a mineralogicky vyzkum stdlého vyvéru dilnich vod a vzni-
kajicich minerilnich sraZenin z grafitového dolu Arnost v Ceském
Krumlové a jeho odvodiiovaci Stoly na trovni IV. patra. Price byly
iniciovdiny Odborem geologie Ministerstva zivotntho prosted{
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CR a v roce 2010 timto ministerstvem financovany (BosAk et al.
2010). Uéelem vyzkumu bylo lépe poznat sou¢asné hydrogeologické
a hydrogeochemické chovéni opusténého grafitového dolu, kde se
vyskytuji jak sulfidické minerdly, tak i vdpence. Podnétem vyzkumu
byly ndhlé masivni vytoky dulnich vod ze stoly IV. patra dolu Arnost
v Rybaiské ulici v Ceském Krumlové v letech 2003 a 2006 (ViNa et
al. 2003, 2004, 20006), které byly zfejmé zptsobeny ucpavinim od-
toku ze Stoly srdzenymi minerdly, pfipadné i dtlnimi zdvaly. Pfi pri-
valu v roce 2003 dulni vody vytékaly ze Stoly v pocdteénim pritoku
1az2 m’.s". Intenzivni vytok vod trval pfi postupné klesajicim prii-
toku zhruba 4 hodiny, objem uvolnénych vod ¢inil 4 000-5 000 m’
(VANA et al. 2004). Voda undSela v suspenzi sekunddrni mineraly
zeleza a jilové soucdsti, které zakalovaly vodu do syté oranzové barvy.
Po 12 hodindch se vytok ustdlil na 2 az 3 Ls™ a vody byly jen mirné
zakalené. Objemem mensi praval z roku 2006 (19. srpna mezi 11
a 14 hodinou) mél zhruba 700 m’ vody (VANA et al. 2006).

V soucasnosti ze Stoly vytékaji dtlni vody ve mnozstvi zhruba
0,5 l.s™', coz odpovidd starsim tdajim Ticuéno (1982a). Po vy-
budovéni tlakové stény ve Stole, kterd md zabrdnit dalsim ndh-
lym pravalim vod (VANA et al. 2004, 2006), dochdzi ke stdlému
usazovani sedimentu v odvodnovaci struzce a v potrubi v tlakové
sténé, ve vrstvé silné zhruba 1 aZz 2mm za mésic. Sediment je
nejprve mékky (plasticky), postupné se vsak zpeviiuje. Vysrdzené
ldtky tvofici sediment je nutno pravidelné odstraniovat, aby nedo-
$lo k ucpdni odtoku vod z dolu a ndslednému vzedmuti hladiny
dalnich vod ve vytézenych prostordch na vnitini strané tlakové
stény. Primdrnim praktickym cilem této price tedy bylo stanovit
geochemické podminky a procesy, za kterych dochdzi k usazovdni
sedimentu v odtokové trase dalnich vod. Upravend verze studie
byla predlozena do periodika Cesky kras vzhledem k tomu, 7e
ziskand data mohou pfispét k pochopeni slozitych procesti v pro-
stredi, kde se stykaji silikdtové horniny bohaté sulfidy s krystalic-
kymi vdpenci podléhajicimi krasovéni.

2. Geografické udaje

Lozisko grafitu Cesky Krumlov — Rybéfskd ulice se nachazi na ibo¢i
vrchu Plesivec na levém biehu feky Vltavy (obr. 1). Lozisko zasahuje
do zastavéné plochy mésta, které je méstskou pamdtkovou rezervaci
zafazenou do Seznamu svétového kulturniho dédictvi UNESCO.
Stola IV. patra dolu Arnot byla vyrazena v levém svahu tdoli Vltavy
v Rybiétské ulici. Usti §toly se nalézd v nadmotské vysce 485 m n. m.,
vyskové piiblizné 4 m nad obvyklou hladinou Vltavy (VANA et al.
2004).

3. Geologicky rdmec

Lozisko Cesky Krumlov — Rybdiskd ulice (Plesivec) predstavuje
jednu z nejvétsich grafitovych akumulaci (az 2 000 kt suroviny; Ti-
cHY 1982a) v pokracovini spodnich grafitonosnych poloh z loziska
Cesky Krumlov — Méstsky vrch (Ticuy 1982b). Uzemi je soucsti
$umavské vétve moldanubika, reprezentované ceskokrumlovskou
véwvi pestré skupiny (pravdépodobné stdif spodni paleozoikum; Ti-
cHY 1982a). Ta je tvofena riznymi typy pararul a migmatitd, erldny,
krystalickymi vépenci a amfibolity. Sitka pestré skupiny ve vychozu
se v tomto tseku pohybuje mezi 3-15km, v§eobecny smér pruht
hornin je SV-JZ se sklonem k SZ.

Ceskokrumlovska grafitonosnd struktura probih4 v délce 6,5 km
nejméné ve dvou pruzich pfiblizné s.-j. smérem se stiednimi sklony
30-50° k Z az ZSZ. Délka loziska Cesky Krumlov — Rybdtskd ulice
pii povrchu je 310 m ve sméru SSV-JJZ, vrtnym prizkumem je ové-
feno hloubkové pokracovani loziska od vychozii v tbodi nad levym
bfehem Vltavy az do hloubky 320 az 1 000 m po tklonu. Loziskové
souvistvi o celkové mocnosti zhruba 180m je tvofeno celkem 21
zjisténymi grafitovymi télesy (lozi), z nichz loziskové vyznamnych
je 6 az 8 poloh. Mocnosti loZiskovych téles jsou zna¢né, dosahuji az
15 m. Grafitovd surovina je mikrokrystalickd (,pudr®). Nadlozi lo-
ziskového souvrstvi tvoif biotitické pararuly nejméné 100 m mocné.
V podlozi grafitového loZiska se nachdzeji krystalické vdpence moc-

Obr. 1. Mapa &sti Ceského Krumlo-
va s vyznacenim prostoru dolového pole
jamy Arnost, Barbora a Terezie podle VANI
et al. (2004). Mapovy podklad © 2018
Cesky tiad zeméméficky a katastrdlni,
www.cuzk.cz). Cervend Sipka ukazuje po-
zici studované Stoly. Mapa je orientovdna
na sever soufadného systému S-JTSK.
Fig. 1. A map of the central part of the town
of Cesky Krumlov with outlined area ex-
ploited by the Arnost, Barbora and Ierezie
mines (after VANA et al. 2004; background
map © 2018 State Administration of Land
Surveying and Cadastre, www.cuzk.cz). Po-
sition of the studied adit is indicated by a red
arrow.
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Obr. 2. Stav tlakové stény ve $tole v z4H roku 2010 (a; foto K. Z4k) s oranové zbarvenym precipititem na dné chodby (b; foto M. Filippi) a s prou-
dovymi strukturami — &efinami (c; pohled shora pfes hladinu vody, foto K. Z4k) a pfepad diilnich vod z odtokového potrubi do feky Vltavy s patrnym
mistem odbéru pevného precipitdtu (d; pohled shora, foto M. Filippi).

Fig. 2. The pressure wall closing the adit in September 2010 (a; photo by K. ZAx) with orange-colored precipitate on the adit bottom (b; photo by M. Frrippr)
and with flow ripple-marks (c; view from above across the water level; photo by K. Z4K), and pipe discharge of mine water into the Vitava River; the site where
solid precipitate was sampled is well visible (d, view from above; photo by M. Firipry).
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né 50 az 100m, ruly, erldny a ojedinéle amfibolity (TicHY 1982a,
1982b). Loziskové polohy jsou doprovédzeny relativné hojnymi vy-
skyty sulfidd, zejména pyritu a pyrhotinu, zji$tén byl ale i vzdcny
sulfid alabandin (MnS) a jeho oxida¢ni produkty (Drozen 1977;
Ticuy 1982a, 1982b).

Z hydrogeologického hlediska bylo zjisténo, ze podzemni vody
loZiska jsou vodami puklinovymi s proménnymi, lokdlné i zvyseny-
mi vydatnostmi, zejména podél vyznamnych puklinovych a zlomo-
vych pdsem a struktur. Spodni dilni patra jsou zatopena. Stolové IV.
patro odvadi podle Ticugno (1982a) prakticky vSechnu dalni vodu
z rozférané oblasti.

4. Historie tézby grafitu

Hlavni ddaje o historii tézby shrnuji Ticuy (1982a) a VANA et al.
(2004). Lozisko grafitu v prostoru vrchu Plesivec bylo téZeno v letech
1865 az 1925. Nélezelo Krumlovskym grafitovym zdvodiim bratf{
Pordki a bylo rozfiréno 8 patry do hloubky vice nez 120 m. Patra
byla raZena po 10 az 20m a propojena kominy. V roce 1885 byla
za Ucelem odvodnéni dolu zalozena 4 m nad hladinou Vltavy v Ry-
béiské ulici Stola na drovni IV. patra a z ni bylo Gklonnymi hlou-
benimi otevieno 5. az 8. patro. Hlavni{ jdma Arnost byla zaloZena
v roce 1893. Tézba grafitu z lozisek eskokrumlovské vétve pestré
skupiny moldanubika byla pomérné vyznamna. Od roku 1873 vyvi-
zeli Pordkové grafit do Anglie, Némecka i USA. TéZebni a Gipravéren-
ské podniky Schwarzenbergit v Cerné v Posumavi exportovaly grafit
do zahrani¢{ jiz od roku 1826. Lozisko Cesky Krumlov — Rybdisk4
ulice bylo opusténo v roce 1925.

V letech 1953 az 1956 byla provedena revize loziska Zdpadoceskym
rudnym priizkumem, n. p., Praha. Stola dolu Arnodt v Rybdiské ulici
byla hornickym zptisobem zpiistupnéna, véetné é4sti dalsich chodeb IV.
patra dolu v délce piiblizné 430 m. Cilem priizkumnych praci na loka-
lit¢ bylo ovéfeni miry roztézeni loziska na tirovni IV. patra dolu Arnost
a zjiSténi zdsob grafitu zanechanych v ochrannych pilifich doplikovym
vrtnym prizkumem. Pramérny obsah grafitu v zdsobdch nevyt¢zené
sti loziska ¢inil 26 % C s primérnym obsahem siry 5,3 %.

Od trovné odvodnovaci $toly IV. patra smérem k povrchu je lo-
zisko vytézeno, loziskovd vypln je pfitomna jen ve starych zaklddkéch
a pilifich. Pod touto trovni je lozisko ¢dste¢né vytéZeno a ¢dstedné
k t&zbé ptipraveno, ovem viechny prostory pod trovni IV. patra
jsou dnes zaplaveny. Podle dostupnych mapovych podkladi bylo lo-
zisko v nejproduktivnéjsich ¢dstech téZeno komorovym zptsobem.
Jak vyplyvé z geofyzikdlniho prizkumu (kombinace georadaru a gra-
vimetrie) jsou nékeeré Stoly i jimy v soucasnosti z&4sti zficeny (BENES

2004).

5. Metodika praci v terénu

S ohledem na zaddnf{ projektu bylo pro odbéry vzorki a jejich zpraco-
vani{ k dispozici kritké obdobi od dubna do Fjna roku 2010. Zvoleny
byly tii terminy odbéru vod a méfeni fyzikdlné-chemickych parame-
trii na misté (28. dubna, 15. ervence a 8. zfi 2010). Na studované
lokalit¢ byla zvolena tfi odbérovd mista vzorkii vod tak, aby bylo
mozné pozorovat zmény v chemickém slozeni vod a usuzovat z nich
na probihajici procesy. Prvni odbérové misto déle v textu oznacova-
né ,u tlakové stény“ (obr. 2a, b) se nachdzi v nejvzdélendj$im misté
vétrané ¢asti Stoly u tlakové stény. Druhé odbérové misto se nachdzi
uvnitf $toly na tGrovni vchodu (,,usti Stoly®, obr. 2¢) a tfetim odbéro-
vym mistem bylo vytsténi odvodniovaciho potrubi do Vltavy (,,pte-
pad do Vltavy“, obr. 2d). Na tfech zvolenych mistech byly ve vyse
uvedenych dnech odebrdny vzorky vod a na misté¢ byla provedena
méfeni pH, Eh a teploty. Vzorky sedimentd byly odebrdny jedno-

VoV v

rdzové pii prvni ndvstéve lokality 28. dubna 2010. Kontrolné byly
pfi dvou odbérech méfeny i koncentrace CO, v atmosfére ve tole.

Vydatnost vytoku ze Stoly byla stanovovdna v misté ,prepad
do Vltavy“ pomoci cejchované desetilitrové nddoby a méfeni casu
na jeji naplnéni pomoci stopek. Udaj uvedeny v tabulce 1 je pri-
mérem ti méfeni s vyslednou chybou zhruba + 0,05 Ls™. Teplota
byla méfena kalibrovanym sklenénym teplomérem s odeétem na
+ 0,1 °C. Teplomér byl odecitén pfi plném ponofeni po dostate¢né
dlouhé dob¢ na tGplné ustdleni odecitané teploty.

Hodnota pH byla méfena terénnim piistrojem Schott handylab
pHI12 pomoci kalibrované sklenéné elektrody (SenTix). Kalibrace
pH byla provedena bezprostiedné pfed méfenim v terénu s pouzitim
komer¢nich pufrtt pH 4 a pH 7. Eh bylo méfeno platinovou elek-
trodou SenTix se zabudovanou referen¢ni argentchloridovou elek-
trodou. K odectu byl pouzit stejny pfistroj v modu milivolemetru.
Kalibrace byla provedena na komer¢ni Eh pufr (Eijkelkamp).

Koncentrace CO, ve vzduchu ve $tole byla méfena mobilnim
analyzdtorem CO, Anagas CD 98 firmy Environmental Instru-
ments. Méfeni bylo provedeno po celé délce Stoly az po tlakovou
sténu, s kalibraci na vnéjsi atmosférickou koncentraci na poc¢dtku
a konci méfent.

Vzorky Zelezité srazeniny pro mikroskopicky a bakteriologicky
vyzkum byly odebrdny v tsti Stoly u vchodu (odbér mimo odvod-
fovaci trubku a v trubce). Byl odebrdn rezavy zpevnény precipitdt
(barva svétle/tmavé oranzovd). Vzorek byl umistén sterilni kovovou
lZici do umélohmotné sterilni zkumavky typu Falcon. Vzorek byl
piekryt vodou z roury. Vzorky byly transportoviny v chladniéce
do laboratofe a zpracovdny do 24 hodin.

6. Metodika praci v laboratofich

Koncentrace tritia ve vytékajici dulni vodé byla stanovena v labora-
totich Ustavu hydrogeologie, infenyrské geologie a uZité geofyziky
Ptrodovédecké fakulty UK v Praze pomoci kapalinového scintila¢ni-
ho spektrometru Perkin Elmer TRI-CARB 3170 po elektrolytickém
obohacen tritia.

Chemické analyjzy dilnich vod. Vzorky vod byly odebriny
do PE vzorkovnic a pfevdzeny do laboratofe v chladicim boxu. Ihned
po transportu do laboratofe byly vzorky vod filtrovdny skrze celulé-
zovy 0,45 um filtr. Konduktivita (vodivost) byla méfena bezprostied-
né po dovezeni vzorkl do laboratofe pomoci vodivostni elektrody
na pristroji firmy Radiometer. Vzorky pro analyzu kationtt byly
stabilizovdny supercistou HCl a do analyzy skladovdny v chladicim
zafizeni, stejné jako vzorky pro stanoveni ostatnich parametrtL.

Analyzy blavnich prvki (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si
a S) byly provedeny na optickém spektrometru s indukéné vdzanou
plazmou ICP-OES Thermo Intrepid II. Analyzy stopovych prvka
(B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Ni, S, Ti, Zn, Zr a As) byly také
provedeny na pfistroji ICP-OES, zatimco u stopovych prvka TI,
Pb, U a Th byla provedena analyza na hmotnostnim spektrometru
s induk¢né vézanou plazmou ICP-MS Thermo Element 2. Kon-
centrace aniontt (F7, CI', NO)) byly stanoveny technikou HPLC
na piistroji KNAUER. Koncentrace aniontu SO, byly vypocteny
z analyzy celkové S metodou ICP-OES. Pfesné stanoveni takto vy-
sokych koncentraci sirand je obtiZné a je zatiZeno chybou ve vysi +
10 %. Koncentrace kationtu NH byly stanoveny s pouzitim iontové
selektivni elektrody. Koncentrace hydrogenuhli¢itanového aniontu
(HCO,) byla stanovovdna titraéné. Analytické price probéhly v la-
boratofich Geologického tstavu AV CR,v.v. i.

Izotopovi stanoveni byla provedena v laboratofi stabilnich
izotoptt Ceské geologické sluzby v Praze na Barrandové po pieve-



CESKY KRAS KLIV (2018) > GEOCHEMIE, MINERALOGIE 15

deni rozpusténého siranu na srazeninu BaSO, (srdZeni za nizkého
pH pfiddnim roztoku BaCl,). Tento postup nemd vliv na 8"°O sira-
nu. Pro stanoventi izotopt siry se BaSO, ptevadi na SO, teplotnim
rozkladem ve vakuu pii cca 800 °C ve smési s V,0, a SiO, za pfi-
tomnosti Cisté médi, keerd kontroluje parcidlni dak kysliku (Haug,
Hrapikovi a SMEJKAL 1973; YANAGISAWA a SAKAT 1982). Méfeni
izotopového slozeni pfipraveného SO, bylo provedeno na hmotnost-
nim spektrometru Finnigan MAT 251 s celkovou chybou stanoveni
hodnoty 8*S byla + 0,3 %o. Pro stanoven{ izotopového slozeni kys-
liku v siranu se srazenina BaSO, smisi s ¢istym grafitem a termdlné
rozklddd ve vysokém vakuu v odporové ohfivané platinové pdsce pii
teploté zhruba 1 000 °C, s ptevodem podilu vzniklého CO na CO,
vysokonapétovym vybojem (RAFTER 1967; MizuTant 1971; SAKAT
a Krouse 1971). Méfeni izotopového slozeni CO, potom probihalo
také na hmotnostnim spektrometru Finnigan MAT 251 (chyba sta-
noveni §'°O byla +0,3 %o).

Mineralogie a geochemie Zelezitjch srafenin. Viorky sra-
zenin byly transportovdny v chladu v uzavienych PE sddcich, dale
byly zamrazeny na —20 °C a lyofylizovdny ve vakuu pii —50 °C pro
odstranéni vody. Takto ususené vzorky byly pro chemické analyzy
homogenizovény a analyzovdny. Pro stanoveni hlavnich prvki i sto-
povych prvki technikou ICP-OES byl zvdzeny vzorek vysusené
srazeniny rozpustén v koncentrované chlorovodikové kyseliné kva-
lity pro stopovou analyzu (HCI redestilovand v teflonové aparatute)
a doplnén po znacku ultradistou destilovanou vodou. Z tohoto pra-
covniho roztoku byl fedénim pfipraven vzorek pro stanoveni stopo-
vych prvkd technikou ICP-MS.

K sekvenéni extrakci byla pouzita modifikovand metodika dle
AruNAcHALAMA et al. (1995). Byly stanoveny tfi frakee zdjmovych
rizikovych prvka As, Cd a Pb: (1) slabé vdzand vyménn4 frakee s pou-
zitim roztoku 1 M octanu amonného, (2) frakce uvolnitelnd v reduké-
nim prostiedi s pouzitim roztoku 0,1 M hydroxylaminhydrochloridu
v 25% kyseliné octové a (3) frakee uvolnitelnd v silné kyselém prostiedi
20% kyselinou chlorovodikovou (pseudo-celkovd koncentrace).

Vzorky byly studovdny také v pevném stavu pomoci rentgenové
praskové difrakce na piistroji PHILIPS X Pert PW 3710 za podmi-
nek: CuKa zéfeni, grafitovy monochromdtor, napéti 35 kV, proud
30 mA, krokovy posun 0,02°/1s v rozmezi 2—-80° 2q. Vyhodnocen{
difrak¢nich zdznamt bylo provedeno pomoci databdze JCPDS PDF-
2 (ICDD 2002). Méssbauerova spektra byla pofizena na ,custom
made® pfistroji v pracovni skupiné Méssbauerovy spektroskopie Ka-
tedry fyziky nizkych teplot Matematicko-fyzikdlni fakuley Univerzity
Karlovy v Praze — Tréji.

Tab. 1. Zikladni fyzikdlné chemické parametry vytékajicich dilnich vod.
Tab. 1. Major physical and chemical parameters of mine drainage.

Metody mikroskopického vjzkumu. Optické studium lesténé-
ho ndbrusu (vertikdlni fez kolmo ke sméru pfirastdni, po obvyklém
zpevnéni epoxidem) bylo provedeno pomoci polarizaéniho mik-
roskopu OLYMPUS BX51 vybaveného digitdlni kamerou DP 70
a programem Quick PHOTOMicro na zpracovini obrazu. Mikro-
sondové analyzy a zobrazeni metodou odrazenych elekerond bylo
provedeno z lesténého ndbrusu pokoveného uhlikem pomoci vinové
disperzniho spektrometru na elektronovém mikroanalyzdtoru s mi-
kroskopem CAMECA SX100 za standardnich podminek pouziva-
nych v Laboratofi analytickych metod Geologického tstavu AV CR,
V. V. i

Zelezita srazenina byla studovdna také pomoci skenovaci elek-
tronové mikroskopie s piipravou vzorkit pomoci unikdeni metodiky
mrazového ldmén{ (kryo-SEM). Velkou pfednosti mrazovych metod
je moznost nahlédnout do vnitini struktury studovanych objekt.
Vzorek se velmi prudce zmrazi a ve zmrazeném stavu rozlomi. Lom
se v materidlu $iff po nejkiehcich strukeurdch a spojich, takze ztsta-
nou zachovdny nejriznéjsi strukeury, keeré by pii fezdni byly feznym
ndstrojem zniceny. Studium pomoci skenovani elektronové mikro-
skopie (SEM) bylo provedeno na pracovisti Laboratofe elektronové
mikroskopie Biologického Centra AV CR, v. v. i. — Parazitologické-
ho tstavu v Ceskych Budéjovicich. Vzorky pro specidlni metodiku
kryo-SEM byly pfipraveny dle metod pouzivanych v této laboratofi
a pozorovdny elektronovym mikroskopem JEOL JSM 6 300.

7. Vysledky a diskuse

7.1. Vydatnost, teplota, pH, Eb a vodivost diilnich vod
Zdkladni charakeeristiky vytékajicich dialnich vod z hlediska jejich
mnozstvi a fyzikdlné-chemickych parametrii jsou uvedeny v tabul-
cel.

Teplota vytékajicich dilnich vod byla po celé sledované obdobi
v rdmci chyby méfeni stdld, 10,5 °C. Tato teplota je zfetelné vyssi
nez je primérnd ro¢ni teplota oblasti a doklddd ob¢h vétsiny vod
do urcité hloubky pod povrchem a zejména zvyseni teploty diky pro-
bihajicim oxida¢nim procestim (viz nize, v bod¢ 7.8.).

Ani vydatnost se mezi tfemi méfenimi vyrazné nelisila (tab. 1).
Mirné zvysSend vydatnost pii odbérech 15. ervence a 8. zaii se proje-
vila mirnym snizenim hodnot vodivosti a mirnym zvy$enim hodnot
Eh. To znamend zvyseny pfispévek vod s vys$sim obsahem kysliku,
tedy pravdépodobné vod mél¢iho obéhu. Pro porovndni vydatnosti
s chodem srazek v roce 2010 uzivime data ze stanice Pfidoli ze sité
CHMU (tab. 2), kterd se nachazi zhruba 6 km jv. od studované §toly.

Datum a misto méfeni s Vot pH i gt
28. 4. 2010, u tlakové stény 10,5 3,30 371 2,55
28.4.2010, v tstf $toly 10,5 3,25 382 2,50
28. 4. 2010, piepad do Vltavy 10,5 0,36 324 391 2,45
15.7.2010, u tlakové stény 10,5 3,20 416 1,90
15.7.2010, v tsti Stoly 10,5 3,21 423 1,90
15.7.2010, ptepad do Vltavy 10,5 0,46 3,12 430 1,90
8.9.2010, u tlakové stény 10,5 3,11 420 2,28
8.9.2010, v usti Stoly 10,5 3,08 426 2,25
8.9. 2010, ptepad do Vltavy 10,5 0,53 3,06 433 2,25
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Mésice leden az duben roku 2010 byly srdzkové blizké dlouho-
dobému praméru, netypické bylo jen dlouhé trvdni a vyska sn¢hové
pokryvky (trvala od 2. ledna do 3. bfezna s maximem 38 cm mezi
12. a 16. Gnorem; vétsina snéhu odtdla v prvnich bfeznovych dnech;
dale lezela dalsi sné¢hovd pokryvka s maximem 15cm mezi 7. a 19.
bteznem, kdy definitivné odtdla; data CHMU pro stanici Ptdoli).
Vodni hodnoty sn¢hu ale nebyly vyrazné nadnormdlni. Vyrazné
srazkové nadnormadlni byly kvéten (dne 13. kvétna denni Ghrn 55,6
mm), ¢ervenec (17. &ervence denni tthrn 46,2 mm) a mirné nadnor-
mélni byl srpen. Cerven byl stézkové zhruba pramérny, zaii mirné
podnormalni. Tyto zna¢né vykyvy v chodu srdzek se na vydatnos-
ti odtoku ze studované $toly nijak vyrazné neprojevily. Po srdzkové
bohatém ¢ervenci a srpnu vzrostla pfi odbéru v prvni dekddé zdii
vydatnost jen mirné (tab. 1). Je tedy zfejmé, Ze vytok dalnich vod
ze studované $toly reagoval ve studovaném obdob{ na chod srézek se
zna¢nym zpozdénim a pomérné nevyrazné. To také odpovidd zna¢né
dlouhému zdrzeni vody v podzemi a jejimu pomalému obéhu.

Ve dvou odbérovych terminech byly zméfeny i koncentrace CO,
v atmosféfe ve §tole. Pokud by odtékajici dilni vody vyrazné uvolrio-
valy rozpustény CO,, mély by byt koncentrace CO, ve $tole oproti
vnéjsi atmosféie zietelné zvysené (v roce 2010 byl pramérny obsah
v atmostéte 0,039 objemovych % CO,). Koncentrace CO, ve $tole
se pohybovaly béhem dubnového odbéru mezi 0,09 a 0,25 obj. %
a béhem zéfijového odbéru mezi 0,03 a 0,07 obj. % CO,. Nejvyssi
koncentrace byly naméfeny v obou piipadech na konci stoly u tla-
kové stény, kdyz se ¢idlo piistroje vlozilo ptimo k asti trubky, kterou
protékd voda tlakovou sténou. Koncentrace jsou relativné nizké a je
tedy zfejmé, Ze se z vody ve Stole volny oxid uhli¢ity masivné neuvol-
fuje. Rozdil mezi dvéma odbéry je ddn odli$nymi teplotnimi pomé-
ry vné stoly a tedy rozdilnou dynamikou pohybu vzduchu ve $tole.

7.2 Doba zdrzeni dilnich vod na zikladé koncentrace tritia
Tritium je radioaktivn{ izotop vodiku ("H) s polocasem rozpadu
piiblizné 12,3 roku. Ve velmi nizkych koncentracich vznikd ve stra-
tosféfe a je piirozené piitomné ve vodé. Jeho koncentrace pro hydro-
logické tcely se uddvaji v tritiovych jednotkdch (TU; 1 TU odpovidd
jednomu atomu *H v 10'* atomech normalntho vodiku). Soucasné
pramérné ro¢ni koncentrace tritia atmosférickych srazek stfednich
zemépisnych $itek se pohybuji okolo 9 TU (IAEA/WMO 2006, data
z Vidné ze stanice Hohe Warte; viz téZ BRuTHANS 2000).

Vzorek z odbéru vody z 8. zdf{ 2010 vykdzal 13,81 TU, tedy
zfetelné vice nez je hodnota soucasné prameérné infiltrujici vody. Vy-

Tab. 2. Mésiéni srdzkové Ghrny ve stanici Pridoli u Ceského Krumlo-
va. Podle dat CHMU.

Tab. 2. Monthly precipitation sums at the Pridoli u Ceského Krumlova
Station. Based on data of the Czech Hydrometeorological Institute.

Mésic a rok Srazkovy thrn [mm]
leden 2010 46,0
tnor 2010 28,6
btezen 2010 30,3
duben 2010 63,7
kvéten 2010 151,6
Cerven 2010 99,3
Cervenec 2010 154,6
srpen 2010 124,5
zafi 2010 56,9

tékajici voda tedy musi obsahovat velmi vyrazny podil vody, kterd
infiltrovala v dobé antropogenné zvysenych koncentraci tritia v at-
mosféfe, tedy zejména mezi roky 1960 a 1980. Srdzkovd voda, kterd
infiltrovala po roce 1980, by jiz nemohla naméfenou koncentraci
tritia doséhnout (primeérné srazky roku 1980 mély zhruba 41 TU,
vzhledem k polocasu rozpadu tritia by takovd voda méla v soucas-
nosti pod 10 TU). Vyvoj koncentraci tritia v rezervodrech podzem-
ni vody lze pocetné modelovat, musi vak byt stanoveny okrajové
podminky takového modelu, coz v ptipadé dolu Arnost vzhledem
ke kratkému obdobi sledovdni vytoku diilnich vod neni mozné.

7.3. Pravdépodobnai hloubka obéhu dilnich vod
Nejjednodussim zpisobem lze vypocitat hloubku obéhu podzemni
vody podle jeji teploty s pouzitim vztahu [1]:

h= (TH-TZ)/G [1]

kde 4 je vypoétend hloubka obéhu, 7H je pramérnd teplota vyvéra-
jici vody a 77 je pramérnd teplota horninovych vrstev pfi povrchu
v dané lokalité a G je teplotni gradient. Uvedeny postup lze ale pou-
zit jako nejjednodussi odhad minimdlni hloubky obéhu vod. Pokud
za teplotu vytékajici vody dosadime zméfenou hodnotu 10,5 °C,
jako teplotu povrchovych vrstev zvolime primérnou ro¢ni teplotu
studované oblasti 7 °C (Torasz et al. 2007) a teplotni gradient do-
sadime 22 °C.km™ (teplotni gradient v oblasti Ceského Krumlova
je nizky, teplota v hloubce 500 m je jen zhruba 18 °C; MysLIL et al.
2007), vychdzi vypoctend hloubka ob¢hu 159 m pod povrchem, coz
je v podstaté hloubka dolu pod trovni zarovnaného povrchu v ob-
lasti dolu Arnost. Jak ale bude odvozeno nize, vétsi vliv mélo teplo
uvolnované béhem chemickych reakci. Do dolu mohou pronikat
podzemni vody hlubokého obéhu, cirkulujici v télesech krystalic-
kych vdpenci nebo podél puklinovych zén. Odtok z dolu je totiz
zfetelné vée$i, nez by odpovidalo praimérnému podzemnimu odtoku
z plochy samotného dobyvaciho pole.

Protoze ¢ocky krystalickych vdpencii se nachdzeji v bezprosttedni
blizkosti vydobytych prostor, je velmi pravdépodobné, Ze doslo k ¢4s-
te¢nému propojeni ptirozeného krasového obéhu vod v ¢ockdch krys-
talickych vdpenci a dalnich prostor, s odvodnénim ¢ocek krystalickych
vdpenci smérem do dolu (to naznacuje i vysokd koncentrace Ca ve vo-
déch, kterd vSak muze byt i disledkem reakce kyselych dilnich vod
s krystalickymi vdpenci pfimo v dole). Jako dal$i moznd varianta se nabi-
z{ misen{ dvou diametrdlné odlisnych vod. Vysoky obsah Ca ve vysledné
studované vodé mize pochdzet z alkalickych vod, které byly v kontaktu
s vdpencovou horninou a jichz bylo pfi soutoku vyznamné mensi mnoz-
stvi, nez kyselych vod, jejichz geochemické slozen{ odpovidd z6ndm, kde
dominuje oxidace sulfidickych minerdla zeleza.

7.4. Prokovd geochemie diilnich vod
Z geochemického pohledu jsou vody vytékajici ze Stoly klasickym
piikladem kyselych dtlnich vod oznacovanych v anglosaské literatute
jako AMD (Acid Mine Drainage). Kyselé dalni vody obvykle vznikaj
reakci pyritu (FeS,) nebo jinych sulfidi s kyslikem zandenym ven-
tilaci dolu nebo s infiltrujicimi vodami do horninového prostied.
Podle hodnot pH (tab. 1) jsou odtékajici vody silné kyselé, pfi¢emz
kyselost dilni{ vody se prakticky neméni ani v prabéhu sledovaného
¢asového obdobi, ani nenf pfilis zdvisld na poloze odbérového mista.
Vzhledem k piitomnosti vysokych koncentraci siranovych anionti
ve vodé, ji lze interpretovat jako pitomnost volné kyseliny sirové se
vSemi obvyklymi dusledky na korozi materidla.

Hodnota Eh (tab. 1) odrdzi redoxni vlastnosti odtékajici dal-
nif vody. Pfi viech terminech méfeni byl prokdzdn trend riistu Eh



Tab. 3. Chemické slozeni vzorki dalnich vod odebranych béhem sledovaného obdobi.
Tab. 3. Chemical composition of mine drainage in the studied period.

mg.l” Al 18,6 19,1 15,3 25,0 25,1 24,2 25,2 25,9 25,3
N Ca 292 282 415 341 341 333 339 347 341
N Fe 134 124 154 150 135 137 136 135 128
. K 5,8 6,3 4,1 6,3 6,3 6,2 5,1 5,3 5,5
» Mg 66,3 65,9 62,4 65,0 64,5 63,0 72,5 74,9 73,4
N Mn 12,6 11,9 15,2 15,1 15,0 14,5 13,3 13,6 13,3
N Na 11,8 12,1 8,7 13,3 13,3 13,1 10,2 10,7 10,3
N P < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,1 0,1 0,1 < 0,02 < 0,02 < 0,02
N Si 10,9 10,9 11,4 15,6 15,6 15,0 15,0 15,5 15,3
N NH,/ 0,14 0,12 0,15 0,17 0,24 0,31 0,11 0,09 0,21
» (HCOS)’ <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
N (NO,)" 2,6 1,4 6,1 6,5 14,6 5,1 37,4 10,9 8,0
» F 0,11 0,05 0,04 0,10 0,12 0,10 0,10 0,12 0,12
N (504)2’ 1321 1236 1203 1500 1509 1594 1606 1621 1591
N cr 22,9 21,9 25,1 14,0 19,1 16,6 19,26 17,46 16,5

pgl™ B 64,1 71,3 57,0 151,9 139,3 125,6 91,8 100,2 135,0
N Ba 3,0 3,1 3,1 5,9 10,0 11,2 6,8 8,5 7,4
N Be <15 <15 2,5 4,8 5,5 6,1 4,4 4,4 4,8
N Cd 61,2 60,6 58,8 43,4 43,0 24,1 38,5 35,7 33,6
N Co 64,1 70,7 63,3 83,0 85,9 61,2 100,7 102,9 99,2
» Cr <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
N Cu 138 98 150 227 250 230 378 386 359
” Li 137 94 144 96 97 101 104 105 107
N Ni 233 268 228 328 328 325 359 390 384
» Sr 364 560 355 285 289 296 266 271 281
” Ti 5,4 6,0 4,2 13,2 5,7 6,7 14,1 16,1 12,8
" Zn 302 373 296 416 369 352 639 597 580
» Zr <17 <17 <17 <17 <17 <17 <17 <17 <17
» As <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20
. Tl 0,022 0,019 0,019 0,032 0,032 0,031 0,046 0,043 0,047
N Pb 0,9 1,7 2,7 0,7 0,1 0,3 0,8 1,0 0,4
N U 28,2 27,9 28,1 35,5 35,3 34,8 27,8 25,6 25,1
. Th 0,9 0,9 0,9 1,9 1,9 1,9 5,9 5,4 5,3

mg.I™ DOC 1,5 0,9 1,0

"DOC (Dissolved Organic Carbon) — rozpustény organicky uhlik

ve sméru od vystupu diilnich vod z tlakové stény smérem k piepadu
do feky. Tento trend odpovidd vystupu redukovanych dilnich vod
a jejich postupné oxidaci atmosférickym kyslikem. Zdroven je z ta-
bulky 1 patrno, Ze uvedend oxidace neni v rdmci sledovaného useku
vytoku dilnich vod Gplnd, nejvétsi pozorovand zména Eh mezi body
1 a 4 ¢inf 20 mV. Lze tedy ocekdvat dalsi srézeni Zelezitych pevnych
tézi po ptepadu dilnich vod do Vltavy, kde ovSem dochdzi k jejich
masivnimu fedénf fi¢ni vodou.

Naméfené hodnoty vodivosti dilnich vod jsou rovnéz vysoké
a odkazuji na pfitomnost velmi pohyblivych iontd H' v roztocich.
Toto pozorovdni je v souladu s vysokou kyselosti vod (nizkou hod-
notou pH). Pokles vodivosti vod ve sméru od vystupu z tlakové stény
smérem k prepadu do feky odpovidd postupnému vylucovdni neroz-

pustné pevné fize. Prispévek klesajici koncentrace iontil Zeleza vak
neni pfili§ vyznamny oproti dominantnimu efektu iontt H', je zie-
telny pouze na méfenich provedenych 28. dubna 2010.

Chemické slozeni dalnich vod (tab. 3) ukazuje, Ze hlavnim
kationem kyselych dalnich vod na studované lokalit¢ byl vépnik
(Ca). Koncentrace Ca v rozmez{ od 333 do 415 mg.l™" naznacuji,
ze v horninovém prostiedi dochdzi k reakei kyselych vod s vdpena-
tymi minerdly pravdépodobné s karbondtem krystalickych vdpenct
(CaCO,). K neutralizaci vod ale nedoslo a zachoval se jejich kysely
charakter. Vody budou nepochybné pusobit na krystalické vdpence
silné korozivné. Vipnik mohou do prostoru dolu také vndset vody,
prochdzejici krystalickymi vdpenci. Druhym kationtem s nejvys-
§f koncentraci je Zelezo, jehoz koncentrace se pohybuji v rozmezi
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mFe+ Obr. 3. Koncentrace celkového Fe a zastoupent re-
_ dukované formy Fe”" ve vzorcich dilnich vod ode-
R branych dne 8. z4fi 2010.

Fig. 3. Total Fe concentrations and proportions of re-
duced F&" in the mine drainage samples from Septem-

koncentrace Fe (mg.H)

u tlakove stény

v Usti Stoly

od 124 do 150 mg.I"". Dalsimi hlavnimi kationty dilnich vod pak
jsou Mg, Al, Na a K. Hlavnim aniontem v odebranych vzorcich dal-
nich vod byl vzdy siran (5042'; tab. 3). V pomérné nizkych kon-
centraci oproti siranu byly zjiStény chloridy (CI'), dusi¢nany (NO;)
a fluoridy (F"). Koncentrace bikarbondtu (HCO;) byly pod mezi
detekce pouzité metody ve vSech vzorcich.

Ze série vybranych stopovych prvka dosahovaly nejvyssich kon-
centraci (stovky pg.I', S, Zn, Ni, Cu a Li; tab. 3). V fadu desitek
gl byly zjistény Co, Cd, B a U. Ve stopovych mnozstvich v fadu
jednotek pg.I"" pak Ti, Ba, Pb, Be, Th a Tl Koncentrace Cr, As a Zr
byly ve vSech vzorcich pod detekénim limitem pouzité metody.

Ve sméru toku dilnich vod byl pozorovdn velmi mirny gradient
koncentrace Fe s vyjimkou prvniho odbéru, kdy byla naméfena nej-
vy$$f hodnota na ptepadu do feky Vltavy. V piipadé tohoto vzorku
se pravdépodobné jednd o odlehlou hodnotu. Tento gradient, po-
zorovany prostfednictvim chemického slozen{ dalnich vod, vyplyvd
pravé ze vzniku Zelezitych srazenin v odvodiiovacich cestdch. Jednd
se o postupnou oxidaci redukovaného Zeleza (Fe*) na jeho oxido-
vanou formu (Fe™) atmosférickym kyslikem. Kationty Fe™ jsou
stabiln{ a tedy rozpustné ve vodé v redukénim prostiedi napf. pod
hladinou podzemnich vod, kde jsou nizké koncentrace rozpusténého
kysliku. Zptisobtt vzniku resp. uvolfiovan{ kationtti Fe* vznikajicich
v horninovém prostiedi je mnoho, ale v ptipadé studované lokality
se velmi pravdépodobné jednd o oxidaci sulfidickych minerdlii (ze-
jména pyritu ¢i pyrhotinu). Kationty Fe’* jsou velmi madlo rozpust-
né ve vod¢, a proto v mistech, kde prévé dochdzi k prechodu mezi
redukénimi a oxidaénimi podminkami, vznikaji Zelezité srazeniny.
Prostedi redoxnich zmén jsou ¢asto mistem vyskytu raznych bak-
teridlnich spolecenstev, kterd z redoxnich procest profituji, nebo se
mohou i na jejich zméndch pfimo podilet.

Koncentrace redukované formy Fe** v diilnich vodach byla mé-
fena na vzorcich odebranych 8. zdf{ 2010. Dle vysledkd muizeme
konstatovat, Ze z celkové koncentrace Fe v rozmezi 127 az 136 mg.l™'
bylo 60 az 75 % ve formé Fe’* (obr. 3). Koncentrace Fe** pomérné
strmé klesaji ve sméru toku dilnich vod, tzn. v rozmezi od tlakového
uzévéru po prepad do Vltavy o 14 mg.I"". Koncentrace celkového Fe
klesaji méné strmé, coz indikuje, Ze v odvodiiovacim zlabu nedochdzi

7 vz

k zichytu celé koncentrace oxidovaného Fe™, ale jen jeho malé &sti.

7.5. Sivan v ditlnich vodich — geochemie stabilnich izotopii
siry a kysliku v sivanu

Nejvyznamnéjsi slozkou mineralizace dtilnich vod je rozpustény siran
(SO;’), v obsazich 1 203 az 1 621 mg.l™. Je proto dilezité pokusit
se podrobné urcit pivod a procesy vzniku této siranové kontamina-
ce. Velmi vyhodné je vyuziti kombinace pomért stabilnich izotoptt

ber 8, 2010.

piepad do Vitavy

dvou riznych prvka, keeré jsou ptimo svdzdny se siranovym iontem,
a které odrédzeji procesy vzniku a dalsi osud siranu v pfirodnich sys-
témech. Jednd se o pomér stabilnich izotopi siry **S/**S (vyjadto-
vany standardné jako hodnoty 8*S v %o proti standardu V-CDT;
podrobné k metodice uddvéni izotopovych poméra lehkych prvka
viz HLADfKOVA 1988) a 0 pomér izotopii kysliku v siranu **O/'°O
(vyjadfovany jako hodnota 8'°O, proti standardu V-SMOW).

Béhem oxidace sulfidii ve zvétravaci z6né ani béhem rozpousténi
siranovych minerdld nedochdzi k Z4dné vyrazné izotopové frakcio-
naci siry, tedy rozpustény siran ptiblizné odpovidd svym pomérem
izotoptt siry (hodnotou &°*S) pramérné hodnoté zdroje, ze kterého
vznikd. V bézném prostedi podzemni vody obvykle nelze rozkladem
sulfidii dosdhnout vysokych koncentrac siranu ve vod4dch. Omezu-
jicim faktorem je relativné malé mnozstvi atmosférického kysliku,
ktery se dokdze v infiltrujicich voddch rozpustit. Dilni prostiedi
se chovd jinak, protoze kyslik rozpustény ve vodé a spotfebovany
na rozklad sulfidi se mizZe stdle dopliiovat z diiln{ atmosféry.

V piipadé izotopové geochemie kysliku v siranech je situace
sloZitéj$f nez u izotopt siry. Kyslik v siranu totiz pfi oxidaci sulfidd
vznikd ¢dste¢né na tkor izotopové tézkého atmosférického kysliku
rozpusténého ve vodé (priimérnd hodnota §'°O atmosférického kys-
liku je cca +23,5 %o; FAURE 1986), a &dste¢né na tkor kysliku vody
(pramérnd hodnota 8'°O srazkovych vod v CR je v souasnych kli-
matickych pomérech cca -9 az —10 %o; Buzex et al. 1991). Pomér
v jakém se tyto dva zdroje kysliku uplatni na kysliku vysledného sira-
nu, ale nenf Gplné jednoduché odhadnout. Na zékladn{ rozkladnou
reakci, vyjddfenou napt. rovnici [2]:

2FeS, +70,+ 2HZO—>2F62++4 (SO4)2_+4H+ [2]
navazuje naslednd oxidace Fe** na Fe™, napiiklad podle reakce [3]:
4Fez++02+4H+—)4Fe3++2HZO [3]

Reakce 2 a 3 mohou byt oddélené (probihat na riznych mistech
loziska) a/nebo se projevit v ndvaznosti, kdy dalsi rozklad pyritu na-
stdvd pomoci trojmocného Zeleza, na ktery uz dal$f volny kyslik nenf

potieba [4]:
FeS, + 14 Fe* + 8 H,O — 15 Fe* + 2 (SO,)* + 16 H' 4]

Empirickd méfen{ ukazuji, ze v mirném klimatickém pdsmu maji si-
rany vzniklé oxidac sulfidit hodnoty 8'°O siranu nejéastéji v rozmezi
od cca =6 %o do +5 %o (V-SMOW)), sirany vzniklé ve velmi kyselém
prostredi maji §'°O siranu spiSe negativni, mezi 0 a —6 %o (SMEJKAL
1979; Fritz 1983).

Vysoké hodnoty 8'°O siranu, previzné ptimo odvozené od at-
mosférického kysliku, maji jen sirany vzniklé pfimo spalovdnim
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sulfidt na vzduchu, napiiklad v tepelnych elektrdrndch (tedy sirany
v popilku, nebo které vylétaji z komina elektrdrny uz jako siran).
Tam mohou byt zaznamendny hodnoty 8O siranu az nad +15 %o
(v CR napt. SMEJKAL a DUBANEK 1990). Srizkové sirany ale maji
opét i podil vznikly hydrataci SO, v atmosféte a maji v nasich klima-
tickych podminkdch 8'°O sfranu okolo +7 az +10 %o. Oviem obsa-
hy sirani ve srazkdch obvykle nepfevysi koncentraci prvnich desitek
mg.l" a jako zdroj siranu pro mineralizaci studovanych vod je lze
povazovat za bezvyznamné.

Prakeicky se dd pfedpoklddat, ze za teplot nizsich nez 100 °C
se v ¢asech do f4du stovek disic let kyslik siranu a kyslik vody nijak
navzdjem izotopové neovliviiujf (v extrémné kyselé oblasti je vyména
o néco rychlejsi), a ze se tedy zachovdvd piivodni izotopovd charakte-
ristika sfranu z doby jeho vzniku. Zptisobeno je to mimotddné niz-
kou rychlosti izotopové vymény mezi siranem a vodou (MizuTant
a RAFTER 1969a). Jediny proces v oblasti nizkych teplot, ktery doka-
ze rychle pozménit izotopové slozenf jak siry, tak i kysliku v siranu,
ktery je uz rozpustény v roztoku, je bakteridlni redukce siranu. To je
vieobecné zndmo, stejné jako fake, ze bakterie pfednostné redukuji
siran s leh¢imi izotopy kysliku i siry. Diisledkem bakteridlni redukee
siranu je tedy jednak pokles koncentrace siranu v roztoku, a potom
zvy$ovani hodnoty §*'S i 8O tohoto zbylého, tedy dosud nezre-
dukovaného siranu. Pfitom sira zbylého siranu izotopové ,,tézkne”
zhruba 4x rychleji nez kyslik (Mizutant a RarTeR 1969b). Bakeeri-
4ln{ redukee siranu ale vyzaduje nékolik podminek, kromé nizkého
parcidlniho tlaku kysliku v prostiedi kde probihd také dostupnou
organickou ldtku, kterou mohou bakterie oxidovat.

V tabulce 4 jsou uvedeny vysledky izotopovych stanoveni siry
a kysliku siranu z odbéru na tfech odbérovych mistech. Stanoveni
byla provedena pro odbérové terminy 28. dubna 2010 a 15. ¢erven-
ce 2010. Vzhledem k tomu, Ze véechna stanovend data si byla velmi
blizkd, nebyla jiz tato metodika pfi tietim odbéru v z4at{ 2010 opa-
kovéna.

Proménlivost 8*'S i 8O je velmi mald a jen mirné presahuje
analytickou chybu +0,3 %o. Pokud budeme predpoklddat, Ze zdro-
jem siry siranu je rozklad sulfidi v hornindch ¢eskokrumlovské pes-
tré skupiny, mély by se primérné hodnoty izotopového sloZenf siry
téchto sulfidii a siranu vytékajiciho ze $toly shodovat. Sulfidy grafito-
vych lozisek ¢eskokrumlovské pestré skupiny studovali MACENAUER
(1990), HrapikovA, KRIBEK A MACENAUER (1993) a HLADIKOVA,
Zix a Kiisex (1997). Zjisténé hodnoty 8*S sulfidii se pohybovaly
v rozmezi od —6 do +8 %o, s nejcastéji méfenymi hodnotami v roz-
mezi +2 a2 +4 %o. Méfené hodnoty §**S rozpusténého siranu ve vodé
vytékajici ze $toly dolu Arnost v Ceském Krumlové jsou v rozme-
zi od +1,6 do +2,5 %eo. Data jsou ve shodé s pfedpokladem, tedy
vznikem siranu oxidaci sulfidii bez podstatné izotopové frakciona-
ce. Data zdroven ukazujf, Ze siran nen{ v prostoru dolu podstatnym
zplisobem zpétné bakteridlné redukovdn. Diléf bakteridlni redukce
malého podilu siranu je ale moznd. Na izotopovych pomérech se
totiz projevi, az kdyz je zredukovdn véesi podil ptitomného siranu.
Také izotopovd slozeni kysliku v siranu jsou v plné shodé s jeho sul-
fidogennim piivodem a jsou v obvyklém rozmezi pro sirany vzniklé
oxidaci a rozkladem sulfidt ve vodném prosttedi, tedy mezi —6 %o
do +5 %o (SmejKAL 1979; FriTz 1983), s dominanci kysliku poché-
zejictho z vody a mensim podilem kysliku atmosférického piivodu.

7.6. Mineralogie a geochemie Zelezitych sraZenin

Pro mineralogické a geochemické studium byly odebriny pevné
vzorky uloZenin ze dna koryta ve Stole v tseku mezi tlakovou sténou
a Ustim $toly a z trubky na pfepadu do Vltavy. Mista odbéru byla vo-

Tab. 4. Vysledky stanoveni izotopového slozeni siry a kysliku siranu.
Tab. 4. Sulfur and oxygen isotope determination of the dissolved sulfate.

Datum a misto vzorkovini [0825‘(281“)); [0/? :(\)/-(SSI\SI) g;]
28. 4. 2010, u tlakové stény 2,2 3,5
28. 4. 2010, v usti Stoly 2,3 2,8
28. 4. 2010, ptepad do Vltavy 2,5 3,3
15.7.2010, u tlakové stény 1,6 2,0
15.7.2010, v tstf $toly 1,9 2,8
15.7. 2010, piepad do Vltavy 2,0 3,3

lena tak, aby jednak korelovala s misty odbéru dtilnich vod, ale také
aby vzorky pokryly moznou variabilitu v mineralogickém slozen{
dnovych sediment( v rdmci pfistupné ¢dsti dalni chodby. Jednalo se
o tyto lokalizace: vzorek 1 = konec plastové roury na piepadu do VI-
tavy, vzorek 3 = v mist¢ pfechodu $tolového dna do plastové trubky
hned za vchodem do $toly, vzorek 4 = na konci piistupné &sti Stoly
pied tlakovou sténou; vzorek 5 = konec piistupné ¢isti Stoly pred
tlakovou sténou, na $térku na dné $toly mimo hlavni koryto. Vzorky
3, 4 a 5 byly velmi jemné rezavé hnédé nezpevnéné ,kalové® sedi-
menty, které bylo nutno odebirat i s diilni vodou a ndsledné nechat
sedimentovat a f4dné vysusit, nebot netvotily pevné usazeniny, ale
jemny okr, ktery se pii odbérech vifil do vodni suspenze. V téchto
vzorcich je nutno poditat s kontaminaci horninotvornymi minerdly,
které jsou transportovdny jako ¢dstice spolu s vodou.

Vysledky stanoveni chemismu sragenin u tii vzorkd jsou uve-
deny v tabulce 5. Cerstvé Zelezité precipitity jsou vzhledem ke svym
povrchovym vlastnostem velmi dobrym sorbentem pro anion-
ty, ale i nékteré kationty. Hlavni slozkou studovanych precipitdtl
je zelezo, které predstavuje ve vzorcich pfiblizné 60 hm. %. Dalsi
dtilezitou komponentou je sira, keerd ptedstavovala az 15 hm. %.
Toto zjisténi koresponduje s identifikaci pravdépodobného minerdlu
schwertmannitu. Ostatn{ analyzované komponenty s vyjimkou Ca
nedosahuji ani 1 hm. %.

Reakee vzniku schwertmannitu konverzi goethitu v kyselém pro-
stiedi a v pfitomnosti sirant dle (BigHAMA et al. 1996):

8 FeOOH (s) + 2,5 H' (aq) + 1,25 (504)2' (aq) >
— Fe,O,(OH), ,(SO1,25 (s) + 2,5 H,0 (I) [5]

Ptedchdzejici vznik goethitu pak lze popsat [6]:
Fe’* (aq) + 2 H,O (I) - FeOOH (s) + 3H" [6]

Srazenina byla zkoumdna také metodou sekvenéni extrakee, z hle-
diska moznosti uvolnénf rizikovych prvki — As, Pb a Cd. Vysledky
dokazuji, Ze nejmobilnéjsi frakce As, Pb a Cd jsou zastoupeny po-
mérné malo, do 17 % z celkové koncentrace (tab. 5). V redukénim
prostiedi je uvolnitelnych 91 az 98 % z celkové koncentrace arsenu
a 54 az 60 % olova. Nejvétsi frakei prvku uvolnitelného v kyselém
prostiedi vykazuje Cd (53 az 100 %, tab. 5).

Vysledky rentgendifrakiniho studia sraienin jsou znizornény
v obrdzku 4. Jednotlivé difraktogramy jsou si relativné podobné
s tim, Ze od difraktogramu ze vzorku ¢. 1 stoupd mnozstvi vrcholl
(pikt) az ke vzorku ¢&. 5. Viechny ostré piky v difraktogramech patif
béznym horninotvornym minerdlim — identifikovdn byl kfemen,
slida (patrné muskovit) a blize nespecifikované zivce. Sddrovec zjis-
tény v difraktogramech vzorku 3, 4 a 5, je dusledek jeho precipitace
z vody béhem rychlého vysuseni v lyofilizdtoru, které piedchdzelo



Tab. 5. Chemické slozen{ srazenin odebranych z odvodnovaciho zlabu ve $tole a vysledky sekvenéni extrakce As, Cd a Pb. Vysvétleni zkratek: vym.
— vyménnd frakee, red. — frakce uvolnitelnd pfi vzniku redukénich podminek, kys. — frakce uvolnitelnd pfi ptsobeni silné kyselého prostiedi (podle

ARUNACHALAMA et al.

1995).

Tab. 5. Chemical composition of precipitates from the adit and results of sequential extraction of As, Cd and Pb. Explanation of abbreviations: vym. — ex-
changeable fraction; red — fraction which can be released under reducing conditions; kys — fraction which can be released in strongly acidic environment (after
Arunachalam et al. 1995).

C tot. 0,170 0,170 0,190 vym. As <1% <1% <1%
Al 0,046 0,184 0,199 vym. Cd 16% <1% <1%
Ca 0,500 2,694 1,229 vym. Pb 8% 17 % 7%
Fe 66,683 63,077 63,373
K 0,144 0,204 0,209 red. As 91% 95 % 98 %
Mg 0,220 0,585 0,346 red. Cd <1% 47 % <1%
Mn 0,091 0,166 0,017 red. Pb 54 % 60% 58%
Na 0,069 0,117 0,831
P < < < kys. As 9% 5% 2%
S 12,610 15,433 12,965 kys. Cd 84% 53% 100 %
Si 0,058 0,126 0,112 kys. Pb 38% 23% 35%
B 0,312 0,245 0,258
Ba 0,015 0,017 0,017
Be < < <
As 0,165 0,240 0,178
Cd 0,016 0,014 0,007
Pb 0,010 0,009 0,010
Co < < <
Cr < < <
Cu 0,037 0,042 0,066
Li < 0,007 0,003
Ni < 0,007 0,004
Sr 0,034 0,055 0,033
Ti 0,053 0,016 0,048
Zn 0,218 0,208 0,206
Zr 0,027 0,021 0,025
K¥
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Obr. 5. Obraz krusty ze vzorku ¢&. 1 z optického mikroskopu (odrazené svétlo): (a) spodni ¢4st krusty; (b) svrchni &st krusty. Foto M. Filippi.
Fig. 5. A photo of the crust from sample No. I in aptical microscope (reflected light): (a) lower part of the crust; (b) upper part of the crust. Photo by M. Filippi.

dal$imu zpracovéni vzorkt a nem4 vztah k ptivodnimu mineralogic-
kému slozeni precipitdtu v dobé odbéru. Pomineme-li piky odpovi-
dajici béznym horninotvornym mineraléim, transportovanym vodou
jako klasticky materidl, zistane nékolik mélo nevyraznych diftiznich
pikt s hodnotami d (tj. mezirovinné vzdalenosti ve struktufe minerd-
lu) predeviim v okoli maxim 2,5 A, 3,4 A a 4,9 A v Ghlech 2 6, keré
se opakuji ve viech difraktogramech. Cisty vzorek & 1 je tvoten pou-
ze témito nezietelnymi piky. Je tedy ziejmé, Ze pravé tato stopa patii
hlavni minerdlni fdzi tvofici zkoumany Zelezem bohaty sediment.

Podle nevyraznosti a zna¢né sitky pikii je zfejmé, ze se jednd o fizi
prakticky amorfni, respektive jen velmi nedokonale krystalickou. Z4-
znam byl softwarové testovdn na piitomnost Fe oxy-hydroxidi(sirant)
goethitu, ferrihydritu, lepidokrokitu a schwertmannitu, které by pti-
padaly v Gvahu pro precipitdty ze studované kyselé¢ dalni vody. Jako
nejpravdépodobnéjsi se jevi piitomnost velmi slabé krystalického
schwertmannitu. Toto pfiblizné uréeni bylo provedeno predevsim
na zéklad¢ srovndni nasich dat s publikovanymi tdaji (BigHAM et al.
1996; EcaL et al. 2009; AsTa et al. 2010). Podle zdznamii rentgenové
difrakce nelze vyloudit piitomnost ojedinélych a mdlo intenzivnich
pika goethitu ve vzorku 5 ze dna chodby mimo koryto. U ostat-
nich fézi shoda nalezena nebyla. Moznost vyskytu malého mnozstvi
goethitu (FeO(OH)) v nékterych vzorcich podporuji i fotografie ze
skenovaci elektronové mikroskopie.

Zobrazeni v optickém mikroskopu ukizalo, ze vzorek krusty
(vz. 1) je mineralogicky znaéné homogenni, cemuz nasvédcuje vy-
rovnand svétle $edd barva na obrdzku 5. Tmavsi $edd odpovidd za-
lévaci hmoté ndbrusu a ¢erné jsou nevyplnéné dutiny. Na druhou
stranu, fotografie ukazuji, ze vzorek je strukturné zna¢né heterogenni
(4. porézni). Viditelné jsou véesi praskliny i jemné nevyplnéné péry
(¢erné body) svédcici pro mozny vznik agregaci malych vysrazenych
jader. Spodni &dst krusty (obr. 5a) se zd4 celistvéjsi nez st svrchni
(obr. 5b), kterd je mladsi, takZe je pravdépodobné, Ze vlivem stdrnuti
dochdzi k jisté kompakci vzorku vlivem postupné krystalizace.

Zobrazeni fezu vzorkem pomoci odrazenych elektronii na ske-
novacim elektronovém mikroskopu (obr. 6) opét ukazuje na vysokou
porozitu materidlu s pravdépodobnym vznikem z mnoha mikrosko-
pickych globuldrnich agregdtd, které postupné agregovaly do jed-
nolité hmoty. Tyto poznatky koresponduji s vysledky SEM studia
morfologie povrcha precipititt (viz niZe). Obrazy z odrazenych

elektrond déle potvrzuji mineralogickou/chemickou homogenitu
zkoumané krusty, pozorovanou jiz pii studiu optickou mikroskopii.
Mikrochemické sloZeni vzorku ¢&. 1 bylo blize specifikovdno pomo-
ci elekeronového mikroanalyzitoru, kdy bylo analyzovdno jedendct
bodi lokalizovanych ve vertikdlnim sméru napfi¢ krustou (tab. 6).
Urcité vykyvy v chemickém slozeni jednotlivych analyzovanych
bodu je nutno brét s rezervou. Presnost analyz byla totiz negativné
ovlivnéna jednak vysokou pérozitou vzorku (to md za ndsledek doci-
leni pouze nizkého vakua v komote pfistroje) a ddle nizkou krystali-
nitou a vysokym obsahem strukturné vdzané vody (s tim je spojena
zna¢nd nestabilita vzorku v elektronovém svazku pii méfeni). Zis-
kand data ale jednozna¢né ukazuji, ze kromé nejvyznacnéji zastou-
peného Zeleza obsahuje vzorek jen podstatné mnozstvi siry (okolo
13 hm. % SO,). Obsah jinych stanovovanych kovii nebyl zjistén
ve vyznamném mnozstvi. Nizké sumy jednotlivych analyz svéd¢i pro
ptitomnost OH skupin a/nebo H,O ve struktufe studované faze.

Obr. 6. Detail vzorku v odrazenych elektronech zobrazujici mikro-
strukturu vzorku &. 1 (popis viz text). Foto M. Filippi.

Fig. 6. A close-up view of sample No. 1, showing its microstructure;
a back-scattered electron image. Photo by M. Filippi.
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Tab. 6. Chemické mikroanalyzy pevné krusty (vz. 1). V hmotnostnich procentech.

Tab. 6. Chemical microanalyses of the solid crust (sample No. 1). In wt. %.

Cislo analyzy /oxid SO, Fe O, CuO ZnO As O, Suma
1 15,95 58,47 0,01 0,00 0,07 74,50

2 13,84 66,25 0,01 0,00 0,02 80,13

3 13,87 68,30 0,02 0,01 0,07 82,27

4 13,95 68,37 0,00 0,02 0,00 82,33

5 13,73 72,54 0,00 0,00 0,09 86,36

6 12,57 66,86 0,00 0,03 0,07 79,54

7 13,27 66,01 0,00 0,02 0,06 79,37

8 12,73 68,42 0,00 0,02 0,06 81,24

9 13,59 68,52 0,03 0,00 0,03 82,18

10 12,79 68,32 0,02 0,02 0,05 81,20

11 14,05 64,20 0,03 0,00 0,06 78,34
primérné slozeni, n=11 13,67 66,93 0,01 0,01 0,05 80,69

schwertmannit* 12,80 67,23 n.a. n.a. n.a. 81

* publikovand analyza schwertmannitu (zdroj: http://webmineral.com/), analyza publikovand v dopo¢tu na sumu 100 hm. % byla pro Géel srovndni
piepoctena na sumu 81 hm. % (-~ suma pramérného slozeni studovanych vzorkii)

Ziskand mikrochemickd data podporuji zdvér rentgendifrakéniho
studia a ukazuji na minerdl schwertmannit.

Vysledky studia Méssbauerovou spektroskopii vzorka ¢&. 3, 4
a 5 vykazuj vSechny stejny prabéh naméfenych spekter s nesymet-
rickymi dvojicemi signdla (obr. 7). Tento spektroskopicky fenomén
na zdkladé srovndni s literaturou mizeme interpretovat jako vyskyt
schwertmannitu. Vedle této féze se viak s vysokou pravdépodobnosti
nachdz{ jesté jedna i vice, blize neidentifikovanych ldtek obsahuji-
cich Zelezo v oxida¢nim &isle 3. Méssbauerova spektra tedy ukazu-
ji na pravdépodobné spole¢né vysrdzeni nékolika sloucenin Zeleza,
mezi nimiz je hlavn{ fiz{ schwertmannit, pfipadné na reakce mezi jiz
vysrdzenymi pevnymi fdzemi obsahujicimi trojmocné Zelezo za tvor-
by schwertmannitu. Tyto poznatky dobfe koresponduji se zdvéry
dal$ich mineralogickych metod.

Zobrazeni povrchu srazeniny pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie ukizalo (obr. 8a, b), Ze odebrand srazenina je slozena

1,004
0,98-
0,96-.
0,94
0,921
0,901

0,881 P

z mikroskopickych kulovitych ttvari o velikosti 0,5 aZ 2 mm tésné
nahloucenych na sebe. Jednotlivé Gtvary maji radidlné paprscitou
strukturu tvofenou jemnymi vldkny. Misty na povrchu precipitdtu
narGstaji dobfe vyvinuté kifzovité az hvézdicovité srostlé krystaly
minerdlu (obr. 8¢), ktery nelze nasimi metodikami identifikovat,
ov$em na zdkladé velmi dobré morfologické shody s publikovanymi
daty jej lze povazovat za goethit (napf. CORNELL a SCHWERTMANN
1996).

Vysledky komplexniho mineralogického a geochemického vy-
zkumu precipitdti tedy ukazuji na pfitomnost amorfniho az slabé
krystalického schwertmannitu. Dal${ minerdly zji§téné ve vzorcich
jsou jen kontaminaci horninotvornymi minerdly z horninové-
ho masivu. Nejistd, avsak pravdépodobnd je i piitomnost malého
mnozstvi goethitu (FeEOOH) v nékterych partiich precipitdtu. Vy-
loucit nelze ani minoritn{ pfitomnost dal$ich sloucenin trojmocného
zeleza, ptedevsim v piipadé starSich precipitdta.

0, 86 —r——r—r—r—————————r——
-10 -5 0

rychlost (mm.s’1)

Obr. 7. Méssbauerovo spektrum odebrané-
ho precipitdtu ukazujici na schwertmannit.
Fig. 7. A Mossbauer spectrum of the studied
precipitate, indicating schwertmannite as the
major component.
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YAG 10.0kv¥  X30,000 WD 8.0mm

100nm

LEI 40kV  X40,000 WD 7.1mm 100;

Obr. 8. Struktury srazeniny schwertmannitu ve snimcich ze skenovaci elektronové mikroskopie: (a) celkovy pohled s pozorovatelnym nahlou¢enim
radidlné paprscitych kulovitych atvard; velikost jednotlivych ttvart se pohybuje obvykle mezi 0,5 az 3 pm; (b) detail struktury sraZeniny se zfetelnou
vldknitou (jehlicovitou) strukturou; (c) dobfe omezené krystaly pravdépodobného goethitu na kulovitych agregétech schwertmannitu s analyzou veli-
kosti krystali; (d) hladky kulovity ttvar o velikosti cca 500 nm ve stfedu jehlicovitého precipitdtu schwertmannitu. Fota V. Kristtifek.

Fig. 8. Structure of the schwertmannite precipitate in scanning electron microscopy. (a) assemblages of radial spherical aggregates; sizes of particular aggregates
range from 0.5 to 3 pm; (b) a close-up view of precipitate structure with characteristic fibrous (acicular) character; (c) euhedral crystals of probable goethite
growing on schwertmannite aggregates with a crystal size analysis; (d) a smooth spherical aggregate, approximately 500 nm in size, is located in the center of an

acicular schwertmannite precipitate. Photos by V. Kristifek.

Slabé usporddany (krystalicky) schwertmannit (Fe,O,(OH) SO,)
je metastabiln{ fdze, kterd se obvykle srdzi za spolutcasti bakteridlni
oxidace dvojmocného Zeleza v kyselych dilnich voddch (BigHaMm et
al. 1990, 1996). Vlivem stdrnuti se tato fize transformuje na sta-
bilnéjsi goethit a jarosit (napf. PEINE et al. 2000; GaGLIANO et al.
2004). Morfologicky tvoii charakeeristické jehlickovité globuldrn{
agregdty (okolo 200-500 nm v praméru). Zpoc&dtku se vysrdzen{
schwetrmannitu projevuje jako jemny zdkal vypaddvajici z daln{
vody a usazujici se na dné Stoly v podobé kalu s ¢efinami na povrchu
(obr. 2¢). Postupné se jednotlivé sedimentujici vrstvicky konsoliduj
a vznikd pevnd krusta, kterd neustdle shora pfir(istd.

7.7. Posouzeni sratenin pomoci kryo-SEM

Z obrazku 8d je zfejmd pitomnost velmi malého kulovitého ttvaru
ve hmoté precipitdtu. Velikost dtvaru je do 1 mikrometru. Cistice
jsou vzdy v centru radidlné paprscitého agregitu a bylo zaznamendno,

Ze se jich v jednom agregdtu muze vyskytovat i vice. Lze spekulovat,
Ze se jednd o minerdl goethit — jddro, na kterém se v dal$im procesu
mineralizace (?) tvofi schwertmannit. Ndmi pofizené snimky kryo-
-SEM technikou jsou v tomto sméru unikdtni, dosud jsme podobné
snimky v literatufe nenalezli. V nepublikované zprdvé zpracované
piimo v prubéhu vyzkumu (BosAk et al. 2010) jsme tyto ttvary in-
terpretovali jako doklad ptitomnosti bakterii z tédu Acidithiobacilla-
Jes (srovnej CORNELL a SCHWERTMANN 1996; DUQUESNE et al. 2003;
ForriN a LANGLEY 2005; SEDLACEK 2007; SCHWERTMANN a CoR-
NELL 2008; EcAL et al. 2009; Liao et al. 2009). V soucasné dobé je
povazujeme spiSe za Gtvary anorganického pivodu.

7.8. Termochemicky nibled na situaci stoly Arnost

Vytok ze Stoly Arnost vykazuje systematicky vys$f teplotu vody, nezli
by odpovidalo infiltrovanym voddm studované oblasti. Vzhledem
ke geologické situaci lze ocekdvat, ze k ndrtstu teploty vody pfispi-
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vaji, kromé hloubky jejiho obéhu (viz vyse), podstatnou mérou také
chemické procesy probihajici v opusténém dole. Hlavnim chemic-
kym procesem je podle poznatkt uvedenych v kap. 7.5 oxidace py-
ritu psobenim vzdusného kysliku ve vodném prostiedi, proces je
popsdn vyse uvedenou rovnici [2]. V této kapitole bude hodnocen
vztah mezi rozsahem reakce [2] jakoZto zdrojem tepla a termickou
bilanci odtékajici vody.

7.8.1.
Nejprve jsme se pokusili vypoétem odhadnout mnozstvi pyritu, vyjd-
dené v molech FeS§, ¢i kg FeS, za minutu, které svou oxidaci dle rov-
nice [2] poskytne teplo nutné pro ohfev odtékajici vody. Vstupnimi
parametry vypoctu byla naméfend teplota odtékajici vody 10,5 °C,
teplota vstupni vody bez reakce 7 °C a zméfeny vytok ze $toly Arnost
0,53 Ls™". Z CRC tabulek byl ptevzat numericky Gdaj mérné tepelné
kapacity vody c = 4 180 J.kg . K"".

Reakeni teplo reakce [2] bylo vypocteno kombinaci zndmych
reakénich entalpii nize uvedenych procest, pfevzatych z databdze ge-
ochemického modelovaciho programu Minegl+ v. 4.5:

2H,0 > 4e +4H + O, AH = +136,630 kcal/mol  [7]
8e +9H" + SOZ’ —4H 0 + HS" AH =-14,374 kcal/mol (8]

Fe* + 2HS — 2¢ + 2H' + FeS, AH=-11,913 kcal/mol  [9]

Kombinaci rovnic [7] — [9] ziskdvdme pro proces rovnice [2] reaké-
n{ entalpii AH = —875,088 kcal/mol neboli AH= -3 661 kJ.mol .
Z dtivodu pohodlnéjsich vypocti je proces dile normalizovan na je-
den mol FeS2

FeS, + 3,50, + HO — Fe* +2SO; + 2H’ [10]

reakénf entalpii AH = —1 831 kJ.mol ™.

Teplo potiebné pro ohfev 1 litru vody ze 7 °C na 10,5 °C se uréi
ze vztahu Q = c. m . AT = 14 630 J. Oxidaci 1 molu FeS, se tedy zis-
ki teplo pro ohiev (1 831 000 kJ/mol.1 mol)/(14 630 J.1 1) =1251
vody v pozadovanych mezich. S uvazovinim pritoku 0,53 Ls™' =
31,8 L.min™' se v lozisku oxiduje 31,8/125 molt: FeS, za minutu, aby
byla uvolnéna energie nutnd pro ohfev odtékajici vody v uvazova-
nych mezich. Numericky to odpovidd 0,25 mol FeS,/min neboli
ptiblizné 30 g FeS /min.

7.8.2.
Na termochemickou situaci ve stole mizeme rovnéz nahlizet z pohle-
du ldtkové bilance siranu. V odtékajici vodé se nachdzi siran pfiblizné
v koncentraci nejméné 1 200 mg.l™', viz Tab. 3. Pfedpoklddime, ze
vyraznd vétsina siranu odtékajiciho ze $toly md pavod v oxidaci pyri-
tu podle rovnice [2]. Tento predpoklad je podpoten jednak vysledky
izotopové &sti studie, jednak nizkym obsahem siranu v infiltrujici
vodé srizkového ptivodu (nejméné o dva fady nizsim). Ze zndmé
koncentrace siranu v odtékajici vodé a zndmé reakéni entalpie proce-
su oxidace pyritu mizeme vypoditat teoretické zvyseni teploty vody,
ke keerému dochdzi v disledku prabéhu oxida¢ni reakee.
Vstupnimi  parametry vypoc¢tu jsou koncentrace siranu
1203 mg.I"', coz odpovid4 12,53 mmol.I" SO;, a zméfeny priitok
dilni vody 31,8 Lmin™". Ze $toly tedy odté¢kd 0,398 mol.min™' SO;".
Pti vzniku uvedeného mnozstvi siranu dochdzi k oxidaci 0,199 mol.
min~' FeS, a soucasné se oxida¢n{ reakci uvolfiuje teplo 0,199 mol.
min™".1831 kJ.mol™" = 364 kJ.min"". Zvygen{ teploty odtékajici vody
AT je pak rovno

Q/(c.m) = 364 000/ (4 180.31,8) °C=2,7°C

(Q je uvolnéné teplo za minutu pii dané produkci a odtoku sira-
nu, ¢ tepelnd kapacita vody a m je pratok vody v litrech, resp. kilo-
gramech za minutu). Je-li teplota pozadi rovna 7 °C, pak ocekdviny
nartst teploty v dasledku oxida¢ni reakee pyritu vede za danych pod-
minek ke zvysent teploty na 9,7 °C.

Vypocteny tdaj se blizi pozorované teploté 10,5 °C. Odlisnost
naméfené a vypoctené hodnoty lze vysvétit bud hlubokym obéhem
Casti vod (viz vyse) nebo vlivem dalsich oxida¢nich reakci, napiiklad
oxidaci organické hmoty (vydfevy) v dole. Celkové se jednd o mode-
lové vypocty, které nezohledriuji mnoho dalich parametrii (tepelnou
vodivost hornin, proudéni vzduchu ve $tole, odpar vody, mozné dals
vytoky mimo $tolu Arnost, cirkulaci vody v horninovém prostfedi
aj.), piesto vSak poskytuji pfijatelny vhled do situace.

8. Souhrn a zdvéry

Vody vytékajici ve sledovaném obdobi ze stoly dolu Arnost v Ces-
kém Krumlové ve vydatnosti okolo 0,5 Ls™' jsou charakteristické
velmi nizkymi hodnotami pH a pomérné vysokymi hodnotami cel-
kové mineralizace roztoku. Hlavnimi kationty téchto dualnich vod
jsou vépnik a Zelezo, hlavnim aniontem v dtlnich vodéch je siran.
Druhové jsou tyto dilni vody typickym pfedstavitelem tzv. kyselych
dulnich vod. Z vybranych rizikovych prvka byly ve zvysenych kon-
centracich nalezeny prvky kobalt a uran.

Hlavni pfi¢inou vzniku Zelezitych srazenin na vytoku z dolu je
postupnd oxidace vysokych koncentraci dvojmocného iontu Zzele-
za, které se uvnitf dolu uvolnuje v disledku oxidace sulfidi. Jak se
dtilni vody dostdvaji smérem z horninového prostedi k usti Stoly,
vlastnosti prostfedi se méni na plné oxida¢ni. Oxidace dulnich vod
v piistupném tseku $toly je tedy jednou z hlavnich piicin precipitace
sekunddrnich minerdlt Zeleza. Izotopovd geochemie kysliku a siry
v siranu potvrdila oxidaci pyritu jako hlavni zdroj vysokych koncen-
tracf siranu.

Voda vyvérajici z dolu md v dusledku exotermnich reakei (ze-
jména oxidace pyritu) a obéhu do hlubokych pater dolu zvysenou
teplotu (10,5 °C), mirné vys$i, nez je primérnd rocni teplota oblasti.
Analyzy obsahu tritia prokézaly, Ze velky podil vod m4 zdrzeni v pod-
zemi v Fddu desitek let. S pomalym obéhem vod je v souladu i slabd
reakce vytoku vod na srazkové uddlosti. Hlavni slozkou pevnych ulo-
zenin, srdzejicich se na omyvanych plochdch zlabu ve stole, je velmi
slabé krystalicky Fe oxy-hydroxy-siran schwertmannit.

Studované vody jsou zajimavym piipadem kyselych dilnich
vod, které byly v ¢dsteéné interakei s krystalickymi vdpenci, nebo
kde dochdzelo k miseni dvou typt podzemnich vod, kyselé diilni
vody s vysokym obsahem siranii a neutrdlni podzemni vody pfité-
kajici krasovou pérozitou z téles krystalickych vdpenct. Dusledkem
toho jsou vysoké koncentrace vdpniku ve voddch. Dilni prostedi
se od pfirozeného horninového prostiedi ovsem lisf tim, Ze tézebni
operace zpiistupnily podrcenou horninu podzemnim voddm v mno-
hem vétsim rozsahu, nez by bylo mozné v pfirozeném horninovém
prostiedi. Kyselé dulni vody mohou byt jednim z dalezitych faktort
vzniku koroznich krasovych dutin v krystalickych vdpencich éesko-
krumlovské vétve pestré skupiny moldanubika.
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