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Drobné pevné castice a chemické zvétravani melechovského

granitu
Small solid particles and chemical weathering of the Melechov granite

Vaclav Prochazka® « Ivan Kasparec® e Ilja Knésl®  Dobroslav Matéjka®”

Abstract: Distribution of elements, mainly of the radioactive ones, in minerals of different
grain size and possibly density was compared by washing the slightly crushed rock (Melechov
type granite of the Moldanubian Batholith). The silt (fraction, which has sedimented within one
day) is enriched relatively to the whole rock in the most of measured elements, most intensely
(on average up to nearly 3 times) in elements concentrated in heavy minerals, mainly Zr. Thus,
the small particle size of accessories was more important than their higher density. The silt is
always enriched in radium. This enrichment is stronger in silts obtained from weathered rocks,
where also U content is elevated, which are proofs of formation of secondary uranium minerals
at weathering (presence of an arsenate is probable due to elevated As content). Nevertheless
the silts, concentrating particles from 1 pm to XX pm in diameter, have mostly (with possible
exception of strongly weathered rocks) radioactive disequilibrium with deficit of U relatively to
eU (Ra). Thus the weak radioactive disequilibrium in the whole rock (at least in the weathered
granite), where is on the contrary deficit of Ra, can be explained by removal of these fine par-
ticles with Ra (perhaps Mn hydroxides). The extraneous uranium in the rock is bound to larger
grains (oxidized biotite or iron oxide/hydroxide coatings on other minerals; an important role
of uraninite is not very likely).

Key words: granite weathering, particle size, transport, radioactive disequilibrium.

Abstrakt: Distribuce prvkd, zejména radioaktivnich, v mineralech s rtiznou velikosti ¢astic
a pripadné hustotou byla porovnana pomoci plaveni drcené horniny (granit melechovského
typu, moldanubicky pluton). Vyplavy (kal, ktery sedimentoval za jeden den) jsou oproti pi-
vodni horniné obohaceny o vétSinu méfenych prvku, nejvice (v priméru az témeér 3x) o prvky
soustfedéné v tézkych mineralech, zvlasté Zr. Mala velikost ¢astic akcesorii se tedy projevila
vice nez jejich vyssi hustota. Vyplavy jsou vZdy obohaceny o Ra, vice ve zvétralych horninéch,
kde maji téZ vyssi obsah U, coZ svédci o vzniku sekundarnich minerdli uranu pfi zvétravani
(zvySeny obsah As nasvédcuje pritomnosti arseni¢nanu). S moznou vyjimkou silné zvétralych
hornin je ve vyplavech, soustfed’ujicich c¢astice o priméru 1 pm az desitek pm, radioaktivni
nerovnovaha s deficitem U oproti eU (Ra). Slaba radioaktivni nerovnovéaha ve slozeni celkové
horniny (pfinejmensim zvétralého granitu), kde je naopak deficit Ra, tak mtiZe byt vysvétlena
odnosem castic této velikosti s Ra (snad hydroxidi Mn). Pfebyte¢ny uran v horniné je vazan
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na vétsi zrna (oxidovany biotit nebo oxidy/hydroxidy Fe na povrchu jinych hlavnich mineralt;
méné pravdépodobna je tloha uraninitu).

Klicova slova: zvétravani granitu, velikost Castic, transport, radioaktivni nerovnovaha.
Uvod

Supergenni migrace latek pritomnych v horniné, jak pfi zvétravani, tak i hluboko pod vrstvou vidi-
telné zvétralé horniny, miZe probihat nejen v roztoku, ale také ve formé pevnych Castic. Na vyznam
tohoto jevu bylo upozornéno i v pfipadé granitii melechovského masivu (nejsevernéjsi ¢ast molda-
nubického batolitu). Chemické zvétravani bylo hodnoceno pro tfi hlavni typy graniti (Prochazka
et al. 2009) a dale podrobnéji v granitu melechovského typu ve vnitini Casti télesa (Prochazka et al.
2011b). Jde o pomérné hrubozrnny, frakcionovany peraluminicky alkalickoZivcovy granit s prevahou
muskovitu nad biotitem. Mezi chemické pozoruhodnosti melechovského granitu patfi vysoky obsah
uranu v nezvétralé horniné (primeér pres 13 ppm podle dat v praci Breiter 2006).

V ramci projektu PADAMOT bylo ve vrtu PDM-1 pobliZ Rejckova zkoumdano sloZeni nizko-
teplotnich vyplni puklin (Milodowski et al. 2005, Chvatal et al. 2005; jde o granit méné kysely
neZ melechovsky typ, se sloZenim pfechodnym mezi lipnickym a koutskym typem). Sekundarni
mineraly v téchto vyplnich jsou hlavné smektit, kaolinit (illit je nejisty), goethit, oxidy a hydro-
xidy Mn. Kromé prvki obsaZenych primo v sekundarnich mineralech (Mn, Co, Fe, Ni, méné V,
Mg) a prvki ziejmé sorbovanych (U, Cu, Be, Pb) jsou vyplné oproti okolnimu granitu vyrazné
obohaceny také o prvky vzacnych zemin (REE), Zr, Y, Th a Hf, tedy o prvky soustfedéné v hor-
niné v primarnich akcesorickych mineralech (zirkon, monazit, méné apatit). DtileZit4 je vice nebo
méné tésnd korelace vSech téchto prvka. To lze téZko vysvétlit jinak, neZ napadanim drobnych
zrnek akcesorii (Chvatal et al. 2005). Gravitacni pohyb pevnych ¢astic i pod zemi se miZe zdat
problematicky, o jeho vyznamu vSak svédci také nedavno objeveny tzv. zapadkovy mechanismus
(Croll 2008, Kalenda et al. 2011).

Prochazka et al. (2009) srovnanim chemického sloZeni Cerstvych a zvétralych Zul melechov-
ského masivu zjistili, Ze zvétraly granit byl pasivnim nakoncentrovanim obohacen o Al,O,, ale ne
o zminéné prvky obsazené v akcesoriich, které jsou podle cetnych tidaji v literatufe velmi malo
mobilni, zvlasté v mirném klimatu (Middelburg et al. 1988; Nesbitt & Markovics 1997). To bylo
vysvétleno mechanickym transportem velmi drobnych zrnek akcesorii.

Jind je situace v pripadé uranu, o néjz je zvétraly melechovsky granit vyrazné ochuzen (Pro-
chézka et al. 2009; Breiter 2006, Zacek & P4sa 2006). Vétsina obsahu uranu v nezvétralé horniné
neni v primarnich akcesoriich (apatit, monazit, zirkon, xenotim), uraninit je pravdépodobné prilis
vzacny, vyznamna je zfejmé koncentrace U na hranicich zrn (Prochazka 2010; viz téZ Guthrie
& Kleeman 1986).

Vzorky a metodika

Zatcelem hodnoceni migrace prvkt (zejména uranu a radia®) v pevné fazi bylo zjisStovano sloZeni
frakci tvorenych prevazné velmi malymi ¢asticemi, které byly ziskany plavenim drcené horniny,

1) Ddlezitym ukazatelem chovani uranu je radioaktivni rovnovaha mezi 28U a jednim z mezipro-
dukt( jeho rozpadové Fady, 2°Ra. Rovnovaha se ustanovuje do 0,9 miliénu let, 97% rovnovaha
vSak jiZ za 0,5 mil. let. Nerovnovéha je tedy dikazem ovlivnéni izotopového systému v kvartéru.
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a jejich vyznam pro sloZeni horniny jako celku (srovnanim s celkovou a odkalenou horninou).
Zpusob drceni vyluc€uje vyraznou kontaminaci jemnych frakci ilomky ptivodné mnohem vétsich
zrn. Experiment byl provadén na 9 vzorcich granitu melechovského typu z vrti Mel-1 a Mel-2,
odebranych ve skladu vrtného jadra CGS v Luzné. V3echny vysledky jsou shrnuty ve zpravé
Prochézka et al. (2012) a zde jsou pouZity se svolenim SURAO.

Vzorky byly lehce (pfi maximalni vzdalenosti Celisti) drceny v Celistovém drtici Retsch, tak, Ze
material prosel drticem dvakrat, aby nezustaly prili§ hrubé ulomky. Drcené vzorky byly kvartaci
rozdéleny na dvé casti o pribliZné stejné hmotnosti od 0,5 do 0,7 kg. Jedna ¢ast byla pouZita na
analyzy celkové horniny, druhd ¢ast byla rozdélena na dvé frakce plavenim.

Déleny vzorek byl odkalovan v cisté vodé z vodovodu (pouze jeden vzorek pro srovnani
také v destilované vodé) v porcelanové misce, pficemz kalna voda byla z kazdého vzorku slita
3—4 krat. Obycejna voda byla upfednostnéna kromé ekonomickych divodut také proto, Ze se
v ni provadi téZ odkalovani béznych vzorki na laboratorni separace minerali. Kal se nechal
usadit ve vétSich odpafovacich miskach a po uplynuti 20-26 hodin byla voda opatrné slita.
Po usuSeni byl zvazen kal i odkaleny podil; ztraty ¢inily nejvySe 5 gramd a zahrnuji témér
vyhradné jemny podil.

Obsahy eTh, U, eU (Ra) a K byly stanoveny scintila¢ni spektrometrii gama (spektrometr RT-50
(4 x 4), GEORADIS s. 1. 0.), kdy je namétené spektrum vzorku (hermeticky uzavieného v métici
nadobé) srovnavano metodou nejmensich ¢tverct se spektry certifikovanych referencnich mate-
riald — RG set TAEA Viden a IIZ Praha. Analyzy provedl I. KaSparec.

Meéteni prenosnym rentgenfluorescenénim analyzatorem Alpha (vyrobce Innov-X Systems Ltd.)
provedl I. Knésl (vice o metodé viz napr. Knésl et al. 2009).

Dalsi analyzy zahrnuji jen Cast vzorkt a maji tak vyznam spiSe pro kontrolu a srovnavani
s jinymi soubory. Silikatové analyzy na mokré cesté a stacionarni rentgenfluorescencni analyzy
(vlnové disperzni spektrometr 9400 Advant XP, vyrobce ARL) byly provedeny v akreditova-
nych laboratofich Ceské geologické sluzby v Praze (stejné jako v praci Breitera, 2006). Kontroln{
stanoveni stopovych prvkl v celkem 9 vzorcich (3x celkova hornina, 2x odkalené, 4x vyplav)
bylo provedeno kvadrupolovym hmotovym spektrometrem s ionizaci induk¢né vazanou plazmou
(ICP-MS) v Laboratotich geologickych ustavti na PYF UK (pristroj X Series I Thermo Scientific,
analyzoval L. Strnad). Vzorky byly po taveni se smési boritani Li prevedeny do roztoku kyselinou
fluorovodikovou a chloristou. P¥i této prileZitosti bylo zméfeno také cca 20 dalSich stopovych
prvkd; tyto vysledky jsou zde vSak pojednany jen okrajove.

Vysledky a diskuse

Vyplavy tvori v priméru 9 % hmotnosti délenych vzorki. Z tabulky 1 vyplyva, Ze ve zvétralych
a alterovanych granitech neni jemnozrnny podil oproti ostatnim nijak zvySen, a jemné castice
byly tedy jiZ Castecné odstranény prirodnimi procesy. Pti plaveni v destilované vodé (vzorek 1/2)
zlstavala voda vyrazné zakalenéjsi a jisté mnozstvi kalu viibec neklesalo, podil vyplavu je tedy
mensi (6,1 %), jeho sloZeni je vSak srovnatelné (viz Prochazka et al. 2012).

Gamaspektrometrie
Obsah K v hornindch je vyrovnany a velmi malo se liSi od hodnot v obou vrtech ze silikatovych

analyz (Breiter 2006). Vyrovnané jsou i obsahy Th (systematicky vySsi ve vrtu Mel-1 nezZ Mel-
2, podobné jako vyplyva z dat v pracich Breiter 2006 a Hanak et al. 2006). Proménlivéjsi je
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Tab. 1 — Pfehled odebranych vzorkd, hmotnostni podily vyplavu a ztrat pfi plaveni.
Tab. 1 — List of samples studied (sampling depths in boreholes), and portions of the silt and of material lost
during the washing (% of the original sample weight).

Cislovz. vrtMel- od(m) do(m) zvétrani a jiné alterace % vyplavu % ztrat
1/2 1 1,55 1,9 zvétraly 9,1 0,0
1/14 1 13,7 14 naveétraly; *bézné intenzita alterace Btt, Plg 9,6 0,6
1/42 1 42 42,3 makroskopicky Cerstvy, misty rezavé skvrny 8,0 0,3
1/123 1 122,7 123 makroskopicky zcela Cerstvy 11,6 0,2
1/163 1 163 163,25 zdanlivé Certsvy; *chloritizace a karbonatizace 9,4 0,7
2/1 2 0,6 1 pomérné malo zvétraly 7,9 0,0
2/6 2 6,16 6,47 navétraly, oxidace Fe postupujici od pukliny 7,3 0,8
2/19 2 18,7 19 makroskopicky Cerstvy, u pukliny oxidace Fe 8,4 0,5
2/84 2 83,5 83,8 makroskopicky Cerstvy; *velmi silna sericitizace 9,9 0,6
* vybrus

Vzorek 1/163 je v dolni ¢asti nékolik m mocné zény intenzivni karbonatizace popsané téz v praci Breiter
(2006), v niz porovitost podle geofyzikalnich méfeni (Hanak et al. 2006) dosahuje az 7 %.

Note: In the borehole Mel-1 the intensity of weathering decreases with depth (however sample 1/163
is affected by carbonatization and intense chloritization), in Mel-2 the granites were more affected by
subsolidus alterations prior to weathering and the depth is not so important.

obsah U, ktery miiZe byt sniZen nejen zvétravanim (Prochazka et al. 2009), ale ve vzorku 1/163
pravdépodobné také v dtsledku alterace, jak naznacuji i vysledky v pracich Breiter (2006) a Hanak
etal. (2006). Nejméné ve dvou vzorcich je vyznamna (na hladiné vyznamnosti 95 %) radioaktivni
nerovnovaha mezi U a Ra ve prospéch uranu — jde o navétralé vzorky 1/2 a 1/14. Rovnéz zvétraly
vzorek 2/1 ma pomérné velkou prevahu U nad eU, ale vzhledem k nizZ§im obsahiim je méfeni
zatiZeno vétsi chybou a rozdil jiZ nemusi byt vyznamny.

Odkalené granity jsou oproti ptivodnim vétSinou mirné ochuzeny o Th, obsah U je vétSinou
nepatrné snizZen, ve tfech pripadech je vyznamné nizsi (jde opét o zvétralé vzorky). Podobné
jako v nedélenych horninach je mirna prevaha U nad eU (Ra), ale vyrazn€jsi rozdil je pouze
v navétralém vzorku 1/14.

Jemné podily (vyplavy) maji mirné, ale systematicky zvySeny obsah K. Obsah Th je podle
gamaspektrometrie srovnatelny s ptivodni horninou nebo podstatné nizsi, méreni je vSak kvuli
mensimu objemu vzorku zatiZeno velkou chybou. Rovnéz velkou chybou jsou zatiZzeny také
obsahy U, vétSinou niZsi neZ v horniné, avSak vyrazné vyssi ve vzorcich z mensich hloubek vrtu
Mel-1 (1/2, 1/14 a 1/42). Hodnoty eU (Ra) vZdy prevysSuji, a to aZ vice neZ trojnasobné, hodnoty
U. Tento nepomeér je ponékud slabsi u zminénych vzorki 1/2, 1/14 a 1/42 se zvySenym obsahem
U (tab. 2c, d, obr. 1 v barevné priloze ¢. 2).

Rentgenfluorescencni spektrdlni analyza
Nejvétsi variabilitu ze snadno méfitelnych prvka vykazuje Ti, soustfedény hlavné v nealterova-
ném biotitu; je mozné, Ze velikost vzorkt byla pro Ti méalo reprezentativni.

V odkalené horniné je vSech prvkt kromé Ba méné neZ v celkové; nejmensi rozdil je v pripadé
Ca, Mn, nejvétsi u Zr.

22



Sbor. Jiho&es. muz. v Ces. Budgjovicich, PFir. védy 53 / 19-32

Tab. 2 — Obsahy radioaktivnich prvkd (Th, U, eU (Ra) v mg/kg, K v hmot. %; chyba stanoveni + 2 g) a po-
meéry U/eU podle gamaspektrometrie.

Tab. 2 — Radioactive elements concentrations (Th, U, eU (Ra) in mg/kg, K in wt. %; (error £ 2 @), and the
U/eU ratio, determined by gamma-ray spektrometry.

a) PAvodni horniny.
a) Original rocks.

Cislo vz. Th u eU K UleU
1/2 3,7+£0,6 8,2+1,0 6,3+0,2 3,96 £0,14 1,30
1/14 3,3%+0,6 10,0+ 1,0 8,6 0,2 3,62+0,14 1,16
1/42 3,5+0,6 6,3£1,0 6,2+0,2 3,50+£0,14 1,02
1/123 3,4+0,6 11,3+1,2 10,6 £ 0,4 3,64 +0,14 1,07
1/163 3,3+0,6 78+1,0 73+0,2 3,563+£0,14 1,07
2/1 3,0£0,6 3,8£0,8 3,1+0,2 3,76 £ 0,14 1,23
216 2,7+0,6 51+£1,0 50£0,2 3,73+£0,14 1,02
2/19 2,7+0,6 99+1,0 9,1+0,2 3,96+0,14 1,09
2/84 2,9+0,6 11,7+1,2 11,0£0,4 3,80+£0,14 1,06
prameér 3,2+0,6 8,2+1,0 75+0,2 3,72+0,14

b) Odkalené horniny.
b) Desiltered rocks (after crushing).

Vrt Mel- Th U eU K UleU
1/2 2,4+0,6 48+1,0 4,7+0,2 3,67 £0,16 1,02
1/14 2,6+£0,6 8,3+1,2 6,5+0,4 3,65+0,18 1,28
1/42 3,2+0,6 56+1,0 5,4+0,2 3,56 + 0,16 1,04
1/123 3,3£0,6 10,4 +1,2 9,0+£0,4 3,21 +0,16 1,16
1/163 2,1+0,6 78+1,2 7,2+04 3,78 +0,16 1,08
2/1 2,5%+0,6 35£1,0 3,0£0,2 3,68 0,16 1,17
2/6 2,1+£0,6 4,2+1,0 4,7+0,2 3,72+0,16 0,89
2/19 3,1+0,8 9,4+1,2 9,7+0,4 3,98+0,18 0,97
2/84 2,1+0,8 11,1+1,4 10,1+ 0,4 3,61+0,18 1,10
pramér 2,6 +£0,6 72+1,1 6,7+0,3 3,65+0,17
c) Vyplavy.
c) Silts (from crushed rocks).

Vzorek Th U eU K UleU
1/2 4,8+6,8 14,4 +10,4 16,8 + 3,0 4,05+1,04 0,86
1/14 2,9+5,6 24,2+9,0 33,1+2,6 4,37 £0,90 0,73
1/42 0,8+3,8 13,4+6,0 18,6 +1,6 4,84 +0,68 0,72
1/123 2,4+3,0 7,8+4,8 149+14 4,69 +£0,58 0,52
1/163 3,4+£3,8 4,4+58 13,6 +1,6 4,44 + 0,66 0,32
2/1 1,7+ 3,6 35+£56 85+1,6 5,56 £ 0,70 0,41
2/6 0,8+4,4 6,2+7,0 17,0+ 2,0 5,70 £ 0,82 0,36
2/19 3,4£3,4 7,4+£5,2 142+1,4 4,91 £ 0,60 0,52
2/84 0,0+£4,2 5,4+6,6 18,3+2,0 5,41+£0,78 0,30
prameér 2,2+39 9,6 £6,0 17,2 +1,7 4,90+0,71
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d) Vyplavy — opakované méreni.
d) Silts — repeated measurement.

Vzorek eTh U eU K UleU
1/2 55+5,8 16,5+12,2 176 £ 2,6 4,98 + 0,96 0,94
1/14 1,0+£4,6 27,6 £10 28,8+2,2 5,09+0,82 0,96
1/42 4,0+3,2 9,4+6,6 15,8+ 1,6 3,87 +0,56 0,59
1/123 1,4+£2,6 12,1+£5,2 12,7+1,2 3,73+0,46 0,95
1/163 4,0+3,2 6,5+6,6 9,6+1,6 3,85+0,56 0,68
2/1 2,6 £3,2 53%£6,4 79+14 4,03 £0,56 0,67
2/6 3,8%x4 9,6 +8,2 151+1,8 5,08 £0,72 0,64
2/19 2,3+28 6,5+6 129+1,4 4,07 £ 0,52 0,50
2/83 0,1+£3,4 9,774 15,1+£1,6 4,86 + 0,64 0,64
pramér 2,7+33 11,5+6,8 15,116 4,4 +0,59

Tab. 3 — Stanoveni vybranych prvki v plivodnich a odkalenych granitech a ve vyplavech pfenosnym XRF
analyzatorem (obsahy v mg/kg, Fe v %; ,d.l.“ — detek&ni limit, 0 — smérodatna odchylka).

Tab. 3 — Concentrations of selected elements in original granites and in fractions, determined by portable
X-ray fluorescence analyser (mg/kg, Fe in wt. %; “d.l.“ — detection limit,  — standard deviation).

a) Celkové horniny.
a) Whole rocks.

Cislo vz. Ca Ti Mn Fe Zn As Rb Sr Zr Ba Pb
1/2 2144 1587 193 0,55 41 6 237 84 30 61 21
1/14 2242 408 165 0,46 28 <d.l. 259 90 37 91 27
1/42 2298 406 179 0,30 30 <d.l. 258 102 47 89 24
1/123 2618 471 231 0,56 38 <d.l. 243 94 44 84 24
1/163 2 651 411 275 0,56 29 <d.l. 246 86 38 125 19
2/1 2227 565 206 0,63 42 <d.l. 280 74 40 106 29
2/6 2284 572 206 0,61 44 <d.l. 288 68 39 80 24
2/19 2246 459 226 0,60 42 <d.l. 285 64 39 108 27
2/84 2 966 3834 246 0,56 35 <d.l. 267 86 39 <d.l. 20
primér 2408 968 214 0,54 37 263 83 39 24
20 516 2146 65 0,19 12 35 23 9 6
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b) Odkalené horniny.

b) Desiltered rocks.

Vrt hl. Ca Ti Mn Fe Zn As Rb Sr Zr Ba Pb
1/2 1,7 1923 405 190 0,52 35 6 214 73 20 106 17
1/14 13,9 2196 394 164 0,43 24 5 193 62 15 89 13
1/42 42,2 2172 368 181 0,31 28 <d.l. 229 87 33 112 19
1/123 1229 2331 374 204 0,52 34 <d.l. 230 86 36 135 20
1/163 163,1 2482 355 239 0,49 23 <d.l. 161 51 13 125 12
2/1 0,8 2179 3230 189 0,64 40 <d.l. 247 59 32 80 22
2/6 6,3 2285 792 184 0,54 37 <d.l. 215 51 21 101 17
2/19 18,9 2226 610 218 0,59 36 <d.l. 271 59 32 90 22
2/84 83,7 2918 534 268 0,59 30 <d.l. 220 67 25 57 16
prameér 2301 785 204 0,51 32 220 66 25 99 18
20 519 1751 61 0,19 11 59 25 16 45 7
c) Vyplavy.

c) Silts.
Vzorek Ca Ti Mn Fe Zn As Rb Sr Zr Ba Pb
1/2 4160 959 538 1,26 108 16 356 144 114 126 36
1/14 4230 1415 413 1,17 75 12 326 121 114 124 31
1/42 3440 1581 586 1,10 114 <d.l. 314 147 125 166 28
1/123 3372 2053 543 1,17 86 <d.l. 310 127 94 145 31
1/163 4001 2916 632 1,12 82 <d.l. 309 100 84 173 25
211 5976 610 452 0,71 54 <d.l. 312 139 129 99 42
2/6 4980 965 445 1,17 92 <d.l. 352 97 113 117 38
2/19 3494 892 426 0,90 70 <d.l. 329 89 100 129 35
2/84 5910 1291 783 1,40 99 <d.l. 344 109 121 181 37
prameér 4 396 1409 535 1,11 87 328 119 110 140 34
20 1903 1339 226 0,38 36 35 41 28 53 10

Tab. 4 — Stopové prvky v nékterych vyplavech podle XRF stacionarnim pfistrojem (mg/kg).
Tab. 4 — Trace elements in some silts determined by stationary XRF instrument (mg/kg).

Vzorek Zn As Rb Sr Y Zr Sn Pb
1/2 169 21 340 172 21 171 29 42
1/14 116 16 338 120 20 142 32 30
1/42 141 <1 342 135 16 137 31 27
1/163 100 <1 313 98 13 98 34 23
2/84 107 <1 341 106 17 133 30 25

Pozn.: pod mezi detekce: Mo, Cu.
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Ve vyplavech je koncentrace vSech prvki stanovitelnych XRF vyS$si neZ v celkové horniné.
Nejvice je nabohaceno Zr, malo Rb.

Ve zvétralych vzorcich 1/2 a 1/14 je ve vyplavu vysoky obsah As, ktery byl detekovan i v od-
kaleném podilu a ve vzorku 1/2 i v celkové horniné. Vyplav z karbonatizovaného vzorku (1/163)
ma nejvyssi obsah Ti a naopak nejnizsi Pb, Zr a Rb, rozdily vSak nejsou vyrazné.

Ostatni metody, kontrola spravnosti a poznamky k analytickym problémtim

Kontrolni méfeni vyplavt presnéjSim stacionarnim piistrojem (tab. 4) ukazuji srovnatelné hod-
noty Rb, Sr, Zr a s vyhradou i Zn a Pb jako pfenosny analyzator, i kdyZ jsou mozZné systematické
rozdily (zvlasté v pripadé Zn). Déle tyto vysledky ukazaly obohaceni vyplavi také o Y a Sn oproti
celkové horniné (viz Breiter 2006).

Silikatova analyza obou frakci ze zvétralého vzorku 1/2 ukéazala, Ze ve vyplavu jsou nabohaceny
vSechny méfené slozky kromé SiO,.

Vysledky analyz ICP-MS (tab. 6, 7) potvrzuji vysoké koncentrace prvki, soustfedénych v pri-
marnich akcesoriich (kromé zminénych Zr, Y, Sn také vzacné zeminy, Nb), ve vyplavech.

Tab. 5 — Silikatové analyzy frakci z drceného granitu — vzorek 1/2. O — odkaleny podil, V — vyplav; C — cel-
kova hornina, vypoget (priimér z obou frakci vazeny jejich hmotnostmi). Analyzované slozky jsou sefazeny
sestupné podle nabohaceni ve vyplavu.

Tab. 5 — Wet silicate analyses of fractions of crushed granite (sample 1/2). O — desiltered, V — silt; C — whole
rock, calculated as mass-weighted average of both fractions. Components are lined in decreasing order
by their enrichment in the silt (Z.Zih. = loss on ignition).

% MnO Fe,O, P,O, ZZih. TiO, HO(-) CaO MgO Li,0 ALO, Na0 K,0 SiO, suma

2 2

o 0029 109 035 108 0,11 0,22 0,557 0,21 0,018 14,54 3,68 4,37 73,28 99,52
v 0,100 2,75 0,786 2,22 0,22 0,41 1,07 0,34 0,026 19,33 4,54 5,00 63,18 99,97
c 004 124 1039 118 0,12 0,22 0,62 0,22 0,019 1498 3,76 4,43 72,35

Tab. 6 — Vybrané prvky stanovené ICP-MS (viz téZ tab. 7) a suma vzacnych zemin (mg/kg).
Tab. 6 — Selected elements and REE sum determined by ICP-MS (see also Tab. 7).

Vzorek Nb Sn Y Ce Sm Eu Yb Z La-Lu
1/2 hornina 13,5 19,7 7,39 14,27 1,66 0,34 0,44 35,8
1/2 odkalené 13,7 19,9 7,79 15,4 1,82 0,34 0,47 38,6
1/2 vyplav 24,5 26,9 22,16 41,71 4,71 0,65 1,39 104,5
1/123 hornina 12,3 16,8 9,14 17,13 1,92 0,33 0,52 42,9
1/123 odkalené 12,7 17,4 8,68 16,17 1,88 0,33 0,54 40,7
1/123 vyplav 33,9 25,9 13,92 29,2 3,06 0,39 0,9 71,8
2/1 hornina 15,1 19,5 8,23 15,58 1,87 0,3 0,48 39,6
2/6 vyplav 27,4 30,1 21,59 33,33 4,32 0,69 1,27 86,7
2/19 vyplav 26,2 211 13,91 25,34 2,89 0,43 0,86 63,3
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Prvni kontrolu kvality analyz poskytuje jiZ srovnani odkalené a ptivodni horniny: protoze
odkaleny podil predstavuje asi 90 % hmotnosti déleného vzorku, nemél by byt obsah Zadného
prvku v ném vice nez asi o 1/10 vyssi neZ v celkové horniné (za predpokladu stejného sloZeni obou
kvartti). Toto skute¢né vétSina vzorkt spliluje: vyjimkou je jen nékdy Ti a ve ¢tytech pripadech je
v odkaleném podilu podstatné vyssi obsah Ba; vzhledem k moZné interferenci rentgenovych spek-
tralnich ¢ar Ti a Ba mtiZe jit o instrumentalni problém. Ze srovnéni s analyzami ICP-MS (obr. 2
v barevné priloze €. 3) vyplyva, Ze nevérohodné jsou hlavné hodnoty Ba, zatimco Ti je pouze ve
dvou pripadech ovlivnén spiSe nehomogenitou vzorku — nahodné se vyskytujicimi (vzacnymi)
vétSimi zrny biotitu, pfipadné ilmenitu ¢i rutilu.

Presna kontrola bilance prvkt méfenych gamaspektrometrii a prenosnym XRF analyzatorem je
ve zpravé (Prochazka et al. 2012). Vysledky by mohly naznacovat ztratu ¢asti obsahu nékterych
prvki (kterd by pri plaveni presla do roztoku nebo by byla ve velmi malych casticich, které ani
za jeden den nestacily sedimentovat); jde zvlasté o Th. To vSak zpochybriiuji analyzy vody pouZité
pri plaveni (Prochazka et al. 2012) i kontrolni analyzy ICP-MS (tento ¢lanek). PravdépodobnéjSim
vysvétlenim je systematické podcenéni Th (Castecné i U) ve vyplavech pfi méfeni gamaspektro-
metrii vzhledem k malému mnozZstvi vzorku. Naopak u bezproblémové mérenych prvki, zvlasté
K, Ca, Zn a Ra, je shoda velmi dobra.

Z tabulky 7 i obr. 4 v barevné priloze €. 3 je vidét, Ze shoda mezi metodami ICP-MS a (pfenos-
nou) XRF je dobra u vétsiny prvki. Casto i pfi urcitém systematickém rozdilu vychéazeji témét
stejné poméry daného prvku mezi riznymi frakcemi (jako priklad uveden pomeér vyplav/celkova
hornina) téhoz vzorku (tab. 7).

Orientacni mineralogickd interpretace vysledkt

Pokud jde o urceni ptivodnich nositelt hlavnich i stopovych prvkii v melechovském granitu, hlavni
mineraly i téZké akcesorie byly dokumentovany jiZz celkem podrobné (Breiter 2006, Prochazka
2010). Akcesorie soustfeduji vétsSinu obsahu téchto prvki: Zr, Hf, vzacné zeminy (kromé Eu), Y,
Th, P, pravdépodobné i Sn, Nb, Ta; v apatitu navic miZe byt aZ polovina Ca v horniné. Naproti tomu
prevazna cast Ti, Fe, Zn a Mn, i kdyZ jsou podstatnou soucasti nékterych akcesorii, je ve slidach,
pripadné chloritu (viz téZ Prochazka et al. 2010). Velkou neznamou ztstavaji nékteré sekundarni
faze, které jsou vyznamné jiz v nezvétralé horniné - zejména mineraly skupiny kaolinitu (viz téz
Prochazka 2010), hydroxidy Fe a pravdépodobné i Mn. Napr. obsah H,O+ vétSinou aspon 1 %
i v Cerstvém granitu z vrtt (Breiter 2006?) nelze vysvétlit slidami a chloritem, v nichz je asi
jen polovina tohoto mnoZstvi (pfi redlném objemu podle mikroskopie; dalSi omezeni vyplyvaji
z obsahu Mg aj.). Tato ¢isla naznacuji modalni podil jilovych minerald a pfipadné hydroxida
pres 1 %. Urcita, mozZna prevazna ¢ast z tohoto mnozstvi jsou inkluze v Zivcich, pro hodnoceni
vysledkt plaveni je vSak podstatné spiSe mnozZstvi téchto fazi na hranicich zrn. Tato hmota se
jisté htife zachovava ve vybrusech.

Vyplavitelné faze pritomné uzZ v nezvétralé horniné koncentruji predev§im: Zr, Mn, Fe, Zn,
Ti. Tyto mineraly mohou zahrnovat slidy, akcesorie a rtizné sekundarni mineraly vznikajici jiz
pri alteraci v hloubce. V mensi mife jsou ve vyplavech koncentrovany témér vSechny ostatni
spolehlivé stanovené prvky: Ca, Pb, Ra, Sr, Rb, K. Nékteré vyplavitelné faze vSak chybi ve
zvétralych vzorcich, coz plati hlavné pro koncentratory Ti, ¢astecné i Fe, Zn; naopak soustfedéni

2) V citované praci i ve vétsiné dalsich jde jen o stanoveni ztraty Zihanim, ktera je vSak ve zkoumanych
granitech velmi blizka hodnoté H,O+ (vzhledem k prevazné nepatrnym obsahim C, CO,, S i Cl).
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Ca, Ra, snadiZr, Y, Sr, je ve vyplavech ze zvétralé horniny vyraznéjsi a navic je ve vyplavech
ze zvétralych vzorkt vrtu Mel-1 vyrazné koncentrovan U. Kromé vzniku sekundarnich fazi
muze vysvétlit zvySeny obsah nékterych téchto prvki ve vyplavech ze zvétralych graniti také
postupujici zvétravani napt. plagioklasu (Ca, Sr) a apatitu (Ca, Y, As?), které se rozpadaji na
¢im dal mensi zrnka a navic se z apatitu uvoliiuji drobné uzavreniny akcesorii (koncentrujici
Zr, Y, Th a dalsi stopové prvky).

Podle silikatové analyzy vyplavitelné faze nejvice koncentruji Mn, Fe, P, Ti a Ca. Mineralogicky
to znamena oxidy Fe-Ti a apatit (v apatitu i ilmenitu je vyznamna pfimés Mn, pomér Mn/Fe je
vy$Si nez ve slidach; viz Prochazka 2010). Ze slabSiho obohaceni vyplavu o Mg, Li, Al, Na a K
1ze soudit na omezené koncentrovani slid a plagioklasu. Obsah K-Zivce, soustfed’ujiciho 75 % K
v horniné, musi byt ve vyplavu vzhledem k prokazatelnému nabohaceni o slidy trochu sniZeny,
za slabé zvySeny obsah K a zvySené obsahy Rb a Pb ve vyplavech jsou odpovédné spiSe slidy
(vCetné sericitu). Silikatova analyza byla sice provedena jen v jednom zvétralém vzorku, ale velmi
podobné poméry panuji (asponi u K, Ca, Ti, Mn a Fe) i v ostatnich vzorcich.

Teoretické mineralni sloZeni odkaleného podilu a vyplavu podle silikatové analyzy je v tabulce
8. Toto sloZeni modeluje vSechny hlavni oxidy s neptfesnosti mensi nez +3 / —8 % (relativné); pou-
ze ztrata Zihanim (tedy predevsim H,O+) v odkaleném podilu je ve skuteCnosti asi 0 20 % vySsi
nez podle teoretického sloZeni, coZ je zcasti diisledek plaveni a ostatnich manipulaci se vzorkem.

Tab. 8 — Teoretické mineralni sloZzeni (hmot. %) odkaleného podilu a vyplavu ze zvétralého granitu (Mel-1,
hloubka 1,7 m, podle chemického sloZeni v tab. 5; modelové chemické sloZeni minerald vétsinou podle
mikroanalyz — Prochazka 2010).

Tab. 8 — Theoretical mineralogical composition (wt. %) of the desiltered fraction and of silt from a weathered
granite (Mel-1, depth 1.7 m; from chemical composition in Tab. 5, model chemical composition of minerals
mostly after microprobe analyses — Prochazka 2010).

odkalené vyplav
kfemen 34 18
K-Zivec 21 16
plagioklas 30 35
muskovit 8,3 16,5
biotit 0,8 1,4
chlorit 1,5 2,0
jilové mineraly 1,9 7,7
oxohydroxidy Fe(+Mn) 0,18 1,4
~primarni* akcesorie* 0,87 2,0

* apatit, ilmenit, rutil, zirkon, monazit, sillimanit

Srovnani hlavnich prvki v odkaleném podilu a vyplavu tedy ukazuje, Ze je vyplav obohacen
témér o vSechny mineraly kromé kiemene (ktery ma jako jediny pritomny mineral vice SiO,
neZ celkova hornina) a draselného Zivce. To l1ze vysvétlit velikosti piivodnich kfemennych zrn
(rozdil by mél byt zvyraznén pri zvétravani diky pomalé dezintegraci a chemické odolnosti).
Frakcionaci kifemene od vSech ostatnich mineralti predpokladaji Prochazka et al. (2011), podle
nichZ ma jedna ze dvou vyraznych skupin silné zvétralych hornin (vzorkovanych ptidnim vrta-
kem) podstatné sniZeny obsah kfemene oproti Cerstvé horniné. MoZnym vysvétlenim je oboha-
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ceni téchto vzorkl o drobné castice sekundarnich mineralt, zvétralych Zivci a slid i akcesorii,
mohlo dojit k vétSimu zastoupeni téchto vzorkl v souboru zvétralych Zul analyzovaném v praci
Zacek & Pasa (2006), protoZe se v takovych partiich lépe vrtalo. Je viak zfejmé, Ze pokusné
drceni a plaveni nemohlo vérné napodobit sloZity proces zvétravani. Lze naptiklad ocekavat,
Ze v silnéji zvétralé horniné doSlo i k dezintegraci draselného Zivce, ktery by se pak pti plaveni
také dostal spiSe do vyplavu.

Distribuce U a Ra a priciny radioaktivni nerovnovdhy

Uran na rozdil od vétSiny analyzovanych prvkt neni vyznamné koncentrovan ve vyplavech, kromé
vyplavt ze zvétralych graniti. Naopak Ra je vyrazné nabohaceno ve vyplavech, nejvice opét ze
zvétralych vzorkd. Pravdépodobny vyskyt nerovnovahy ve prospéch U v odkalenych granitech
(napf. vzorek 1/123) naznacuje, Ze na frakcionaci U a Ra se podileji i velké ¢astice (napf. sorbce
U na povrchu oxidovaného biotitu?). Na rozdil od Ra nema U ve vyplavech vyrazny vztah k Zad-
nému dalSimu méfenému prvku (kromé pravé Ra — obr. 1 v barevné priloze €. 2), pouze naznacena
je korelace napt. s Fe.

Jak bylo konstatovéano jiZ diive (Prochazka 2010), asi jen tfetina obsahu U je v primarnich ak-
cesoriich (monazit, zirkon, méné apatit, xenotim). V téchto mineralech, které se dostaly prevazné
do vyplavt, je radioaktivni nerovnovaha nepravdépodobna.

Dalsi vyznamna cast U a Ra je vazdna na vétSi mineralni zrna. ProtoZe izomorfni primés uranu
v hlavnich minerdlech je zanedbatelna, v ivahu pfichazi nejspiSe sorpce na povrchu zrn, kde 1ze
ocekavat povlaky oxidt Fe a dalSich povrchové aktivnich latek, vzniklé jiz pred zvétranim. Vy-
znamny nositel U by tak mohl byt alterovany biotit. Tyto Castice, kde je zfejmé nerovnovaha ve
prospéch U, prevazné zistavaji v odkalenych podilech. Také uraninit nebo jiné ,,primarni“ uranové
mineraly tvori velmi vzacna, a proto — pokud k obsahu U vyznamné prispivaji — pomérné velka
zrna, ktera 1ze oCekavat rovnéZ v odkalenych podilech.

Cast Ra je vazana na Céstice, které jsou koncentrovany opét ve vyplavu, tedy o velikosti ziejmé
nékolika pm az prvnich desitek pm; jde o hlavni pficinu nerovnovahy ve prospéch Ra ve vypla-
vech. Mohlo by jit o oxidy-hydroxidy Mn, nasvédcuje tomu korelace Ba, chemicky blizkého radiu,
s Mn v puklinovych mineralizacich z vrtu PDM-1 (obr. 4 v barevné priloze ¢. 3) dle Chvatal et
al. (2005).

Ve zvétralém granitu se pripojuji urcité sekundarni mineraly U, nejspiSe fosfaty / arseni¢nany.
Jediné dva vyplavy, v nichZ byl detekovan arsen (1/2 a 1/14), maji také nejvyssi obsah U. O vy-
znamu arsenatu uranylu svédci i korelace U a As v eluviich melechovského granitu (podle dat
v praci Zacek & Pasa 2006), ktera neexistuje v Cerstvé horniné z vrti (tato korelace je vyznamné
aspoi ve skupiné hornin bohatSich Al, tedy obsahujicich vice jemného podilu — obr. 3 v barevné
piiloze €. 3). Sekundarni mineraly byly koncentrovany ve vyplavu.

Kromé velikosti jednotlivych pevnych castic je tfeba vzit v ivahu také moZnost koagulace,
hlavné jilovych mineralt. Koagulace je jeden z moznych mechanismi brzdicich transport sekun-
darnich minerald uranu (pfip. i jilovych minerald s riznymi sorbovanymi prvky) v terénu.

Vznik radioaktivni nerovnovahy jesté pred viditelnym zvétranim horniny tedy nastava i v hloub-
kach pres 100 m. Z vysledki prace Chvatal et al. (2005) vyplyva, Ze také v blizkém vrtu Padamot
se projevoval aZ do nejvétSich hloubek (pfes 80 m) jak gravitacni transport drobnych zrnek, tak
i adsorpce uranu z roztoku na hydroxidy Fe, jak naznacuji vysoké koncentrace U ve vyplnich
puklin bohatych Fe (obr. 4 v barevné priloze €. 3).
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Zaveér

Lze shrnout, Ze supergenni procesy ovlivnily chemické sloZeni melechovského granitu i v hloubce
pres 150 m, tedy hluboko pod vrstvou viditelného zvétrani. Radioaktivni nerovnovaha dokazuje,
Ze nejde o alterace starSi neZ stovky tisic let (i kdyZ zfejmé byly vyuZity starsi struktury). Vysoka
koncentrace mnoha prvku soustfedénych v horninotvornych akcesoriich ve vyplavech podporuje
hypotézu (Prochazka et al. 2009), Ze tyto prvky jsou odstrafiovany ze zvétravaciho profilu me-
chanickym transportem drobnych mineralnich zrnek.

Ve vrtu Mel-2 neni tak dobfe patrny vztah chemického sloZeni granitt (resp. frakci) k hloubce
jako ve vrtu Mel-1. Souvisi to zfejmé s tim, Ze ve vrtu Mel-2 byly horniny vice postiZeny chloriti-
zaci a dalSimi postmagmatickymi pfeménami (viz téZ Breiter 2006), které (kromé karbonatizace)
mohou mit podobny ti¢inek jako zvétrani. Pro lepsi odliSeni supergennich alteraci od vysokoteplot-
nich by bylo vhodné, i pfes zfejmé obtiZe, bliZe prozkoumat jemnozrnné a malo pevné sekundarni
mineraly, které jsou podle vSeho vyznamné i v ,,nezvétralé“ horniné.

Velmi pravdépodobna pfitomnost pomérné hojného sekundarniho minerélu (nejspiSe arsenatu)
uranu casteCné vysvétluje, proc€ je odtok uranu podle analyz povrchové vody pomérné maly. I kdyz
by se po okyseleni vzorkli vody drobné Castice arseni¢nanu mély rozpoustét, da se ocekavat, ze
jejich vyznamnéjsi transport probiha spiSe epizodicky, zvlasté pokud dochézi k jejich koagulaci
spolu s jilovymi mineraly. Odtok uranu (i mnoha dalSich prvki) by tak mohl byt vyznamnéjsi
spiSe pfi mimoradné silném proudéni, kdy vSak nebyva vhodné doba pro odbér vzorkii. Nicméné
intenzivni odstrafiovani U ze systému spadalo spiSe do obdobi vzniku ptidniho profilu (Prochazka
et al. 2011).

Podékovani

Prace byla finan¢né podpotena Spravou uloZist' radioaktivnich odpadi (objednavka OV 2011-220).
Za spolupréci pri plaveni dékujeme Dr. Frantiskovi Veselovskému, CGS.
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Priloha 2.
Granites of the Okrouhlda Radouri uranium deposit

René M.: Granity uranového loZziska Okrouhla Radoun
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Obr. 4 — Magmaticky andalusit (And) v dvojslidném leukogranitu (foto M. René 2013).
Fig. 4 — Magmatic andalusite (And) in two-mica leucogranite (photo by M. René 2013).
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Obr. 5 — Vyrostlice K-zivce (Kfs) v dvojslidném porfyrickém granitu (Pl — plagioklas, Ms — muskovit)

(foto M. René 2013)

Fig. 5 — K-feldspar phenocryst (Kfs) in two-mica porphyritic granite (Pl — plagioclase, Ms — muscovite)

(photo by M. René 2013).
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Prochazka V. et al.: Melechovsky granit

Melechov granite

Obr. 1 — Vztah U a eU (Ra) (mg/kg; bila linie vyznacuje radioaktivni rovnovahu).
Fig. 1 — Plot of U and eU (Ra) (ppm; the white line marks radioactive equilibrium).
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Obr. 2 — Srovnani obsahd prvkl (mg/kg) podle ICP-MS a rentgenfluorescence (pfenosny analyzator)

nebo gamaspektrometrie.

Fig. 2 — Comparison of element concentrations (mg/kg) determined by ICP-MS and by XRF
(portable instrument) or by gamma-ray spektrometry.
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Obr. 3 — Vztah As a U ve zvétralém melechovském granitu (podle dat: Za&ek et Pasa 2006, rozdéleno

na skupinu zvétralin méné a vice obohacenou o Al203; obsahy v mg/kg).

Fig. 3 — Plot of As and U in weathered Melechov granite (whole rock; from data of Zacek et Pasa 2006,
divided into groups less and more enriched in Al; contents in ppm).
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Obr. 4 — Korelace Mn-Ba a Fe-U v puklinovych vyplnich vrtu PDM-1 v granitu podobném melechovskému
typu (data: Chvatal et al. 2005; fialové prdmérny obsah v okolnim granitu).

Fig. 4 — Correlations Mn-Ba and Fe-U in fracture fillings of the borehole PDM-1 in a granite similar to the

Melechov type (data of Chvatal et al. 2005; in violet mean content in the surrounding rock).
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