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Abstrakt

Sanace zbytkovych technologickych roztokti uranového loziska Straz pod Ralskem patfi
k nejvétsim fesenym ekologickym zatdZim soucasnosti v Ceské republice. Neutralizace
je jednou z pldnovanych sanacnich metod s in sifu plUsobnosti, kterd bude vyuZzita

v pozdé&jsi fazi sanace loziska.

Disertaéni prace se zabyva geochemickymi aspekty novotvofenych pevnych fazi
vznikajicich pfi neutraliza¢nich reakcich kyselych technologickych roztokt
s alkalickym ¢inidlem. Prace piinasi nové poznatky z oblasti chemie a mineralogie
novotvofenych fazi, kinetiky neutralizaénich reakci a jejich latkovych bilanci. Reseny
jsou otazky stability novotvofenych srazenin v kyselém prostiedi zbytkovych
technologickych roztokli. Byly dokumentovany tfi rizné mechanismy vzniku
novotvofenych srazenin, z nichz nejvyznamnéjsi jsou srazeci reakce. Vznik sraZenin
béhem neutralizanich reakci je rychly, téméf okamzity, gravitaéni separace

novotvofenych sraZenin se objevuje jiz v prvnich minutdch az prvnich hodinach, avSak

chemické zmény v roztoku probihaji mnohem delsi dobu v fadu mésict.

Mineralogicky jsou vzniklé sraZeniny tvofeny vétSinou saddrovcem nebo jarositem,
avsak za specifickych podminek mohou vzniknout i1 jiné faze jako kalcit, dolomit,
alunogen, epsomit, gibsit, etryngit a dal$i mineraly ze skupiny sirand a oxihydroxidd.
Mineralni sloZeni jednotlivych srazenin se méni v fadu mésicti az let. Cést ptivodné
mikrokrystalickych srazenin pieSla po 8 letech starnuti v mate¢ném roztoku do
amorfniho stavu. Stabilita jejich mikrokrystalické struktury je podminéna chemickym

sloZzenim mate¢ného roztoku.

Mnozstvi vznikajicich novotvotenych srazenin je zavislé na vhodném poméru reagentti
v neutralizované smési, naopak pH vodné smési a mnozstvi rozpusténych latek nejsou
hlavnimi fidicimi faktory. Obecné je podil vysraZenych latek navazanych do pevné faze
nizky, v maximu okolo 12 hm. % (po 1 roce). Z celkového mnozstvi ptfitomnych
rozpusténych latek zlstava prevazna vétSina mineralizace i po neutralizaci v rozpusténé
form¢. Vzniklé novotvofené sraZeniny jsou minimalné¢ po dobu4 dni stabilni i po
ptidavku dvojnasobného ptebytku kyselého zbytkového technologického roztoku do

neutralizované smési a nerozpousti se.

Kromé neutralizacnich reakci zbytkovych technologickych roztokti byly studovany i

rozpusténé plyny v téchto vodach, coz je oblast, ktera byla doposud opomijend. Nejvetsi
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podil v obsahu rozpusténych plyni ve vodach zaujimé inertni dusik (max. 96 obj. %),
avSak byly objeveny vyznamné podily reaktivniho kysliku (max. 17 obj. %) a oxidu
uhli¢itétho (max. 9 obj. %). Zajimavé je zjisténi vysoké koncentrace vodiku témér

7 obj. % v silné kyselych zbytkovych technologickych roztocich.
Klicova slova

Strdz pod Ralskem, neutralizace kyselych zbytkovych technologickych roztokd,
novotvofené srazeniny, mineralogie srazenin, plyny ve vodach, sedimentarni lozisko

uranu, sanace okyselenych akvifert



Abstract

The remediation of the acid residual technological solutions in the uranium deposit
Straz pod Ralskem is one of the major environmental burden currently solved in the
Czech Republic. The in situ neutralization of the acidified groundwater is planned as a

remediation technique which will be used in a later stage of the deposit remediation.

This PhD thesis deals with the geochemical aspects of the newly formed solid phases
occurring during neutralization of acid residual technological solutions with an alkaline
solution from a neutralisation decontamination plant. The thesis brings new insights into
the fields of chemistry and mineralogy of newly formed phases, the kinetics of
neutralization reactions and their mass balances. It was investigated the stability of the
newly formed phases in the acid groundwater environment. Three different mechanisms
of formation of the new phases were documented. The most important appeared to be
the neutralisation precipitation reaction. Formation of precipitates is rapid during the
neutralization reaction. It is almost instantaneous, a gravitational separation of the
newly formed solid phases occurs within the first minutes up to several hours after
mixing; however chemical changes take place in the solution for a period of several

months.

From the mineralogical point of view, the newly formed precipitates are mostly gypsum
and jarosite. Other minerals precipitate under specific conditions. They are calcite,
dolomite, alunogen, epsomite, gibsit, etryngit and other minerals from the groups of
sulphates and oxihydroxides. The mineral composition of precipitates changes in a
period of months and years. It was found that a part of the microcrystalline precipitates
changed to an amorphous state after eight years of aging. The stability of the
microcrystalline structures depended on the chemical composition of the neutralised

solution mixture.

The amount of precipitates directly depended on a suitable ratio of the reagents in the
neutralized mixture, while the pH of the solution and the amount of dissolved solids
were subsidiary controlling factors. The proportion of the precipitated phases compared
to the dissolved solids in solution was low, at a maximum of about 12 wt. % (after 1
year). The dissolved solids remained in the solution after the precipitation. Newly

formed precipitates were stable even after the double volume addition of the acid



residual technological solution to the neutralized mixture for at least 4 days and they did

not dissolve.

The composition and origin of dissolved gases in groundwater of the Straz pod Ralskem
deposit were studied because this property had been neglected so far. The largest
proportion of the dissolved gases consists of an inert nitrogen (max. 96 vol. %).
Significant proportion of reactive oxygen (max. 17 vol. %) and carbon dioxide (max.
9 % vol.) were discovered in some samples. A presence of high concentration of

hydrogen (almost 7 vol. %) was observed in some strongly acidified mine groundwater.

Keywords

Straz pod Ralskem, acid residual technological solutions, newly formed precipitates,
mineralogy of precipitates, dissolved gases, sedimentary deposit of uranium,

remediation of acidified aquifer
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Seznam zkratek

BSE

DCHT

DP

EDX

ISL

RTG

RIR

TDS

SE

ZTR

(back scattered elelectrons) metoda elektronového zobrazeni ve zpétné

odrazenych elektronech
dil chemické t&zby ve Strazi pod Ralskem
dobyvaci prostor

(energy-dispersive X-ray) elektronova energiové-disperzni mikroanalyza,
metoda elektronové mikroskopie, kterd poskytuje kromé obrazu i chemické

sloZzeni zkoumaného vzorku

(in situ leaching) metoda chemické tézby kovii pomoci louzeni, obvykle

kyselinami nebo alkalickymi ¢inidly
rentgenové zéafeni, elektromagnetické zafeni o vinové délce 10— 10! m

(reference intensity ratio) metoda korundového ¢isla, mineralogickd RTG
difrakéni metoda, jejimz vysledkem je semikvantitativni analyza mineralniho
sloZzeni krystalického vzorku. K vypoctu se vyuziva zndmého poméru intenzity

difrakci zkoumaného mineralu vic¢i korundu.

(total dissolved solids) celkovy obsah rozpusténych latek v roztoku, bézné
uvadéno v mg.I'!

(secondary electrons) metoda elektronového zobrazeni v sekundarné

emitovanych elektronech

zbytkové technologické roztoky. V rdmci této prace se jednda o roztoky
(podzemni vody) po byvalé chemické t€zbé uranu na lozisku StrdZz pod
Ralskem. Jde o smés pfirozenych podzemnich vod ovlivnénych piidavkem

louzicich kyselin a dalSich pfidanych chemickych latek.
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1 Uvod

Tezba nerostnych surovin znamend velky zasah do Zivotniho prostfedi a nese s sebou
znatna ekologicka rizika. Jedno z hlavnich nebezpe¢i pro vodni zdroje predstavuji
kyselé dalni vody, které bézn¢ doprovazi soucasnou 1 historickou téZbu po celém svéte.
Jejich vznik, uvoliovani, mobilita a pufrace ptfedstavuje komplexni proces fizeny
fyzikélnimi, chemickymi i biologickymi faktory (Zdun 2001). Vysledné slozeni
kyselych dilnich vod je ddno geologickym prostiedim, pfitomnosti mikroorganismd,
teplotou a také dostupnosti vody a kysliku. VSechny tyto faktory se 1i$i misto od mista,
proto predikce, prevence, zne€isténi a naprava musi byt ptizpiisobeny pro danou situaci

(CSIR 2009).

Dnes je ochranné zivotniho prostfedi vénovana daleko vétsi pozornost a jsou planovéana
preventivni opatieni, kterd maji rizika omezit na nejmensi moznou miru. V piipadé
loziska Strdz pod Ralskem vznikly v pribéhu minulych desetileti t€zby rozsahlé skody
na zivotnim prostfedi a stdt v soucasnosti investuje velky objem financi na jejich

napravu a rekultivaci.

Uranové lozisko Strdz pod Ralskem neni typickym piikladem vytvafeni kyselych
dilnich vod, i prestoze zbytkové technologické roztoky ve vyluhovacich polich
predstavuji vyznamnou ekologickou zatéz. Diky geologické situaci byl uran téZen
metodou kyselého chemického louzeni. Tim se do horninového prostfedi zaneslo velké
mnozstvi chemickych latek, pfedevsim anorganickych kyselin. Rozsahly kysely mrak se
§ifi v cenomanské zvodni a bez sanacnich zasaht by se rozlil daleko za hranice loziska a
ohrozil by zdroje pitné vody vyuzivané obyvatelstvem. Extrémni snizeni pH
podzemnich vod vlivem kyselého louzeni vede k uvolnéni fady toxickych tézkych kovii
z horninového prostfedi a v nejkrajnéj$im ptipadé mohou byt ohroZeny ekosystémy a

poskozena biosféra.

Sanace vyluhovacich poli probiha témét dvé desitky let a jeji dokoncéeni je planovano na
obdobi kolem roku 2037. Kromé konvencnich sanacnich metod, pfi kterych je kyselad
kontaminace vyvadéna na zemsky povrch, jsou na lozisku StrdZ pod Ralskem
planovany i inovativni sanacni zasahy provadéné in situ. Jednou z planovanych metod
je neutralizace zbytkovych technologickych roztoki v cenomanskych piskovcich

pomoci technologického alkalického roztoku.
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2 Cile a prinos disertac¢ni prace
Predkladana disertacni prace ma za cil pfispet k vyzkumu a poznani vzniku, vlastnosti a

chovani novotvofenych srazenin v neutralizovanych zbytkovych technologickych

roztocich.

Novotvotené Castice byly studovany v kontrolovanych podminkéach v laboratofi a byly
piipraveny  srazecimi  neutralizaCnimi  experimenty s kyselymi  zbytkovymi
technologickymi roztoky z loziska Straz pod Ralskem a technologickym alkalickym
¢inidlem. Pouzité zbytkové technologické roztoky byly Cerpany vlastnimi technickymi
prostfedky pfimo z loziska a nasledné byla provedena jejich chemicka analyza véetné
analyzy alkalického neutralizatniho c¢inidla. Neutralizaéni experimenty vedly ke
zhodnoceni chemického a mineralogického slozeni novotvofenych fazi, kinetiky a
latkové bilance neutralizacnich reakci. Vysledky objasnily vyvoj chemického slozeni
neutralizovanych mate¢nych roztokli a hmotnostni bilance vzniklych novotvofenych

srazenin.

Dalsi experimenty se zaméftily na studium stability novotvofenych srazenin v prostredi
s ptebytkem kyselych zbytkovych technologickych roztokl, které je v podminkach
loziska Straz pod Ralskem ocekavané. Dlouhodoby neutraliza¢ni experiment v délce
trvani 8 let pfinesl poznatky vyvoje mineralogického sloZzeni novotvofenych srazenin

v ¢ase béhem jejich starnuti v mate¢ném roztoku.

Casto opomijenou &asti studia podzemnich vod jsou rozpusiténé plyny, pfitom mohou
ovliviovat cely geochemicky systém. Zejména piitomnost chemicky reaktivnich plynt,
jako je rozpuStény Oz nebo COz, maji vyznamny vliv na probihajici chemické reakce
v podzemnich vodach a na interakce v systému voda-plyn-hornina. V ramci diserta¢ni
prace bylo sestrojeno nové zatfizeni pro odbér rozpusténych plynt, byl proveden odbér
z podzemnich vod a nésledna analyza jejich chemického slozeni. Tyto analyzy pfinasi

prvni dostupné informace o slozZeni rozpusténych plyni na lozisku Straz pod Ralskem.

Kromé¢ samotnych experimentli prace zahrnuje analyzu a zhodnoceni chemickych
vlastnosti podzemnich vod ve dvou hlavnich zvodnich na loZisku StraZ pod Ralskem
v puvodnim pfirozeném stavu i po nasledném kyselém louzeni na zdklad¢ dat, které
poskytl odstépny zavod Tézba a uprava uranu statniho podniku DIAMO ve Strazi pod
Ralskem. Tato analyza je dokladem, jaky vliv méla chemickd téZba uranu na slozeni
vod v mistnich zvodnich.
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3 ReSerse soucasného stavu problematiky

Kyselym dilnim vodam je ve svété vénovana velka pozornost, predev§im kvuli jejich
zna¢nému riziku pro Zivotni prostfedi (Dold a Fontbote 2001, Holmstrom a kol. 2001,
Costello 2003, Freund a Petty 2007, Gray a Delaney 2008). Negativni vlastnosti téchto
vod jsou dany predevsim jejich nizkym pH, vysokym obsahem rozpusténych latek —
salinitou (Gray 1997), obvykle vysokymi obsahy siranti (Brown a kol. 2002, Bowell
2004) a toxicitou rozpusténych tézkych kovii (Brown a kol. 2002, Abdelouas 2006,
Akcil a Koldas 2006, Silva a kol. 2012). Nejcast&ji jsou feSeny sanace kyselych drenazi
z dolt, které vSak maji obvykle mensi prostorovy rozsah nez v ptipad¢ kyselého louzeni

uranu in situ na lozisku Staz pod Ralskem.

Metody sanace kyselych dilnich vod je mozné rozdélit na dvé zékladni skupiny: 1)
pasivni metody, které zahrnuji biologické bariéry vytvofenim umélych mokiadi
(Stoyanova 2004, Groudev a kol. 2008), nebo chemické bariéry z vapencovych drenazi,
vapencove rybniky ¢i kanaly (Hedin a kol. 1994, Gazea a kol. 1996, Johnson a Hallberg
2005). 2) aktivni metody reprezentované chemickym sraZenim s alkalickymi Cinidly
(Skousen a kol. 1998, Doye a Duchesne 2003, Vokal a kol. 2013), biologické sanace
(Haferburg a kol. 2007) a dalsi postupy vyuzivaji procesy adsorpce (Shuibo a kol.
2009), iontové vymény reverzni osmoézy (Brown a kol. 2002) ¢i pridavek
nanocasticovych katalyzatori (Matlochova a kol. 2013, Klimkova a kol. 2011). Ve
srovnani s pasivnimi metodami, jsou aktivni metody drahé a piredstavuji dlouhodoby
ekonomicky zavazek (Younger 2000, Lopez a kol. 2002). Pokud je Géinnost pasivnich
metod dostatecnd pro danou lokalitu, jsou upfednostiiovany pied aktivnimi metodami,
které potfebuji kontinudlni dopliiovani chemikalii a vyzaduji témét soustavnou tdrzbu

(Johnson a Hallberg 2005).

Bézné jsou vyuzivany aktivni metody sanace kyselych diilnich vod pomoci neutralizace
haSenym vapnem, vapennym mlékem nebo alkalickymi popilky (Gitari a kol. 2008,
Brown a kol. 2002). Kovy se pfi neutralizaci pfednostné srazi jako hydroxidy, ze sirana
vznikd sadrovec, ale diky jeho vysoké rozpustnosti je mozné takto odstranit sirany jen
castetn¢ (INAP 2003). Tento tradini a relativné jednoduchy zptsob je vhodny pro
velmi kyselé vody, ma vSak i svd omezeni, predevsim velké objemy produkovaného
precipitatniho kalu s vysokym obsahem vody, zanaSeni technického vybaveni a

potrubniho vedeni (Brown a kol. 2002). V posledni dob¢ proto vzriistd zajem o vyuziti
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vedlejSich produktli z priimyslu, které by se jinak ukladaly jako odpad. Pro pasivni i
aktivni metody sanace je hojné€ vyuzivan vapenec, ktery umoziuje zvyseni pH kyselych
vod a zaroven snizuje mobilitu tézkych kovil (Cravotta a Trahan 1999, Simon a kol.
2005, Santomartino a Webb 2007, Cravotta 2008). Vybér vhodné sana¢ni metody je dan
piimo podminkami konkrétniho loziska a pfedevsim rozsahem kontaminace tak, aby byl
pouzity neutraliza¢ni material vyuzit efektivné a sanace byla finan¢né udrzitelna (Zipper

a Skousen 2010).

Tézbu pomoci louzeni na povrchu vyuzili poprvé Cifané pro ziskavani médi a to
pravdépodobné jiz v roce 177 pt. n. 1. (Morris 1984). Metoda louzeni in situ (ISL) byla
prvné vyuzita koncem 19. stoleti Rusy k t€¢zb¢ zlata (Morris 1984). Pocatecni pokusy
s louZzenim uranu probihaly v 60. letech minulého stoleti nezdvisle na sobé v USA i
Sovétském Svazu (Mudd 1998). Béhem 70. let se metoda ISL (in situ leaching) rozsitila
po celém svété jako levny alternativni zptsob tézby. V USA byla davana ptednost
louzeni alkalickymi c¢inidly, naopak v Sovétském Svazu pifevazovala kyseld metoda
louzeni (Mudd 1998). V poloving 90. let minulého stoleti dosahovala tézba uranu

metodou ISL v USA 95 % celkové americké produkce (DoE 1999).

Pozadavky na ochranu Zzivotniho prostfedi poukazuji na nutnost napravy znecisténi
podzemnich vod diky ISL a na navrat k jejich ptivodnimu piirozenému stavu (Mudd
2001a). V zemich Sovétského bloku nebyla ochrané¢ podzemnich vod z pocatku
vénovana pozornost a v soucasné dob€ je mozné oznacit stav zasazenych podzemnich
vod v oblastech ISL za extrémni (Mudd 2001b). Naopak metoda alkalického louzeni je
povazovana za technicky snazs$i pro néslednou sanaci, avSak v porovnani s kyselym
louzenim je méné efektivni (Taylor a kol. 2004, Tweeton a Peterson 1981).
Rozporuplny pfistup k ndpravé vod zasazenych ISL zaujima Austrdlie, kde sanaci
podzemnich vod po in situ louzeni netfesi viibec s odvolanim na nizkou obydlenost
daného tizemi a minimalni projevy ISL na zemském povrchu (Taylor a kol. 2004, Mudd
2001a); na druhou stranu se zde objevuji kritické hlasy poukazujici na vysoké riziko

povrchové kontaminace pii tézb¢ a nutnost feseni (Taylor a kol. 2004).

Zvodné zasazené kyselym louzenim je po ukonceni té¢zby uranu ovSem potieba sanovat,
predevSim znovu nastavit podminky tak, aby se pii zvySeném pH imobilizovaly
rozpu$téné toxické kovy. SoucCasné environmentdlni standardy poZaduji sniZeni
koncentraci rozpusténych latek ve zvodni po ukonceni té€Zby na pivodni stav, nebo na

limity stanovené mistnimi legislativnimi ufady (Uhrie a kol. 1996). K sanaci jsou
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vyuzivany in situ prirodni procesy jako je tieba adsorpce rozpusténych latek na jilové
matrice (Duetsch a kol. 1985), nebo riizné chemické postupy probihajici na povrchu,
kdy je vodu nutné Cerpat, odstranit prebytecné latky a vodu vracet zpét do postizené
zvodné¢ (Walsh a kol. 1979). Nemald pozornost je vénovana mikrobiologickym
procesim, které¢ byly puvodné navrzeny pro obnoveni pid a podzemnich vod
kontaminovanych organickymi latkami (Colberg 1990), nyni jsou vSak tyto metody

pouzivany i k odstranéni tézkych kovil a uranu (Uhrie a kol. 1996, Xu a kol. 2010).

Uranové lozisko Straz pod Ralskem bylo té¢Zeno metodou kyselého louzeni az do roku
1996, kdy na zakladé usneseni Vlady CR 244/1995 zapodala sanace zbytkovych
technologickych roztokti. V pribéhu piedchozich tii desetileti chemické t€zby bylo do
cenomanské zvodné injektovano vice jak 4 miliony tun kyselin (H2SO4, HNOs3, HCI,
HF) a dalSich chemickych latek (NH4). Pfevazna vétSina z nich (pfiblizn€ 99,5 %) se
vyskytuje v cenomanském kolektoru, ale diky netésnosti nekterych starych vrti
s nevhodnou konstrukci byl lokaln€¢ kontaminovan i1 nadlozni turonsky kolektor

vyuzivany k vodarenskym tceliim (Vokal a kol. 2013).

V soucasné dob¢ probiha rozsahla sanace zbytkovych technologickych roztokli pomoci
¢tyt povrchovych sanaénich technologii, kdy jsou zbytkové technologické roztoky
¢erpany na povrch a zde jsou dekontaminovany. Vy¢€isténé vody jsou vypoustény bud’
do teky Ploucnice, nebo jsou opétovné zatlacovany do loziska (Pavlik 2013). Za
souCasnych podminek je dosazeni cilovych parametrii sanace ocekdvano v obdobi
kolem roku 2037 pti odhadovanych celkovych nakladech prevysujicich 50 mld. K¢
(Vokal a kol. 2013).
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4 Uranové loZisko Straz pod Ralskem

4.1 Geografie a geomorfologie

Oblast Straze pod Ralskem se nachazi v blizkosti severni hranice Ceské republiky v sv.
asti okresu Ceska Lipa, ktery je soucasti Libereckého kraje. Samotné loZisko se
rozprostira 2 km sz. od mésta Straz pod Ralskem, $ir§i okoli uranového loziska je

ohrani¢eno spojnici mezi obcemi Straz pod Ralskem — Hamr na Jezete — Doksy —

=k STPC-102

*\VP26-6162

* \/PECF000",

Legenda

[]dobyvaci prostor Straz pod Ralskem

Il vyluhovaci pole chemické t&zby uranu

—— straZsky zlom |
7z vzorkované vrty

Obr. 1: Mapa okoli dolu chemické tézby uranu ve Strazi pod Ralskem s vyznacenim jednotlivych vrtnych

poli. Prevzato ze zpravy Aktualizovand analyza rizik 2010 (Vencelides a kol. 2010).

Aredl dolu chemické tézby (DCHT) je ¢lenén do 36 vyluhovacich poli. Hranice aredlu
na zapadni stran¢ obepina upati vrchu Ralsko, na severni strané je ohranicen ucelovou
komunikaci Noviny pod Ralskem — Straz pod Ralskem a tu sleduje az k prvni odbocce
do mésta Straz pod Ralskem, kde se stac¢i jihovychodnim smérem podél hydraulické
bariéry Straz pod Ralskem, tato linie dale zhruba konturuje jednotlivd vyluhovaci pole
na vychodni i jizni ¢asti DCHT. Pul kilometru severnim smérem od aredlu se nachazeji
objekty chemické upravny.

Ackoliv ma cely prostor DCHT relativné malou rozlohu (cca. 4 x 4 km) a plocha
vyluhovacich poli zaujimad pouze &ist dobyvaciho prostoru (piiblizné 7,0 km? tj.

28,4 % z celkové plochy DP), tizemi ovlivnéné zbytkovymi technologickymi roztoky
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dosahuje podstatné vétsi plochy 26,6 km?. Po ukonéeni sanace horninového prostredi
dojde ke zméné rezimu proudéni podzemni vody v cenomanském kolektoru a zbytkové
technologické roztoky se zatnou pozvolna $itit do okoli, ve sméru ptirozeného proudéni
podzemni vody generdlnim smérem na JZ. Teoreticky maximalni rozsah ovlivnéni je

dan geometrickym rozsahem cenomanského kolektoru a jeho hydraulickym rezimem.

4.2 Geologicka stavba tizemi

Z geologického hlediska nalezi lozisko Straz pod Ralskem k severni ¢asti Ceské kiidové
panve, ktera ptiléha k sasko-durynské zoéné. Stratigraficky je tvofeno luzickou facii
Ceské kiidy. Na severnim okraji vyty¢eného uzemi se nachédzi vyraznad tektonicka
porucha — luzicky zlom, kterd byla v geologické minulosti hranici sedimentarni panve.
Material soucasnych sedimentii byl pifindsSen z luzického krystalinika. Zdejsi kiidové
sedimenty pochézi z obdobi cenomanu, turonu a coniaku a na rozdil od ostatnich oblasti
ceské kiidové panve se zachovaly ve velké mocnosti a s nejuplnéjsim stratigrafickym
vrstevnim  sledem. Podlozi panve je tvofeno metamorfovanymi horninami
proterozoického az paleozoického staii nebo star§imi sedimenty permokarbonskymi.

V severovychodni ¢asti uzemi se hojné vyskytuji bazické neovulkanity, jejichz ptavod
souvisi s intenzivni tektonickou aktivitou v obdobi terciéru. Naproti tomu sedimenty
terciéru se vyskytuji pouze ojedinéle. Kvartérni sedimenty jsou pfitomny predevSim
jako deluvialni, fluvialni, poptipad¢ deluvio — fluvialni ulozeniny. Bézné se vyskytuji i
sprasSe a sprasSové¢ hliny.

Nejvyznamnéj§i akumulace uranového zrudnéni se nachdzi v oblasti strazského a
tlusteckého bloku, které od sebe oddéluje strazsky zlom (Obr. 2), jenZ je povazovan za
pokracovani litométického zlomu. Podle této linie poklesl zapadnéjsi tlustecky blok o
400 az 500 m oproti bloku strazskému. Na JV vymezuje strazsky blok tektonické pasmo
Certovych zdi a velenicky zlom ohrani¢uje tlustecky blok na zdpadé. Bloky se navzajem
1i$1 mocnosti vyplné, uplnosti sedimentac¢niho sledu a ¢astecné i litofacialné (Fiedler
1996). V strazském bloku jsou kiidové sedimenty zastoupené od cenomanu po turon,

v tlusteckém bloku se zachoval sedimentaéni sled od cenomu az do coniaku.
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Obr. 2: Geologicka mapa strazské oblasti v meritku 1:50 000. Legenda: zelend — kiidove sedimenty

(piskovce), svetla okrova — kvartérni sedimenty (hlina, stérk), svetle modra — fluvialni sedimenty (pisek,
Sterk), svetle Seda — terciérni zilné vulkanity (bazaltoidy), tmavé Sedd — raselina, fialova — terciérni
vulkanity (bazalt, bazanit), cernd souvisla linie — strazsky zlom oddélujici tlustecky (SZ) a strazsky (JV)

tektonicky blok. Mapa prevzata a upravena z mapového serveru CGS (http://mapy.geology.cz/geocr_50/).

4.2.1 Podlozi sedimentarniho pokryvu

Geologické podlozi loziska StraZ pod Ralskem je tvofeno piedkiidovym eroznim
povrchem, ktery je plynule uklonény pod thlem 2 — 4° smérem od SV k JZ. Jedna se o
komplex epizonalné¢ metamorfovanych hornin, nejvétsi zastoupeni maji chlorit-
sericitické fylity lokaln¢ s vlozkami zelenych biidlic, kvarcitii, karbonatt a grafitickych
btidlic (sv. proterozoikum — sp. paleozoikum). V oblasti mezi Strdzi pod Ralskem a
Bfevnistem se nachézi kadomské granitoidy postizené rliznou mirou kaolinizace. Misty
se objevuji sedimenty mladsiho paleozoika a kiemenné porfyry (Scharm a kol. 1984).
vy€lenovan bezdézsky pluton a hefmanecky pluton jako soucast litoméfické linearni

intruze.
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4.2.2 Sedimentarni kiidovy pokryv

Oblast loziska tvori sedimenty svrchni kiidy reprezentované cenomanem (perucko-
korycanské souvrstvi), turonem (b&lohorské, jizerské a Caste¢né 1 teplické souvrstvi) a
coniakem (¢astecné teplické souvrstvi a biezenské souvrstvi; Obr. 3). V iplné mocnosti
se dochovaly pouze vrstvy korycanského a bélohorského souvrstvi. Ostatni jednotky

byly postizeny riznym stupném eroze a denudace.

litostratigrafické
clenéni litofacialni vyvoj
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Obr. 3: Stratigrafické schéma Cceské kridové panve (prevzato z Chlupac a kol. 2002). V oblasti
severoceské kridy je sedimentacni sled zachovan pouze do svrchniho coniaku. 1 — slepence; 2 — piskovce
s vlozkami jilovcii;, 3 — piskovee; 4 — cyklicke stridani slepencii, piskoveit a jilovein, 5 — prachovee,; 6 —
vapnité jilovce s vlozkami piskovcii; 7 — vapnité jilovce az biomikritické vapence; 8 — rohatecké vrstvy; 9

— slinovce (opuky); 10— bioklastické vapence, 11 — glaukonitické obzory na hiatovyvh plochach.

Nejstar§imi kiidovymi sedimenty uzemi jsou perucké vrstvy (sp. cenoman) — pestré
sladkovodni splachové, limnické a ficni sedimenty, které vypliuji clenity reliéf
lokalnich depresi v podlozi predkiidového stafi. Jsou tvofeny cervenohnédymi
jilovitymi prachovci s oxidy Fe a prachovito-pisCitymi brekciemi. VySe nasleduje
souvrstvi ficnich a jezernich piskovcil tvofené prachovitymi, jemnozrnnymi piskovci,

Casto suhelnatymi vlozkami, ptipadné s piimési karbonati. Nasleduje souvrstvi

jezernich a mocalovych prachovcl zastoupené organodetritickymi nebo karbondtovymi
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jilovitymi prachovci s uhelnou hmotou. Vytiidéni vSech hornin peruckych vrstev je
pomérné nizké a vyznacuji se obvykle masivni texturou.

Nasleduje motska transgrese a pocatek uklddani motskych sedimentii. Na rozhrani
sladkovodnich a motskych sedimentd vznikl rozmyvanim podloznich vrstev erozni
rozmyvovy horizont. Tyto sedimenty jsou Spatn¢ vytiidéné a zpravidla obsahuji podil
zuhelnat€lé organické drté, Casto s ptimeési pyritu.

Rozmyvovy horizont plynule pfechazi v motské sedimenty korycanskych vrstev (sti. —
sv. cenoman). Baze je tvofena transgresnimi nebo rozmyvovymi brekciemi, slepenci
nebo jilovitymi prachovci s mocnosti pfevazné mezi 2 az 6 m. Vyse se vyskytuji
vétSinou malo soudrzné, stiedné az hrubozrnné rozpadavé piskovce s obvyklou
mocnosti 10 az 20 m. Horizont rozpadavych piskovci je tvofen stiedné zrnitymi az
jemnozrnnymi piskovci svétlych barev s polohami hrubozrnnych psamiti a pis€itych
konglomeratii. VétSinou jsou Cist¢ kiemenné, misty obsahuji  vyS$i  podil
kaolinizovanych zivcl. Textura rozpadavych piskovcl je zpravidla masivni, misty je
mozné rozpoznat Sikmé nebo kiizové zvrstveni. Obsahuji velmi malo prachovito-
jilovité zakladni hmoty, zuhelnatélé organiky a karbonatového tmelu, coz je diivodem
jejich nizké soudrznosti.

Svrchni ¢ast korycanskych vrstev tvoii Sedé jemnozrnné prachovité bioglyfové
»fukoidové® piskovce. Ziidka jsou pfitomné vlozky prachovitych stiedné zrnitych
piskovcill nebo prachovct. Smérem do nadloznich vrstev pfibyva v horniné karbonatovy
tmel. Textura téchto hornin je plosné paralelni, laminovana. Nejvyssi korycanské
sedimentarni polohy jsou tvofeny nékolik metri mocnymi polohami piscitych
prachovcl az jilovitych piskovcl nazyvanymi pfechodni zonou. Pti bazi této zény je
vyraznéjsi zastoupeni pisCité frakce a Casty vyskyt glaukonitu.

Spodni turon zad¢ind moiskymi sedimenty bélohorského souvrstvi, které c¢astecné
piesahuje az do turonu stfedniho. Pti bazi bélohorského souvrstvi se vyskytuji svétle
Sedé, masivni, jilovité vapence, které smérem do nadlozi ptechéazeji do sttipkovité
rozpadavych a nevyrazné laminovanych slinovct a slinitych prachovci. Piechody mezi
jednotlivymi litologickymi typy jsou plynulé.

Mladsi ¢ast stfedniho turonu a poc¢atek svrchniho turonu reprezentuje jizerské souvrstvi.
Litologicky se jednd o pisCité prachovce, prachovité piskovce a kvadrové piskovce.
Spodni ¢ast je tvofena jemnozrnnymi pisCitymi prachovci s bioglyfy pojené slabym

vapenatym tmelem. Ve stiedni ¢asti jsou uloZené jemnozrnné prachovité piskovce s
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kiemicito-kaolinickym tmelem. Svrchni ¢ast souvrstvi tvoii jemnozrnné az stfedné
zrnité kvadrové piskovce s vlozkami hrubozrnnych piskovcl, misty az slepencii.

Nejvyssi partie sedimentarniho sledu zastupuji moiské sedimenty teplického (sv. turon
— sp. coniak) a brezenského souvrstvi (stf. — sv. coniak). Na jejich rozhrani se misty
vyskytuji rohatecké vrstvy tvofené silicifikovanymi opukami. V obou souvrstvich
ptevazuje jilovito-prachovity charakter hornin, misty jsou vyvinuty i piskovce. Mocnost
je zavisla na mife denudace, ptevazné je omezeno na lokdlni denudacni zbytky. Ve
vétsim rozsahu se toto souvrstvi vyskytuje v nejzakleslejSich partiich ker Provodinskych

kament a zejména v tlusteckém bloku.

4.2.3 Terciérni vulkanity a sedimenty

Horniny terciérniho stafi jsou téméf vyhradné zastoupeny neovulkanity. Souvislé
vyskyty terciérnich sedimentli se nezachovaly, jen misty se vyskytuji ojedin€lé bloky
silicifikovanych piskovcii oligocénniho a miocénniho staii, naopak projevy vulkanismu

lze pozorovat v celém SirSim okoli.

Neovulkanity vyviely ve dvou hlavnich vulkanickych fazich (Ulrych a Pivec 1997,
Chlupac a kol. 2002). Prvni inicialni faze vulkanismu probihala v obdobi 87-50 mil. let
a je vazana na starS§i hluboké struktury v podlozi a indikuje jejich reaktivaci.
Petrologicky jsou tyto vyvielé horniny tvofeny nefelinity, polzenity, melilitity a
melilitolity. V druhé vulkanické fazi (42-17 mil. let) prevladaji bazaltoidy a jejich
brekcie nad trachytoidnimi horninami. Vulkanogenni horniny tvoii zejména pravé zily,
méné télesa lakolitového typu nebo efuzivni hrdla, ktera jsou vyplnéna vulkanickymi
brekciemi. Prub¢h vulkanickych zil je orientovan pievazné ve sméru SV-JZ, fidceji se
zily vyskytuji ve sméru SZ-JV. Alkalicko-ultrabazické subvulkanické intruze jsou Casto
postizeny metasomatézou za vzniku novych mineradli jako je flogopit, monticellit,
diopsid, perovskit, shorlomit, melanit, andradit, kalcit, wollastonit, cancrinit, grossular,

vesuvian, tremolit, natrolit, sodalit a dalsi (Kopecky 1987).

4.2.4 Kvartérni sedimenty

Disledkem rozmanitého vyvoje sedimentii v kvartéru je rozsahlé plosné zastoupeni
pleistocénnich 1 holocénnich sedimenti rGzného charakteru. Nejstarsi jsou
sttednopleistocénni proluvidlni a fluvidlni Stérky a pisky, tvofici misty rozsahlé

pokryvy. Akumulace deluvidlnich sedimentd se vytvotily na svazich kopct a dné udoli
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ve formé pisc¢itych hlin. Na ptikrych svazich (napf. na Ralsku) jsou kvartérni sedimenty
reprezentovany kamennymi moti a $térkovymi jazyky. Eluvidlni sedimenty se vyskytuji
ve svrchnich ¢astech kiidovych uloZenin. Jejich mocnost je zavisla na podlozni horniné
a stupni zvétrani mateiské horniny. Vyznamné jsou zastoupeny i sprase a sprasové

hliny, zejména ve vychodni ¢asti izemi.

4.3 Hydrogeologické poméry

Podzemni vody ve straZzském bloku jsou vazany na cenomansky a stfedné-turonsky
kolektor. Oba zvodnéné kolektory jsou od sebe oddéleny prachovci spodniho turonu.
V nékterych mistech vSak nelze vyloucit hydraulickou spojitost vlivem tektoniky a také
netésnosti nékterych vrti (Hercik a kol. 1999). V tlusteckém bloku jsou v oblasti
odkalisté Straz pod Ralskem podzemni vody vdzany na cenomansky, sttednéturonsky a

svrchnéturonsky (coniacky) kolektor.

Vrstvy svrchnokifidovych sedimentt strazského bloku jsou tvoreny pievazné piskovci.
Jsou rozdé€leny izolujici vrstvou kalovych véapencd, slinitych prachovci a prachovceii na
dva kolektory s téméf oddélenym hydrogeologickym rezimem podzemnich vod: spodni
cenomansky a vrchni turonsky. Cenomanskd zvoden je vyvinuta v moiskych
rozpadavych a fukoidovych piskovcich s primérnou mocnosti 40 — 60 m (korycanské
souvrstvi). Je to typicka artéska struktura. K dotaci cenomanského kolektoru dochazi na
jeho vychozech pfi luzické poruse a pietokem z nadlozniho turonského kolektoru v

mistech poruSeni izolatoru (kolektiv autort DIAMO, 2005).

Spodni izolator cenomanské zvodné predstavuji horniny krystalinika, stropni izolator
tvofi kalové véapence a prachovce bélohorského souvrstvi (spodni az stfedni turon).
V pfirozeném stavu pievySovala vytlaéna vyska cenomanské zvodné uroven terénu (a
turonské hladiny) zapadné od linie probihajici v severojiznim sméru zhruba stfedem
oteviené casti loziska Straz pod Ralskem. Pro zvysenou radioaktivitu nebyla tato voda

pitné ani pred zahdjenim exploatace uranovych lozisek.

Turonska zvoden je vazana na jizerské souvrstvi (Cech a kol., 1980) stiedniho turonu,
prachovitymi, s vlozkami drobnych slepenct. V celém zajmovém tzemi mé volnou
hladinu a dosahuje mocnosti az 150 m, v ceskolipském zlomovém poli az 250 m.
Zvoden je dotovéana pfedevsim infiltrovanym podilem atmosférickych srazek. Velikost

tohoto podilu zavisi na intenzité¢ srazek, vegetacnim profilu, reliéfu terénu, hloubce
26



hladiny podzemni vody a na dalSich faktorech. Z hydrologické bilance vychazi velikost
specifickych piirodnich zdroji od 3,36 ls'km? (povodi Robeéského potoka) do
7,02 Ls'.km? (horni povodi Plou¢nice kprofilu Strdz pod Ralskem)
(Ekert a kol., 2008). Je vyznamnym zdrojem pitné vody pro cely region.

Na zéklad¢ dosud provedenych geologickych a hydrogeologickych praci a modelovych
vypocti se souvrstvi spodniho turonu potvrdilo jako poloizolator (Kopecky 1998, Datel
a kol. 2009) a vykazuje piirozenou predispozici pro mezikolektorové pietoky
podzemnich vod. Za rizikové prvky strukturné-geologické stavby lze pifedevSim
povazovat zlomové linie a zlomova pasma, aureoly explozivnich brekcii a kontakty
pravych zil neovulkaniti. Tyto prvky snizuji izola¢ni schopnost souvrstvi spodniho
turonu jednak poruSenim izotropie horninového prostedi, jednak tektonickou redukci
(skoky na zlomech). V n¢kterych mistech to bylo dale posileno vlivem priazkumnych
geologickych praci a nasledné hydrochemické tézebni Cinnosti vytvorenim dalSich

komunikac¢nich cest mezi cenomanskym a turonskym kolektorem.

V tlusteckém bloku, pfi jehoz okraji bylo v blizkosti strazského zlomu vybudovano
odkalisté¢ byvalé chemické upravny uranovych rud Strdz pod Ralskem, byly ovéieny
¢tyfi zvodné. Cenomanska, turonskéd a coniacka spodni, které jsou tlakové, a coniacka
svrchni zvoden, ktera je volna. Turonsky kolektor mé zde mocnost az 400 m. Stropni
izolator turonského kolektoru tvofi spodni ¢ast teplicko-bfezenského souvrstvi (svrchni
turon — coniak), které méa ve svrchni Casti vyvinut nevyznamny coniacky kolektor.

Samotné odkaliSté se nachazi ve zvodnélych jemnozrnnych piskovcich svrchni zvodné.

Na proudéni podzemni vody v turonském i1 cenomanském kolektoru, které mayji
prulinové puklinovou propustnost, ma vliv vyrazna heterogenita prostfedi v liniich
vyznamnych zlomt a vulkanickych Zil. VétSina Zilnych té€les ma smér SV — JZ, tedy
paralelni s regiondlnim smérem proudéni. Vzdouvaci ucinek zilnych téles na hladinu
podzemni vody cenomanského kolektoru je vtomto ptipadé minimalni, mize vsSak
dochazet ke zvySeni propustnosti ve sméru linii. Vertikdlni posun ker podél
tektonickych linii zptsobuje redukci pritoéného profilu kolektoru, coz v piipad¢ zlomu

kolmo na smér proudéni vyvolava vzdouvani hladiny podzemni vody.
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5 Pouzité analytické metody

5.1 Odbéry vzorki

Pro experimentidlni a analytické prace byly odebrany vzorky podzemnich vod,
technologickych roztokt, rozpusténych plynl a pevnych novotvorenych fazi. Podzemni
vody byly odebrany na 3 vrtech, které byly vybrany jako zastupci s obvyklym slozenim

podzemnich vod na loZisku Straz pod Ralskem (Tab. 1).

Tab. 1: Seznam vzorkovanych vod a technologickych roztokii vyuzivanych pri experimentech.

Nazev vrtu  GPS (WGS84) Obecna charakteristika

STPC-28 50.65776° Vrt zasahujici do cenomanské zvodné mimo tizemi ovlivnéné

14.80577° chemickou tézbou s vyskytem pfirozenych neovlivnénych podzemnich
vod.

STPC-102 50.68897° Vrt zasahujici do cenomanské zvodné v poli rozmyvu s miSenim
14.76288° prirozenych podzemnich a zbytkovych technologickych roztoki.

VP26-6162  50.68306° Vrt zasahujici do cenomanské zvodné ve vyluhovacim poli VP26
14.76315° s vysoce kyselymi zbytkovymi technologickymi roztoky.

Alkalicky Technologicky alkalicky neutraliza¢ni roztok ze sedimentacni

roztok nadrze neutraliza¢ni stanice NDS6.

Vody z vrti STPC-28 a STPC-102 byly odebrany z hloubek 75 — 85 m pod terénem
pomoci elektroodsttedivého vytlatného Cerpadla Grunfos MP1 vybaveného
frekvenénim ménicem pro snadnou regulaci vykonu Cerpani. Voda z vrtu VP26-6162
byla odebrana z technologické vypusti potrubniho vedeni instalovaného v tomto vrtu.
Alkalicky neutraliza¢ni roztok byl odebran ze sedimenta¢ni nadrze neutralizacni stanice

NDSé.

Rozpusténé plyny byly vzorkovany v pribéhu nékolika terénnich vzorkovacich
kampani ve ¢tyfech vrtech umisténych v riiznych oblastech loziska StraZ pod Ralskem.
Kromé vrtt uvedenych v Tab. 1 byl vzorkovan vrt VP8C7000 ve vyluhovacim poli
VP8, kde v letech 2012 — 2013 probihal imobiliza¢ni experiment sanace zbytkovych

technologickych roztokli pomoci alkalického roztoku vapenného mléka.

Pevné novotvofené faze vznikajici béhem laboratornich neutralizacnich experimentl
byly odebirany za ucelem jejich chemické a mineralogické analyzy a pro zjisténi
hmotnosti srazenin. Pevna faze byla od mate¢ného roztoku oddé¢lena filtraci a byla
vysusSena za bézné pokojové teploty v exsikatoru. Vzorky pevné faze pro RTG difrakéni
analyzu a elektronovou mikroskopii byly naneseny na podlozni nosi¢ (bezdifrakéni

kfemikovy platek, nebo uhlikovou f6lii) pomoci kapilary v kapce mate¢ného roztoku,
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ktery byl nasledné¢ z nosic¢e odsan prouzkem filtra¢niho papiru. Takto piipravené vzorky

byly ponechany samovolnému vysuSeni v exsikatoru.

5.2 Analyza chemického sloZeni vod

Analyzy chemického slozeni pfirozenych 1 ovlivaénych podzemnich vod,
technologickych roztoki a roztoki analyzovanych béhem laboratornich neutralizacnich
experimentii byly provedeny v Centralnich laboratofich Ceské geologické sluzby
v Praze. Tato laboratof ma zavedenou akreditovanou metodiku ftizeni jakosti
chemickych analyz. Pfesné metodiky a pracovni postupy stanoveni jednotlivych analyta
jsou detailn€é popsany v obséhlych metodickych listech, které jsou vetejné dostupné na
vyzadéani u vedouciho pracovnika laboratofe, proto zde uvadim pouze vycet ptislusnych

metodickych listh vztahujicich se k analyze chemického slozeni vod (Tab. 2).

Tab. 2: Metody analyzy chemického slozeni podzemnich vod a roztokii.

Analyt Metoda Metodicky list
CI', NOs, SO+ vysokotlaka kapalinova chromatografie (HPLC) B4

F iontov¢ selektivni elektroda (ISE) B5

PO* spektrofotometricky B6

NH,* spektrofotometricky B10

Na, K, Mg, Ca, Li, Sr, Rb, Fe, plamenna atomova absorpéni spektrofotometrie Bl11

Zn, Mn, Al, SiO», (FAAS)

As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, elektrotermalni atomova absorpéni spektrofotometrie B19
Ni, Pb, V (ETAAS)

5.3 Rentgenova difrakéni analyza

Mineralogické slozeni studovanych novotvofenych fazi bylo analyzovano metodou
rentgenové difrakéni analyzy v Laboratofi rentgenové mikroanalyzy Ceské geologické
sluzby v Praze. Tato metoda poskytuje informace o mineralogickém slozeni vzorku na
zakladé porovnani rentgenového difrakéni spektra zkoumaného vzorku s databazi

difrak¢nich spekter znamych krystalickych latek.

Zkoumané vzorky byly s pfimési toluenu napraskovany v achitové misce a nasledné
naneseny na bezdifrakéni kiemikovy nosi¢. RTG difrakéni zaznamy byly pofizeny na
praskovém difraktometru Philips X'Pert v Bragg-Brentanové usporadani se

sekundarnim grafitovym monochromatorem. Pouzito bylo zéafeni CuKy, 40kV, 40mA.
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RTG zaznamy byly zméteny v rozsahu 5 — 65° 20 s krokem 0,05° 20 a dobou nacitani
4 sekundy.

Difrakéni zdznamy byly vyhodnoceny pomoci software ZDS-WX (Ondru$ a Skaila,
2004) a databaze PDF-2 (ICDD 2002). Semikvantitativni stanoveni jednotlivych fazi
bylo provedeno pomoci metody korundovych cisel (metoda RIR) (Bish a Post, 1989).
Hodnoty korundovych ¢isel byly ziskany z databaze PDF-2 (ICDD 2002).

5.4 Opticka mikroskopie
Opticka mikroskopie byla vyuzita pro studium a fotodokumentaci detailti zkoumanych
novotvofenych srazenin v pfirozeném stavu v mateném roztoku. Mikrofotografie
srazenin byly potizeny v soukromé laboratofi RNDr. FrantiSka Eichlera, Ph.D.

v Liberci. Bylo pouzito nasledujici vybaveni:

Stereoskopicky mikroskop NIKON SMZ-2T se zoom optikou, zvétSeni ~10 — 256X,

osvétleni:

a) prochdazejici polarizované nebo nepolarizované svétlo

b) Sikmé osvétleni nepolarizovanym svétlem

Polarizace prochazejiciho nebo odrazeného svétla byla podle optickych parametrti
studovanych objektti (krystalickych latek nebo barevnych zmén indikatorti a ¢inidel)
provedena rovnobéznymi polarizatory (symbol ,,||) nebo zkiizenymi polarizatory

(symbol ,x*). Zdrojem osvétleni preparatl je univerzdlni svételny ilumindtor

INTRALUX® 6000-1 EURO 230V. Na vystupu prochazi svétlo filtrem pro denni svétlo,

na preparaty je vedeno svételnymi kabely.

Mikroskop NIKON ECLIPSE E-600, prochazejici polarizované svétlo, rovnobézné
polarizatory (symbol ,,||) nebo zkiizené polarizatory (symbol ,,X*), pouzita clona
Abbého kondenzoru 20%, objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzdal. 15,00 mm,

zvétSeni ~100x nebo ~200x.

Fotodokumentace byla pofizovana prostiednictvim fotoadaptéru a fotoaparatu
Nikon D80 ptipevnéného na mikroskopech anebo univerzalnim zoom teleobjektivem
NIKOR-AF 75 — 300, 1:4.5 — 5.6 ¢i univerzalnim zoom teleobjektivem NIKOR-AF 28-
105mm, 1:3.5 —4.5 D, s oteplujicim cirkuldrnim polariza¢nim filtrem PL-CIR HOYA

30



Mooses Polarizer+Warm-814. Zvétseni bylo kontrolovano porovnanim se $kalou

objektivového mikrometru ,,Meopta Imm/0.01%.

5.5 Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie poslouzila pro snimkovani povrchli novotvofenych pevnych
fazi a pro jejich chemickou analyzu. Vzorky pro ucely elektronové mikroanalyzy byly
napateny ve vakuu tenkou vrstvou uhliku. Elektronové snimky povrchil v sekundarnich
elektronech (SE) a ve zpétné odrazenych elektronech (BSE) byly ziskdny s pouzitim
rastrovaciho elektronového mikroskopu CamScan CS3200 s EDX mikroanalytickym
systémem Link ISIS 300 v Laboratofi elektronové mikroskopie a mikroanalyzy Ceské

geologické sluzby v Praze.

Analytické podminky byly nasledujici — urychlovaci napéti 20 kV, proud elektronového
svazku 3 nA. Pro kvalitativni analyzy sirani byl zvolen bodovy rezim (spot mode) s
prumérem elektronového svazku 1 mikrometr, doba nacitani RTG spektra 120 sekund.
Byly pouzity mineralni standardy firmy SPI (sada 53 minerald) a dopliikové standardy

laboratofre.

5.6 Plynova chromatografie

Kvalitativni a kvantitativni slozeni plynti rozpusténych ve vodach loziska Straz pod
Ralskem bylo studovano pomoci metody plynové chromatografie v laboratotich Ceské
geologické sluzby v Brné dle standardniho opera¢niho postupu SOP PL1: Analyza
plynt a podle normy ISO 6975. Pro analyzu plynil je pouZivano nékolik plynovych
chromatografti, které jsou rozdilnymi konfiguracemi pfizpisobeny pro rtzné typy
plynnych vzorkl. Instrumentace zatizeni zahrnuje plynové chromatografy 7890A a

HP 5890 (Agilent Technologies, USA).
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6 Vysledky

6.1 Geochemicka charakteristika vod na loZisku Straz pod Ralskem

Pro charakterizaci slozeni podzemnich vod poskytlo DIAMO, s. p., o. z. TUU, Straz
pod Ralskem databazi chemickych analyz vod z vrti na uzemi dolu chemické tézby a ve
sledovaném okoli. Databaze obsahuje cca 13 000 chemickych analyz vod z 800 riznych
vrtl v ¢asovém obdobi od roku 1986 az 2012. Protoze je primarni databaze Castecné
nekonzistentni a obsahuje nahodilé chyby méteni, byla data procisténa pomoci
statistickych a geochemickych metod. Né&které vybrané vrty jsou monitorovany
dlouhodob¢ a databaze obsahuje dlouhé ¢asové tady. Pro dalsi statistické vypocty byly
analyzy casovych fad jednotlivych vrth zprimérovany, aby se zamezilo jejich
vahovému efektu. Ziskany vyc¢istény soubor dat byl ndsledné pouzit pro statistické

zhodnoceni podzemnich vod ve dvou hlavnich zvodnich loziska Straz pod Ralskem.

6.1.1 Podzemni vody cenomanského kolektoru

Cenomansky kolektor je v oblasti dolu chemické tézby na lozisku Straz pod Ralskem,
ale 1 za jeji hranici, zasazen zbytkovymi technologickymi roztoky s rtiznou mirou
kyselosti a koncentraci rozpusténych latek. Ve vzdalengjSich oblastech nebo v mistech
proti regiondlnimu sméru odvodinovani cenomanského kolektoru naopak nebyly vody
vyznamné ovlivnény a jejich vlastnosti se blizi pfirozenému stavu. V cenomanském
kolektoru tak vedle sebe existuji vody s velmi rozdilnymi vlastnostmi, mezi nimiz
neexistuje zadna pevna oddélujici bariéra. Vzhledem k existenci plynulého prechodu
mezi pfirozenymi a ovlivnénymi vodami, je z geochemického hlediska obtizné stanovit
mezi nimi piesnou hranici. Hranice rozdéleni ptirozenych neovlivnénych podzemnich
vod a vod zasazenych kyselym louzenim byla stanovend na zékladé prostoroveé-
chemické analyzy vyskytu na tzemi loziska Strdz pod Ralskem. Popisna statisticka

charakteristika vod cenomanské zvodné¢ je pak uvedena v Tab. 3.
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Tab. 3: Statisticka charakteristika prirozenych podzemnich vod a zbytkovych technologickych roztokit v
cenomanském kolektoru na lokalité StraZ pod Ralskem. TDS — celkovy obsah rozpusténych latek v mg. 17,

n — statisticky pocet pripadit, koncentrace prvkii jsou uvedeny v mg.l"\.

cenoman — zbytkové technologické roztoky cenoman — neovlivnéné podzemni vody
n prumér median minimum maximum |n  primér median minimum maximum

TDS 1250 65945 65460 10590 120680 144 149,32 147,50 76,00 247,00
pH 1234 1,46 1,50 0,70 2,2 144 7,43 7,45 6,25 8,35
SO 1250 40285 39900 6630 73700 144 32,57 30,50 2,50 75,00
HCO;5 - - - - - 144 105,06 102,00 21,96 187,00
NOs~ 1248 504 461 0,3 1525 115 0,42 0,50 0,05 1,00
NH4" 1235 929 911 56 1960 84 026 025 0,03 1,00
Crl 1232 11,55 12,08 0,50 26,5 143 434 3,90 0,50 11,20
Ca?* 1204 281,03 283,02 113,10 442,70 144 37,05 35,60 18,80 67,00
Mg 1238 4520 50,50 1,40 102,0 144 6,66 6,30 2,60 13,10
Na* 1171 24,41 19,70 4,20 63,4 144 3,32 3,25 1,10 6,30
K* 1188 60,61 60,06 0,25 122,0 144 1,24 1,20 0,77 2,30
AP* 1246 5674 5668 917 10140 142 0,45 0,25 0,00 1,30
Fe?* 950 1419 1455 198 2810 130 0,57 0,44 0,03 2,26
Mn?" 1219 17,45 17,66 0,78 39,0 139 0,08 0,06 0,00 0,22
As* 1029 627 6,40 1,80 10,6 - - - - -
Be* 1093 0,75 0,77 0,20 1,3 - - - - -
Zn** 1187 56,94 57,50 24,00 89,70 90 0,02 0,02 0,00 0,06
Ni* 1210 22,17 22,40 8,76 34,50 84 0,03 0,03 0,00 0,06

Zbytkové technologické roztoky v cenomanské zvodni maji zakladni chemicky typ Cisté
Ca-SOs4 s fddovou pievahou SOas iontu nad ostatnimi anionty. Kyseliny vtla¢ené do
cenomanského kolektoru snizily pH podzemnich vod az k hodnoté nizs$i nez pH 1. V
datovém souboru chemického sloZeni vod z louzicich poli se zaznamenané hodnoty pH
pohybuji vrozmezi 2,2 az 0,7. Celkovy obsah rozpusténych latek v kyselych
zbytkovych technologickych roztocich diky antropogenni dotaci chemikaliemi a
v disledku uvoliiovani do roztoku z horninotvornych mineralti stoupl na priimérnou
hodnotu 65 g.I''. Nejkoncentrovangj§i zbytkové technologické roztoky obsahovaly aZ
120 g1 rozpusténych latek. Z hlavnich aniontii v ovlivnénych vodach cenomanského
kolektoru jednoznacné ptevladaji sirany. Ty maji ptivod ve vtlacené kyselin€ sirové.
Dals§im zdrojem siranil je oxidace sulfidickych minerald, zejména pyritu, vyskytujicich
se v horninach na bazi cenomanského kolektoru v rozmyvovém souvrstvi. Vyznamnym
aniontem v ovlivnénych vodach cenomanské zvodné jsou dusi¢nany pivodem
z kyseliny dusi¢né, kterd se pouzivala pfi chemické tézbé ke kontrole oxidacniho

prostiedi pii louZeni. Ostatni anionty se ve zbytkovych technologickych roztocich
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cenomanské zvodné vyskytuji v béznych koncentracich v fadu jednotek az desitek
mg.l .

v

Z kationtl je ve zbytkovych technologickych roztocich cenomanské zvodné nejhojnéjsi
hlinik. Jeho rozpusténé ionty se vyskytuji v fadu prvnich gramt na litr s primérnym
mnozstvim 5,7 g.I'!. Hlinité ionty maji ptivod v horninotvornych alumosilikatech (Zivce,
slidy), ze kterych byl hlinik vylouZen ptfitomnymi kyselinami. Druhym nejhojnéjSim
kationtem v téchto vodach je Zelezo s priimémou koncentraci 1,4 g.I". Zelezo pochazi
jednak z horniny, kde se vyskytuje ve formé pyritu, arsenopyritu a dalSich mineralii
s obsahem zeleza, antropogennim zdrojem Zzeleza je piipadné rozpousténi kovového
vybaveni vyuzivaného pii tézbé. Vapnik se vyskytuje v maximdlni koncentraci az
281 mg.I"' . Tato koncentrace je v porovnani s pfirodnimi vodami zvy$ena, avsak neni
extrémni jako v pfipadé hliniku a Zeleza. Koncentrace sodiku dosahuje primérné
hodnoty 24 mg.I"! a priimérny obsah drasliku je 60 mg.l"!. Pfi oxidativnim rozpousténi
byly z pfitomnych akcesorickych mineralti vylouzeny 1 dalsi kovy a polokovy, jejichz
zvySena koncentrace se objevuje ve zbytkovych technologickych roztocich cenomanské
zvodné. Potencionalné problematické stopové prvky jsou As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, F, Fe,

Ni, Mn, Pb, TI V, U a Zn (Vencelides a kol., 2010).

Ptirozené podzemni vody cenomanské zvodné jsou typu Ca-HCOs3, obcas s pfechodem
k Ca-HCO3-SO4. Celkové mnozstvi rozpusténych latek je v priméru 149 mg.l! a pH
téchto vod je prevazné slab¢ alkalické (priméré pH 7,43). Hlavnim aniontem je HCO3"
s primérnou koncentraci 105 mg.l™!, druhym nejhojn&j$§im aniontem jsou sirany
s primérnou koncentraci 33 mg.l"!, aviak koncentrace siranti kolisa od 2,5 do 75 mg.I"".
Obsah dusi¢nanli v neovlivnénych vodach cenomanského kolektoru je zanedbatelny
(max. 1 mg.1"). Zajimavé jsou lokaln& zvysené koncentrace chloridii v maximu do 11,2
mg.1 ™.

Hlavnim kationtem v neovlivnénych vodach cenomanské zvodné je vapnik s primérnou
koncentraci 37 mg.l!, druhym nejhojn&jsim kationtem je hoi¢ik s primérou
koncentraci 6,66 mg.1"'. Hmotnostni pomér Ca:Mg je 5,5:1, coz je obvykla hodnota
poméru té&chto prvkd v podzemnich vodach v Ceské kiidé. Koncentrace sodiku a
drasliku jsou nizké (Na 3,32 mg.l!, K 1,24 mg.I""). Za povsimnuti stoji pomér Na:K
v cenomanskych vodach. Zatimco v pfirozenych vodach sodik ptevazuje nad draslikem
2,7:1, vkontaminovanych zbytkovych technologickych roztocich je tento pomér

prevraceny ve prospéch drasliku (Na:K = 1:2,5). Ostatni vedlej$i kationty jsou
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v ptirozenych vodach cenomanského kolektoru zastoupeny v setindch az desetinach

v

mg.I"!, nejhojnéjsi z vedlejsich kationti je Zelezo s koncentraci 0,57 mg.1.

6.1.2 Podzemni vody turonského kolektoru

Pfirozené podzemni vody turonského kolektoru maji ptevazné chemické slozeni typu
Ca-SO04 az Ca-SO4-HCO3 (Obr. 4). Primérny obsah rozpusténych latek je 182 mg.l”,
aviak hodnoty rozpéti jsou od 44 mg.l! do 492 mg.l' (Tab. 4). Nizké minimalni
hodnoty rozpusténych latek ukazuji na lokalni vysoky podil srazkové vody v podzemni
vodé.

Tab. 4: Statisticka charakteristika ovlivnénych a neovlivnénych podzemnich vod turonské zvodné na

lokalité Straz pod Ralskem. TDS — celkovy obsah rozpusténych latek mg.l', n — statisticky pocet piipadii,

koncentrace prvkii jsou uvedené v mg.l"'.

turon — zbytkové technologické roztoky turon — neovlivnéné podzemni vody
n  primér medidn minimum maximum |n  prumér medidn minimum maximum

TDS 72 414,46 278,50 15,00 1398,00 |87 182,24 165,00 44,00 492,00
pH 72 4,94 4,97 3,30 5,50 87 6,89 6,85 6,45 7,45
SO 72 310,50 227,00 86,00 912,00 87 63,20 57,00 2,00 184,84
HCOs 72 10,92 4,00 1,50 379,42 87 46,32 35,50 2,00 182,00
NOs 72 32,05 21,78 0,50 215,00 87 8,43 6,25 0,11 29,00
NHs 72 9,67 2,55 0,13 161,00 75 0,34 0,25 0,11 1,00
Cr 72 18,72 7,61 0,98 397,00 81 5,64 4,70 1,00 19,72
Ca? 72 81,83 55,50 2,72 433,00 87 33,30 27,50 1,00 129,00
Mg* 72 13,30 9,52 1,20 39,50 87 4,06 3,60 0,20 13,90
Na* 72 10,96 7,50 1,32 52,50 87 5,06 4,50 1,00 15,64
K* 72 6,09 4,75 2,00 42,50 87 1,91 1,77 0,64 4,29
Al* 72 6,61 5,00 0,25 35,78 68 0,27 0,25 0,11 0,50
Fe?* 72 4,52 0,32 0,12 132,00 77 0,38 0,25 0,11 0,98
Mn?* 72 2,05 1,55 0,11 9,85 84 036 025 0,12 1,00
As** 5 053 0,25 0,15 1,00 5 040 025 0,20 1,00
Be?* 6 059 0,52 0,37 1,00 5 033 0,31 0,25 0,52
Zn** 67 045 0,35 0,11 0,96 87 0,59 046 0,11 1,00
Ni* 68 0,31 0,25 0,11 0,91 86 0,28 0,25 0,11 0,57

Podzemni vody turonského kolektoru maji vétSinou slabé kysely, fid¢eji slabé alkalicky
charakter srozpétim hodnot pH mezi 6,45 — 7,45. Primérné obsahy sirani a
hydrogenuhlig¢itant jsou 63 mg.1"! a 46 mg.1"!. Primérny obsah dusi¢nant je 8,4 mg.1"! a
v maximu 29 mg.I"'. Tyto hodnoty nejsou nijak vyrazné zvysené, ale v porovnini
s neovlivnénymi vodami cenomanského kolektoru jsou tyto hodnoty vyssi. Pficinou je
vétsi komunikace turonského kolektoru s povrchem a biologickd kontaminace. Z

kationtd vyrazné pievazuje vapnik nad ostatnimi hlavnimi kationty. Primérna
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koncentrace vapniku je 33 mg.l"'. Stopové prvky jako Fe, Al, Mn, Zn, Ni a dalsi se

v ptirozenych vodach turonského kolektoru vyskytuji v fadu desetin mg.1"!, maximalng&

do I mg.1".
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Obr. 4: Durovitv digram s vynesenim chemického slozeni prirozenych podzemnich vod z cenomanské (C)

vy

zaznamenand hodnota v datovém souboru, maximum — nejvyssi zaznamenand koncentrace v datovém

souboru.

Primérné mnoZstvi rozpusténych latek v okoli zasaZenych vrtd je 414 mgl!, tj.
koncentrace rozpusténych latek v kontaminované turonské zvodni je o dva fady nizsi
neZ v pfipadé kontaminovanych vod v cenomanském kolektoru. Ovlivnéné vody
turonského kolektoru maji primérné pH 4,94, minimalni zaznamenand hodnota ve
zkoumaném souboru je pH 3,30. Hranice pH 5,5 mezi ovlivnénymi a neovlivaénymi
turonskymi vodami byla stanovena uméle na zaklad¢ analyzy minimalni hodnoty pH ve
vrtech oznacenych jako pozorovaci umisténych mimo pole chemické tézby a pole
rozmyvu. Kontaminace zbytkovymi technologickymi roztoky se projevuje nardstem
podilu siranti v celkovém objemu aniontd (Obr. 5). Zatimco v pfirozenych vodach
turonské zvodné je pomér SO4> : HCOs piiblizné 1,4 : 1 vovlivnénych
kontaminovanych vodach je tento pomér vyrazné vétsi 31 : 1. Koncentrace sirant je
v priméru 310 mg.I"'. V kontaminovanych vodach turonského kolektoru se také
vyskytuji vody se zvySenym mnozstvi dusiCnanti. Ty maji pivod v povrchovych

antropogennich zdrojich (zeméd¢lstvi), ptipadné miize lokdln¢ ¢ast dusi¢nanti pochazet
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z kontaminovanych vod podloZzniho cenomanského kolektoru. Primémé mnozstvi

dusi¢nanii je 32 mg.I"!, aviak v maximu az 215 mg.1"\.

Mezi hlavnimi kationty ma nejvétsi podil Ca®" s primérnou koncentraci 81,83 mg.1™".
Hoi¢ik je druhym nejéast&j§im kationtem s primérnou koncentraci 13,3 mg.l"!. Pomér
Ca’" a Mg”* je v ovlivnénych vodach v priméru 6 : 1, coZ je niz§i pomér nez v piipadé
neovlivnénych vod turonského kolektoru a obdobny pomér jako ve vodach
cenomanského kolektoru. Z kationti alkalickych kovii je v ovlivnénych vodach
turonské zvodn& nejhojnéjsi sodik (primérn& 10,96 mg.l!') nasledovany draslikem
(primérné 6,09 mg.l""). Pomér té&chto dvou bazickych kationti je cca 1,8 : 1 ve prospéch
sodiku. Tento pomér je nizsi nez v ptipadé neovlivnénych vod turonského kolektoru a
vice se blizi kontaminovanym voddm cenomanského kolektoru, které maji obraceny
pomér Na : K s prevahou drasliku. Kontaminace vod turonské zvodné se také projevuje
zvySenym obsahem stopovych prvkl. Nejvyraznéjsi je zvySeny obsah hlinitych ionti.
Priméma koncentrace Al je 6,61 mg.l' a maximalni zastizena koncentrace 35,78
mg.I!. Vétdina kontaminovanych vod ma nizké obsahy Zeleza, avSak vyskytuji se i
vzorky vod s vysokym obsahem Zeleza. Mangan ma podobnou geochemii jako zelezo,
ale jeho koncentrace jsou vSeobecn¢ nizsi. Stopové prvky jako As, Be, Ni a Zn maji
v kontaminovanych vodach turonské zvodné obdobny obsah jako v neovlivnénych
vodéch stejného kolektoru. Primémy obsah téchto prvkid je 0,3 az 0,6 mg.l!. Je tedy

ziejmé, ze piimés kontaminovanych vod cenomanského kolektoru do turonské zvodné

nema vyrazny vliv na koncentraci téchto stopovych prvki.
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Obr. 5: Durovitv digram pro ovlivnéné antropogenni vody z cenomanské (C) a turonské (T) zvodné.

v datovém souboru, maximum — nejvyssi zaznamenand koncentrace v datovém souboru.

6.2 Plyny ve vodach na lozisku Straz pod Ralskem

Pii odbérech podzemnich vod z vrti ve vyluhovacich polich a v oblasti rozptylu
kyselych technologickych roztokli bylo pozorovdno uvoliiovani rozpusténych plyni
v odebranych vzorcich. Rozpu$téné plyny svoji pfitomnosti ovliviluji chemickou
rovnovahu systému voda-hornina-plyn a ztohoto divodu se jedna ¢ast vyzkumu
soustiedila na moznost vzorkovani, identifikace a analyzu rozpuSténych plynt

v podzemnich vodach na lozisku StraZ pod Ralskem.

Bylo navrzeno a zkonstruovano vlastni odbérové zafizeni (Obr. 6) pro odbér
rozpusténych plynt ve vodach. To se sestavd z médéné spirdlovité stocené trubky (Obr.
7), plynového vafice, sklenéné laboratorni promyvacky (Obr. 8), vzorkovaci jehly a

spojovacich hadicek.
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Obr. 7: Cerpand voda z vrtu se v médéné spirdle ohiiva pomoci  Obr.  8: Voda s vyloucenymi

plynového hordaku. Rozpustnost plynii vyrazné klesa s rostouci  bublinkami plynu je privedena do
teplotou vody a rozpusténé plyny se z vody vylucuji ve formé laboratorni sklenéné promyvacky.
bublinek. V hrdle  promyvacky se plyn
zachytava a nasledné je vzorkovaci
jehlou prepustén do vzorkovnice —
sklenené vidlky se silikonovym

septem.

Vrty byly pfi odbéru cerpany cerpadlem Grunfos MP1 v hloubce cca 80 m pod
povrchem, mimo vrtu VP26-6162, ktery byl vzorkovan pomoci technologické vypusti
na potrubnim vedeni. Cerpana voda byla smésnym vzorkem a stejné tak Ize za smésny

pramérny vzorek povazovat i odebrany separovany plyn. Z vrtu VP8C7000 byl v roce
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2012 v pribéhu experimentalniho etdzového vzorkovani vod odebran plyn ze dvou
izolovanych useki vrtu z hloubek: horni etdz — 149 az 164,2 m pod terénem a spodni
etdz — 164,2 m az dno (192 m pod terénem). Vzorky plyni z tohoto vrtu jsou zondlni a
reprezentuji dany vzorkovany usek. Ve vrtu byla identifikovana vyraznad geochemicka
anomalie zplsobena kontaminaci kyselymi technologickymi roztoky. Tato anomalie
svym hloubkovym rozloZzenim v dobé odbéru odpovidala spodni vzorkované etazi.
Horni vzorkovana etdz se nachdzi mimo hlavni kysely kontamina¢ni mrak a obsahuje
smésnou vodu kysel¢é kontaminace, pfirozené podzemni vody a vtlaCeného

neutraliza¢niho alkalického roztoku.

Ve vsech ptipadech byly odebrany rozpusténé plyny, které se svym slozenim zcela
odliSuji od zemské atmosféry (Tab. 5). Nejvétsi a zcela prevladajici podil ve vSech
odebranych vzorcich plynu mé dusik s objemovou koncentraci 78,1 — 96,3 obj. % (Obr.
9A). Nejvyssi koncentrace dusiku 96,3 obj. % byla pozorovana ve vzorku z vrtu STPC-
28, ktery pochazi z ptirozené cenomanské zvodné neovlivnéné kyselym louzicim
roztokem. Druhou nejcastéji identifikovanou slozkou ve smési plynil je rozpustény
kyslik, jehoz ptfitomnost ve vodach je zna¢né variabilni (Obr. 9B). Dalsi vyznamnou
zjisténou slozkou je oxid uhli¢ity. Jeho koncentrace se pohybuje v rozmezi 0,04 az 9,2
obj. %. Nejnizsi koncentrace se vyskytovala v neovlivnéné vodé€ cenomanské zvodné ve
vrtu STPC-28. Naopak nejvy$si koncentrace az 9,2 obj. % CO2 byly zjistény
v produkénim vrtu VP26-6162 a kontaminovaném monitorovacim vrtu STPC-102.
Argon jakozto inertni plyn se netcastni chemickych reakci a jeho koncentrace je
ovlivnéna relativni zménou koncentraci ostatnich plynnych komponent. Vodik,
nejvzacnéjsi plyn v zemské atmosféie (5,57 obj. %), se v kontaminovanych vodach
loziska Straz pod Ralskem vyskytuje v hojném az extrémnim mnozstvi v maximalni
zjisténé koncentraci 6,7 obj. %. V silné kontaminovaném useku vrtu VP8C7000 byl
vodik vici zemské atmosfére nabohacen 1,2 milionkrat. V kontaminaci neovlivnéném
vrtu STPC-28 vodik nebyl detekovan. V jednom vzorku z vrtu VP26-6162 bylo zjisténo
He v koncentraci 0,006 obj. %. Posledni sledovanou skupinou plynt byly lehké
uhlovodiky C1 — C3. Metan je zuhlovodikovych slozek nejhojnéjSim plynem.
V nejvyssi koncentraci 0,186 obj. % byl zjisten ve vrtu STPC-28. Vyssi lehké
uhlovodiky etan, eten a propan se ve zkoumanych vrtech vyskytuji v koncentracich
0,00004 az 0,00191 obj. %. Ve vrtech, které byly zasazeny kyselymi zbytkovymi

technologickymi roztoky, je celkova koncentrace uhlovodikl fadove niZzsi.
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Tab. 5: Chemické slozeni plynii separovanych z podzemnich vod. SlozZeni je uddavino v objemovych
procentech slozky. U vrtu VP8C7000 bylo provedeno zondlni vzorkovani ze dvou hloubkovych urovni — H

149 az 164,2 m pod terénem, D 164,2 — 192 m pod terénem. Pro srovndni je uvedeno sloZeni pozemské

atmosféry pri povrchu zemé. (Zdroj: http.//cs.wikipedia.org/wiki/Atmosféra_Zemeé, 1.3.2015)

Oznadeni vzorku VP26-6162 STPC-102  STPC-28 VP8C7000H VP8C7000D atmosféra
Slozka Mezdet. % (VIV) % (V/V) % (VIV) % (V/V) % (V/V) % (V/V)
Dusik 0,002 89,7 78,8 96,3 78,1 843 78,084
Kyslik 0,002 033 11,8 2,24 16,8 7.6 20,946
Oxid uhligity 0,005 9,2 8,2 0,04 0,30 0,63 0,0385
Argon 0,005 0,71 1,26 1,27 1,09 0,77 0,934
Vodik 0,002 0,004 0,004 0 3,296 6,717 0,000055
Helium 0,002 0,006 0 0 0 0 0,000524
Metan 0,00002 0,084 0,017 0,186 0,004 0,008 0,00017
Etan 0,00002 0,00191  0,00023 0,00015 0,001 0,002

Eten 0,00002 0,00023  0,00004 0,00004 0 0

Propan 0,00002 0,00023  0,00003 0,00011 0 0

TCI-C3 000002 0,08637 00173 0,1863 0,005 0,01
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Obr. 9: A) Graf objemového zastoupeni plynnych slozek ve sledovanych vrtech. Hlavni plynnou slozkou
ve vodach loziska Straz pod Ralskem je dusik, ktery zcela previada nad ostatnimi plyny. Jeho koncentrace
se pohybuje mezi 78 az 96 obj. %. B) Souhrn minoritnich plynnych fazi ve vodach na lozisku Straz pod

Ralskem. Dusik neni v grafu uveden.

6.3 Pivod novotvorenych castic

Vznik novotvoienych pevnych castic ve vodnych roztocich je iniciovan chemickymi,
fyzikélnimi a biologickymi procesy. Podzemni voda v oblastech chemické tézby
v cenomanské zvodni obsahuje velké mnozstvi ¢lovékem dodanych rozpusténych latek,
zejména anionty mineralnich kyselin a H" iont zptsobujici kyselost vod. Diky jejich
vysoké kyselosti a termodynamické nerovnovaze s ptitomnym horninovym prostiedim
se tyto vody obohacuji o dalsi rozpusténé latky tak, aby se opctovné co nejvice

ptiblizily rovnovéze s prostiedim. Vysledkem jsou vysoce nabohacené podzemni vody
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unasejici zvodni velky objem rozpusténych mineralnich latek a kontaminantd. Ty
mohou za urcitych podminek opétovné pfejit do pevné formy a vysrazet se jako
novotvorené ¢astice popiipadé se mohou rozpusténé kontaminanty navazat na

novotvorené srazeniny pomoci sorpénich mechanismu.

Aby mohlo k vysrazeni dojit, je nutné umeéle narusit metastabilni stav systému kysely
technologicky roztok — horninové prostiedi pfidanim neutralizacniho cinidla. Toto
¢inidlo musi mit alkalicky charakter, ktery vede ke zvySeni hodnoty pH vody a ma za
nasledek posun saturacnich indexid vétSiny hypotetickych mineralnich fazi do pole

presyceni vii€i podzemni vod¢€ a vzniku novotvorenych pevnych fazi — srazenin.

Mrwe

nerovnovdhou systému. Pfi vzniku novotvofenych castic hraje dilezitou roli i
pfitomnost nukleacniho katalysatoru, coz jsou zpravidla pevné castice, které svoji

pritomnosti v systému vytvaii energetické nehomogenity ve prospéch vzniku

novotvorenych ¢astic a funguji jako nukleacni jadra.

Pti studiu novotvofenych ¢astic ve zbytkovych technologickych roztocich loZiska Straz
pod Ralskem byly pozorovany a zdokumentovany tii rizné mechanismy jejich vzniku.
Nejpodrobnéji byl prozkouman vznik novotvorenych ¢astic pii  srdzecich
neutralizacnich reakcich mezi kyselym zbytkovym technologickym roztokem a
alkalickym ¢inidlem. Dale byl pozorovan vznik ¢astic pti zahust'ovani kyselych roztokl
odparem. Tfetim zdokumentovanym zpiisobem vzniku byla reakce kyselého

zbytkového technologického roztoku s atmosférickymi plyny.

6.4 Srazeci neutraliza¢ni reakce

Pfi laboratornich experimentech byly studovany neutraliza¢ni reakce mezi kyselym
zbytkovym technologickym roztokem a alkalickym technologickym roztokem, ktery je
vyuzivan jako neutraliza¢ni ¢inidlo v primyslovém provozu. Cilem téchto experimentl
bylo zjisténi rychlosti pribéhu srazecich reakei, kvantifikace hmotnosti vzniklych
novotvofenych ¢astic, studium velikosti a charakteru vznikajicich c¢astic a jejich
mineralogického slozeni. DalSimi otazkami byla stabilita vznikajicich novotvotfenych
srazenin, jejich schopnost vadzat na sebe dal§i kontaminanty pomoci sorpce a chovani

novotvorenych srazenin v piebytku kyselého zbytkového technologického roztoku.
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Laboratorni experimenty umoznily sledovani déju, které by nebylo mozné pozorovat
nebo provést v ptirodnich podminkach. Pro experimenty byly odebrany dva typické
vzorky kyselych zbytkovych technologickych roztokli z vrtih VP26-6162 a STPC-102
(Tab. 6).

Tab. 6: Chemické slozeni roztokit pouzitych pro laboratorni neutralizacni experimenty. Pokud je u

mérené hodnoty uveden znak <, je koncentrace prvku ve vzorku mensi nez uvedeny detekcni limit.

Vzorek Na* Mg* K' Ca?* HCOs NOj  SOs* Cl
mgl! mgl! mgl! mgl! mgl! mgl! mgl! mg.I"!
Alkalické ¢inidlo 138,94 0,042 27,35 322,40 738,34 12,18 667,72 17,68

VP26-6162 10,62 20,02 14,84 121,88 <0,50 110,55 11660,85 <0,15
STPC-102 2,48 9,01 <0,01 87,17 <0,50 994 1594,60 <0,15
Vzorek Li* NH,"  AP* Mn?*"  Fe** Zn** pH vodivost
mgl! mgl! mgl! mgl! mgl! mgl! uS.cm™!
Alkalické ¢inidlo 0,22 87,45 <020 <5,00 <0,05 0,03 10,95 2930
VP26-6162 0,54 285,38 1880,34 5,69 692,99 33,31 2,08 12370
STPC-102 0,07 14,86 18542 6,96 173,70 3,42 2,58 2590

Voda z produkéniho vrtu chemické téZby VP26-6162 piedstavuje kysely zbytkovy
technologicky roztok z centrdlni oblasti louzicich poli. Vit VP26-6162 zasahuje do
cenomanské zvodné a vyuziva se pro vyvadéni kyselych zbytkovych roztokti. Voda
ztohoto vrtu ma pH blizké hodnoté 2 a obsahuje téméf 15 gl! rozpusténych
mineralnich latek. Nejvétsi podil mineralizace je tvofen ionty SO4* (11,6 g.lI'!), AI**

(1,8 g1y aFe? (0,7 g.I').

Vzorek vody z vrtu STPC-102 byl Cerpan na okraji vyluhovacich poli, kde se misi
zbytkové technologické roztoky s pfirozené se vyskytujicimi neovlivnénymi vodami
cenomanské zvodné. Vrt STPC-102 je vyuzivan pro monitoring stavu zvodné v prub¢hu
sanacnich praci. Voda z tohoto vrtu ma nizké pH 2,58, koncentrace rozpusténych latek
je ale na mistni loZiskové poméry nizkd (= 2 g.I'!). Nejvétsi ¢4st iontd zastoupenych
v této vodé& zaujimaji ionty SO4* (1,6 g.I'!), AI** (0,19 g.I'') a Fe* (0,17 g.1), jejichz
zvySena koncentrace ma ptivod v kyselych zbytkovych technologickych roztocich

z oblasti chemické tézby.

Alkalicky neutralizacni roztok byl odebran ze sedimentacni nadrze technologického
provozu neutralizaéni stanice NDS6 (Tab. 6). Na této stanici jsou srdzeny a
neutralizovany vycerpané kyselé zbytkové technologické roztoky z vyluhovacich poli

alkalickym roztokem vapenného mléka. Alkalicky roztok obsahuje = 2 gl
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rozpusténych latek a jeho pH je 10,95. Hlavnimi rozpusténymi ionty alkalického ¢inidla

jsou HCO3™ (0,74 g.I'), SO4* (0,67 g.I'") a Ca?* (0,32 g.I'!).

Laboratorni neutralizacni experimenty spocivaly v miSeni kyselych zbytkovych
technologickych roztokti s alkalickym ¢inidlem pfi jejich riznych vzdjemnych
objemovych pomérech. Ty byly ureny tak, aby smiSené roztoky pokryvaly co nejvétsi
rozpéti objemovych pomérit jednotlivych slozek ve smési (Tab. 7). Veskeré prace,
manipulace a uchovavani smiSenych roztokl byly provadény v inertni plynné atmosféte
N2 za bézné teploty 20 — 25°C. Pro zjisténi chemickych zmén v Case v kapalné fazi, byly
z kontejneru odebirany vzorky roztokii po 1, 10, 50 a 100 dnech od zahdajeni
experimentu.

Tab. 7: Oznaceni smési pri neutralizacnim experimentu, procentudlni objemové zastoupeni jednotlivych

slozek, objemy misenych slozek v reaktoru a pH smési po 1 dni reagovani.

Nazev smési % obj. STPC-102 % obj. akl. sliv obj. vody STPC-102 (ml)  obj. alk. sliv (ml) pH

STPC 10 10 90 1350 150 9,89
STPC 25 25 75 1125 375 7,84
STPC 50 50 50 750 750 3,54
STPC 75 75 25 375 1125 2,61
STPC 90 90 10 150 1350 2,54
VP 10 10 90 1350 150 3,88
VP 25 25 75 1125 375 3,23
VP 50 50 50 750 750 2,39
VP 75 75 25 375 1125 2,12
VP 90 90 10 150 1350 2,06

6.5 Kinetika neutralizaénich reakci

Pozorovéani neutraliza¢nich experimentii ukazuji, ze kinetika chemickych reakei ve
smésich roztokd je rychld. Po vzajemném smiSeni obou reagujicich roztokd (vod)
vznikd témér okamzité, v zavislosti na chemickém sloZzeni, kalnd az neprihledna
kapalina riznych odstini rezavé okrové barvy. Zména zabarveni a zakaleni je dana
zejména prechodem rozpusténé formy Fe?* na nerozpustnou trojmocnou formu Fe*'. Z
pocatku se jevi vSechny smési jako pravy roztok, avSak jiz po n¢kolika minutach lze
v nékterych smésich sledovat sedimentaci. Pozorovani ukazuje na postupné vzristajici
velikost a hmotnost vznikajicich ¢astic, které zacinaji podléhat gravitacni sile (Obr. 10

az Obr. 13).

44



Obr. 10: Reaktory se smésmi kyselého zbytkového Obr. 11: Reaktorové ndadoby se smésmi kyselého
technologického roztoku zvrtu  STPC-102 s zbytkového technologického roztoku z vrtu
alkalickym neutralizacnim cinidlem po 1 hodiné STPC-102 s alkalickym neutralizacnim cinidlem
od smiSeni. Zleva vzorky STPC 90, STPC 75, po 24h od smiSeni. Zleva vzorky STPC 90, STPC
STPC 50, STPC 25, STPC 10. 75, STPC 50, STPC 25, STPC 10.

Obr. 12: Reaktory se smésmi kyselého zbytkového  Obr. 13: Reaktorové ndadoby se smésmi kyselého
technologického roztoku zvrtu VP26-6162 s zbytkového technologického roztoku zvrtu
alkalickym neutralizacnim cinidlem po 1 hodiné VP26-6162 s alkalickym neutralizacnim cinidlem
od miseni. Zleva vzorky VP 90, VP 75, VP 50, VP po 24h od smiSeni. Zleva vzorky VP 90, VP 75,
25, VP 10. VP 50, VP 25, VP 10.

6.6 Velikost, mnoZzstvi a charakter novotvorenych ¢astic v zavislosti na sloZeni

neutraliza¢nich smési

Velikost a mnozstvi vznikajicich novotvofenych castic jsou zavislé na chemickém
slozeni a pocatecnim pH smési neutralizujicich se roztokii. V méné kyselém prostiedi
vznikaly ¢astice rychleji a vétSich rozméri, coz se projevilo jejich rychlejsi sedimentaci.
Tento jev byl pozorovan u obou testovanych zbytkovych technologickych roztoki z

vrtd STPC-102 i VP26-6162. Smési byly po dikladném promiseni ponechany v klidu
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bez dalsiho protfepavani, aby bylo mozné pozorovat pribch srazeni a sedimentace

novotvorenych ¢astic.

Po 1 hodiné¢ béhu experimentu je ziejmé, ze v nejkyselejSich smésich (STPC 90, pH
2,54 a STPC 75, pH 2,61) vznika mensi mnozstvi drobnych ¢astic, které zastavaji ve
vznosu (Obr. 10). To se projevuje rezavym zakalenim vzorku. Ve smésich s vétSim
podilem alkalického ¢inidla (STPC 50, pH 3,5, STPC 25, pH 7,84 a STPC 10, pH 9,89)
je po jedné hodinég zietelna sedimentace ¢astic u dna reaktorové nadoby. Kinetika reakci
v téchto méné kyselych vzorcich je rychlejsi a vznikajici ¢astice maji vétsi objem i
hmotnost. Smési zbytkového technologického roztoku (ZTR) z vrtu VP26-6162 jsou
kyselejsi nez smési ZTR z vrtu STPC-102. Obdobna kinetika reakci smési ZTR z vrtu
VP26-6162 je u smési s vy$§im podilem alkalického ¢inidla v porovndni se smésmi
sméné kyselym ZTR zvrtu STPC-102. V nejkyselejSich smésich (VP75, pH 2,12,
VP90, pH 2,06) nevznikaly zadné okem viditelné pevné Castice, vétsi objem Castic
sedimentoval jen u nejmén¢ kyselych smési ZTR z vrtu VP26-6162 (Obr. 12). Po 24
hodinach se zcela usadily novotvofené castice v méné kyselych smésich (STPC 50,
STPC 25 a STPC 10) ZTR z vrtu STPC-102 (Obr. 11). V kyselejsich smésich (VP50,
pH 2,39, VP25, pH 3,23 a VP10, pH 3,88) ZTR z vrtu VP26-6162 stéle zistala vétSina
¢astic ve vznosu, ¢ast vSak zacala sedimentovat u dna (Obr. 13). V nejvice kyselych

smésich VP 75 a VP 90 nedoslo ke tvorbé ¢astic ani po této dobe (Obr. 13).

Na obrazku Obr. 11 je nejlépe patrny rozdil charakteru vznikajicich novotvotenych
srazenin v rozdilnych chemickych podminkéach. Z makroskopického hlediska se nejvetsi
objem sedimentu srazil ve smésich ZTR z vrtu STPC-102 ve vzorku oznaceném jako
STPC 25 (pH 7,84), avSak z hmotnosti bilance uvedené v Tab. 12 vyplyva, Ze hmotnost
srazeniny ve vzorku STPC 25 je téméf stejna, jako ve vzorku STPC 10 (pH 9,89), ve
kterém je zhruba polovi¢ni objem sedimentu. Diivodem tohoto objemového rozdilu je
struktura sedimentu. Srazenina ve vzorku STPC 25 je mélo soudrzné a obsahuje ve své
struktufe velky podil vody na rozdil od vzorku STPC 10, kde je naopak novotvofena
srazenina kompaktni. Podobny piiklad vlivu struktury srazeniny na jeji objem lze
pozorovat i u vzorkd VP 25 (pH 3,23) a VP 10 (pH 3,88), kdy naopak srazenina v méné

kyselé smési VP 10 vaze vétsi objem vody ve své strukture.

Reaktorové nadoby byly pravidelné kontrolovany v €asovém useku dni a tydnl od
pocatku experimentu. Ackoliv ze studia hmotnostni bilance sraZenin v Case a

mineralogického studia srazenin pomoci RTG difrakéni analyzy je ziejmé, ze se
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mineralni sloZeni sraZenin ze stfedn€dobého hlediska v fadu mésicti az roku méni a ve
smésich roztokd nadale probihaji chemické reakce s pomalejsi kinetikou, vizudlné se

struktura sedimentovanych srazenin jiz dale neméni.

6.7 Vyvoj chemického sloZeni neutralizovanych roztoki v ¢ase

Béhem 100 dni trvani neutralizacniho experimentu byly z reak¢nich kontejnert (Tab. 7)
odebrany vzorky kapalné faze v ¢asovych intervalech 1, 10, 50 a 100 dni. Intervaly
odbérti byly zvoleny tak, aby postihly kineticky rychlé chemické reakce probihajici
v prvnich dnech na pocatku experimentu, tak i zmény projevujici se v fadu prvnich

mesica (50, 100 dni).

Zmény chemického slozeni kapalnych fazi odrazi chemické reakce mezi kapalinou a
noveé vznikajicimi pevnymi fazemi, zmény stability a rekrystalizaci novotvotrenych
srazenin. Dale je nutné uvazovat vliv jevl jako je sorpce. Pfi neutralizatnim
experimentu bylo vytvofeno deset rozdilnych chemickych systému, které zahrnuji
rozpéti pH od alkalickych (smés STPC 10, pH, 9,89) az po siln¢ kyselé roztoky (VP 90,
pH 2,06). Svym chovanim se li§i v z&vislosti na jejich slozeni. Vysledkem experimentu
je soubor analyz (Tab. 8 az Tab. 11), které jsou velmi riznorodé, avsak jako celek tvoii
obraz vyvoje chemického slozeni smési kapalné faze v ptfitomnosti vznikajicich
pevnych srazenin v riznych ¢asovych usecich. Porovnani zmén chemického slozeni
v ¢ase je v nasledujicim popisu vztazeno k prvnimu odbéru, ktery byl proveden 1. den

po smiSeni zbytkovych technologickych roztoki a alkalického neutraliza¢niho ¢inidla.
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Tab. 8: Chemické slozeni kapalné fize z neutralizacniho experimentu po 1 dni. Sedé oznacené polozky jsou koncentrace nizsi nez uvedeny detekcni limit mérent.

analyt jednotky STPC10 STPC25 STPCS0 STPC75 STPC90 VP 10 VP 25 VP 50 VP 75 VP 90
Li* mg.I! 0,214 0,185 0,158 0,106 0,082 0,261 0,331 0,409 0,543 0,619
NH4* mg.I! 79,159 67,843 48,530 32,761 24,302 112,781 70,832 88,560 115,731 118,018
Na* mg.1! 141,800 118,980 76,940 35,660 18,830 128,750 107,800 76,490 45,020 27,480
Mg?* mg.l! 0,579 2,341 5,306 7,589 8,672 2,225 5,448 9,591 14,860 17,690
AP* mg.I! 17,294 1,269 70,400 115,000 127,160 86,196 399,687 749,622 1291,790 1332,190
K* mg.1! 25,860 22,350 15,100 6,873 3,524 27,130 25,470 23,450 20,910 19,440
Ca?* mg.I! 285,800 265,050 222,600 144,620 114,780 319,100 293,550 246,500 185,120 147,420
Mn?* mg.I! 0,135 0,482 3,259 4,773 5,414 0,527 1,316 2,364 3,629 4,292
Fece. mg.1! 0,339 0,157 1,198 65,025 132,957 34,180 89,149 288,303 563,040 583,477
Zn** mg.1! 0,013 1,670 2,414 2,752 2,880 7,087 13,034 20,720 24,714
HCO; mg.1"! 341,712 61,020

NOs mg.I! 23,300 20,010 16,800 9,940 43,600 64,300 106,340 126,000 130,950
F mg.1! 0,258 0,404 0,372 0,396 6,088 8,766 9,000 22,795 23,705
SO4* mg.l"! 870,6 1020,2 1198,1 1293,1 1560,4 1790,4 3798,0 6050,0 9557,0  10070,3
Cr mg.I! 18,500 13,010 8,800 3,480 3,020 19,000 11,080 9,120 6,200 6,500
Be?* ug.I'! 0,210 6,000 39,000 57,000 61,000 21,000 59,000 110,000 154,000 176,000
As** ug.I! 1,420 0,810 1,720 7,600 68,580 45,730 86,090 759,910 1657,000 2351,230
pH 9,89 7,84 3,54 2,61 2,54 3,88 3,23 2,39 2,12 2,06
vodivost. uS/cm 1780 1950 1890 2300 2330 2920 4210 6520 9530 10940
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Tab. 9: Chemické slozeni kapalné fize z neutralizacniho experimentu po 10 dnech. Sedé oznacené polozky jsou koncentrace nizsi nez uvedeny detekcni limit mérent.

analyt
Li*
NH,*
Na*
Mg?*
Al3+

As?
pH

vodivost

jednotky STPC 10

mg.I"!
mg.I"!
mg.I!
mg.I'!
mg.I"!
mg.I!
mg.I'!
mg.I"!
mg.I"!
mg.I!
mg.I'!
mg.I"!
mg.I"!
mg.I'!
mg.I"!
ug 1!
ug.l'!

uS/cm

0,234
72,712
122,650
0,341
17,562
24,110
297,000
0,010
0,343

347,814
23,760
0,769
906,4
18,310
0,120

10,12
1780

STPC 25 STPC50

0,188
66,096
105,500
2,497
0,397
20,830
278,100
0,516
0,198
0,012
61,020
21,740
0,304
9783
15,330

8,38
2020

0,164
51,534
73,540

5,116
66,230
13,590

220,740

3,428

0,681

1,728

21,280

0,323
1135,7
11,220
33,000

3,55
2050

STPC 75
0,120
34,655
35,480
7,401
113,200
6,483
156,320
5,154
56,690
2,600

18,800
0,310
1375,1
7,080
56,000
0,900
2,72
2530

STPC 90
0,098
23,791
18,180
8,373
127,935
3,054
119,540
5,793
138,045
2,896

17,780
0,328
1521,3
3,440
66,000
8,760
2,65
2530

VP 10
0,284
95,943
129,200
2,183
85,130
26,070
333,200
0,597
31,410
2,938

36,440
5,624
1730,1
17,120
21,000
22,410
3,86
3010

VP 25
0,352
122,497
113,300
5,428
385,254
24,810
304,200
1,432
81,150
7411

59,280
9,164
3254.8
12,840
58,000
6,220
3,26
4390

VP 50
0,441
157,795
79,600
9,806
900,314
22,360
257,670
2,517
357,600
14,580

110,280
10,304
6062,7
16,120

109,000

351,980

2,53
6410

VP 75
0,529
208,576
42,680
14,620
1323,100
19,080
178,800
3,720
601,300
21,849

124,700
22,025
8786,2

5,300
155,000
853,390

2,17
9370

VP 90
0,578
226,175
24,920
17,320
1311,990
17,350
154,050
4362
658,450
26,232

173,300
24,775
10079,7

180,000
1089,270
2,09
11070

49



Tab. 10: Chemické slozeni kapalné fize z neutralizacniho experimentu po 50 dnech. Sedé oznacené polozky jsou koncentrace nizsi nez uvedeny detekcni limit mérent.

analyt jednotky STPC10 STPC25 STPC50 STPC75 STPC90 VP 10 VP 25 VP 50 VP 75 VP 90

Li* mg.I"! 0,26 0,22 0,20 0,15 0,11 0,37 0,48 0,65 0,87 0,98
NH,* mg.I"! 79,33 68,15 59,68 35,26 502 102,85 0,40 0,40 0,10
Na* mg.I"! 12483 111,30 78,630 42,520 19,860 130,68 117,09 82,050 52,630 30,550
Mg>* mg.I"! 0,023 1,971 4,302 6,958 8,850 2,494 558 10,818 15,598 18,070
AP mg.I"! 19,02 72,93 12564 15125 121,00 567,63 10343 1533,9 1781,7
K* mg.I"! 24960 21,630 15,570 8,380 3,733 28,520 29,030 27,080 26,050 24,030
Ca?* mg.I"! 268,68 24129 20220 147,40 111,54 30540 26424 205,05 164,98 137,30
Mn?* mg.I"! 0,58 2,92 4,68 3,71 0,59 131 2,49 3,48 4,12
Fecelk, mg.I"! 0,090 0238 35430 96,340 22,660 43,100 283,64 44970 509,67
Zn2* mg.I"! 0,01 0,01 1,43 2,30 2,45 2,86 7,07 15,18 21,04 24,08
HCOsy  mg.l” 341,7 54,9

NOs mg.I" 22,42 19,17 22,63 20,28 15,70 41,82 7440 117,96 148,00 172,70
F mg.I"! 0,430 0,260 0,026 0,037

SO mg.I"! 84506 956,50  1122,1 13352 14148  1787,6  3540,0 66224  8991,0 10694,
Crr mg.I"! 17,57 14,27 10,88 5,64 2,60 17,84 12,40 10,08

Be?* ug.l! 0,090 0,060 33,000 55000 66,000 21,000 58,000 109,000 148,000 171,000
As? ug."! 3480 13,530 27,460 622,720 1604,700 4351,690
Fe?' mg.I"! 25,690 35,740 110,580 169,220 247,960
PO, mg.I"! 0,02 0,03 0,13 0,22 0,65 0,08 0,21 52,00 93,00 112,50
pH 10,42 7,62 3,18 2,50 2,42 3,49 2,81 2,32 2,19 2,13

vodivost  uS/cm 1780 2070 2060 2550 2700 3040 4420 6950 9390 11080



Tab. 11: Chemické slozeni kapalné fize z neutralizacniho experimentu po 100 dnech. Sedé oznacené polozky jsou koncentrace nizsi nez uvedeny detekcni limit méreni.

analyt jednotky STPC10 STPC25 STPCS0 STPC75 STPC90 VP 10 VP 25 VP 50 VP 75 VP 90

Li* mg.I"! 0,26 0,22 0,19 0,13 0,10 0,34 0,41 0,54 0,65 0,69
NH4* mg.I"! 81,38 71,43 55,18 39,37 7,37 100,67 0,11 0,92 0,97
Na* mg.I"! 131,70 111,10 76,670 41,580 19,090 138,48 113,50 78,970 50,780 28,970
Mg* mg.I"! 0,054 2,604 4,966 7,549 9,216 2,633 6,111 12,150 17,250 19,940
AP* mg.1'! 16,77 1,46 65,53 133,52 158,90 133,83 457,24 931,45 1377,6 1651,4
K* mg.I"! 27,070 22,520 15,690 8,048 3,244 30,340 28,640 25,460 23,000 20,170
Ca* mg.I"! 276,78 268,74 228,20 157,60 116,42 316,68 296,97 245,40 195,32 158,20
Mn?* mg.I"! 0,5 3,0 4,6 5,6 0,6 1,4 2,6 3,6 4,2
Feceix. mg.I"! 0,574 27,840 69,570 14,100 23,380 261,60 395,24 496,48
Zn? mg.I" 1,53 2.32 2,79 3,13 7.30 14,81 26,19
HCO;5 mg.I"! 2929 48,8

NOs mg.1'! 20,72 14,82 16,52 3,30 22,42 31,18 26,60 95,84 105,70
F mg.I"! 0,368 0,213 0,303 0,160 0,068 3,307 0,118 0,098 0,185 0,185
SO mg.I" 860,50  987.40 11474 13983 15283 18503 35856 66184 90634 11035,
Cr mg.1'! 20,66 20,65 15,10 5,20 21,26 23,42 1,24 21,76 19,50 30,20
Be* ug.I! 76 66 41 184 28
As? ug.l! 0,76 0,76 0,93 0,42 1,10 16,11 16,29 6572 1751 2038
Fe** mg.I"! 20,1 16,2 61,4 52,5 113,9
POs* mg.1'! 0,05 0,06 0,14 0,21 0,47 0,17 0,42 45,00 100,00 115,50
pH 9,74 7,01 3,36 2,68 2,60 3,70 2,77 2,39 2,11 2,17

vodivost  uS/cm 1820 2090 2140 2660 2860 3170 4700 7090 9350 10790



Chemické sloZeni roztokli po smiSeni je ur€ovano zejména tvorbou pevné faze, méné
pak sorpci nékterych prvkll (napf. arsenu) na novotvoiené srazeniny. Vznikajici
novotvorend pevna faze do sebe vaze Cast prvkli potiebnych k své tvorbé a o toto
latkové mnozstvi je ndsledné ochuzen matecny roztok. V opacném piipadé se nestabilni

pevna faze optovné rozpousti a roztok se o latky obohacuje.

Zmény konduktivity roztokt ve smésich ZTR z vrtu STPC-102 v ¢ase vykazuji rostouci
trend vodivosti pfi porovnani se stavem po 1 dni od smiSeni. Pfi¢inou je nestabilita
novotvofenych fazi, které vznikly v prvnich hodindch po smiSeni roztokti a jejich
opétovné Castecné rozpousténi. Nejvyraznéjsi narast byl zaznamenan u smési STPC 90,
kde mél roztok po 100 dnech starnuti o vice nez 500 pS.cm™ vyssi vodivost nez 24 h po

pocatku experimentu (Obr. 14).

zbytkovy technologicky roztok z vrtu STPC-102 zbytkovy technologicky roztok z vrtu VP26-6162
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Obr. 14: Vyvoj zmen konduktivity matecného roztoku v jednotlivpch smésich kyselého zbytkového
technologického roztoku z vrtit STPC-102 a VP26-6162 v case 1, 10, 50 a 100 dni.

U smési silné kyselého zbytkového technologického roztoku z vrtu VP26-6162 (Obr.
14) se projevil nartst konduktivity u méné kyselych smési s vyssim podilem
alkalického neutraliza¢niho ¢inidla (VP 10, pH 3,88, VP 25, pH 3,22, VP 50, pH 2,39) a
naopak u smési s vy$§im objemovym podilem kyselého ZTR z vrtu VP26-6162 (VP 75,
pH 2,12 a VP 90, pH 2,06) byl zaznamenan pokles vodivosti v ¢ase pfi porovnani se
stavem po 1 dni. Smési VP 75 a VP 90 byly jediné dvé smési, ve kterych se neobjevila
srazenina a pokles vodivosti v Case lze mozna pripisovat vnitinimu usporadani iontl
v roztoku, kdy vznikaji elektroneutralni micely iontovych dvojvrstev a nasledné se pak

snizuje elektricka vodivost (konduktivita) takového roztoku.
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Nejvyraznéjsi kolisani konduktivity bylo pozorovano u smési VP 50, ktera v ¢ase 10 dni
vykazuje pokles vodivosti o cca 100 puS.cm’, aviak v ¢ase 100 dni narist o téméf
600 uS.cm™! v porovnani s odbérem po 1 dni. Toto kolisani souvisi se vznikem a
degradaci novotvofenych srazenin. Vzajemné porovnani vyvoje konduktivity ve
smesich ZTR z vrth STPC-102 a VP26-6162 v case je uvedeno na Obr. 15. Detailni
vyvoj TDS kapalné faze v Case a vyvoj v porovnani se stavem po 1 dni reagovani pro

smési ZTR z vrtu STPC-102 a VP26-6162 je na Obr. 16.

12 000 3500
10 000 =@ konduktivita (VP26-6162) . 3000
= «=@== konduktivita (STPC-102) a-
€ 2 500 E
S 8000 5
wn )
= .‘.—0—. # 2 000 U:’L
S 6000 - O=O=e—0 :'—
— 1500 S
O —
b 4000 e O
N 1000 &
% ._.—.—-. A
2000 500
0 0
- 009 - 009 - 00 Q9 - O o9 - 009
=N O N O o= N O o= 0N O =T -]
o ' | 7o) 1 e o ' o LN ' T | o 1 T |
2S28s SR8 s L8Re THRRL Z8Ro
X x o X x N X x x X e x N X x> O
> < b3 > B3

Obr. 15: Vyvoj konduktivity ve smésich zbytkovych technologickych roztokii z vrtii STPC-102 (modre,
pravd osa Y) a VP26-6162 (Cervené, levé osa Y). Oznaceni smési: pi. X 10 — 1, X — zdstupny znak pro
STPC-102 nebo VP26-6162, 10 — objemovy podil roztoku X ve smési, 1 — casovy udaj (1, 10, 50, 100 dni)
od pocatku miseni.

Vyvoj obsahu celkovych rozpusténych latek (TDS) ukazuje na zmény koncentrace iontl
v roztocich. Ve smésich ZTR z vrtu STPC-102 je i pfes rozkolisanost kiivek znatelny
pokles TDS v Case (tj. srazeni pevné faze) u vétsSiny smési s vyjimkou smési STPC 10,
ktera naopak vykazuje v Case narGst mnozstvi latek v kapalin€ (tj. rozpousténi jiz
vzniklé pevné faze) (Obr. 16). Celkové rozpéti zmén rozpusSténé mineralizace u smeési
ZTR z vrtu STPC-102 je vrozmezi -170 az +120 mg.l' pfi celkové mineralizaci
jednotlivych smési piiblizné 2 g1

U vzorki smési ZTR z vrtu VP26-6162 je rozkolisanost parametru TDS fadoveé vétsi
s Tozpétim témét + 1000 mg.I"! pii celkové mineralizaci smési 3,3 az 8,3 g.I"' (Obr. 16).
Smési VP 10 (pH 3,88), VP 50 (pH 2,39) a VP 90 (pH 2,06) vykazuji po 100 dnech
reakce nartist TDS, naopak vzorky VP 25 (pH 3,23) a VP 75 (pH 2,12) pokles.
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Vzhledem k tomu, Ze se jedna o postupnou fadu smési, kdy se podil kyselé zbytkového
technologického roztoku z vrtu VP26-6162 postupné zvysuje, bylo o¢ekavano obdobné
chovani dvou nejblizSich ¢lenli v fad¢, avSak experimentalné zjiSténé udaje ukazuji
pravy opak. Ve smésich probihaji odlisné srazeci reakce, jejichz vysledkem jsou pevné
faze sriznou mirou stability a rozdilna mineralizace roztoku i1 dvou sousedicich

smésnych ¢lent fady.

zbytkovy technologicky roztok z vrtu STPC-102 zbytkovy technologicky roztok z vrtu VP26-6162
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Obr. 16: Vyvoj zmén TDS v roztoku v jednotlivych smésich zbytkovych technologickych roztokii z vrtii
STPC-102 (vievo) a VP26-6162 (vpravo) v case 1, 10, 50 a 100 dni.

Nejvétsi zmeény pH v Case byly pozorovany ve smésich STPC 25 (-0,83 pH) a VP 25
(-0,46 pH) v ¢ase 100 dni od poc¢atku experimentu (Obr. 17). V ostatnich ptipadech byly
zmény pH v Case ve smésich neznatelné nebo nevyrazné maximalné do 0,2 jednotky
pH. U smési s prevahou alkalického ¢inidla pH v ¢ase slabé klesalo, naopak u smési

s vy$§im podilem kyselého zbytkového roztoku pH v Case nepatrné rostlo nebo bylo

stalé.
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Obr. 17: Vyvoj pH ve smésich ZTR z vrtit STPC-102 a VP26-6162. Oznaceni smési: pr. X 10 — 1, X —
zastupny znak pro STPC-102 nebo VP26-6162, 10 — objemovy podil kyselého zbytkového technologického
roztoku X ve smési, 1 — casovy udaj (1, 10, 50, 100 dni) od pocatku miseni.

Sadrovec byl identifikovan jako hlavni vznikajici mineralni faze s nejvétSim objemem
v novotvofenych srazeninach. Avsak vyvoj rozpusténého vapniku a siranovych ionti
v modelovych smésich koreluji pouze v nékterych smésich ZTR zvrtu STPC-102
(STPC 10, STPC 75) (Obr. 18). Obdobna situace se vyskytuje i u smési ZTR z vrtu
VP26-6162, kde nebyla nalezena vyrazna korelace mezi vapnikem a sirany. PfiCinou je
fakt, ze krom¢ sadrovce v nekterych smésich vznika 1 vyznamné mnozstvi jinych sirant,

v nichz neni vapnik ptitomen.
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Obr. 18: Vyvoj koncentraci Ca?* a SO ve smésich zbytkového technologického roztoku z vitu STPC-
102. 1 prestoze Ze je sadrovec hlavni fazi v novotvorenych srazenindch, koncentrace Ca’* a SO4 koreluji
pouze v nekterych smésich, protoze se siranovy iont srazi i do jinych sirami v kombinaci s Al, Mg a

dalsimi prvky.
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Zajimava je Casova korelace vyvoje koncentrace vapniku ve smeésich ZTR zvrta
STPC-102 a VP26-6162 (Obr. 19). Vapnik se v obou sadach smési u€astni obdobnych

reakci i ptes rozdilné slozeni jednotlivych smési.
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Obr. 19: Vyvoj koncentraci Ca’* ve smésich zbytkového technologického roztoku z vrtii STPC-102 a
VP26-6162. Z grafu je patrné, ze mechanismus propadu a rozpousténi vapniku do vodné faze v case je
obdobny ve vétsiné smisenych pomeri i v obou saddch smési s odliSnymi zbytkovymi technologickymi

roztoky.

Silna korelace ¢asového vyvoje koncentraci byla nalezena mezi sodikem a draslikem.
Jejich chovani je v ¢ase obdobné a stejné jako u vépniku na pH smési nezavislé (Obr.

20).
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Obr. 20: Casovy vyvoj Na* a K* ve smésich zbytkového technologického roztoku z vrtu STPC-102.
Chovani sodiku a drasliku ve smésich ma obdobny charakter nezavisle na pH smési. Méni se pouze jejich

koncentrace v zavislosti na objemovém pomeéru misenych slozek.
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Koncentrace rozpusSténé¢ho Zzeleza je zavislda na pH (Obr. 21). U smési ZTR z vrtu
STPC-102, které mély pH > 3, nebylo Zelezo v roztoku pfitomno a bylo vazano
v novotvorenych srazeninach. U smési ZTR z vrti STPC-102 a VP26-6162 s pH < 3
bylo zelezo rozpusténé v roztoku a jeho koncentrace v ¢ase obecné klesala, avSak
v obdobi kolem 10. dne od pocatku experimentu se objevuje docasné zvySeni
koncentrace v porovnani s 1. dnem. Pfi¢inou je rozpousténi nestabilnich forem Zzeleza
vznikajicich na pocatku neutralizace a koncentrace v ¢ase opctovné klesd, jak je Zelezo

pohlceno do novotvorenych rekrystalovanych stabilngj$ich forem.
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Obr. 21: Vyvoj koncentraci rozpusténého Fe*" ve smésich zbytkovych technologickych roztokii z vrtii
STPC-102 a VP26-6162. Smési s prevahou objemu kyselého zbytkového roztoku vykazuji obdobné
chovani Zeleza v case v obou saddch smési. Koncentrace Zeleza v roztocich i pres jejich kyselost klesd,
znamend to tedy, Ze se zelezo propada do pevné fize v delSim casovém usekii tydnii a mésicii. ZvySeni
koncentrace v case 10 dni ukazuje na rozpousténi nestabilnich pevnych forem zeleza, které vznikly

v pocatecni fazi experimentu.

Jednim z prvklt u n¢hoz se vyznamné projevuje proces sorpce je arsen, ktery se
vychytavd na novotvorenych pevnych fazi Zzeleza (Obr. 22). Stejné jako u zZeleza je i
koncentrace As ovlivitovana hodnotou pH roztoku, kdy pfi nizkém pH je arsen pfitomen
v rozpusténé formé v roztoku. Na ptikladu smési ZTR z vrtu STPC-102 je vidét, ze pfi
pH > 3, kdy je Zelezo vysrazené jsou i koncentrace arsenu v roztoku nizké. U smési
STPC 75 a STPC90 sniz§im pH a vys§im podilem kyselého zbytkového
technologického roztoku se mnozstvi arsenu v case vroztoku sniZzovalo umérné

s mnozstvim rozpusténého zeleza.
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Obr. 22: Vyvoj koncentraci rozpusteného Fe a As ve smésich zbytkového technologického roztoku z vrtu
STPC-102 ukazuje vliv pH smési na pritomnost téchto prvkii v roztoku. Zatimco v méné kyselé smési
STPC 50 a alkalickych smésich STPC 10 a STPC 25 je Zelezo i arsen vazany v pevné fazi, v kyselych
smésich STPC 75 a STPC 90 se stdle vyskytuje v roztoku. Casovy vyvoj ukazuje postupny propad Zeleza a
arsenu v case i v kyselych smésich zbytkového technologického roztoku STPC-102.

Mezi prvky ovliviiované pH hodnotou mate¢né smési patii i mangan a zinek, které
spolu vzajemné z hlediska ¢asového vyvoje ve smésich zbytkového technologického
roztoku z vrtu STPC-102 dobfe koreluji (Obr. 23). Se sniZujicim se pH smési se
zvySovala koncentrace manganu i zinku v roztoku. Tento fakt je ale také dan tim, ze
kyselejsi smési vody zvrtu STPC-102 obsahuji vy$si objemovy podil kyselého
zbytkového technologického roztoku, ktery je nositelem téchto rozpusténych prvka.
Vyvoj koncentraci manganu a zinku v case ve vySe uvedené sadé smési si dobie
odpovida i v jednotlivych obdobich ¢asové fady a ukazuje tak na obdobny mechanismus

chovani téchto dvou prvkii.
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Obr. 23: Vyvoj rozpustéeného Mn a Zn ve smésich zbytkového technologického roztoku z vrtu STPC-102
ukazuje obdobny charakter chovani techto prvkii v ¢ase i v zavislosti na pH smési. S rostouci kyselosti

smési roste mnozstvi rozpusteného manganu i zinku.

Zajimavy je Casovy vyvoj koncentrace rozpusténého beryllia. Z grafu na Obr. 24
vyplyva, ze u smési s prevazujicim podilem alkalického ¢inidla v ¢ase 100 dni
koncentrace beryllia vyrazné roste, tj. beryllium se uvolnilo do roztoku. Naopak u smési
s pfevazujicim podilem kyselého zbytkového technologického roztoku se koncentrace
beryllia v ¢ase 100 dni vyrazné snizila i ptes to, ze pH téchto smési je nizké. Strnadova
a kol. (2000) uvadéji, ze dle experimentalnich poznatkli je mobilizace Be ovliviiovana
niz$i hodnotou pH a zvySenym obsahem ionti Na, Ca a Mg. V modelovych smésich je
nejvetsi koncentrace Na a Ca ve smésich s pfevazujicim objemem alkalického cCinidla a
naopak nejniz§i pH ve smésich s prevazujicim podilem kyselych zbytkovych
technologickych roztokd. U smési s vétsim podilem alkalického cinidla bylo beryllium
rychle vysrdzeno na pocatku experimentu, avSak diky dalSim probihajicim reakcim bylo
pozd¢ji opétovne témét kompletné uvolnéno do roztoku a naopak k propadu beryllia ve
smésich s prevazujicim podilem kyselych zbytkovych technologickych roztokt doslo az
v delSim casovém tuseku. Pfesny mechanismus pfi¢iny mobilizace a propadu je v takto

slozitém systému obtizn¢ identifikovatelny.
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Obr. 24: Vyvoj koncentraci rozpusténého Be ve smesich zbytkového technologického roztoku z vrti
STPC-102 a VP26-6162. Beryllium vykazovalo zmény koncentrace v zavislosti na poméru alkalického
cinidla a kyseléeho zbytkového technologického roztoku ve smesi. U smési s prevahou alkalické slozky
VP 10 a STPC 25 se beryllium v case 100 dni vyrazné rozpustilo do roztoku, naopak ve smésich

s prevahou kyselé slozky STPC 75, STPC 90 a VP90 byl zaznamendan vyrazny propad beryllia z roztoku.

Jednim z mala pfesné identifikovanych principii propadu prvku zroztoku je piipad
smési STPC 25, kterd vykazuje ve vSech bodech ¢asové fady velmi nizké koncentrace
hliniku v porovnani se sousednimi ¢leny fady smési zbytkového technologického
roztoku zvrtu STPC-102. Ve smési STPC 25 se vyskytly optimalni podminky
(neutralni pH) pro srazeni novotvoreného mineralu gibsitu (Al(OH)3), coz zapfti¢inilo
témer kompletni odstranéni hliniku z roztoku (Obr. 25). Z trendd ¢asovych fad smési
zbytkového technologického roztoku STPC-102 Ize usuzovat, ze novotvorené faze
vznikajici v alkalickém nebo neutrdlnim prostfedi jsou v Case stabilni a naopak
s klesajicim pH stabilita fazi obsahujicich hlinik klesa a hlinik je postupné opétovné

uvolnovan do roztoku.

60



180

160 Al
140

120 ._/.

100
80 T
60 VysraZeni gibsitu Al(OH), g
40
20

\

Al (mg.I'%)

i
[/

- 0o o o - 0o o o - 0o o 9o - 0o o o - 0o o o
= N O = 1N O = 1N O o= 1N O = 1N O
o 1 1o o o o o o+ 1 = h oo o o 1+ 1 o
- © O ! N 0N o wn ! n o o ! N non ! o O o !
UHHO UNNLD Ummo Ul\l\m umcno
a oo o a o o o a O o W a v o™ a oo @
heer GEgg Bepgy Bege Bggy
n n n n n n e n n - n n
(%] (%] (%] (%] (%]

l3+

Obr. 25: Vyvoj koncentrace rozpusteného A" ve smésich zbytkového technologického roztoku z vrtu

STPC-102. Ve smesi STPC 25 se vyskytly vhodné podminky pro vysrazeni gibsitu, coz zapricinilo temer

kompletni odstranéni hliniku z roztoku.

6.8 Hmotnostni bilance novotvoiené pevné fiaze pri neutralizaénim

experimentu

Rozdilné mnozstvi vznikajicich novotvotfenych castic bylo pozorovano uz pii prvnich
neutralizaCnich experimentech. Cilem druhého neutraliza¢niho experimentu bylo
zjisténi hmotnosti vznikajicich sraZenin v zavislosti na chemickém slozeni mate¢ného
roztoku a pozorovani dlouhodobé stability nové vzniklych srazenin. Pro tento
experiment byly pouzity stejné kyselé¢ zbytkové technologické roztoky a alkalické
¢inidlo, jako pro prvni neutralizacni experimenty (Tab. 6) a byly vytvofeny dvé

identické sady reakcnich kontejnera (Tab. 7).

Prvni méfeni hmotnosti pevné faze bylo provedeno po 5 dnech od zahgjeni
experimentu. Druhd sada vzorka byla ponechana v klidu a byla pozorovana po dobu
jednoho roku. Nésledné byl experiment ukoncen a byly zméfeny hmotnosti pevnych
fazi i v druhé sadé vzorka (Tab. 12). V Tab. 12 nejsou uvedeny hmotnosti srazenin pro
smeési VP 75 (pH 2,14) a VP 90 (pH 2,11), protoze kyselost téchto smési byla natolik

vysoka, ze se zadné srazeniny nevytvorily.

Reagencni kontejnery byly v pribéhu experimentu ponechany v klidu a ve tm¢. Snahou
byla co nejvétsi izolace systému bez latkové vymény s okolim. Uplna termodynamicka
izolace je obtizn¢ proveditelna, a proto je nutné v experimentu pocitat se zménami

teplot, které vSak nebyly nijak dramatické (20 — 25 °C).
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Odbér a naklddani s pevnou fazi v pribéhu méfeni jeji hmotnosti bylo provedeno

nasledujicim zptisobem:

1) Celulosové filtra¢ni papiry s vysokou hustotou byly vysuSeny v exsikéatoru, aby
se odstranila jejich ptipadna vlhkost.

2) Jednotlivé kusy filtracnich papird byly oznaceny grafitovou tuzkou a byly
zvazeny presnymi laboratornimi vahami s piesnosti na 10 g.

3) Novotvotena pevna faze byla oddélena od kapalné faze filtraci.

4) Filtratni papiry se srazeninou byly vysuSeny pii 105 °C do konstantni
hmotnosti.

5) VysuSené filtracni papiry se vzorky pevné faze byly uskladnény v exsikatoru.

6) Vazeni vzorku pevné fize s ptesnosti 10* g a odeéteni hmotnosti filtraéniho
papiru.

7) Prepocteni hmotnosti srazenin na 1 litr mate¢ného roztoku.

Z poméru hmotnosti vylou¢ené novotvorené srazeniny a hmotnosti rozpusténych latek
(TDS) v mate¢ném roztoku jsou vypoctené procentudlni hmotnostni podily vysraZeni.
Procentudlni podil vysraZzeni ukazuje jaké mnozstvi latek z roztoku je vdzano v pevné
fazi a jak efektivni je proces srazeni v konkrétni smési. Z hmotnostnich zmén mezi
dvéma zméfenymi Casovymi intervaly je mozné usuzovat na stabilitu novotvotenych
pevnych fazi v Case.

Tab. 12: Hmotnosti vzniklych novotvorenych srazemin a hm. % podil vysrazeni ve dvou casovych

intervalech 5 dni a 1 rok.

po 5 dnech po 1 roce

vzorek TDSon.  pH rozt. | hm. pevné faze (g.1') hm. % | hm. pevné faze (g.1!) hm. %
STPC 10 2026 10,04 | 0,3785 187 |0,0823 41
STPC 25 2036 7,71 10,3739 18,4 0,2521 12,4
STPC 50 2054 3,410,1033 5,0 0,1952 9,5
STPC 75 2071 2,63 10,0521 2,5 0,1295 6,3
STPC 90 2082 2,5510,0203 1,0 0,0423 2,0
VP 10 3313 3,731 0,4545 13,7 0,4059 12,3
VP 25 5253 3,02 10,2068 3,9 0,2352 4,5
VP 50 8488 2,4110,0778 0,9 0,0628 0,7

Podil vysrazenych latek se v bilanénim experimentu pohyboval u smési zbytkového

technologického roztoku z vrtu STPC-102 mezi 1,0 az 18,7 % a u smési zbytkového
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technologického roztoku z vrtu VP26-6162 byl podil mezi 0,7 az 13,7 %. Nejvyssi podil
vysrazeni byl vzdy pozorovan u smési s objemovou pievahou alkalického ¢inidla —
STPC 10, STPC 25 a VP10 (Obr. 26). U obou druhti smési se projevuje klesajici trend
podilu vysrazeni v zavislosti na zvySujicim se objemu kyselého zbytkového
technologického roztoku ve smési. Podil vysrazeni byl mirné vyssi u smési ZTR z vrtu
STPC-102. Primérny podil vysraZeni ve vSech smésich ZTR z vrtu STPC-102 po roce
je 6,86 % oproti smésim ZTR z vrtu VP26-6162 s 5,83 %, avSak podil vysrazeni
v jednotlivych smésich je velmi proménlivy a je zavisly na tfech zakladnich

parametrech — pH smési, mnozstvi neutralizaniho reagentu a celkovém TDS smési.

% podil vysraZeni pevné faze v Case hmotnost pevné fize v éase
20 5 dni 03 5 dni
® 1 rok 0,4
15 - =
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x 10 ‘g
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Obr. 26: Z grafu podilu vysrazeni je patrné, ze efektivita (hm. % podil) vysrazeni je nejvétsi ve smésich
s prevahou alkalického neutralizacniho cinidla (STPC 10, STPC 20; VP 10), avsak srazeniny STPC 10,
STPC 20 nejsou stabilni v case a opeétovné se rozpousti. Vpravo je uvedena hmotnost vysrazenych

novotvorenych pevnych fazi v jednotlivych smésich prepocteno na 1 litr matecného roztoku.

Béhem vizualni kontroly vzhledu srazenin v pribéhu roku nebyly pozorovany zadné
makroskopické zmény (zmény barvy, struktury apod.), avSak data hmotnostni bilance
ukazuji pravy opak. Ze zmén podilu vysrazeni a absolutnich hmotnosti srazenin v case
(Obr. 26) je patrné dlouhodobé ustalovani chemické rovnovahy systému. Nejvyraznéjsi
rozdil hmotnosti sraZeniny v €ase byl zjistén u smési STPC 10, kde po 5 dnech bylo
vysrazeno 18,7 hm. % rozpusténych latek, av§ak po roce tento podil ¢inil pouze 4,1 %
(Obr. 27, Obr. 28). To ukazuje na vysokou nestabilitu srazeniny v alkalickém prostredi
(pH 10,04) a jeji opétovné rozpousténi do roztoku. Degradace novotvoiené pevné faze
byla v mensi mife pozorovana u smési STPC 25 (pH 7,71) a VP 10 (pH 3,73) a VP 50
(pH 2,41). U alkalickych nebo neutralnich smési ZTR z vrtu STPC-102 byla degradace

srazenin vzdy vyssi, nez u kyselé smési VP 10. Degradace srazeniny ve smési VP 50 je
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nevyrazna a nezapada do trendu vyvoje hmotnostni bilance v zavislosti na objemovém

slozeni smési ZTR z vrtu VP26-6162.

Zavislost hmotnosti srazenin na sloZeni smési po 5 dnech
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Obr. 27: V pocatecni fazi srazeni hmotnosti vznikajicich srazenin dobre koreluji s exponencidalnim
priibéhem funkce i pres to, Ze poméry miseni smési jsou linedlné rozdelené. Vyjimkou z tohoto trendu je
vysoce alkalicka smés STPC 10. Exponencidlni pritbéh funkci je dan rozdilnou rychlosti stdle
probihajicich chemickych reakci v riizné kyselych smésich ZTR.
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Obr. 28: Po jednom roce starnuti dochazi v jednotlivych smésich k ustanoveni chemicke rovnovahy a
exponencialni pribeh funkci prechazi do linedarniho pribéhu. Vyjimkou z trendu v sadé smeési STPC je
alkalicky vzorek STPC 10 u kterého pravdépodobné funguji jiné principy nez u ostatnich zbyvajicich
smési.

U smési se se stoupajicim (pievladajicim) podilem kyselé zbytkového technologického

roztoku projevuje narist podilu hmotnosti srazenin v Case. ZvySeni tohoto podilu je
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pravdépodobné  zplsobeno postupnym dlouhodobym dodateCnym  sraZzenim
(,,nartstem®) na jiz vzniklych krystaliza¢nich jadrech — €asticich vzniklych v pocatecni
fazi srdzeni. Pfi Gvodnich neutralizacnich pokusech byla vizudlné pozorovéana rychla
kinetika srazecich reakci, zde z dlouhodobého experimentu vyplyva, ze smési za
statickych podminek reaguji po mnohem delsi dobu, at’ uz se jedna o rozpousténi nebo
srazeni.

Pfi pohledu na absolutni hmotnosti se nejvétsi objem srazenin vyskytl ve smési VP 10
(0,45 g/l po 5 dnech srazeni), avSak tato sraZenina nebyla z dlouhodobéjsiho hlediska
stabilni a jeji mnozstvi se v Case opétovné snizilo. U kyselych smési ZTR z vrtu
VP26-6162 se hmotnost srazenin snizovala s klesajicim pH a ve smésich VP 75 a VP 90
srazeniny nevznikly. Diivodem je zvySena kyselost smési, kterd nedovoluje vysraZzeni
pevné faze z roztoku. U smési ZTR z vrtu STPC-102 je tento trend obdobny s tim
rozdilem, ze pokles hmotnosti srazenin se postupné projevuje v celém rozpéti smesi.
Nejveétsi pokles ve smésich ZTR z vrtu STPC-102 je mezi vzorky STPC 25 a STPC 50.
Toto sniZeni je opétovné zapfi¢inéno vyraznym poklesem pH z hodnoty 7,71 na 3,41.
Pti hodnoté¢ pH < 3 se prudce snizuje mnozstvi srazeniny bez ohledu na slozeni smési
matecné (Obr. 29). Zaroven je v grafu patrnd degradace (Ubytek) novotvotrenych

srazenin v ¢ase ve smesi STPC 10 v alkalickém prostiedi.
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Obr. 29: Zavislost hmotnosti novotvorené pevné faze na pH matecného roztoku. Hmotnosti jsou uvedené

ve vztahu k 1 litru matecného roztoku. Hmotnost novotvorené faze prudce klesda pri hodnoté pH pod 3.
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Ze strednedobého hlediska je pro srazeni nejvyhodnéjsi rozmezi hodnot pH matecného roztoku mezi 3,5 a
8. Priznak ,,5d" oznacuje hmotnost srazeniny po 5 dnech od pocatku srazeni a ,, Ir* znaci délku srdzeni 1

rok. Sipky naznacuji posun hmotnosti srazenin ve smésich v case.

6.9 Chemické a mineralogické sloZeni novotvorenych pevnych fazi

Morfologie a mineralogie novotvofenych pevnych ¢astic v pivodnim matecném roztoku
byla studovéna optickou mikroskopii. Elektronovou mikroskopii byla studovana
morfologie vysusené pevné faze a jeji chemické slozeni. Rentgenovou (RTG) difrakéni
analyzou pak byla zkoumana kvalitativni mineralogie a semikvantitativni mineralogické
sloZeni pevné Casti srazenin. Pro RTG difrakéni analyzu byly vzorky sraZenin odebrany
ve tiech ¢asovych krocich po 10, 100, 250 dnech a 8 letech od pocatku srazeciho

experimentu.

Srazeniny maji vzhled okrové rezavych, oranzovych, slabé nazloutlych az bélavych
vodnatych sedimenti a geli usazenych na dné reakénich nadob. Ne&které jsou
makroskopicky homogenni bez viditelnych hrubsich ¢astic (Obr. 30 — Obr. 32, Obr. 34
— Obr. 36), jiné naopak tvoii shluky hrubsich castic — globuli (Obr. 33). SraZzeniny
v sob¢ vazou rizny podil vody a to se projevuje na jejich rozdilném objemu v reaktoru
bez ohledu na hmotnostni mnozstvi vysrdzeného sedimentu. Vzhled a konzistence

srazenin uchovavanych v mate¢ném roztoku se v ¢ase makroskopicky zfeteln¢ nemeéni.

Obr. 30: Vzhled sraZeniny vreakéni Obr. 31: Vzhled srazeniny v reakcni nadobé

nadobe STPC 10 po 100 dnech. STPC 25 po 100 dnech.
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Obr. 33: Vzhled srazeniny v reakcni nadobé

STPC 75 po 100 dnech.

Vzhled srazeniny v reakcni

nadobé STPC 50 po 100 dnech.

Vzhled srazeniny

nadobé VP 10 po 100 dnech.

Vzhled srazeniny v reakcni

nadobé VP 25 po 100 dnech.
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Obr. 36: Vzhled srazeniny v reakcni nadobé VP 50 po 100 dnech.

Z mikroskopického hlediska jsou novotvotené srazeniny tvoteny jednotlivymi ¢asticemi
o velikosti 5 — 10 pm. Povrch elementirnich Céstic srazenin nema v optickém
mikroskopu ostré kontury a je mozné, Ze i tyto ¢astecky jsou tvofeny jest¢ drobnéjSimi
stavebnimi jednotkami. Nejdrobngjsi Castice se shlukuji nejcastéji do kulovitych utvart
o rozmérech nékolika desitek az prvnich stovek pm (Obr. 37 az Obr. 44). Tyto ¢astice
stiednich velikosti se dale seskupuji do makrocastic o velikosti 0,5 az 2,5 mm (Obr. 43).
Srazeniny tvoii fraktalovou strukturu s opakujicim se stavebnim motivem. Casté je
fetézeni nejmensich castic do formy fetizkii (Obr. 37, Obr. 41). Pfi¢inou shlukovani a
fetézeni Castic je jejich povrchovy elektricky naboj. Tento jev je ndzorné¢ dokumentovan
na Obr. 45, kde se srazenina shlukuje kolem celulosového vldkna. To ma v kyselém
prostiedi na povrchu kladny naboj (Krystifek a Pastrnek, 2013) a Castice pfitahované

sraZeniny jsou naopak zaporné nabité.
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Obr. 37: Vzorek STPC 10 ponoreny v matecném

roztoku.  Mikroskopicka metoda: prochdzejici
polarizované svétlo s polarizatory ||, filtr pro denni
svetlo, pouzita clona Abbého kondenzoru 20%,
objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzdal.

15,00 mm, zvétseni ~100x.

Obr. 38: Vzorek STPC 25 ponoreny v matecném
roztoku. Mikroskopickd metoda: prochazejici
polarizované svétlo s polarizatory ||, filtr pro denni
svetlo, pouzita clona Abbého kondenzoru 20%,
objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzdal.

15,00 mm, zvétseni ~100x.

Obr. 39: Vzorek STPC 50 ponoreny v matecném

roztoku. Mikroskopicka metoda: prochazejici
polarizované svétlo s polarizatory ||, filtr pro denni
svetlo, pouzita clona Abbého kondenzoru 20%,
objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzdal.

15,00 mm, zvétseni ~100x.

Obr. 40: Vzorek STPC 75 ponoreny v matecném

roztoku. Mikroskopicka metoda: prochazejici
polarizované svétlo s polarizatory ||, filtr pro denni
svétlo, pouzita clona Abbého kondenzoru 20%,
objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzdal.

15,00 mm, zvétseni ~100x.
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Obr. 41: Vzorek STPC 90 ponoreny v matecném

roztoku.  Mikroskopicka metoda: prochdzejici
polarizované svétlo s polarizatory ||, filtr pro denni
svetlo, pouzita clona Abbého kondenzoru 20%,
objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzdal.

15,00 mm, zvétseni ~100x.

Obr. 42: Vzorek VP 10 ponoreny v matecném
roztoku. Mikroskopickd metoda: prochazejici
polarizované svétlo s polarizatory ||, filtr pro denni
svetlo, pouzita clona Abbého kondenzoru 20%,
objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzdal.

15,00 mm, zvétseni ~100x.

Obr. 43: Vzorek VP 25 ponoreny v matecném

roztoku. Mikroskopicka metoda: prochazejici
polarizované svétlo s polarizatory ||, filtr pro denni
svetlo, pouzita clona Abbého kondenzoru 20%,
objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzddl.

15,00 mm, zvétseni ~100x.

Obr. 44: Vzorek VP 50 ponoreny v matecném

roztoku. Mikroskopicka metoda: prochazejici
polarizované svétlo s polarizatory ||, filtr pro denni
svetlo, pouzita clona Abbého kondenzoru 20%,
objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzdal.

15,00 mm, zvétseni ~100x.
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Obr. 45: Shluk castic v okoli nabitého celulozového viakna pochazejiciho z papirové utérky na cisténi
podloznich mikroskopickych skel. Vzorek srazeniny ,, 172 094 — 172 101* v piivodnim stavu. Metoda:
ponoreno v matecném roztoku, odrazené polarizované svétlo s polarizdatory X filtr pro denni svétlo,

objektiv CFI LU Plan BD 10x/0,30, prac. vzdal. 15,00 mm zvétseni ~100.

Na usuSenych vzorcich srazenin bylo mozné pozorovat nejen jejich strukturu, ale i
druhotné¢ krystalizujici pevné faze vznikajici pti vysouSeni roztokt. Ty krystalizuji ve
formé¢ jehlickovitych nebo kostrovitych krystalii, coz je dano velmi rychlou krystalizaci
béhem usychani matecného roztoku. Velikost nejvétsich driiz sekundarnich minerall se
pohybuje mezi 20 pm az 1 mm. Srazeniny z kyselejSich smési zbytkového
technologického roztoku z vrtu STPC-102 (STPC 90 a STPC 75) jsou nejporéznéjsi
(Obr. 49, Obr. 51). Vyrazné porézni je i srazenina z mén¢ kyselého vzorku STPC 25,
ma vSak od predchozich dvou odliSnou strukturu (Obr. 46). Opacné jsou kompaktni
jemnozrnné srazeniny homogenniho charakteru STPC 50, VP 10, a VP 50 (Obr. 54,
Obr. 55). Odlisny je vzorek VP 25, jehoz jemnozrnny charakter je narusen liStovité
rostoucimi krystaly alunogenu (Obr. 53). U vSech vzorkt je béznd druhotnd krystalizace
jehlickovitého sadrovce (Obr. 48, Obr. 50, Obr. 52). U jemnozrnnych vzorka je
charakteristické poruSeni extenznimi trhlinami, které vznikaly pii sesychani vzorku

béhem suseni (Obr. 47).
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Obr. 46: Detailni povrch vzorku STPC 25 Obr. 47: Vzorek STPC 50 vykazuje zdkladni
zobrazeny v sekundarnich elektronech. Velikost homogenni matrici, v niz jsou vykrystalizované
méritka 20 um. drobné krystaly sadrovce. Snimek ve zpétné

odrazenych elektronech. Velikost méritka 1 mm.

Obr. 48: Detailni pohled na druhotné Obr. 49: Houbovita struktura povrchu vzorku

vykrystalizovanou sadrovcovou drizu ve vzorku STPC 75. Snimek v sekundarnich elektronech.
STPC 50. Snimek v sekundarnich elektronech. Velikost méritka 100 um.
Velikost meritka 20 um.
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Obr. 50: Druza jehlickovitych krystalii sadrovce
z matecného roztoku pri vysouseni vzorku STPC
75. Snimek v sekundarnich elektronech. Velikost

méritka 50 um.

Obr. 52: Homogenni mikrokrystalicka struktura

VP 10 s druhotnou druzou sdadrovce.

Velikost

vzorku

Snimek v sekundadrnich  elektronech.

meritka 100 um.

Obr. 51: Porézni struktura vzorku STPC 90. V levé
casti je patrny druhotné vykrystalizovany sadrovec.

Snimek v sekundarnich  elektronech. Velikost

meéritka 20 um.

Obr. 53: Detailni pohled na listovité usporadant

krystalii alunogenu ve vzorku VP 25. Snimek

v sekundarnich  elektronech. Velikost méritka

20 um.
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Obr. 54: Mikrokrystalicka strukturu vzorku VP 50. Obr. 55: Detail sadrovcové jehlice ve vzorku VP

Zretelné jsou druhotné vykrystalizované jehlovité 50. Snimek v sekundarnich elektronech. Velikost
krystaly  sadrovce.  Snimek v sekundarnich méritka 50 um.

elektronech. Méritko 500 um.

Studium mineralniho slozeni novotvotenych srazenin ukézalo, ze sekundarni mineralni
faze jsou tvoreny predevsim smési hydratovanych siran a hydroxidd. Vyjimkou jsou
kalcit a dolomit, které patii do skupiny karbonatl. Celkem bylo RTG difrak¢ni analyzou
identifikovano 16 riiznych mineralnich fazi (Tab. 13). Vyskyt jednotlivych minerali ve
zkoumanych vzorcich a jejich semikvantitativni zastoupeni je uvedeno v Tab. 14.

Tab. 13: Abecedni seznam mineralnich fazi a jejich chemické slozZeni identifikovanych RTG difrakcni

analyzou ve vzorcich novotvorenych srazenin z neutralizacniho experimentu.

mineral chemicky vzorec
alunogen Al>(SO4)3-17H,0
bayerit AI(OH)3
boehmit AlO(OH)
dolomit CaMg(C0s),
epsomit MgS0,4-7H,0
etringit CagAl>(SO4)3(0H)
gibsit Al(OH)3

jarosit KFe3(SO4)2(0OH)e
kalcit CaCOs

kaolinit Aly(Si,05)(0OH)4

lepidokrokit y-FeO(OH)

natroalunit NaAl3(SO4),(OH)s

rozenit FeS0,4-4H,0

sadrovec CaS04-2H,0

tschermigit (NH4)AI(SO4)>:12H,0
zincobotriogen (Zn,Mg,Mn)Fe(SO4)2(OH)-7H,0
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Tab. 14: Semikvantitativni zastoupeni minerdlnich fazi identifikovanych v novotvorenych srazenindch pri
neutralizacnim pokusu v riznych casovych odstupech. PFi prvnim odbéru po 10 dnech od pocatku
experimentu chybi data pro smési STPC 75, 90 a VP 10, 50 z ditvodu, Ze se sediment nevytvoril nebo
nebylo mozné ho odebrat v dostatecném mnozstvi pro RTG analyzu®, * - ve vzorku STPC 10 p#i odbéru
100. den byl identifikovan zincobotriogen, u kterého nebylo mozné vypocist jeho semikvantitativni
mnozstvi, protoze neni znamé korundove cislo pro tento mineral. +++ - znaci pritomnost mineralu ve
vzorku. U vzorkii po 8 letech byly srazeniny STPC 25, 50 a 75, VP 10 a 25 z prevazné casti RTG amorfni
a nebylo mozné kvantifikovat obsah minerdlni faze. Semikvantitativni mnozstvi u jednotlivych vzorkii je
vzdy prepocteno na hm. 100 % a je orientacni. Presnost semikvantitativni analyzy je v radu vyssich

Jednotek hmotnostnich % a je zavisla na kvalité ziskaného RTG zdaznamu.

Odbér po 10 dnech

mineral/vzorek STPC10 | STPC25 | STPC50 | STPC75* | STPC90* | VP 10* | VP 25 | VP 50*

alunogen 60,7
bayerit 25,5

gibsit 33,9

kalcit 67,4

natroalunit 19,3

sadrovec 32,6 40,6 80,7 39,3

Odbér po 100 dnech

mineral/vzorek STPC10 | STPC25 | STPC50 | STPC75 STPC90 | VP10 | VP25 | VP50

alunogen 91

bayerit 31,3

boehmit 15,7

etringit 26,6

gibsit 25,9

kalcit 12,5

sadrovec 17,5 42,8 100 100 9 100 84,3 100
zincobotriogen +++"

Odbér po 250 dnech

mineral/vzorek STPC10 | STPC25 | STPC50 | STPC75 STPC90 | VP10 | VP25 | VP50

alunogen 71,3

boehmit 4,2

epsomit 45,4

rozenit 27,7

sadrovec 100 54,6 100 68,1 11,9 100 100 100
tschermigit 16,8

Odbeér po 8 letech

mineral/vzorek STPC10 | STPC25 | STPC50 | STPC75 STPC90 | VP10 | VP25 | VP50

kalcit 79,6

sadrovec 20,4 +++ +++ bt

dolomit 20,3

jarosit +++ 79,7 +++ 95
kaolinit 5
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Ve vsech studovanych vzorcich byl identifikovan sadrovec. Jeho nejmensi hmotnostni
podil 9 hm. % v pevné fazi byl zaznamenéan u vzorku STPC 90 po 100 dnech. VétSinou
se ale podil sddrovce pohyboval v desitkdch hm. % az do 100 % podilu. V tadé¢ vzorkl
STPC 10 — STPC 25 — STPC 50 je mozné sledovat trend, kdy se vzrlstajicim podilem
kyselého zbytkového technologického roztoku roste mnozstvi sadrovce a to u odbérii po
10-ti 1 100 dnech. Po 250 dnech je ziejmy zcela opacny trend v fadé¢ STPC 50 — STPC
se, ze v pripad¢ smési zbytkového technologického roztoku z vrtu STPC-102 existuje
optimalni chemické slozeni neutralizacni smési, které lezi pobliz smési s oznacenim
STPC 50, kdy krystalizuje nejvétsi podil sadrovce. U vétSiny smeési dochazi ke
zvySovani objemu sadrovce s casem, coz je pravdépodobné podminéno rozpadem
pfitomnych méné stabilnich mineralnich fazi. Je mozné uvazovat i vliv postupné

pomalé krystalizace na jiz existujicich krystaliza¢nich jadrech.

Kalcit byl identifikovan pouze ve vzorku srazeniny STPC 10 (pH 10,04) pii pocatecnim
odbéru v majoritnim podilu pfiblizn¢ 67 hm. %. S postupujicim Casem se kalcit
rozpoustél a po 250 dnech ve srazeniné prevladl sadrovec. Avsak po 8 letech starnuti

byla srazenina STPC 10 tvofena opét z 80 hm. % kalcitem a z 20 hm. % sadrovcem.

Pfi vhodném chemickém sloZzeni matecné smési je mozné povazovat za stabilni
mineralni fazi 1 alunogen. V ptipadé smési STPC 90 tvoftil po 100 dnech neutraliza¢niho
experimentu az 91 hm. % pevné fadze novotvorenych minerali, béhem starnuti srazenin
mnozstvi alunogenu v Case klesalo. V ptipad¢ vzorku STPC 90 po 250 dnech jeho
mnozstvi kleslo na 71,3 hm. % a u vzorku VP 25 byl objeven v pocateéni fazi
experimentu v 10 dni starém odbéru. V pozd¢jSich odbérech vzorku VP 25 ale nebyl

alunogen identifikovan.

Velice zajimavé jsou vysledky RTG difrakéni analyzy srazenin po 8 letech starnuti.
Vzorky srazenin z neutralizovanych smési zbytkového technologického roztoku z vrtu
STPC-102, které maji vyraznou pievahu kyselé nebo alkalické slozky ve smési
(STPC 10, STPC 90) si zachovaly i po dlouhé dob& mikrokrystalickou strukturu a pfi
RTG analyze dobie difraktuji. Naopak vzorky srazenin ze smési, kde byl pomér
kyselého zbytkového technologického roztoku a neutraliza¢niho Cinidla vice vyrovnany
(STPC 25, STPC 50 a STPC 75), ztratily z v&tsi ¢asti schopnost RTG difrakce, cozZ je
ditkazem jejich amorfni struktury (Obr. 56).

76



——— STPC 10
\ ——— STPC25

Intenzita

—— STPC 50
‘ —— STPC 75
—— STPC 90

|
LI ,‘

A
Wy ) ’
i WY

A AM Ak A
/‘A,‘V'-a‘v" \,m o Y m \ A N it
iteviianl WY >Ah»,.\,ﬁ,\Mu,v,,v‘M’.,AMM.".'W,. WAL LA U

|
Il ek " J A v | |
WA, A Y Wt i AR Wetvivh I\

I T T T I T I T I T T T I T T T I T T T T T I T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 Theta (°)

Obr. 56: Porovnani difrakcnich zaznamii sraZenin ve smesich zbytkového technologického roztoku z vrtu
STPC-102 po 8 letech starnuti. Srazeniny v krajnich ¢lenech smésné rady (STPC 10, pH 9,89 a STPC 90,
pH 2,54) si zachovaly dobrou RTG difrakcni schopnost (maji mikrokrystalickou strukturu)a pitvodné
mikrokrystalické srazeniny ve smésich STPC 25, STPC 50 a STPC 75 se preménily na amorfni pevnou

fazi — srazenina je nedifraktujici tzv. RTG amorfni.

Naptiklad vzorek STPC 50 (Obr. 57) byl ptivodné (po 250 dnech starnuti) tvofen
mikrokrystalickym sadrovcem, jehoz struktura se po 8 letech rozpadla. Obdobné
chovani lze vysledovat i u vzorki ze smési zbytkového technologického roztoku z vrtu
VP26-6162, kdy vzorky VP 10 a VP 25 maji amorfni strukturu a vzorek VP 50 mé po
8 letech starnuti stale mikrokrystalicky charakter.
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Obr. 57: RTG difrakcni zaznam vzorku STPC 50 po 250 dnech a 8 letech starnuti v matecné smési.
Srazenina po 8 letech vykazuje preménu piivodné krystalické struktury pritomného sadrovce na amorfni
pevnou siranovou fazi, coz se v difrakcnim zdaznamu projevuje jako vymizeni nebo sniZeni intenzity
difrakcnich pikii.

Mineralogické slozeni srazenin je po 8 letech vyrazné odlisné v porovnani se stavem po
250 dnech. Nové byly identifikovany mineralni faze, které se diive ve srazenindch
neobjevovaly — jarosit, dolomit a kaolinit. Jarosit byl hlavni mineralni fazi v nejvice
kyselych smésich, v nichz se vytvorily srazeniny v obou testovanych zbytkovych
technologickych roztocich z vrta STPC-102 1 VP26-6162 — vzorky STPC 90 (pH 2,55)
a VP50 (pH 2,41). Ve zmilovanych vzorcich byl obsah jarositu >80 hm %. U vzorku
STPC 90 se déle vyskytoval v nezanedbatelném mnozstvi 20 hm. % dolomit a ve

vzorku VP 50 bylo identifikovano minoritni mnozstvi kaolinitu (5 hm. %).

6.10 Chovani a stabilita novotvorenych ¢astic v kyselém prostredi
Pro zjisténi chovéani novotvofenych pevnych fazi v prostfedi s proménlivym kyselym
pH byl navrzen a proveden staticky louzici experiment, tzv. batch test. Byly pfipraveny

dvé modelové smési s kyselym zbytkovym technologickym roztokem z vrtu VP26-
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6162, ktera predstavuje zastupce velmi kyselych zbytkovych technologickych roztoki.
Jako neutraliza¢ni €inidlo byl pouZit alkalicky technologicky roztok z dekontaminaéni
stanice NDS6. Prvni smés byla pfipravena v poméru kysely zbytkovy roztok : alkalické
¢inidlo 25:75 (VP 25), druhd smés byla ptipravena v poméru 10:90 (VP 10). Misené
objemy zbytkového technologického roztoku a neutraliza¢niho ¢inidla byly vypocteny
tak, aby celkovy objem neutralizované smési byl 1,5 litru. Od kazdé modelové smési

byly pfipraveny 3 shodné reaktory, které byly oznafeny pismeny A, B, C.

Cerstvé smiené roztoky byly ponechany v klidu po dobu jedné hodiny, aby doglo
ke zreagovani a vysrazeni novotvorenych srazenin. Nasledné byla z reaktorové nadoby
odebrana ptebytecna zneutralizovand kapalna faze tak, ze vysledny zbytkovy objem
kapaliny ¢inil 300 ml kapaliny vcéetné sedimentovanych novotvofenych srazenin.
V dal$im kroku experimentu byl do jednotlivych reaktori A, B, C postupné ve tifech
davkach ptidavan objem 50, 100 a 200 ml kyselého zbytkového technologického
roztoku v ¢asovych odstupech 5, 30 a 60 min. Celkovy ptidavek kyselého ZTR
v reaktorech oznacenych jako A byl 150 ml, B 300 ml a C 600 ml. Reaktor byl vzdy
dikladné promichédn a nasledné ponechéan v klidu. Pfed dalSim pfidavkem byl z reaktoru
odebran vzorek o objemu 25 ml na chemickou analyzu vodné faze a bylo zméfeno pH
smesi. Po pfidani posledniho tietiho ptidavku byl v ¢ase 5 min, 30 min, 1h, 2h, 4h, 1, 2
a 4 dny proveden odbér 25 ml kapaliny pro chemickou analyzu vybranych prvka. Obsah
reaktoru byl vzdy pfed odbérem kapalného vzorku promiSen a homogenizovan.
Odebrana cast byla zfiltrovana a separovana kapalna faze byla okyselena piidavkem
0,25 ml koncentrované kyseliny dusicné, aby se zamezilo opétovnému srazeni kationta

rozpusténych v roztoku a jejich sorpci na stény vzorkovnic.

Graf (Obr. 58) znézoriiuje vyvoj pH od jedné hodiny po piipravé smési (oznaceno jako
¢as nula) a dale pak po pfidani nadbytku kyselého zbytkového technologického roztoku.
Po prvnim ptidavku ZTR z vrtu VP26-6162 pH smési vyrazné kleslo imérné mnozstvi
pfidavku. Dale v ¢ase vSak pH mirné roste i pfes dalsi pfidavky kyselého ZTR.
Vytvofena srazenina ziejmé pufruje kyselost smési a nedochézi k dal§imu poklesu pH.
Otazkou zustdva, zda je proces pufrovani fizen srdZzenim nové sraZeniny nebo

rozpousSténim.
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Obr. 58: Vyvoj pH v case v experimentalnich smésich VP 10 a VP 25 po pridavcich zbytkového
technologického roztoku z vrtu VP26-6162 (vyznaceno oranzovou linkou). I pres dalsi pridavky kyselého
ZTR se pH smési po pocdtecnim poklesu postupné mirné zvysovalo nebo bylo stabilni diky pufracnim

schopnostem pritomnych novotvorenych srazenin.

Kromé pH byly v odebiranych vzorcich kapalné faze sledovany Na, K, Ca, Mg, Al, Fe,
As a Be. V casovych tadach (Obr. 59) je patrny obdobny pribéh vétSiny prvkl ve
smésich, avSak misty se objevuje rozkolisani. Toto rozkolisani, pfi kterém dochazi
k vyraznému zvyseni ¢i snizeni koncentrace, se objevuje v Casech, kdy byly roztoky
ponechéany v klidu a do systému nebyly pfiddvany zadné dodate¢né latky. Nejde tedy o
disledek ptfidavku kyselého zbytkového technologického roztoku v pribéhu
experimentu, ale pfi¢inou jsou chemické reakce probihajici v uzavieném systému.
Kinetika chemickych reakei ve smésich VP 10 a VP 25 je vzajemn¢ odlisna a rozdilna
je 1 Kkinetika stejné smési sruzné¢ velkym pifidavkem kyselého zbytkového
technologického roztoku. Nazorny ptiklad je na Obr. 59 smési VP 10 u sodiku a
drasliku. Zatimco v reaktoru snejmenSim piidavkem kyselého ZTR (Casova fada
oznacena jako VP 10A) koncentrace sodiku a drasliku v kapalin¢ v ¢ase 2800 minut

(48 h) strmé klesa, u fad VP 10B a VP 10C tento pokles pozorovatelny neni.
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Obr. 59: Vyvoj koncentraci sledovanych prvkii v roztoku v experimentalnich smésich VP 10 a VP 25 po
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Obr. 59 pokracovani: Vyvoj koncentraci sledovanych prvkii v roztoku v experimentalnich smésich VP 10

a VP 25 po pridavcich zbytkového technologického roztoku z vrtu VP26-6162 v casech 5, 30 a 60 minut.

Z pribéhu casovych fad smési VP 10 je patrny piispévek koncentraci jednotlivych
prvki pridavkem kyselého zbytkového technologického roztoku. Prvky Be, As, Zn, Al,
Fe, Mg jsou pfindseny kyselymi zbytkovymi technologickymi roztoky, naopak prvky
Na, K, a Ca jsou dodavany alkalickym neutraliza¢ni roztokem a pifidanim kyselého
zbytkového technologického roztoku do smési se jejich koncentrace ve smési snizuje

(relativné tedi).

Pii vSeobecném pohledu na pribéh koncentraci ve smésich VP 10 lze vidét, ze
koncentrace jednotlivych prvkili v case stagnuji nebo klesaji. Jedinou vyjimkou je
vapnik, ktery mé naopak rostouci tendenci. Z ptedchoziho mineralogického rozboru
vyplynulo, Ze hlavni slozkou novotvofenych srazenin je sddrovec. Je mozné, Ze
sadrovec v kyselém prostiedi ztraci stabilitu a uvoliiuje do roztoku véapenaté kationty.
Novotvoiené pevné faze v sobé vazou c¢ast diive rozpusSténych latek, taktéz na svém
povrchu adsorbuji nékteré kovy. Vznikla srazenina je dale schopna odolat malému
piebytku kyselého zbytkového technologického roztoku a dokadze tento piebytek

pufrovat.

Chemické reakce ve smésich VP 25 (A, B, C) jsou rozdilné oproti smésim VP 10 (A, B,
C), ackoliv obsahy rozpusténych latek jsou fddové obdobné. Smési VP 25 obsahuji
v porovnani se smésmi VP 10 mirné€ vyssi obsahy Mg, Fe, Zn a As, coZ je dano vétSim
obj. podilem ZTR z vrtu VP26-6162. V ramci smési VP 25 je nejvétsi koncentrace Na,
K a Ca obsazena ve smési VP 25A, protoze tato smés byla dodate¢né nejméné fedéna
pridavky kyselého ZTR. U prvki Be, Al, Fe, Zn, Mg a As plati, Ze se zvySujicim se
objemem ptidavku kyselého zbytkového technologického roztoku roste koncentrace

téchto prvki v fadé smési VP 25A < VP 25B < VP 25C.

83



Pti porovnani koncentraci prvki ve smésich VP 25 v €ase jsou patrné rozdily v chovani
jednotlivych prvki. Koncentrace Na, Mg, Al, As a Zn v ¢ase postupné klesaly, u K a Ca
koncentrace béhem prvniho dne klesala, avSak pozdéji opét rostla az k vychozi
koncentraci a koncentrace Be a Fe dokonce u nejkyselejsi varianty smési VP 25C
postupné rostla. To svédci o uvolnovani Be a Fe ze srazeniny po vyraznéjSim piidavku
kyselého ZTR. Z tohoto pohledu data naznacuji, Ze ve dvou chemicky obdobnych
smésich roztoki, avSak srozdilnym pH, probihda ve stejny cas protichidny dé&j

rozpousténi/srazeni.

Pridavky kyselého ZTR o dvojndsobném objemu oproti neutralizovanému mnoZzstvi
roztokli nezpusobily v fadu prvnich dni natolik vyrazné¢ zmény prostiedi, které by byly
pfi¢inou rozpousténi novotvoienych stazenin. Rozpousténi by se projevilo vyraznym
zvySenim koncentraci sledovanych prvkl v odebiranych vzorcich kapalné faze, coz ale
nebylo pozorovano. Naopak se zdd, ze srazeniny jsou relativné stabilni a cely
geochemicky systétm mél schopnost kompenzovat piebytky kyselych zbytkovych
technologickych roztokii. Koncentrace vétSiny sledovanych prvki byly ustdlené nebo v
case klesaly. Vykyvy v Casovych koncentracich jsou vysvétlovany fazovymi prechody
metastabilniho stavu v novotvofenych srazeninach. Vzhledem k rychlosti vykyvia lze
usuzovat, ze kinetika téchto prechodu je rychld v fadu hodin az prvnich dni. Experiment
byl ukoncen po 4 dnech, nelze tedy z vySe uvedenych vysledkli usuzovat na chovéni

srazenin v prebytku kyselého prostiedi v delsim ¢asovém useku.
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7 Diskuze

Béhem statickych neutralizacnich experimentli bylo zjisténo, ze ucinnost srazeni
rozpusténé mineralizace kyselych zbytkovych technologickych roztokdi pomoci
alkalického c¢inidla zneutralizacni stanice NDS6, je relativné nizka (kratkodobé
<19 hm. %, pozd¢ji cca 12 hm. %). Podil vysrazeni je vyrazné zavisly na pH
pritomnych kyselych zbytkovych technologickych roztoki, mnozstvi rozpusténé
mineralizace a na poméru miSeni s alkalickym neutralizacnim c¢inidlem. NejlepSich
vysledkl srdZzeni bylo dosazeno u ZTR zvrtu STPC-102 pti obj. poméru 75 %
alkalického c¢inidla a u ZTR z vrtu VP26-6162 tento podil ¢inil 90 obj. % alkalické
slozky. Pfi snizujicim se poméru neutralizacniho cinidla ucinnost srazeni klesala
k jednotkdm hm. %. Pfi 25 obj. % piidavku neutraliza¢niho cinidla k ZTR z vrtu
STPC-102 byl podil vysrazeni jiz jen 6 hm. % rozpusténé mineralizace a ekvivalentni

pridavek k ZTR z vrtu VP26-6162 nezpusobil vysrazeni zadné.

Vysledky (Obr. 28) ukazuji, ze UCinnost srazeni ma po ustaleni chemickych reakci
linearni trend v zavislosti na poméru slozek, avSak pokud podil kyselych zbytkovych
technologickych roztoki nebo alkalického cinidla vyrazné prevazi, je tato linearni
zavislost porusena a neplati. Znalost G€innosti neutraliza¢niho srazeni je uzitecna pfi
modelovani neutralizacnich procest a pii odhadu chovani smési se vzajemné& blizkymi
poméery miSeni. Pfestoze nelze doporucit obecné platny pomér miSeni zbytkovych
technologickych roztokli a neutraliza¢niho c¢inidla, je ziejmé, Ze smési s nizkym
pridavkem neutraliza¢niho ¢inidla nemaji prakticky vyznam, protoze tento pridavek
nevede k vysrazeni rozpusSténé mineralizace zbytkovych technologickych roztokl a je
pouhym dalS§im zdrojem pfidanych latek. Stejné tak nelze pii in situ neutralizaci
v horninovém prostfedi na lozisku StraZ pod Ralskem uvazovat ve vétSim méfitku o
ptidavcich neutraliza¢niho ¢inidla ve vyssich desitkach obj. % jednak z ekonomického
hlediska, ale i proto, ze objem pifidavku neutralizacniho Cinidla by pievazil objem
sanovanych zbytkovych technologickych roztokii.

Proc¢ tedy byly studovany i krajni ptipady miSeni kyselych zbytkovych technologickych
roztokll a neutraliza¢niho ¢inidla, kdy ve smési vyrazné pievazuje jedna ze slozek? Pii

injektazi neutraliza¢niho ¢inidla do kontaminované kyselé zvodné se v jeden okamzik

k sobé dostanou dva roztoky se zcela odliSnymi vlastnostmi. V pfevazné prilinové

85



propustném prostiedi kiidovych sedimenti lze ocCekdvat spiSe omezené miSeni
podzemnich vod, pfi némz vznikne ostry prechod mezi kyselymi zbytkovymi
technologickymi roztoky a neutralizacnim ¢inidlem a na strandch tohoto piechodu se

budou vyskytovat smési s vyraznou pievahou jedné ze slozek.

Béhem studia kinetiky neutraliza¢nich reakci byla zjiSténa vysoka rychlost srdzeni
zejména v pocatecnich hodinach neutralizace a pii pohledu na chemicky vyvoj smési
v obdobi mésicii nebo pifi porovnani hmotnostni bilance novotvofenych sraZenin
v pribehu jednoho roku je zfejmé, ze chemické interakce a ustalovani chemického
systému trva podstatné delsi dobu. Z téchto zjisténi vyplyvaji pro realnou in situ
neutralizaci dvé skuteCnosti. Diky pocateéni vysoké rychlosti chemickych reakci
existuje zvysené riziko kolmatace injektazniho vrtu. Na druhou stranu lze ocekavat pfi
vhodném cilovém poméru miSeni postupny ndrlst objemu novotvofenych srazenin
v Case a dodatecné ,utésiiovani poérového systému v horniné a zvySovani jeji
nepropustnosti. ZkuSenosti tohoto vyzkumu ukazuji, Ze nckteré srazeniny blizici se
svym charakterem gellim jsou pii nahromadéni velmi nepropustné a Cinily obtiZe pfi

filtrovani obsahu reaktori béhem laboratornich experimentd.

Tato prace se nezabyva hydraulikou podzemnich vod, avsak z geochemického hlediska
shledavam problematickou moznost vzniku ,,neutralizacni stény*. Jedna se o vysrdzeni
novotvorenych sraZenin v Uzkém rozmezi na styku kyselych zbytkovych
technologickych roztokd a neutraliza¢niho €inidla a jejich vzdjemného hydraulického
odd¢leni. V tomto pripad¢€ by sténa srazenin se snizenou propustnosti omezovala dalsi
miSeni roztokti a jejich vzajemnou neutralizaci. Jednim z moznych feSeni omezeni
tohoto rizika je injektdZ neutraliza¢niho c¢inidla do prostfedi s vy$$i hydraulickou

propustnosti, naptiklad do puklinovych zo6n.

Dalsi moznosti je aplikace méné koncentrovaného neutralizacniho Ccinidla do
zbytkovych technologickych roztokl s niz§im mnozstvim rozpusSténych latek a mensi
kyselosti. Vyvstava vSak otazka, zda by neutralizace takovych roztokii vedla ke vzniku

pevnych novotvotenych srazenin.

Nespornym piinosem neutralizace zbytkovych technologickych roztokl alkalickym
¢inidlem je zvySeni pH, kdy pfi dosazeni kritické hodnoty (okolo pH 3) je vyznamna

¢ast rozpusténych kovl vazana do pevné faze a je imobilizovdna. Tento jev byl béhem

86



laboratornich experimentti prokazan u Fe, As, Zn, Mn, avSak tyka se 1 dalSich
rozpusténych kovi, jejichz chemické chovani je ovliviiovano pH. Neutralizace je tedy
pfinosnd zejména u méné kyselych zbytkovych technologickych roztok, v nichZ jsou
kovy stale ptitomny v rozpusténé formé a u kterych lze neutralizaci zvysSit pH nad

kritickou mez imobilizace.

Jeden z experimentli se zaméfil na chovani novotvorenych sraZenin v prebytku kyselych
zbytkovych technologickych roztokli. V horninovém prostiedi existuje moznost, ze na
okraji neutralizované oblasti na styku zneutralizovanych roztoki a vysoce kyselych
zbytkovych technologickych roztoki muze diky hydraulickému pohybu vniknout
kysely zbytkovy technologicky roztok do oblasti s vyskytem novotvofenych srazenin.
Pfi jejich rozpuSténi by se véazané latky, vcetné sorbovanych tézkych kovd,
mobilizovaly zpét do roztoku a vzniklo by koncentracni €elo s vysokymi koncentracemi
prvki. Priznivé vysledky provedeného experimentu ukazuji, Ze novotvorené srazeniny
maji pufracni schopnost a jsou schopné kratkodobé (experiment trval 4 dny) odolavat
zvySenému piebytku kyselych zbytkovych technologickych roztoki a udrzovat pH na

stabilni urovni. Nevyfesenou otazkou zlstava jejich stabilita v delsim ¢asovém tseku.

Pfi studiu zmén slozeni srazenin v Case vyplynulo, Ze i1 v statickém polouzavieném
geochemickém systému v reaktoru stidle probiha tfada rtzné€ rychlych chemickych
reakcei, které vedou ke zméndm mineralogického sloZzeni. Neocekavanym vysledkem
bylo zjisténi, ze nékteré srazeniny v Case snizuji svoji uspoiddanou krystalickou
strukturu a prechdzi do amorfniho stavu. Tento jev nemusi byt pro sanaci negativni, i
kdyz krystalicka struktura je obecné povazovana za stabilnéjsi. Amorfni faze maji velky
specificky povrch a ¢asto jsou dobrymi sorbenty. Je mozné, Ze naopak prechod sraZenin
do amorfni formy by mohl mit pozitivni vliv na zachyt rozpusténych kovii. Tento

predpoklad je vSak nutné experimentalné ovéfit.

Rozpusténym plyntim je pii geochemickych pracich vétSinou vénovana okrajova
pozornost, protoze jejich odbér, skladovani a analyza jsou pracné a obtizné. Pfi tom ma
jejich studium vyznam, protoze chemicky reaktivni rozpusténé plyny jako kyslik a oxid
uhli¢ity mohou vyrazné ovlivnit chemické reakce a oxidacné-redukéni rovnovahy
v podzemnich vodach. Pfi modelovani podzemnich vod na lozisku Strdz pod Ralskem je

nutné zohlednit pfitomnost plynil ve vodach a zahrnout je do geochemickych vypocta.
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Celkové se jevi in situ neutralizace zbytkovych technologickych roztoki jako
dopliikkovd metoda konvencnich sanacnich praci vhodné spiSe pro lokdlni vyuZiti nez
pro plo$né nasazeni. Tato metoda je vhodna pro stfedné mineralizované, méné kyselé
zbytkové technologické roztoky, u kterych je predpoklad, ze neutralizace pii technicky
dosazitelnych pomérech miSeni zptsobi vysrazeni novotvotfenych srazenin a zvysSeni pH
nad Uroven rozpousténi ptitomnych kovl. Horninové prostfedi s podzemni vodou je
natolik slozity, otevieny a obtizné¢ kontrolovatelny geochemicky systém, ze doporucuji
nejvyssi obezietnost pii jakémkoliv zavadéni dalSich chemickych latek do podzemi.
Modifikované laboratorni experimenty s redlnymi vodami a technologickymi roztoky,
obdobné¢ jako byly provedeny v této disertacni praci, by mély byt provedeny vzdy pred
in situ realizaci, aby se zjistily alesponl zdkladni informace o pribéhu neutraliza¢nich

reakci.
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8 Doporuceni pro nasledné prace

Poznatky ziskané v této disertacni praci piinesly fadu odpovédi na dil¢i otazky vzniku,
chovani a nasledného vyvoje novotvofenych fazi v kyselych zbytkovych
technologickych roztocich loziska Strdz pod Ralskem. V prib&hu feSeni vyvstaly
nékteré dalsi nejasnosti, které mohou poslouzit jako voditko pro nasmérovani budoucich

vyzkumnych praci.

Pfi studiu vzniku novotvofenych fazi byl kladen diiraz na zakladni mineralogické a
chemické slozeni vznikajicich srazenin. Ve zbytkovych technologickych roztocich
loziska Strdz pod Ralskem se vyskytuje celd fada minoritnich prvki, z nichz cast je
z toxikologického hlediska problematicka (As, Be, Tl, Zn a dalsi). V této praci bylo
okrajové zminéno chovani arsenu vic¢i novotvofenym srazenindm, které je srazeninami
sorbovano. V prub¢hu dalSich praci by se vyzkum mél zaméfit na chovani a migraci
rizikovych stopovych prvki pfi neutralizaci zbytkovych technologickych roztoki.
Zustavaji stopové prvky béhem srazeni v kapalné fazi a relativné se tak nabohacuyji,
sorbuji se na povrch srazenin, nebo se pevné zaclenuji do krystalové struktury
vznikajicich pevnych fazi jako pifimés? To jsou otazky, jejichz zodpovézeni by bylo

velmi cenné z hlediska ochrany prostiedi a pisobeni ¢lovéka.

Pro neutralizacni experimenty byli vybrani dva typicti zastupci zbytkovych
technologickych roztokii kontaminované cenomanské zvodné, avSak tyto roztoky se
z pohledu naslednych neutralizanich experimenti ukazaly jako pfili§ kyselé.
Navazujici neutraliza¢ni experimenty by mély zkoumat zbytkové technologické roztoky
s vysSim pH alespoii kolem 3 — 3,5. Zajimavé je, ze u obou testovanych ZTR se
v optimu podafilo dosdhnout obdobného poméru vysrazeni pfiblizn€ 12 hm. %, ackoliv
vody maji fadovy rozdil koncentrace rozpusténych latek. Bylo by jisté pfinosné zjisténi
maximalni G€innosti vysrazeni rozpusténé mineralizace pomoci neutralizace v $ir$i sad¢
vzorkll zbytkovych technologickych roztokli, aby bylo mozné zhodnotit efektivitu

neutralizace jako sana¢ni metody.

U pouzitych zbytkovych technologickych roztokt byla zjisténa vysoka rychlost kinetiky
neutralizanich reakci a vzniku srazenin. Je pravda, Ze laboratorni experimenty
probihaly za teploty okolo 20 °C a vredlném horninovém prostfedi lze pocitat

s teplotou pfiblizné€ polovi¢ni, kterd zplisobi zpomaleni chemickych reakci. Pro realnou
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sanaci je vysokd rychlost srdzeni na piekazku a bylo by vhodné studovat zplsoby
zpomaleni kinetiky srdZecich reakci, aby bylo mozné bezproblémové aplikovat

neutraliza¢ni ¢inidlo do horninového prostiedi.

V podzemnich vodéch loziska Straz pod Ralskem byl zjistén vyskyt rozpusténych plynt
ve vodach. Nasledné analyzy téchto plynii prokazaly piitomnost chemicky reaktivnich
plynt. B€hem experimentli bylo odebrano pét vzorki plynl ze Ctyt riznych vrtd. Tento
pocet postacuje pouze pro zhodnoceni vyskytu rozpuSténych plynt v ¢ase odbéru a pro
vybrané vrty a jejich blizké okoli. Vysledky vSak nelze zobecniovat pro SirSi ¢ast
loziska. Pro sana¢ni prace by bylo pfinosné zhodnoceni vyskytu reaktivnich plyni ve

vodach v §irsi ¢asti loziska a zkoumat jejich ¢asovou proménlivost.
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9 Shrnuti a zavér

V pribéhu laboratornich experimentli byly zjiStény tfi rizné mechanismy vzniku
novotvotenych pevnych fazi. Pfi odparu kyselych zbytkovych technologickych roztoki,
pii reakci téchto roztokl s plyny atmosféry a béhem srazecich neutraliza¢nich reakeci.
Kinetika neutralizacnich reakci a tvorba novotvorenych srazenin probiha rychle béhem
nekolika minut az hodin, avSak chemické zmény v novotvofenych srazeninach se
projevuji po dlouhou dobu fddu mésicii a let. Novotvofené srazeniny se projevuji
zakalem smési a zroztoku postupné gravitaéné vypadavaji v zavislosti na velikosti
vznikajicich ¢astic. Velikost a mnozstvi vznikajicich novotvorenych ¢astic je zavisla na
chemickém slozeni a pH neutralizované smési. V méné kyselém prostiedi vznikaly
novotvorené ¢astice rychleji a vétSich rozméri a naopak ve velmi kyselych smésich
byla tvorba c¢éstic pomalejsi a vznikajici Castice byly mensi. Celkové vysrazeni
pritomné rozpusténé mineralizace je pomérné¢ nizké a pohybuje se vitadu prvnich
hmotnostnich procent, v maximu do 19 hm. %. Uéinnost sraZeni je zna¢né proménliva a

je zavisla na vhodném sloZeni neutralizacni smési a na jejim pH.

Makroskopicky maji novotvoiené srazeniny vzhled okrové rezavych, oranzovych, slabé
nazloutlych az bélavych vodnatych sedimentd a geld. Ne&které srazeniny jsou
makroskopicky homogenni, jiné jsou naopak tvofeny shluky hrubSich Ccastic.
Z mikroskopického hlediska jsou tvoteny jednotlivymi ¢asticemi o velikosti 5 — 10 pm,
které se shlukuji do vétSich struktur o rozmérech desitek, stovek um az 2,5 mm.
Struktura novotvotenych sraZenin je porézni az jemnozrnna kompaktni v zavislosti na

chemickém slozeni mate¢né smesi roztoka.

Mineralogické studium novotvofenych srazenin potvrdilo, Ze pevna faze je tvorena
pfedev§im smési hydratovanych siranii, hydroxidd, pfipadné karbonatii. Celkové bylo
RTG difrakéni analyzou identifikovdno 16 riznych minerdlnich fazi. Nejhojnéjsi a
témér vSudypfitomnou minerdlni fazi napfi¢ testovanymi smésmi byl sadrovec. Jeho
mnozstvi v jednotlivych srazeninach vzristalo béhem starnuti. Z dlouhodobého hlediska
je vkyselych smésich nejstabilngjsi fazi jarosit, v méné kyselych pak i sadrovec.
Z dal$ich vyznamnych minerdlnich fazi byly zjistény alunogen, epsomit, gibsit, etryngit,
bayerit, jarosit, dolomit a kalcit. Behem dlouhodobého starnuti v fadu let bylo zjisténo,

ze tfada novotvotrenych srazenin ztraci sviij krystalicky charakter a prechazi do amorfni
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formy. Tento jev je vrozporu se vSeobecnym predpokladem rekrystalizace
neuspotadanych amorfnich fazi do stabilnéjSich forem s postupem casu. Krystalickou
strukturu si v provedeném experimentu dlouhodobé zachovaly pouze srazeniny ve
smésich s vyraznou pievahou kyselého zbytkového technologického roztoku nebo

naopak alkalického Cinidla ve smési.

Dvojnasobnému piebytku kyselého zbytkového technologického roztoku byly
novotvotrené srazeniny schopné odoldvat minimalné v fddu nékolika dni, aniz by se
rozpustily, ale pfebytek kyselého roztoku naruSuje chemickou rovnovéhu systému a
ustaluji se rovnovahy nové. Ty se projevuji oscilacnimi zménami koncentraci prvka v
Case v roztoku, avSak obsahy vétSiny sledovanych prvka v roztoku mély po dodatecném
okyseleni ve vysledku ustalené nebo klesajici trendy. Novotvofené srazeniny pufrovaly
pH roztoki pifi pfidavku kyselého zbytkového technologického roztoku.
Nezodpovézenou otazkou zlstava, zda je pufrace fizena dodateCnym srazenim, sorpci,

nebo naopak rozpousténim ptitomné sraZeniny.

Studium rozpusténych plynti ve vodach loziska Strdz pod Ralskem pfineslo nové
informace o slozeni téchto plynd. Ve vSech sledovanych ptipadech byly zjistény plyny
s odliSnym sloZenim nez ma povrchova atmosféra. Hlavni zjiSténou slozkou byl dusik
s objemovou koncentraci 78,1 — 96,3 %. Dal§imi vyznamnymi plyny byly kyslik (0,33 —
16,8 obj. %), oxid uhlicity (0,04 — 9,2 obj. %) a vodik (max. 6,7 obj. %). Jednotlivé
minoritni plyny zaujimaji v celkovém mnozstvi rozpusténych plynd velmi variabilni
pomér od stopovych mnozstvi az po vice jak 1/10 objemu. Zajimavosti je zjisténé
helium v kyselém zbytkovém technologickém roztoku zvrtu VP26-6162, jez ma

pravdépodobné radiogenni piivod.
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