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Hydrochemick· tÏûba uranu in situ pomocÌ vyluhovacÌch
vrt˘ veden˝ch z povrchu jako alternativa ke standardnÌ pod-
zemnÌ hornickÈ tÏûbÏ byla u n·s zavedena v letech 1968ñ1992
v lokalitÏ Str·û pod Ralskem. Bez ohledu na devastaci ûivot-
nÌho prost¯edÌ bylo do podzemÌ vpraveno tÈmÏ¯ 4 miliony t
H2SO4, na 300 tis. t HNO3 a ¯·dovÏ stejnÈ mnoûstvÌ amonn˝ch
iont˘, ËÌmû byly zejmÈna ohroûeny tamnÌ v˝znamnÈ z·soby
pitn˝ch vod. Celkov· v˝sledn· solnost kysel˝ch d˘lnÌch vod
je  zp˘sobena  hlavnÏ  sÌranov˝mi,  hlinit˝mi, ûelezit˝mi/ûe-
leznat˝mi a amonn˝mi ionty. Na z·kladÏ vl·dnÌho usnesenÌ
z roku 1992 doch·zÌ k ˙tlumu chemickÈ tÏûby a je zah·jen
rozs·hl˝ program sanace, kter˝ potrv· po dobu minim·lnÏ
dvou desetiletÌ s celkov˝mi n·klady p¯esahujÌcÌmi 30 miliard
KË. Program sanace m· nÏkolik etap. Ve druhÈ etapÏ by mÏl
b˝t k zahuötÏn˝m roztok˘m p¯ich·zejÌcÌm z podzemÌ p¯id·v·n
sÌran amonn˝, aby bylo dosaûeno stechiometrickÈho pomÏru
N a Al3+ iont˘ a ve vakuov˝ch krystaliz·torech pak bude
krystalizovatdodekahydr·tsÌranuamonno-hlinitÈhoNH4Al(SO4)2,
kter˝ tedy bude hlavnÌm produktem p¯i p¯epracov·nÌ roztok˘
v r·mci sanace chemickÈ tÏûby uranu. Pro zabezpeËenÌ tech-
nologie je nutno na z·kladÏ liter·rnÌch dat i vlastnÌho v˝zkumu
vytvo¯it soustavu z·kladnÌch fyzik·lnÏ-chemick˝ch a chemic-
koinûen˝rsk˝ch dat t˝kajÌcÌch se krystalizace kamence amon-
no-hlinitÈho. Pat¯Ì sem p¯edevöÌm f·zovÈ rovnov·hy v systÈ-
mech sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran amonn˝ñsÌran hlinit˝ñkyse-
lina sÌrov·ñsÌran amonno-ûelezit˝ñvoda v öirokÈm rozmezÌ
koncentracÌ a teplot.

CÌlem tÈto pr·ce je zpracov·nÌ liter·rnÌch dat o f·zov˝ch
rovnov·h·ch v nejd˘leûitÏjöÌch dÌlËÌch systÈmech sÌranu amon-
no-hlinitÈho uplatÚujÌcÌch se p¯i asanaci podzemnÌch v˝luh˘
p¯i chemickÈ tÏûbÏ uranu.

Teoretick· Ë·st

Z termodynamickÈ podmÌnky pro f·zovou rovnov·hu me-
zi tuhou a kapalnou f·zÌ lze odvodit z·kladnÌ vztah1, kter˝ lze
pro t¯Ìsloûkov˝ systÈm upravit na tvar:

log = ϕ1 ñ ϕ2 (1)

nebo

K = (2)

kde K je distribuËnÌ koeficient. Tyto rovnice tvo¯Ì z·klad pro
metodu rozvoje relativnÌch aktivitnÌch koeficient˘1.

Jsou-li rozpuötÏnÈ sloûky disociov·ny a majÌ spoleËn˝
anion, lze z rovnice (1) odvodit vztah1

ñ log y1 = ϕ1 (3)

platÌcÌ pro popis rozpustnosti sloûky 1, p¯iËemû funkce ϕ1 lze
aproximovat rozvojem

ϕ1 = Q12 m2 + Q122 + Ö (4)

ÿeöenÌ tÈto rovnice je pomÏrnÏ komplikovanÈ, ale pro
uspokojiv˝ popis systÈmu, ve kterÈm se netvo¯Ì tuhÈ roztoky,
ji lze zjednoduöit1 na tvar

= ϕ1 (5)

Jestliûe studovanÈ sloûky tvo¯Ì v celÈm koncentraËnÌm
rozsahu tuhÈ roztoky s neomezenou mÌsitelnostÌ v tuhÈ f·zi,
m˘ûeme p¯edpokl·dat1ñ3, ûe obdobn˝mi vztahy lze empiricky
popsat i sloûenÌ tuhÈ f·ze.

Jestliûe doch·zÌ k tvorbÏ podvojn˝ch solÌ, metoda rozvoje
relativnÌch aktivitnÌch koeficient˘ p¯ech·zÌ na tvar4

=

= Q12 m2 + Q122 (6)

kde koeficienty a1 a a2 znaËÌ poËet spoleËn˝ch kationt˘ ve
sloûk·ch 1 a 2, b1 poËet rozdÌln˝ch kationt˘ ve sloûce 1, g1
poËet rozdÌln˝ch  aniont˘ ve  sloûce 1 a h1 resp. h2 poËet
spoleËn˝ch aniont˘ ve sloûk·ch 1 a 2. Xi znaËÌ relativnÌ mo-
lalitu i-tÈ sloûky vztaûenou na jejÌ rozpustnost ve vodÏ.
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* PodrobnÈ tabulky dat a v˝sledky hydrataËnÌ anal˝zy jsou k dispozici u autor˘



Data a jejich zpracov·nÌ

Rozpustnosti Ëist˝ch sloûek tvo¯ÌcÌch sÌran amonno-hlini-
t˝ ve vodÏ v z·vislosti na teplotÏ byly p¯evzaty z tabulek5

a jsou vyj·d¯eny rovnicemi

NH4Al(SO4)2: log x = ñ80,63512 + 2402,164/(T + 273,15) +

+ 28,39789 log (T + 273,15) (7)

Al2(SO4)3: log x = ñ72,84785 + 3100,222/(T + 273,15) +

+ 24,54281 log (T + 273,15) (8)

(NH4)2SO4: log x = ñ8,41382 + 222,1496/(T + 273,15) +

+ 2,685048 log (T + 273,15) (9)

Pro f·zovÈ rovnov·hy v systÈmu (NH4)2SO4ñAl2(SO4)3ñ
H2O byly nalezeny ˙daje pro teplotu 25 ∞C v literatu¯e6,7, pro
teploty 0, 25, 50, 75 a 90 ∞C v literatu¯e8 a pro teploty 30, 40
a 60 ∞C v literatu¯e6. V˝sledky v˝poËtu a porovn·nÌ s experi-
ment·lnÌmi hodnotami jsou zn·zornÏny na obr. 1 a 2.

V literatu¯e10 byly nalezeny hodnoty rozpustnosti sÌranu
amonno-hlinitÈho ve vodn˝ch roztocÌch kyseliny sÌrovÈ p¯i
30 ∞C, v pr·ci11 p¯i teplot·ch 20 a 30 ∞C. Data byla doplnÏna
vlastnÌm mÏ¯enÌm12 p¯i teplot·ch 25, 30, 40, 50 a 60 ∞C a nÏ-
kolika body p¯i vyööÌch teplot·ch. ZatÌm co izotermnÌ data
v literatu¯e byla zÌsk·v·na analytickou metodou, stanovenÌ p¯i
vyööÌch teplot·ch byla prov·dÏna syntetickou polytermnÌ me-
todou a vykazujÌ vÏtöÌ rozptyl (obr. 3).

V literatu¯e7 byly  nalezeny ˙daje o f·zovÈ rovnov·ze
v systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran amonno-ûelezit˝ñH2O
p¯i 25 ∞C.

V˝sledky zpracov·nÌ dat

Hodnoty konstant Q systÈm˘ sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran
amonn˝ñvoda a sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran hlinit˝ñvoda sta-
novenÈ postupem podrobnÏ popsan˝m v monografii1 jsou
uvedeny v tabulce I. Jak bylo moûno oËek·vat, majÌ absolutnÌ
hodnoty interakËnÌch konstant Q s rostoucÌ teplotou klesajÌcÌ
tendenci.

Obdobn˝m zp˘sobem byly vypoËteny interakËnÌ konstan-
ty systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ñkyselina sÌrov·ñvoda (tab.
II) a systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran amonno-ûelezit˝ñ
voda v tomto p¯ÌpadÏ se uk·zalo, ûe zatÌmco pro rozpustnost
tuhÈ f·ze v roztoku nasycenÈm sÌranem amonno-hlinit˝m bylo
moûno uspokojivÏ zpracovat vöechna data, zpracov·nÌ dat
o sloûenÌ tuhÈ f·ze d·valo pouûitelnÈ konstanty pouze pro
uvedenÈ vybranÈ hodnoty, zatÌmco pro ostatnÌ body byly
v˝sledky rozdÌlnÈ a znaËnÏ rozpt˝lenÈ. OznaËuje-li index 1
sÌran amonno-hlinit˝ a index 2 sÌran amonno-ûelezit˝ v ka-
palnÈ f·zi, dost·v·me pro vyhodnocenÌ sloûenÌ kapalnÈ f·-
ze nasycenÈ sloûkou 1 konstanty Q12

* = 0,5203822, Q122 =
ñ0,2509605, a pro v˝poËet odpovÌdajÌcÌho sloûenÌ tuhÈ f·ze
Q12 = 0,2326636 a Q122 = ñ0,1331672.

Obr. 1. Rozpustnost sÌranu amonno-hlinitÈho (SAH) v roztocÌch
sÌranu amonnÈho (SA)

Obr. 2. Rozpustnost sÌranu amonno-hlinitÈho (SAH) v roztocÌch
sÌranu hlinitÈho (SH)

Obr. 3. PolytermnÌ data rovnov·hy sÌran amonno-hlinit˝ñkyselina
sÌrov·ñvoda a jejich vyrovn·nÌ metodou rozvoje relativnÌch ak-
tivnÌch koeficient˘

0 60

0

80

p
SA

100

1

10

0,1
20

p
SAH

25
30

40

50

75
90

0 20

0

40

p
SH

100

0,1

1

0,01
10

p
SAH

20

35

40

50

75

90

30

10

0 4 8

p
KS

30

20

15
2

p
SAH

55

60

65

75

70

6

25

58,5 58,0

62,5

73,5 71,7

67,7
68,3 72

72

Chem. Listy 95, 227 ñ 230 (2001) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

228

* Konstanty jsou uv·dÏny na pln˝ poËet vypoËten˝ch mÌst. Vzhledem ke sloûitÈ z·vislosti danÈ vztahem (3) resp. (6) by p¯ÌpadnÈ zaokrouhlenÌ
mohlo vÈst k horöÌmu vystiûenÌ z·vislostÌ.



Tabulka I
Hodnoty interakËnÌch konstant Q sÌranu amonno-hlinitÈho ve
vodn˝ch roztocÌch sÌranu amonnÈho a sÌranu hlinitÈho

T [∞C] SystÈm ALASñSAñH2O SystÈm ALASñSHñH2O

Q12 Q122 Q12 Q122

0 0,3508854 ñ0,03030142 1,434151 ñ0,792496
25 0,2355117 ñ0,01950545 0,5798548 ñ0,3859894
30 0,2176214 ñ0,01740949 0,7121069 ñ0,3927404
40 0,1895511 ñ0,013775201 0,4075232 ñ0,1740108
50 0,1614808 ñ0,01014892 0,2438685 ñ0,1077782
75 0,05687488 0,009157112 0,07406823 0
90 ñ0,01282468 0,01927143 ñ0,1000000 0,030000

Tabulka II
InterakËnÌ konstanty Q systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ñkyse-
lina sÌrov·ñH2O

T [oC] Q12 Q122 Q1222 Pramen dat

20 0,6419676 ñ0,3811565 0,0726740 3
25 0,5770921 ñ0,3082100 0,0554983 vlastnÌ mÏ¯enÌ
30 0,5254287 ñ0,2902007 0,0567978 3

0,4898426 ñ0,2410185 0,0418761 2
0,4625706 ñ0,2245395 0,0397830 vlastnÌ mÏ¯enÌ

40 0,3358683 ñ0,1309507 0,0206475 vlastnÌ mÏ¯enÌ
50 0,1837431 ñ0,0255506 0 vlastnÌ mÏ¯enÌ
55 0,170 ñ0,0150 0 interpolace
60 0,1545808 ñ0,0195539 0 vlastnÌ mÏ¯enÌ
65 0,110 ñ0,010 0 extrapolace
70 0,080 ñ0,0018 0 extrapolace
75 0,070 ñ0,0010 0 extrapolace

V˝sledky v˝poËtu jsou zn·zornÏny na obr. 4 (kame-
necñkyselina sÌrov·ñvoda) a obr. 5 (kamenec hlinit˝ a ûele-
zit˝).

Ze zn·m˝ch konstant Q je pak moûno z rovnice (5) resp.
(6) zpÏtnÏ vypoËÌtat vyrovnanÈ hodnoty rozpustnosti sloûky 1
pro zvolenou koncentraci sloûky 2.

Diskuse a z·vÏry

Jak je patrno z obr. 1, sÌran amonn˝ sniûuje rozpustnost
sÌranu amonno-hlinitÈho aû do koncentrace sÌranu amonnÈho
20 %, vyööÌ koncentrace jsou uû bez v˝raznÈho vlivu. RovnÏû
s rostoucÌ teplotou vliv sÌranu amonnÈho kles·. Vliv sÌranu
hlinitÈho na rozpustnost sÌranu amonno-hlinitÈho (obr. 2) na-
opak s rostocÌ koncentracÌ sÌranu hlinitÈho nab˝v· na in-
tenzitÏ, zejmÈna p¯i niûöÌch teplot·ch. P¯i kladnÈ hodnotÏ Q12
a z·pornÈ hodnotÏ Q122stechiometrick˝ p¯ebytek druhÈ sloûky
m· na roztok sloûky 1 destrukturaËnÌ efekt (naruöuje hy-
drataËnÌ sfÈru sloûky 1).

Pro zpracov·nÌ liter·rnÌch ˙daj˘ v systÈmu sÌran amonno-

-hlinit˝ñkyselina sÌrov·ñvoda byla pouûita data zÌskan· pro
koncentrace kyseliny sÌrovÈ pod 23 %. Data s vyööÌ koncen-
tracÌ kyseliny se pomocÌ vztahu (5) s uveden˝mi konstantami
Q nepoda¯ilo uspokojivÏ korelovat, coû ukazuje na sloûitÏjöÌ
druh interakce mezi obÏma sloûkami a rovnÏû na vÏtöÌ nep¯es-
nost dat. RovnÏû v pr·ci3 bylo zjiötÏno, ûe se charakter rozpust-
nosti p¯i koncentracÌch kyseliny sÌrovÈ nad 30 % mÏnÌ: roz-
pustnost do cca 8 % H2SO4 mÌrnÏ stoup·, od 8 do 32 % H2SO4
kles·, proch·zÌ minimem a p¯i vyööÌch koncentracÌch kyseliny
opÏt stoup·. Jak je patrno z tabulky II, majÌ absolutnÌ hod-
noty interakËnÌch konstant Q s rostoucÌ teplotou klesajÌcÌ ten-
denci. To bylo moûno oËek·vat, protoûe s rostoucÌ teplotou
se chov·nÌ roztoku blÌûÌ chov·nÌ ide·lnÌmu. Do teplot kolem
50 ∞C je k vystiûenÌ rozpustnosti zapot¯ebÌ t¯Ì konstant, p¯i
vyööÌch teplot·ch je konstanta Q122 = 0 a vystaËÌme tedy
pouze se dvÏma konstantami. Konstanty platÌcÌ pro teploty
nad 60 ∞C byly zÌsk·ny grafickou extrapolacÌ a jejich pouûitel-
nost ovÏ¯ena na polytermnÌch datech, jak ukazuje obr. 3.
Z hodnot interakËnÌch konstant lze usuzovat7, ûe zejmÈna
p¯i vyööÌch koncentracÌch kyseliny sÌrovÈ doch·zÌ k destruk-
turaci roztoku, protoûe Q12 > 0 a Q122 < 0. Kyselina sÌrov·
v koncentracÌch do 20 % neodebÌr· vodu z hydrataËnÌ sfÈry
kamence.

Obr. 4. Rozpustnost v systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ [SAH]ñky-
selina sÌrov· [KS]ñ H2O; jednotlivÈ k¯ivky jsou vypoËtenÈ pomocÌ
vztahu (6)

Obr. 5. SloûenÌ odpovÌdajÌcÌ f·ze jako funkce koncentrace sÌranu
amonno-ûelezitÈho v kapalnÈ f·zi
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S e z n a m s y m b o l ˘

a koncentrace [g/100 g H2O]
ai poËet spoleËn˝ch kationt˘ v sloûce i
b1 poËet rozdÌln˝ch kationt˘ ve sloûce 1
g1 poËet rozdÌln˝ch aniont˘ ve sloûce 1
hi poËet spoleËn˝ch aniont˘ ve sloûce i
K distribuËnÌ koeficient
mi molalita i-tÈ sloûky [mol/kg H2O]
m0i rozpustnost ËistÈ i-tÈ sloûky ve vodÏ [mol/kg H2O]
p, pi koncentrace [hm. %]
Q interakËnÌ konstanta
T teplota [∞C]
wi koncentrace
X relativnÌ molalita
xi mol·rnÌ zlomek i-tÈ sloûky v kapalnÈ f·zi
Xi relativnÌ molalita i-tÈ sloûky
x mol·rnÌ zlomek
yi mol·rnÌ zlomek i-tÈ sloûky v tuhÈ f·zi
vi poËet iont˘ v molekule i-tÈ sloûky
ϕi funkce definovan· vztahem (4)

ALAS, SAH sÌran amonno-hlinit˝
FELAS sÌran amonno-ûelezit˝
SA sÌran amonn˝
SH sÌran hlinit˝
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J. N˝vlta, J. Hostomsk˝a, V. Hostomsk·a, and V. Pavel-
kab (aInstitute of Inorganic Chemistry, Academy of Sciences
of the Czech Republic, ÿeû u Prahy, bSpolchemie Comp., ⁄stÌ
n. L.): Phase Equilibria in Aluminium Ammonium Sulfate
Solutions in Decontamination of Chemical Extraction of
Uranium

Literature data on and own measurements of phase equili-
bria in the systems aluminium ammonium sulfateñammonium
sulfateñwater, aluminium ammonium sulfateñaluminium sul-
fateñwater, aluminium ammonium sulfateñsulfuric acidñwa-
ter, and aluminium ammonium sulfateñammonium ferric sul-
fateñwater were elaborated. Data correlation using the method
of relative activity coefficient expansion made it possible to
work up the data in a wide range of temperatures. Hydration
analysis showed different behaviour of the systems.
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