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Vytah: Nekterd hydroterméini uranovéd zrudnéni jsou doprovdzena v§sky-
tern kerogennich latek, tvoficich €asto jednu z hlavnich komponent rudnich
Zil. Zmény antraxolitové organické hmoty na hydrotermélnich Zilaeh piibram-
ského uranového zrudnéni vedly autora k vyhodnoceni vztahit mezi f6inky
zéteni prirodnich radionuklidil a chemismem asfaltoidni antraxolitové hmoty,
v niZ jsou fixovana zrna (idlomky]) uraninitu. Byla objevena zékonitost p¥irod-
niho jevu, kier§ byl pomoci modelov§eh geochemickych systémii specifikovén,
a urfeny matematické vztahy pro radiolytickou destrukci organické hmoty
antraxolitu. Sledované zdKonitosti byly zobecnény a lze jich pouZit i pij sle-
dovani jingch, uméle vytvofengch systémifi, jejichZ charakter texturnd odpo-
vidé uraninit-antraxolitovym konglomeratim (nap#. pro prachové &dstice umé-
Ifch zaiiCh, které se inkorporujf do asfaltd, skel a jinych syntetickych ma-
terifld pii likvidaci radioaktivniho odpadu v priimyslu apod.j.

Dédle byla vypracovana metoda prognézniho stanoveni vyrond radiogenniho
metanu v dobyvkach, kde uranové zrudnéni je geneticky vézano na kerogennf
hmoty typu antraxolitu.

1 Ustav geologie a geotechniky CSAV, V HoleSovidkdeh 41, 182 69 Praha 8

Uved

Uranové minerdlni asociace jsou stile intenzivnéji studovany nejen
z hlediska @%by radioaktivnich surovin, ale €asto i pro anomalni cha-
rakter jejich geneze. Zafeni p¥irodnich radionuklidii, €len@i rozpadavych
fad izotopd U a U se projevuje svymi radiolytickymi Géinky a zpfiso-
buje zmény chemického sloZeni a fyzik&lnich viastnosii minerald, které
jsou jejich ,nosi¢i“, a také rozruSuje strukturu okolnich hornin. Pokud
jde o radiolytickou destrukci {a dalS3i jevy s tim souvisejici), organické
hmoty antraxolitu nebo jinych kaustobiolitli byly autorem oznadeny jake

3



radia&ni metamorféza (Dubansky et al, 1981a, 1983, 1987). Obs4hla
zprava, shrnujici vysledky vice jak desetileté vyzkumné prace, byla
publikovana v tomto sborniku ( Dubansky et al, 1987]. Nové po-
znatky a upPesnéni G&ink& radiani metamoriézy a moznosti prakitic-
kého vyuZiti v geologickych oborech, hornictvi, dpravnictvi, krystaloche-
mii, ale i v jaderném primyslu, biologii apod. p¥iné$i toto sdéleni. Aby
¢tenai mohl sledovat odvozené matematické vztahy a genetické zavéry
v konkréinich podminkach, uvadséji se nékteré jiZ publikované tdaje
o antraxolitov§ch vyskytech z téZby uranovych rud z barrandienské casti
Ceského masivu, kterd byla vybrana k provéfeni sledovanych geoche-
mickych zdkonitosti.

Antraxolit z barrandienské &asti Ceského masivu

Cast hydrotermélniho uranového zrudnéni v barrandienské oblasti
Ceského masivu je geneticky vazdna na kerogenni latky obvykle ozna-
tované jako antraxolit { Brodin - Dymkov, 1964, Dymkov et
al., 1967, Kominek - Proke§, 1969, Dubansky et al., 1981a,
1983, 1987 aj.). Rozliduji se dva hlavni typy: kapénkovy a uranovy antra-
xolit.

Kapénkovy typ antraxolitu

Kapénkovy typ antraxolitu se vyskytuje pomérné vzacné jako konden-
zat organické hmoty vyluhované z hornin, jejichz puklinami pronikaly
hydrotermélnimi roztoky k povrchu. (Shodny vznik se pFedpokléda
i u ostatnich — uranovych — typh antraxolitu.) Vyskytuje se v kulovi-
tych a kapénkovitych Gtvarech v kalcitové vyplni rudnich Zil.

Organickou hmotu antraxolitu vSech popisovanych typi je moZno po-
vaZovat za smés vysokomolekulérnich uhlovodik@ a kyslikovych derivé-
t@, hlavné aromatického charakteru a heterocykla. Z elementarni analyzy
byl pro kapénkovy typ vyCislen sumérni vzorec CuHi20. Kapénkovy an-
traxolit nepodléhal v prab&hu geologickych obdobi radiolytickym zZme-
nam a svym sloZenim tedy pfedstavuje ptivodni sloZeni anfraxolitové
organické hmoty uranového antraxolitu zahy po jejim vylouceni z hydro-
termalnich roziokd. Jeji elementarni sloZeni budiZ obecné vyjédieno su-
mérnim vzorcem C,H,0, {kde x a y jsou podstatné vétsi neZ z), cof je
tedy i plivodni elementdrni sloZeni organické hmoty uranového antra-
xolitu v dobé jejiho vzniku.

Nizky obsah dusiku a ve véisin& pfipadd i siry (tab. 1) dovoluje za-
nedbat v sumérnim vzorci pFitomnost dusikatych a sirnych derivati.
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Obdobné& se pro dalSi vypotty neuizaiuje ve vzorci p¥itomnost organic-
kych arzénovych sloudenin. Nizky obsah halogenidd, nepochybné orga-
nicky vazanych, nebyl také sledovan. Pokud . chceme vyjad¥it sloZeni
organické hmoty, s ohledem na obsahy elementd pFevy3ujiei 0,05 %, ize
kapénkovému typn pFisoudit suméarni vzorec CizssHis1s0128NS1sAS.

Metody instrumentdlni analyzy dovolily stanovit Fadu organickych
komponent, v§znamn¢ych nejen pro posouzeni pivodu a vznika antrazo-
litové hmoty, ale uréit i piisobeni pozdéjich metamorfnich pochodi,
Nékteré identifikované organické latky byly uZity jako indikdtory pro
urleni GCinkd radiaéni metamorfozy. Pro tyto tiely se kapénkovy antra-
xolit povaZuje za typ s nulovym obsahem uraninitu (obecn&ji uranovych
minerali).

Plynové chromatografickon analyzou pyrolyznich produkifi (pfi zvo-
lené experimentdlni technice) byly zji§t8ny alifatické uhlovodiky Cj_s,
alicyklické uhlovodiky Cs_¢, benzen, toluen, etylbenzen, m-, p-, o-xylen,
styren, fenol, metylstyren, inden, indan, p-cymen, divinylbenzen, nafta-
len, Cs-benzen (napf. tetrametylbenzen), chinolin, 2-metylnaftalen, di-
fenyl, dimetyinaftalen, chryzen (benzaniracen], uhlovodiky C7_s6; p¥i-
tomnost «- a g-benzpyrenu byla problematické (obr. 1).

Infracervend spekirum vzorku v pevné fazi ukdzalo pFitomnost aroma-
tickych ketoni a nasycenych alifatickfch ketonfi.. Z vibrace 1365 cl:f:r1
1ze soudit na p¥itomnost acetylového zbytku COCHsa.

Ultrafialové spektrum n-hexanového extraktu vykazalo sloucemny
s konjugovanymi dvojnymi vazbami. Na rozdil od extraktu z uranového
antraxolitu, ziskaného stejnym zpfisobem, obsahuje kapénkovy¢ antraxo-
lit relativn€ malé mnoZstvi karbonylovych latek. [Nedoflo k oxidaci
radiogennim kyslikem.) :

Uranové typy antraxolitu

Vyznamnou soucasti vyplnd rudnich Zil jsou riizné iypy uranového
antraxolitu, lifici se hlavné rliznym obsahem heterogenni piimé&si urani-
nitu. jedna se v podstai& o smds organické hmoty antraxolitu, v niZ jsou
fixovany pomé&rné& velmi rovnom&rng zrna uraninitu, v mensi mife i cof-
finitu. Obsah uraninitu byl sledovén v rozsahu 4,5—68 %, obsahy ostat-
nich heterogennich minerdlnich p¥imési jsou zanedbatelné (z hiediska
sledované problematiky). Nepodstatnou &4st [obvykle okolo 10 %) tvoFi
zrpa jinych rudnich minerdldi (nap¥. pyrit, galenit, sfalerit, kiemen, kal-
cit, siderit aj.). Uranovy antraxolit morfologicky je svou textureu brek-
ciového charakteru. Rozméry jednotlivych césuc se pOhYbll]l v prumeru
mezi 1—1 000 um, nejastéji 5—100 pm. o : .
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1. Uk4zky pyrolyzné plynovych chromatogramf antraxolitu z uranového zrudn®ni

34

v barrandienské tasti Ceskébo masivu .

A — kapénkov§ antraxolit, B — uranov§ antraxolif s 11 % wuranu, C — uranov§
antraxolit se 17 % uranu, D — uranovy antraxzolit s 31 % uranu, E — uranov§ antra-
xolit s 55 % uranu

4 — alifatické uhlovodiky Ci—Cs, 2 — alifatické whlovodiky Cs—GCs, 3 — benzen,
2, 5,6 — alifatické uhlovediky C4, Cs, Cs, 7 — toluen, 10 — m-xylen-+p-xylen, 11 —
o-xylen-tstyren, 12 — lenol, 1¢ — metylstyren, 16 — indan, 17 —~ inden--p-cymen,,
20 — divinylbenzen, 22 — naitalen, 23 — C¢-benzen, 25 — chinolin, 27 — metyl-
naftalen, 28 — 1-metylnaitalen, 30 — difenyl, 34, 35 — dimetylnafialen, 36 — ace-




V priméru je moZno sloZeni uranového antraxolitn vyjadfit: CioH;O
(70 %) - UO: {20 %) 4 ostatni rudni mineraly (10 %). Makroskopicky
se jevi jako vice ¢i méné kompakini hmota matové skelného a¥ mainého
lesku. Podle obsahu uraninitu, resp. v dfisledkn radiacng chemickych
reakci, kiteré byly vyvolany zédFenim radionuklidd {€lenti rozpadovych
Fad uranu) piisobicich destruk&n& na organickon hmotu antraxolitu, do-
Slo (v prib&hu ~270 miliéni let] ke zm&ndm jeho fyzikilnich vlastnosti
a chemismu. Rozdiln¢ obsah uraniniiu, a oviem i dalSich mineralnich
piTmési, vyrazné ovliviiuje jeho specifickou hmotnost, které nabyva hod-
not od 1 380 kg/m?® do 3140 kg/m3.

Podobné jako u kapénkového typu byla také v p¥ipadé uranového
antraxolitu analyzovédna organickd hmota. Celkovd je moZno konstato-
vat, Ze obsah chromatograficky stanovenfych uhlovodikf vyS5ich neZ Cg,
bhlavné aromatickych, kless se stoupajicim obsahem uranu. U vzorkd
uranového antraxolitu s obsahem do ~25 % uranu byly plynovou chro-
matografii identifikovany jako pyrolyzni produkty alifatické uhlovodi-
ky Ci-¢, alicyklické uhlovodiky Cj._g, benzen, toluen, etylbenzen, m-, p-,
o-xylen, styren, fenol, metylstyren, inden, indan, p-cymen, divinylbenzen
a naftalen. Dal8i uhlovodiky uvedené u kapénkového typu nalezeny ne-
byly; podlehly destrukci radiatn& chemickymi reakcemi (obr. 1).

Infradervenou spektrometrii tetrachlormetanovych exirakifi vzorkfi by-
ly nalezeny stejné komponenty jake n kapénkového typu. Navic byla
urCena aldehydicka skupina, vazana na alifaticky Fetézec. Mage jit o oxi-
da€ni Gcinky radiogenniho kysliku (viz dale).

Z hlediska sledovanych radiatn& chemickych pochodi nebylo nutné
zv1asté rozliSovat radiolyticky Géinek radionuklidii obsaZenych v urani-
nitu a coffinitu. PFi dédle uvedenych vypoctech se proto (pro zjednoduse-
ni) pPepocitdva obsah ve§kerého uranu na UO, (napk. tab. 1). Obsah ba-
lastnich sloZek (jak se oznatuji dalsi rudni mineraly) zahrnuje také
obsah Si0;, naleZejici této analyticky stanovené komponenté v coffinitu.

Stari uranového aniraxolitu z barrandienské &asti Ceského masivu se
predpokladd ~270 miliéni let. Pro uraninity geneticky vazané na antra-
xolity byly publikovany hodnoty 254 miliénti let (stanoveno olovénymi
metodami; *Pb/?U) a 266 milioni let (*’Pb/?*U). Rozdily v geochronolo-
gickém staii nejsou pro feSenou problematiku podstatné. Studované typy
antraxolitu vznikly v relativnd kratkém obdobi (ve srovndni s jejich

ra—

naftylen, 40 — acenaften, 42, 44 — metylacenaften, 45 — fluoren, 49 — antracen
(fenantren}, 51 — metylantracen, 56 — chryzen (benzantracen), neidentifikovany
piky 8, 9, 13, 15, 18, 19, 21, 24, 26, 29, 31, 32, 33, 37, 58, 39, 41, 43, 46, 47, 48, 50, 54, 55,
59; horizontdlni stupnice u jednotlivfch chromatogramf uvadi elucni €asy (v mi-
nutdch), u chromatogramu A je uvedena je3td stupnice urdujici priibéh ohifevu chro-
matografické délici kolony; pofizeno na plynovém chromatografu Chrom 41
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absolutnim stafim). Dobu, po kterou pilisobilo zafeni radionuklidd n&
organickou hmotu (sledovanych soubori vzorkil), je moZno povaZovat za
konstantu.
. Prom&nné sloZeni uranového antraxolitu je v zdsadé dvojiho druhu:
1. promé&énné mnoZstvi a mineralogickd pestrost heterogennich nerost-
nych p¥imeési, ' ~
2. promé&nné sloZeni crganické hmoty, a to jako disledek
a) sloZeni organickych latek v ,mateénych“ horninach (relikty paleo-
biosféry v silicitickych nebo karbonatickych sedimentech],
b) fyzikdlnd chemickych podminek, za kterych probihaly hydroter-
mélni procesy,
c) metamorinich pochodi (v b&¥né u¥ivaném pojeti tohoto terminu)
po vytvoreni rudni Zilné vyplné,
d) radiaéni metamori6zy.

Bylo dokéazano, Ze rozdilnost ve sloZeni organické hmoty riznych
typt uranovych antraxolitli byla zplisobena hlavné radiatni metamorio-
zou. Také z tohoto divodu se préce soustiedila na genetické vztahy mezi
organickou hmotou antraxolitu a obsahem uraninitu.

Pritomnost polycyklickych aromati a karbonylovych slouCenin se po-
vaZuje za dfikaz biogenniho péivodu anfraxolitu. Dalsi dfikaz podali K¥1i-
bek et al. (1978) in Dubansky et al. (1983) méfenim izoprenoid-
nich uhlovodiki fytanu a pristanu.

Primarnim zdrojem bitumennich (kerogennich) latek byly relikty bio-
masy z urditjch poloh proterozoickych (pFipadn® paleozoickych) mof-
skych uloZenin. Hydrotermélni roztoky pronikaly k povrchu puklinami
t&chto silicitickych nebo karbonatickych sedimentti; zphsobily vyluho-
véni a migraci {transport) bituminéznich latek. Viivem hydrotermélnich
pochodé vznikla kerogenni aniraxolitova hmota. Podle termodynamic-
kych podminek a ldtkového sloZeni kondenzovaly vysokomolekularni lat-
ky, preva?né asfaltoidniio charakteru. I kdy# kapénkovy antraxolit na-
leZi k pongkud mladsi mineralni paragenezi neZ uranovy typ, povaZuji
se podminky vzniku a vyvoje kerogenni hmoty Vv obou p¥ipadech 2za
shodné nebo velmi blizké, ovSem aZ na déle popsané néinky radia€ni
metamorfozy. Odpovidaji kaustobiolitlim cbdobné geneze 2 Konegsberku
(Norsko), oznatenych Donsem (1956) jako coal blende, a antraxoli-
tam z rdznych lokalit NDR. Také ropy z USA (Oklahoma, Texas] vyka-
zuji tak vysokou hodnotu poméru 2C/2C (tab. 2).

Hydrotermalni roztoky a pary s obsahem plynnych a kapalnych uhlo-
vodika (a jejich kyslikatych, dusikatych a sirnych derivath} vystupovaly
k povrchu dutinami a puklinami riiznych velikosti a tvarii. Pfi kaidém
vyplnéni véisi dutiny doslo k rozepnuti plynt a par, spojenému s jejich
ochlazenim a kondenzaci. Takov§ch dutin, které jsou propojeny Gzkymi
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Tabulka 2

Ukazky izotopického sloZeni uhliku v kaustobiolitech typu antraxslitu
a v ndkterych ropéch (A. Dubansky, 1982])

15
analyzovany§ materidl lokalita 2¢/13C 8( O/C}
(]
uranov§y antraxolit barrandienské &ast 94,24 —585,7
{hloubka 600 m] Geského masivu
uranovy antraxoelit 94,38 —57,1
{hiocubka 800 m)
kapénkovy aniraxolit 93,66 —-51.9
antraxolity rdzné lokality v NDR 91,9—92,9 (—32,0) aZ
asfaltoidni substance Konegsberg 91,12; 91,16 |—23,28; —23,80
,,coal blende“ v kateitu {Norsko),
hydrotermélni Zily
albertit Nové Skotsko 924 —36,80
{Kanada)
ropa Emba [SSSR) 92,5 —37,95
ropa (primér z 34 vzorki} Kansas (USA) 94,16 —54,91
ropa Oklahoma (USA) 93,2 —4517
ropa Texas {USA) 941 —54,30

puklinami, mohl byt vétSi podet. V diisledku toho p¥i pronikani roztoki
a par k povrchu doSlo k izotopické frakcionaci. Nelze bezpeCné urdit,
do jaké miry se frakciona¢ni procesy projevovaly v izotopickém sloZeni
uhlikn a dalich prvkd a také ve zménéach chemismu (v désledku rozds-
lovéani organickych latek napt. podle jejich bodd varu). Je t¥eba si uve-
domit, Ze hydrotermalni roztoky pronikaly z hloubek nékolika kilometrd,
zatimco srovndvané soubory vzorkii uranového antraxolitu naleZely jen
urdité dasti zilné formace v rozsahu ~200 m. Vysoké hodnoty izotopické-
ho poméru 2C/1C (tab. 2) nejsou disledkem jen izotopické frakcionace.
Potvrzuji také, e latkovym zdrojem pro antraxolit byly bitumeny mof¥-

skych sediment®t paleozoického nebo proterozoického stari.
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2. Idealizovany profil mateCnymi horninami ([rohovee) do vzdélenosti 50 m v proti-
iehlyeh smérech od hydrotermélni Zily, obsahujiei jako hlavni vyplii uranov§ antra-
xolit

Pro ovéfeni teorie o vyluhovani bituminéznich hornin hydrotermalnimi
roztoky byly sledovany obsahy bitumenii v hornindch, jejichZ pukli-
nami pronikaly hydrotermélni roztoky. Silicitické a siliciticko-karbona-
tické horniny a jiné parainateridly proterozoického a paleozoického sta¥i
obsahovaly bituminézni komponenty, které byly zdrojem organické hmoty
pro asfaltoidni hmotu antraxolitu. Vedle procesii louZeni plisobily hydro-
termaln{ procesy také tepelnymi a¢inky, coZ vyrazné ovliviiovalo migra-
ci organickych komponent. Byla sledovdna zavislost obsahu tékavych
komponent v rohovcovych hornindch (rozumi se do pyrolyzni teploty —
500 °C, viz pouZité laboratorni metody) na vzdédlenosti od hydrotermal-
nich rudnich Zil s antraxolitem, situovanych v t&chto paleozoickych se-
dimentech. Obsah organickych komponent v matefnych horninich se
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Tabulka 3

Stanoveni obsahu uhlovodik§i C1—Cs (suma v ppm]},
tvoticich soulast pyrol§znich produktl pri plynovd
chromatografické anal§ze vzorkid rohovcovych
bornin z rzagch vzdalenost od rudni Zily

s uranov§m antraxoclitem [barrandienskéa £ést
Ceského masivu)

tislo vzorku horniny vzgzé;e;gsgdoggéru (C1—Cs}
(viz obr.-2) r (] v [opm]
vlevo od rudni Zily
1 0,2 4,66
2 1,0 474
3 5,0 5,93
4 15,0 6,66
5 30,0 9,39
6 40,0 9,14
7 50,0 9,41
vprave od rudni Zily
I 0,2 5,62
11 5,0 7,30
111 10,0 10,65
v 15,0 12,30
v 30,0 13,80
Vi 40,0 14,88
vi 50,0 13,82

pohyboval od 10-% do 10-2 %. Ve vzdéalenostech 0,2, 1, 5, 10, 15, 30, 40
a 50 m od rudnich il {profily v dilnim dile) byly ve dvou protilehlych
smérech od Zily sledovany rozdily v obsahu tékavych pyrolyznich pro-
dukifi (uhlovodiky Ci—Cs). V mistech nejvy$Siho hydrotermalniho pro-
tepleni hornin, tj. v nejbliZ§im okoli rudnich Zil (asi do 5 m], byl zji§-
tén obsah organickych latek relativn® velmi nizk{; postupné se zvySoval
a ve vzdalenosti ca 10 m se Gfinky hydrotermdlnich procestt jiZ prak-
ticky neuplatnily. Tyto zkousky dokéazaly, Ze hydrotermélni rozitoky se
mohly za vys8ich teploi obohatit organickymi latkami z okolnich hornin
(tab. 3, obr. 2). Schematicky Fez Zilou s uranovym antraxolitem z P¥i-
bramska je ma obr. 2. Ponskud vy%3i obsahy bituminéznich komponent
na pravé sitrand od Zily byly zpisobeny pravd&podobné ponkud odlis-
nou poréznosti rohovcovych hornin, aviak hlavng lokaln& vySS8im obsa-
hem bituminoznich komponent. Leva &ast grafu reprezentuje horniny
s obsahem ca 10 ppm organickych p¥imési {pfed vyluhovénim}, prava
s obsahem a? 14 ppm. Idealizovany prib&h rudni Zily mezi matetnymi
horninami je vyznaten ,nulovou linii“ — 0 m; 1—14 je oznafeni vzorkid
mateénych hornin rohovch (obr. 2). Tento dfikaz o Gfincich hydroter-
mélnich roztok je t¥eba chépat jen z kvalitativniho hlediska; nelze ko-
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relovat vSechny vedlejSi metamorini. vlivy, kieré zde mahly pﬁSOblt po
vytvorem Zilné vyplné. : . :

Radiaéni metamorféza e

Jak jiZ byle Fefeno, GCinkem radionuklidii rozpadov§ch ¥Fad izotopd

250 a 28y, tvoFicich souddst urapu v uraninitu, dochézi ke zm&nam orga-
nické hmoty antraxolitu. V podstai& se jednéd o radiolyzu organické hmo-
ty plisobenim zA&FiCh hlavné ¢, ale i 8 a y za sou€asného fi¢inkn oxidace
kyslikem, uvolnénym z rozruSenych vazeb U-O v uraninitu. Pro soubor
téchto reakci probihajicich v pfirodnich podminkéch se zavadi termin
radiaéni metamorfdza. Kyslik uvolnény z uraninitu nebo jinych urano-
vych {popf. toriovych) mineralii se ozpnaluje jako radiogenni.
. -Pro FeSeny fikol v&tSinou nepfFichézeji v tvahu radionuklidy, vznikajici
rozpadem izotopu toria 2Th. Obsah toria byva v antraxolitech zanedba-
telny, a proto se dale neuvaZuje. Z izotopfi uranu piichézi z fivahu hlavné
281J, Izotopické sloZeni pfirodniho uranu podle Niera (1939} je 80U —
99,28 %, U — 0,715 %, U — 0,0058 %.

Finadlnimi produkty radiolyzy aniraxolitové organické hmoty jsou pev-
né latky a plyny. P¥evaZné uhlikaté skelety pivodnich vysokomolekulér-
nich uhlovodikii a jejich kyslikatych derivati, kieré pfipominaji Casto
vzhledové beztvary uhlik aZ kKoks nebo grafit. Z plynnych zplodin p¥Fevla-
da CHjg, déle vznikd Hp a maléa mnoZstvi lehkych wnhlovodiki, CO, COz,
H20 aj.

Konfrontujeme-1i oxida€ni afinky radmgenmhu kysliku na antraxoli-
tovou hmotu s latkovym vyté€Zkem radiaCn& chemick¢ch reakci, pak ra-
diolyza zasiavd dominanini postaveni. Kvantitativni 6ifinky oxidace jsou
ve sroviidni s destrukei. obvykle zanedbatelné. Y

PFi zobecnéni zakonitostl radiani metamorfézy uvaZnjeme sloZem
pivodni organické hmoty antraxolitu C.H,0, (stejn& jako v p¥ipadé pf¥i-
bramskych antraxolitii u kapénkového typu). Neohsahuje-li sledované
uranové loZisko antraxolit bez uranovych komponent, je moZno pfi ana-
I¥zdch organické hmoty, kierd ma prezentovat desirukei nezasaZenon
kerogenni hmotun, pouZit i vzorkii uranového aniraxolitu s nizkym obsa-
hem wraninitu. PFi nizkych koncentracich urann (desetiny procent, né-
kdy i procentové obsahy — z&leZi na geochronologickém sta¥i) nebhyva-
ji i€inky radiaéni metamorfdzy vyrazné, nékdy je nelze ani experimen-
talné dostatetné prikazng zjistit.

Aby doSlo k destrukci organické hmoty, musi byt obsah uranoijch
minerdlé pom&rné dosti vysok¢ a doba ozé¥eni dostatecné dlouhs. V p¥i-
rodnich podminkéch (a oviem i tifinkem wmé&lych za¥i¢d) mohou nastat
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i jiné pochody, napf. radiaini polymerace. Pro uranové antraxolity pEi-
chézi v Gvahu jen destrukce, uvéZime-li, ¥e obsah uranu se pohybuje
v rozsahu ~3—680 % pfi staii 106—10° let. Geochronologické stafi ~270+
15 miliént let u pFibramskych antraxolith je tedy dostatetn& dlouhé
ddobi, aby se mohly vyrazn& projevit Gfinky radiatni metamoriozy.
Radiolytickou destrukci, vedouci ke vzniku metanu a vodiku, lze obecngé
schematicky vyjadrit:

C.H,0; » Cy_nHy_tm-0; |+ m CHs n/2 Ha. (1)

Experimentilng byl modelovy priib&h reakce (1) ovéien radiatnimi
Géinky zéaFeni y kobaliového zdroje (¥Co) na organickou hmotu antra-
xolitu.

Tohoto jevu bylo vyuZito k vypracovani metody stanoveni metanovych
vyronft v dobyvkdch hydrotermélnich urano-antraxolitovych zrudnéni.
(Na déle uvedenych piikladech je moZno demonstrovat mechanismus
desirukce kerogenni hmoty antraxolitu i jinjch kaustobiolitdi, napf. whli
— Dubansky - Holub&¥ - Fabianova, 1987, pokud jde
o hlavni finalni produkty, tj. radiogenni metan a vodik.)

Prognézni stanoveni radiogenniho metanu

Gim vy$§i je obsah uranu (uraninitu) v uranovém antraxolity, tim in-
tenzivnéjsi nastdva destrukce organické hmoty antraxolitu a tim se vy-
tvaFi i vetsi mno¥stvi radiogenniho metanu (a ovSem i dalSich plyni).
Metoda stanoveni radiogenniho metanu dovoluje na uranovych loZiskach
popisovaného typu prognéznd urlit mnoZstvi vzniklého radiogenniho
metanu. Pro stanoveni plynodarnosti je potfebné znat obsah uranu a or-
ganické hmoty v uranovém antraxolitu a dale urit jeho absolutni stafi.
Mnozstvi vzniklého metanu se obvykle pF¥epoditdvd na 100 kg t&Zené
rudy. Pro jednotlivé pfipady se daji vypoclitat metanové exhalace v do-
lech, jsou-li zndmy zésoby uranového aniraxolitu v uréité casti loZiska
(Zilné uzly) nebo v celé t&Zené oblasti apod. Ziskany 0daj, ij. mnozstvi
radiogenniho metanu vzniklé v ur¢itych geologickych podminkéch, do-
voluje pak usmérnit dobyvaci metody tak, aby nedo$lo k nebezpefnym
exhalacim pfi raZbé diilniho dila.

VyuZiti této metody v praxi vyplyne z nasledujiciho p¥ikladu. Postup
pfi uréeni mnoZstvi radiogenniho metanu je néasledujici:

1. Geochronologicky se urdi absolutni stafi uranového antraxolitu
(nap¥. olovénou metodou); ziska se hodnota T, které se vyjadii v 10°
let [Ma — mega annus).

2. Chemickou analyzou se stanovi priumé&rné obsahy uranu (hodnota
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A) a organické hmoty (hodnota Bj v uranovém antraxolitu z ur€ité sle-
dované &asti loZiska; hodnoty A a B se uvedou v %.

3. Vypocte se davka D (v Gy) absorbované v organické hmoté urano-
vého antraxolitu za dobu 7, ij. za dobu od vzniku urano-aniraxolitového
zrudnéni aZz do doby t8Zby. Vychézi se z pfedpokladu, Ze absorbovani
davka v 1 g organické hmoty zpiisobenéd zéfenim 1 g p¥irodniho urann
(o izotopickém sioZeni 0,9928 g #®U - 0,0071 g U} za 1x10° let je
3,254x10° Gy. (Vypocet ddvky byl proveden pomoci hodnot rozpadovych
konstant, energii zafeni ¢ a g jednotlivych Clenli rozpadovych Fad a je-
jich procentnélniho zastoupeni. BliZ8i tidaje jsou uvedeny na str. 53.)

Pro 100 kg uranového antraxolitu s obsahem A % uranu a B % orga-
nické antraxolitové hmoty bude ddavka D absorbovand v organické hmoté
za T miliona let

_A.T.3254.10°

D= 5 (). (2)

4. Geneticky shodny (podobny} vzorek uranového antraxolitu s niz-
kym obsahem uraninitu (tj. od stopovych mnoZstvi a% do =~1 % uranu)
se podrobi radiolyze Gfinkem umé&iého y-zaFife — izotopu kobaltu %Co,
cimZ se uméle vyvold destrukce organické hmoty. Prfedpoklada se, Ze
sloZeni organické hmoty v uranovém antraxolifu s obsahem uranu pod
1 % neni ani po stovkdch miliénil let natolik zm&néno radiolyzou, aby
desirukce organické hinoty vadila méPenim provadénym podle této me-
tody.

Prakticky se tato operace provede takito: NavéZené mnoZstvi E (jed-
notky gram@i} uranového antraxolitu rozetfeného na analytickou jem-
nost se vloZi do sklenéné ampule, kterd se pak odvzduSni na vakuové
aparatufe a zatavi. (NavaZka E obsahuje G gramil antraxolitové organic-
ké hmoty, vydisiené z hodnoty B; obsah uranu dany hodnotou A = 1 %.)
Zatavena ampule se ozafuje tak, aby absorbovand ddvka &inila 108—107
Gy (hodnota F). P¥i davkovém pfikonu 1 aZ 5 Gy za sekundu irvd oza-
fovani obvykle 2—100 dni, coZ je z experimentalniho hlediska Gnosné.

5. Po ozateni vzorku se stanovi (nap#. plynovou chromatografii) objem
metanu vzniklého radiolyzou [hodnota C v cm?® pii NTP).

Objem metanu (v dm®) vznikly z 1 kg organické antraxolitové hmoty
po ozéfeni davkou 1 Gy je pak dan vztahem:

c )
Mo— 2 Ikeg-1@y—1
M = —z(dm' kg™ Gy~!). (3]
6. Dal3i vypoget pPedpokladé, Ze radiolyticky vytgZek metanu je siejny
pPi plisobeni zafeni %Co jako pFi ozafovani radionuklidy — &leny rozpa-
dovych Fad izotopii uranu, gbsaZenymi v uranovém antraxolitu. Déle se
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vychazi z pfedpokladu, ¥e objem metanu, vzniklého radiolytickym roz-
kladem organické antraxolitové hmoty, roste linedrn& se zvySovanim
absorbované davky.:

MnoZstvi radiogenniho metanu se uvadi v dm® (p# NTP), vznikly z B
kg organické antraxolitové hmoty obsaZené ve 100 kg uranového anira-
xolitu. Jde o hodnotu maximé&lni, protoZe se nepocitd se ztrétami v di-
sledku difiize nebo prasklin v hornindch. Ve skutenosti je obsah radio-
genniho metanu asi 5x niZ8i. Vysledky, jak bylo prakticky ovéfeno, vy-
chazeji s Fadovou presnosti, coZ je pro vytfeny Gcel postalujici.

Vysledny vzorec pro vypotet objemu radiogenniho metanu N (v dmd]
na 100 kg uranového antraxolitu je

N=Fk.M.B.D, (4)

kde & je koelicient upfestiujici obsah skuteén& dochovaného radiogenni-
ho metanu v uranc-antraxolitovém zrudnéni; uvaZuje se obvykle 0,2;
M je objem metanu {v dm® pFi NTP), vznikly z 1 kg organické antraxoli-
tové hmoty davkou 1 Gy zéfeni y; B jsou % organické antraxolitové hmo-
ty v uranovém antraxolitu; D je davka v Gy, absorbovana v B kg orga-
nické aniraxolitové hmoty obsaZené ve 100 kg uranového antraxelitu
s obsahem A % uranu za dobu 7 milién# let.

P¥iklad vypottu: .

Z 1,159 g uranového antraxolitu obsahujiciho 1 g antrazolitové orga-
nické hmoty vzniklo po ozédFeni davkou zéfeni y 1.10° Gy 8,9.107% cm?®
CH;

M = 8,9%10-0 dm3 kg1 Gy~L (5)

Pro uranovy antraxolit s 15 % uranu a 78 % organické antraxoliiové
hmoty, pFi sta¥i horniny 270 miliénd let, je absorbovana davka:

_15.270.3,254.109

Oy — 11
= Gy = 1,7.10! Gy. (6)

D

Objem metanu N na 100 kg pfislu§ného uranového antraxolitu bude:
N=02.89.10"9.78.1,7.10" = 2,4 . 10° dm?® (= 2,4 m?).

Jéinky radiogenniho kysliku
Dalsim radiogennim pochodem, kierym je doprovazena radiolyticka
destrukce, je oxidace organické hmoty antraxolitu kyslikem, hlavné
v okoli uraninitovych Céstic.

Jde o radiogenni kyslik, ktery se uvoliiuje v disledku rozruSeni vazeb
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U-0 v uraninitu (UQz). I kdyZ tento kyslik se z&asti autooxidaéné uplatni
ve struktufe uraninitu podle schématu

2 BUQ, - BBU0; + MPho -+ 8 ‘He (7)

(obdobng& pro 2511), byla prokizéna i jeho vazba na organickou aniraxo-
litovou hmotu za vzniku kyslikatych derivaihi {aldehydické a ketonické
skupiny apod.). Ve srovnéni s radiolytickou destrukci je oxidalni fiCinek
radiogenniho Kysliku podstatné mensi a prakticky nevyznamny; z bor-
nického hlediska je zanedbatelny.

Schematicky lze oxidaci antraxolitu kyslikem vyjad¥it

C,H,0, + #%U0; - C,H,0,.1 -+ %Pb0O - 8 “He. (8)
JestliZe je Zadouci vztahy (7) a (8) vyjdd¥it spolefn8, pak

mC:H,0, + (m 4 2r)*®UQ; ~ mC,H,0,,, -+ n¥U0; -
4 (m <+ n)%Pb0 4 8{m + n)He,

kde pravd&podobng je 0,01 < m/n < 1. Presng&jsi kvantitativni rozliSeni
nebylo moZno experimentélné zatim ovérit.

Popisované dé&je, tj. radiolytickd desirukce [reakce (1}] a oxidace ra-
diogennim kyslikem [reakce (7) a {8], resp. (9)], jsou souborng ozna-
Covany jako radia€ni metamorfoza. ‘

Aby bylo moZno udgélat si pPedstavu o Casovém prib&hu d&ji spoje-
nych s radiatni metamorfézou, je tfeba si uvédomit, Ze hydrotermalni vy-
tvofeni uréité parageneze (Zilné vyplnd) je d&j trvajici 10?—10° let,
zatimeo absolutni stafi loZisek (urtuje se geochronologickymi metodami)
se pohybuje pro sledované formace v rozsahu 10°—10° let. je tedy moZno
p¥edpokladat rovnovahu (radioaktivni} mezi €leny rozpadovych Fad izo-
topi uranu a toria. PPi popisovani rdznych typd mineralnich asociacl
uranového zrudnéni urfité hydrotermélni formace, je proto zanedbatel-
na doba vyluovani jednotlivych Gésti Zilné vyplné& oproti jejich celko-
vému absolutnimu st&¥fi. Proto se pii vypoftech radiolytické destrukce
urfitého loZiska povaZuje doba (T) piisobeni pFirodnich radionuklidd za
konstantu pro srovnavané soubory vzorkd.

Obvykie se viak srovnavaji jen syngenetické typy antraxoliti s riznym
obsahem uraninitu, vyskytujici se na ur€itém loZisku. Vznik uranového
antraxolitu prob&hl v geologickych podminkédch v pomérné kratkém Ca-
sovém tseku, takZe je moZno uvaZovat dobu radiatniho ptisobeni za kon-
stantu. Tak bylo také postupovéano p¥i odvozovéani dalSich maiematickych
vztahii podie zvoleného modelu.

(8)
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Intenzita radiolytické destrukce

Intenzita radiolytické destrukce nebo jen prost® radiolyticka destrukce
(oznadované D,) organické hmoty antraxolitu roste se stoupajicim obsa-
hem uraninitu (resp. uranu), se zvysujicim se sta¥im uranového zrudnéni,
se zmensujici se velikosti uraninitovych Castic (zrn) a s Klesajici rych-
losti diftize radonu (jako jednoho z deefinych produkiili rozpadu izoto-
pt uranu). Vliv heterogennich pFimési balastnich neradioaktivnich mine-
raiti rudnich Zil v uranovém antraxolitu se zanedbdvéd a neuvaZuje. (Na-
pFiklad jejich mo¥nost stinéni p¥i radiagnich Géincich apod. je nedileZita
a zanedbatelnd.

Motematicko-fyzikdIni model textury
uranového antraxolitu

Aby bylé moZno teoreticky odvodit matematické vztahy pro intenzitu
radiolytické destrukce D, v podminkach textury uranového antraxolitu,
bylo nutno provést urditd zjednoduSeni, kterd vedla k vytvoPeni mate-
maticko-fyzikdlniho modelu. Model lze obecné uZit pro obdobné pfirodni
i um&le pFipravené soustavy inkorporovanych €astic radionuklidd v nej-
riizndj§ich materidlech (organické latky, slitiny, skla apod.). Modelovd
zjednodu$eni dovoluji schematicky, s potFebnou pfesnosti vystihnout
mechanismus radiolytické destrukce, at jiZ jde o uranovy antraxolit
vznikly v pFirodnich podminkéach, nebo o umélé zafite fixované v pri-
myslové vyrobenych hmotach.

Modelova schémata a pFisluiné matematické odvozeni sledovanych
vztahfi byla ji¥ z8asti publikovana v préaci autora a jeho spolupracovnikit
{Dubansky et al. 1987). Je Zadouci zCésti je uvést znovu, aby bylo
moino vysvétlit obecné zékonitosti radiaCni metamorfozy i auviorem za-
vadéné zmény v koncepci pFi vypodiu D, (tyka se koeficientdl g a g).

Intenzita radiolytické destrukce D, se mfiZe vyjadFit podle toho, jaka
dast objemu organické hmoty uranového antraxolitu byla zasaZena Géin-
ky radioaktivniho za¥eni.

V tomto pojeti se D, rozliSuje dvoustupiiové:

1. v zdnach intenzivni destrukce (destrukce v zénach, hodnota D,),
2. v celé organické hmot8 (radonova destrukce, hodnota Dg,).

ProtoZe zrna uraniniiu {uvaZuje se jako UQ:) jsou v organické antra-
xolitové hmoté distribuovdna pomeérné pravidelng, je moZno pociiat s je-
jich idedln& rovnomérnym rozdélenim. Prostorové se pFedpokladd nej-
i¥snéjsi hexagondlni uspoiaddni &astic {obr. 3a). Tvar zrn se voli kulo-
vy — dale se tedy hovo¥i o siérickych &asticich [(nebo prosté jen o £asti-
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3. Geometrie nejt&snéjsiho rov-
nomérného usporddani sfé-
rickych &éastie
a — schéma prostorového
uspofddani &tyF sousednich
Gastic [spojnice stfedh &4s-
tic tvo¥i tetraedr); b — ¥ez
dvéma sousednimi &4sticemi
pfi prekrgvdni z6n intenziv-
ni destrukee

cich apod.). Velikost &astic se sice uvaZuje riiznd, avSak do vypo&ia se
uvadi vidy jednoind; primérnd hodnota [o priméru 4,) pro uréity vy-
Setfovany objem textury uranového antraxolitu {rozumi se urdity typ,
reprezeniovany odebranym rudnim vzorkem). V obecnéjSim pojeti je
moZno uvaZovat i jiné inkorporované €astice {obsahujici radioaktivni za-
Fi¢}, rozptylené v himot& podléhajici radiolytické destrukci.

Zénou intenzivni destrukce se rozumi oblast v nejt@snéjSi blizkosti
uraninitovych zrn (c€éastic), kterd podléhé destrukci ti€inkem z&Fi€h ob-
saZenych v t&chto €asticich. Nejintenzivnéji se uplatiiuji zafife «, jejichZ
dosah zafeni ohraniCeny zénou se uvaZuje 3—60 um; pro zéfi¢e g se
dosah uvaZuje 0,5—2 cm a pro z&¥ife y ,neomezend”, protoZe rozsah an-
traxolitové rudni vypiné je zndm v decimetrovych rozmérech. K zjedno-
duseni vypolti se pro viechny druhy za¥i¢h zavddi do vypolitl jednoind,
tzv. redukovanéd zona intenzivni redukce organické hmoty antraxolitu
o §ifce z {obr. 3b); homogenita organické hmoty a charakier radiolyzy

dovoluji uvaZovat jednoiny ufinek zAaFich v z6n&. Hodnota z se uvaZuje
ve v§poftech konstantni (pro wréity soubor vzorki].

47



Jak jiZ bylo uvedeno, srovnavaji se zpravidla riizné typy uranového
antraxolitu, vzniklé vSak syngeneticky. PFi srovndvani hodnot D; pro
riizné vzorky z urditého loZiska se tedy povaZuje jejich absolutni (geo-
chronologické) sta¥i za konstantni. Pokud se v8ak do vypoltld zavedou
zmény hodnoty D v zévislosti na Case (T), pak se povaZuje za linedrni
zavislost.

Tim se daldi vypodet, pokud jde o ureni hodnoty D,, zjednoduSuje na
urfeni vztah& mezi mnoZstvim, velikosti a rozloZenim sférickych Castic
a jejich redukovanymi zénami intenzivni destrukce.

Pro urdeni mnoZstvi uraninitu v uranovém antraxolitu se vychazi
z hmotnostniho podilu py ve vySetfovaném [analyzovaném) vzorku; py
jsou procenta uranu {urfend napf. chemickym rozborem] délenad 100.
Z hodnoty py se vypolte p,, tj. hmoinostni podil uraninitu ze vztahu

Pu = KuDu, (10)

kde p¥i pFepoétu na UO; je k, = 1,134.

Organickd hmota antraxolitu podléhd také radianim zménam mimo
zony intenzivni destrukce. Nejde tedy jen o Gfinky zafeni ¢, §, 7, které
jsou emitovany z&Fii situovanymi v Casticich uraninitu (obecné&ji v &as-
ticich obsahujicich zaFi¢e). Zdrojem zafeni je také radon a dalsi radio-
nuklidy vznikajici jeho pfem&nou. Radon jako plyn difunduje organickou
hmotu a piisobi jeji rovnomérnou, prostorové jednotnou destrukci. Pokud
se zanedbaji G&inky difiznich jevii v textufe antraxolitu, je intenzita ra-
donové destrukce Dg, z4visld pouze na obsahu uranu a ovSem také na do-
b&, po kierou zé&Fi€e piisobily. Destruk&ni G&inky aktinonu (a radionukli-
dil vzaniklych jeho pfeménou) se zahrnuji pro zjednoduSeni do hodunoty
Dga. (Obdobng by bylo moZno zavést veliéinu Dyy.)

~ Postupn® rostouci destrukce organické hmoty zvétSuje jeji prostupnost
pro plyny. Usnadiiuje se diffize radonu, coZ ponékud sniZi GCinek rado-
nové destrukce. Radiaén® rozruSenou hmotou pronikd radon snadnégji do
volnych prostor (dutin) v Zilné vyplni. Vztahy mezi hodnotami D; a Dgp
s ohledem na diftzni jevy [koeficient ¢) jsou déle uvedeny.

Pro odvozeni zédkladnich rovnic k vypottu D, bylo nutno nejdiive odvo-
dit matematické vztahy pro geometrii textury uranového antraxolitu.

ldedlng rovnomérné rozloZeni sférickych &4stic je schematicky zna-
zornéno na obr. 3a. Nejtésnéj§i uspofddédni v prostoru je dano umisténim
stFedi &astic ve vrcholech tetraedru o hrang a (tj. rozte¢ dvou nejbliZsich
¢éastic).

V tomio uspoFadani se na délku umisti Fada obsahujici (1/a)-Ctastic, na
jednotku §itky pFipadne 2/(ay3)-fad a na jednotku vysky 1/(aV2/3}-
-yrstev. V jednotce objemu je tedy celkem
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VZ sastic. (11)
Objem jedné Eastice (o priiméru d) je
vV, = 5 ds. (12)

VSech n-Castic pak zaujme v jednotee objemu podil
e= UV. (13)

Objem zény intenzivni destrukce V, pro jednu €astici
V, =V, — ¥V, (14)

Zony intenzivni destrukce se pFi vysSich obsazich radioaktivmich &astic
(uraninitu] nebo p¥ niZdich hodnotdch a ,prostupuji® — prekryvaji
fobr. 3b}. Z pocetniho hlediska jde o problematiku, kiterd se FeSi jako
sjednoceni mnoZin.

I kdyZ jde o sférické &astice v prostoru rovnomérn& rozloZené, pfesa-
hovalo by uvedeni vyslednych formuli potfebu, jak ji vyZaduje odvozeni
t8chto matematickych vztahii k vyhodnoceni sledovaného jevn. Proto
se sjednoceni vyjadfuje analytickou regresni funkci.

Vzroste-li p¥i dané roztefi a (obr. 3) primér kulovych &astic aZ na hod-
notu d = ay3/Z, budou se viechny protinat v {8Zisti T tetraedru a vyplni
cely prostor. Objemovy podil €astic se musi urovat pro kaZdé uspoia-
ddni zvlast.

Pokud se Céstice neprotinaji (d = a), zaujmou celkovy objem nV,
JestliZe se sice protinaji, ale nevypliiuji cely prostor, tedy a < d < al{3/2,
je jejich spoletny objem d&n sjednocenim, zde vyjadfeny analytickou re-
gresni funkci. je-li d z a = {3/2, vypliiuji €4stice cely prostor.

K uréeni podilu e, kiery sférické Céstice zaujimaji v jednoice objemu,
je tedy zapotiebi t#1 relaci. Oznafime-li pomérnou velikost priméru 4
vzhledem k rozteti a

d
§ = 2 {15)
pak iyto relace jsou pro p¥ipad
a) Castice se peprotinaji, 0= § = 1,

=W g, (16)

b) tastice se protinaji, ale nevypliinji cely prostor, 1 s £ = V372,

2

e = "V L1 T vd[g 1) — 4,352 (§ —1)2 — 1,754 (§ — 1)5; (17)
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c) astice vypliinji prostor, £ = Y372,
e = 1. (18)

Zavislost objemového podilu (¢) &astic na pomé&rném priméru £,
e = f[£), je na obr. 4. Mezi body P a Q je zdvislost vyjadfena pfibliZnym
regresnim vztahem,

T Q
£
i P
0s
4. Pomérny objem g, zaujimany
} § t § ¢asticemi pramérné velikostl
05 dla N f=dla

Podrobnéj$i dvahy o uvadéném sjednoceni mnoZin nejsou pro FeSeny
tikol potifebné. V modelu se uvaZuje pro zjednoduSeni distribuce dastic
uraninitu v organické antraxolitové hmot& takovd, Ze jejich redukované
z6ny intenzivni destrukce se nikdy nepfekryvaji. Vysledky mikroskopic-
kych méFeni renigenovym mikroanalyzatorem a Kklasickymi optickymi
metodami potvrdily teoreticky odvozenou modelovou texturu uranového
antraxolitu.

V daldich vypottech bude t¥eba uréovat ze znamého objemového podi-
lu ¢ i pom&rny primér §. Pro dal§i Gvahy tedy vypofet § ze zndmeho ¢
se oznatuje symbolem § = f~!(¢).

Objemovy podil uraninitu e, (obecng&ji uranového mineralu) v urano-
vém antraxolitu zdvisi na hmotnostnim podilu uranu py v analyzovaném
materidlu {vzorku) a déle na m&rné hmotnosti uraminitu p, a m&mneé
hmotnosti organické hmoty p,.

Bez ohledu na texturni uspofddéani uraninitovych &astic v uranovém
antraxolitu plati pro e,

= L (19)

gy = .
pu { 1 — kupPy
1 + —_f ——
Po ( kupU )
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Ale zistafime u situace n4zorné zachycené na obr. 3. V, budiZ objem
Castice uraninitu, jehoZ zafeni naruSuje organickou hmotu do vzdalenos-
ti z [8ifky redukované zény intenzivni desirukce). Objem organické hmo-
ty takto zasaZené zafenim je pro jednu sférickoun &astici V, | JV, — 2V,.

Pro jednotku objemu hmoty uranového antraxolitu ¢, {obsahujici sumu

tastic o prim&ru (d, -+ 2z)] plati za pfedpokladu, Ze (d,+2z) < a;

2z
0 = "Z £:8, (20)
kde pro 0 =8, =1,
- d, 2z
o=ft2 (21)

Podil ¢, vyjadinjici jakd &ast phivodni hmoty byla zasaZena z&fenim
v redukované z6né intenzivni destrukce, se vypoéte ze vztahu

&z = &a— &n» (22)

V obecnéjsim pojeti se uréi hodnota e, tak, Ze pro dané e, se vypoéte
z rovinic (15) aZ (18) p¥islusné §{ = f~1(¢), pak &, = §[1 +~:], a pro

tato §a z t&chto rovnic stanovime e,.
Podobné jako pro e, je moZno odvodit vztah pro e, za pF¥edpokladu
uvedeného uspofddani siérickych &éstic uraninitu,

. =ﬂ§:(%)” (23)

Po dosazeni do vztahu (22) ze vztah® (19), (20), (21) a (23) vychazi

L ) 1
= 6 \ a pe 1 —kypy )
1 Lu - T Baby
- oo KuPy

(24)

A protoZe se uvaZuje, Ze hodnota D, je pfimo im&rn4 zasaZenému obje-
mu organické hmoty uranového antraxolitu, plati vztah

D, = Ke, (25)

Vyraz pro D, je moZno psét ve tvaru

DzzK[ﬁgz_ (du+22)3__(1_|_ Pu ll—icupu‘)‘i]’ (26)
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kde pu, po, ku jSOu konstanty. Parametry d,, z, @ jsou v podstaté zévislé
na py; obecné moZno psat

D, =K, F{pu), (27)

kde F{py} je sloZena funkce, respektujici i zavislost d,, z, ¢ na obsahu
uraninitu, Funkce F{py) je na obsahu uranu zéavisld jednak piimo — viz
rovnice (26), jednak mepfimo tim, Ze volba d, @, z je obsahem uranu
{a jeho radiolytickymi Ginky) té% determinovana [ platnost vziahu (21)].
Pro urdité dané podminky kvantifikuje konstanta K téinky (nésledky)
radiaénich reakci v zénéch intenzivni destrukce. K miiZe byt vyjadiena
v rliznych jednotkach specifikujicich { charakterizujicich) uréitou sledo-
vanou zménu v chemismu nebo fyzikalnich vlastnostech organické hmoty
uranového antraxolitu naruSené zéfenim.

Radonové destrukce naproti tomu postihuje rovnomérné celou organic-
kou hmotu antraxolitu. Jeji intenzita vyjadfend hodnotou Dg, je piimo
tmdrna hodnotd objemového podilu celé organické hmoty eo

Dgp = KRnsor [28}
a protoZe
tr = 1 — &y, [29}
je
Do = Kpall — &u)- (30)
Po dosazeni ze vztahu (18)
Pu 1— icypu -t
Dpe = Krn |1 — |1 — . 31
o = Ko [1— (14 £ ) (s1)

Pro celkovou radiaéni destrukci D je moZno psat
Ds = D, -+ Dgn. (32)

Aby bylo moZno kvantitativng hodnotit GCinky destrukce D, & Dgn, j©
tieba vySetfit vztah mezi konstantami K & Kgn, které maji stejny vyznam
(charakter). Dg, je vidy mensi neZ D,, pokud jsou vztaZeny na jednotku
objemu v uréité vySetfované textufe uranového antraxolitu nebo jiného
systému cbdobného typu.

Opominou-li se zde pro zjednoduSeni (tj. na poCatku odvozeni dale
sledovanych vztahf) difazni jevy a tim i geochemickd pozice radonu ve
struktufe uranového aniraxolitu v priib&hu jeho geologické historie, mii-
¥e se pro srovnani hodnot X a Kg, vychdzet ze srovnani intenzit z4¥eni
(davkovy pfikon). ProtoZe se jednd o uraninit, ktery obsahuje pouze jako
radioaktivni slofku uran v pFirodnim sloZeni, uvaZuje se intenzita pro
vSechny Cleny rozpadové Fady izotopu 28)) jako hodnota oznatend
Jgassy — s intenzitou zafeni | paszgp, jakou poskytnou &leny rozpadové fa-
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dy uranu pofinaje izotopem radonu ??Rn aZ po stabilni izotop olova
26ph, Pokud se predpoklads, Ze bB8hem piemény byl radon *?Rn stéle ve
styku s 28U (nebyl od nho izolovédn), pak nap¥. pro 1 g uranu #%U &ini
Jsmsy = 3,22.10° Gy/rok a pro odpovidajici mnoZstvi 2!Rn je [gomp, =
2,04.10° Gy/rok.

Vypocet byl proveden za pFedpokladu, Ze déavkovy piikon zaFith «
(tvoFicich 94,7 % radionuklidd rozpadové fady #®U) je [ ,usy = 3,05.10%
Gy/rok; pro g-zéFite (5,3 %) Cini gy = 0,17.10% Gy/rok; zéf¥ife y ne-
byly uvaZovany. Déle nebyly uvaZovdny pfemény probihajici s pravdépo-
dobnosti men3i nez 1 %. P¥i vypo&tech celkové ddvky byly hodnoty pro
energie v3ech uvaZovanych «-zaFi¢li a energie g-zaFith RaB, RaC, RaE
prevzaty z literatury (Nesméjanov et al, 1854, in Aglincev,
1955). Stfedni energie ostatnich g-za¥iCi byly vypocteny z hodnot jejich
maximalni energie (Egied.g = 0,3.E max.g)-

Podobné lze vyéislit pro 1 g izotopu uranu *U hodnotu pro [ pasg==
1,96.10¢ Gy/rok a odpovidajici 0idaj pro ] gawvg, = 1,16.10%Gy/rok, kiery
se tyka ¢lent aktiniové Fady potinaje aktinonem *Rn a konée stabilnim
izotopem olova 27Ph.

Davkovy piikon z4Fich e (97,5 % radionuklidd rozpadové Fady %5U)
¢ini ] o3y = 1,91.10¢ Gy/rok; dévkovy piikon g-zaficd (2,5 %) ] gy =
0,05.10% Gy/rok.

Obdobnym zpiisobem byly vypotteny hodnoty [ gaern2 [ ,222rn @ J g222ry
a ddle | g219py 2 J (2190 @ [ g219Rp -

Bez korekce na zménu izotopického sloZeni (v diisledku radioaktivni
ptemény) je 1 g pFiredniho uranu tvofen 0,9928 g izotopem *8U
a 0,00715 g izotopem 2%U. Celkové intenzita, jakou poskytnou €leny roz-
padovych Fad uranu ®8U a U pro 1 g piirodniho uwranu &ini [yy=
3,34.10% Gy/rok. Sledované destrukce organické hmoty antrazolitu je
moZno povaZovat za Gmérné intenzité zédfeni. Z uvedenych vypolti tedy
vyplyva, Ze maximélni podil destrukce pfipadajici na afinky radonu a ra-
dionuklidd vznikljch jeho pfemé&nou ¢ini 0,632 (63,2 %) ve vztahu
k fdinkfim zplisobenym &leny rozpadovych Fad izotopit uranu #*U a #5U
v jejich pfirodnim sloZeni (uvaZuji se jako 100 %).

V piipads, Ze by preména radonu *Rn (a aktinonu #°Rn) probihala
zcela izolované od uranu 280 {a 2°U}, je hodnota ] 5222, (@ také [ pz2iep, )
zanedbatelnd ve srovnéni s [-zsgla [ joy .

ProtoZe v priib8hu piscbeni radiolytické destrukce na uranovy antra-
xolit, coZ trvalo milibny let, nelze s dostateCnou piesnosti vypoCitat
rychlost diftze radonu v danych geochemickych podminkach, je nutno
provést v tomto sméru odhad. Rozhodujici je, Ze lze [jak bylo uvedeno)
vyéislit maximaélni hodnotu pro radonovou destrukci. Skute¢nad hodnota

je sice vZdy niZsi, avSak Fadové stejna jako jeji maximalni hodnota. Tento
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poznatek je zdvaZny z hlediska progndzniho stanoveni radiogenniho me-
tanu v dobyvkach uranovych dolfl.
Je tedy moZno vzitah mezi konstantami Kg, a K vyjéd¥it

Kra = ¢K, (33)
kde 0 = g < 0,632.

V redlnych geochemickych podminkdch se uvaZuje ¢ =~ 0,1 (napf. pro
uranové antraxolity z oblasti Ceského masivu}.

Po dosazeni do vziahu [31) z vyrazd (18}, (22}, (25), (30) a {33) vy-
chézi vysledny vzorec pro modelové uréencu hodnotu intenzivni radioly-
tické destrukce D,

3 _ 1
-~ ;£1+Zz/du] (1tel o \g 5)
. 1_1“ ﬂ 1—kupU
T Po KuDu

Vztah [34), kromé& toho, e méd pongkud jiné, obecn&jsi vyjadieni neZ
jemu odpovidajici vztahy (18], (20), (23) a pFislusné daldi v publikaci
Dubansky et al. (1987), 1i¥i se i zavedenim koeficientu ¢, kiery
v podstaté mahrazuje konstaniu g v citované préci. Koeficient p ve vzta-
hu (34) lépe vystihuje matematické vyjadFeni sledovaného jevu, i kdyZ
v{znam obou variant — jak s pouZitim g, tak i p — neni z praktického
hlediska dominantni, protoZe obvykle srovnivame destrukci organické
hmoty riiznjch typli syngenetickych uranovych antraxolitli z jedné lo-
kality.

Jak jiZ bylo na pFikladech ukézéno, slouZi uvedené vypolty v praxi
napf. prognéznimu urfeni vyronfi radiogenniho metanu, pfipadng dal-
Sich plynil, p¥i otvirce uranc-antraxolitovych Zilnych uzlli nebo loZisek.
Naopak je zase moZno orientatn® z vyrond plynd v dilnim dile odhad-
nout mno#stvi uranovych rud v nedostateén® prizkumem ovéfenych
zasobach. |

Vypotet pro D, v prvnim sdéleni [ Dubansky et al., 1987 — vziah
(17)] vychézi ze stejného vztahu jako v této praci

D, = D, + Do (32)

P¥i kvantitativnim posouzeni Gfink@ D, a Dy, byla hodnota pro Dg, uva-
Zovana jako podil g z hodnoty D,

q = Den/Dy, (35)
a tedy
Dy = D,(1+4q), (36}
kde g nabyva v podstaté obdobnych hodnot jako koeficient g¢.
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Koeficient ¢ byl odvozen v podstat® na obdobném principu:

Dgo = Kgatga, (37}
D, = Ke,, . (25)
9 = KpofK, (38)
Dgn = K ¢ &gy (39)
D; = K(gera + &, (40)
a protoZe

ERn = Eor (41)

je moZno také pséat
Dy = Ko + &) (42)

Rozdil mezi ¢ a g tkvi v tom, Ze ¢ vyjadiuje intenziiu antraxolitové de-
strukee s ohledem na zafenim zasaZeny objem aniraxzolitové organické
hmoty, jak vyplyva ze vztahu [33). PouZitim vztahu (36} nebo [42) se
v praxi vysledek pro D, v podstat& pFili§ nezméni, pokud nechceme vy-
jadFovat rozdilnost v destruk&nich G€incich zéFeni v zondch od Ginkd
radonu a jeho dcefinych produkiii v ostaini organické hmois.

Z hlediska posuzovéani vlastnich ti¢inkid radiace je tedy symbol ¢ ade-
kvéatni g. Koeficient ¢ rozliSuje objemy .. a e, Pro fiplnost je moZno uvést

q:wﬂ"_—_—qgﬁ‘_. (43}

Ez Ez

Zavér

Radiatni metamorfézou se oznafuje soubor d&jd, kieré zplisobuji zmé-
ny v chemismu, strukivuie a fyzikilnich vlastnostech tuh¥ch kaustobio-
lith, jako diisledek radiochemickych reakei, probihajicich v geologickych
podminkach obvykle miliony aZ stovky miliénii let. Pojem radiaéni me-
tamorféza by bylo moZno roziiFit o radiogenni G€inky na jiné pFirodni
materidly, ale nedostateéné znalosti mechanismu téchio procesii vedly
autora k pomérné fizké specifikaei tohoto jevu. V jinych p¥ipadech byly
zas radiogenni pochody jiZ d¥ive popsdny v souvislosti s jinou proble-
matikou z oblasii geochemie izotopil; napPf. nékieré geochronologické
metody stanoveni absolutniho (radiogenniho) stafi geologickych formaci
jsou zaloZeny na destrukénich ufincich zpiisobenych zafenim pFirodnich
radionuklidéi na okolni minerdlni hmotu {(hlavné alumaosilikatové krysta-
lické m¥iZky slid, Zivcd, déle fluoritu, apatitu a jingch nerostii). Jedné
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se o metody pleochroick§ch dvirkd, o sledovéni stop e-€éstic (defektd)
v krystalové mfiZce, o metodu stop (irekfi) spontdnniho St&€peni uranu
aj. Také autooxidace radiogenniho kysliku byla jiZ dfive vyuZita pro
urdeni staf{ geologickych formaci {metoda kyslikova). Ale oxidace orga-
nické (antraxolitové) hmoty v okoli uraninifovych zrn, pravé tak jako
radiatni destrukce nebyly dosud popsény.

{Poznamka: mechanismus strukturnich zmén pfi oxidaci UO: na UOs
a vzniklého Pb na PbO v uraninitech nebyl dosud bezpetn& provéfen
a auto¥i se rozchézeji pFfedevdim v nézorech na kvantitativni vztahy mezi
vznikl§m UOsz a PbO. Situace je komplikovana i v§skytem riznych struk-
tur uraninit@i, z nichZ nékieré nejsou dosud dostaten& zndmy.)

Radiaéni metamorf6za se vztahuje na radiolytické ticinky v disledku
rozpadu izotopti uranu 35U a 28U (p#ipadng toria *?Th — touto proble-
matikou se autor bliZe nezabyval) obsaZenych v kyslikatych minerélech,
kde soutasné dochazi k rozruSovani vazeb U-O.

Udinky radiadni metamorfézy se rozdéluji do dvou soubord radiogen-
nich pochodi:

1. radiatni destrukce organické hmoty kaustobiolitl (antraxolitu),
2. oxidace radiogennim kyslikem té%e kaustobiolitové hmoty hlavné
v bezprostiedni blizkosti uraninitovych zrn.

Uvedeny popis radiogennich pochodit a jejich vyhednoceni z hlediska
radiaénich reakci pomoci modelové textury uranového antraxolitu na-
vazuji na dFivéjsi autorovy préce hiavné z poslednich let (viz literatura).
Pfedkladana préce je dopln&na novymi poznatky.

Je samoziejmé, Ze utinky radiatni metamori6zy, jak byly popsény, se
obdobnym zpiésobem projevuji i u jinych organickych, pfipadné i anor-
ganickych hmot, jsou-li zachovany potfebné l4tkové a strukiurni podmin-
ky. Radiani metamorféza byla pozorovéna (Dubansky - Holu-
b4F - Fabidnové, 1987) i na jinych formacich, neZ jakymi jsou ura-
nové hydrotermaélni #ily. Nap¥iklad radiolytické zmény a oxidace radio-
gennim kyslikem v okoli uraninitovych zrn byly zjiStény u uranové mi-
neralizace v uhelné hmot8 radvanického sousloji dolnoslezské péanve.

Vedle geologickych oborii a hornictvi nachazi model textury uranové-
ho antraxolitu uplaindni v prémyslovych jadernych oborech, napf. pii
sledovani dlouhodobych G¢inké radioaktivnich odpadd inkorporovanych
do asfaltovych latek, skel apod. nebo p¥i urovéni néasledkid zafeni pra-
chovych radioaktivnich &astic na biologické materidly v Zivoinim pro-
sti‘edi.

P¥i modelovém zjednodu$eni lze intenzitu radiolytické destrukce D;
v textufe uranového antraxolitu vyjad¥it vztahem {34}.

Predpokladd se, Ze srovndvané typy uranového antragolitu byly posti-
Feny radiolyzou siejnou dobu; tedy hlavné pro loZiska uranového antra-
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xolitu pi¥ibliZzn& stejného absolutniho radiogenniho sta¥i a ovSem ohdob-
ného geochemického vzniku a vyvoje. Ve vztahu (34} 4, zna€i pramér
uraninitovych (sférickych) Castic; d, se v praxi uvaZuje v rozsahu 1 ym <
d, £ 5000 pm, obvykle viak jsou Castice o priméru 5 um = d, £ 500 ym.
Sifka redukované zony intenzivni destrukce z prezentuje hlavni oblast
6i¢inkf zaFich (hlavné ) na organickou hmotu, v bezprostfednim okoli
uraninitovych gastic. Pro vySetfované soubory typl uranového aniraxo-
litu je z = konst.; podle geochemickych podminek se voli z v rozsahu
2—50 win, ojedinéle vice. p, ps jsou mérné hmmotnosti uraninitu a orga-
nické hmoty antraxolitu. Hmotnostni podil uwranu py je v podstaté pri-
mérny obsah uranu v % déleny 100 ve vySetfovaném objemu uranového
antraxolitu (nap¥. v Zilné vypini zrudnéni). Koeficient &, = 1,134 slouZi
pro pfepofet hmotnostniho podi{lu uranu py na hmotnostni pedil uraninitu
{jako UO:). Konstanta ¢ vyjadfuje tu Cast destrukCnich a€inki z&Fica,
které pfipadaji na radon a aktinon a dale na radionuklidy vznikajici je-
jich prfera&nou. Konstanta g zahrnuje v sob& i viivy difdznich jevir pfi
pronikani radonu a aktinonu organickou hmotou uranového antraxolitu;
obvykle se voli ¢ 0,1 aZ 0,5, teoreticky je 0 = ¢ =< 0,632. Hodnota kon-
stanty K se obvykle voli podle toho, s jakymi jinymi metamorinimi G¢in-
Ky &i jevy so srovnava intenzita radioiytické destrukce. Konstanta K mi-
e byt vyjadPena v rhznych jednotkdch specifikujicich (charakterizuji-
cich) ur€itou sledovanou zménu v chemismu nebo fyzikdlnich vlastnos-
tech hmoty narusené zafenim. Z uvedeného je patrno, Ze pii srovnavani
(vySetfovani} intenzit radiolytické destrukce pro rfizné typy uranového
antraxolitu (jinych jemu obdobnych systémd, at jiZ p¥Firodnich, nesbo
uméle pFipravenych) jsou ve vztahu ([34) nezéavisle proménnymi dy, Pu,
zatim co K, z, ¢, pu, po, Ku jsou pro urité, vy3eifované soubory konstanty.

PouZfité pracovni metody

Analytické postupy pro jednotlivd stanoveni byla popséna v praci
Dubanského et al. [1987). Zde se uvadé&ji jen metody, jejichZ vysled-
ky jsou pPfmo interpretovany v tomto sdé&leni, pfedeviim pyrolyzni ply-
nova chromatografie a postup p¥i ozafovéni vzorkdl izotopem kobaltu
80Co. '

Stanoveni pyrolyzni plynovou chromatografii byla provadéna na chro-
matografu Chrom 41 fy Laboratorni pfistroje, Praha, a na chromatografu
Fractovap 2400 V s integrdtorem Autolab — System 1 fy Spectra-Physic,
USA. Naplni chromatografické kolony p¥istroje Chrom 41 byl Chroma-
ton N se zakotvenou fazi 10 % SGM fy E. Merck. Pro p#istroj Fractovap
2400 V bylo pouZito napin& 3 % SE fy Pye Unicum na 100/120 Diatomi-
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te Q. Priitok nosného plynu (dusik nebo argon) &inil 20 cm®min~’. Pro
pFistroj Chrom 41 byl teplotni program ohfevu kolony volen v rozmezi
70—280 °C s teplotnim vzestupem 5 °C.min~%, déle izotermni provoz pii
280 °C, Fractovap 2400 V pracoval prvni 3 min za konstantni teploty
60 °C, dale v rozmezi 60—290 °C s feplotnim vzestupem 5 °Cc.min~!, pak
opét za izotermniho provozu pfi 290 °C. Byla pouZita plamenoionizatni
detekce, priitok vodiku &inil 40 cm3.min~!, vzduchu 500 cm®min-*

K pyrolyznimu rozkladu vzorké slouZil pyrolyzér komorového typu
s kiemennou nadobkou s cinovou ldzni a elekiromagnetickym podava-
&em vzorkil. Vzorky byly ddvkovany v tabletdch ze slitiny cinu a olova
(50 %) o prémé&ru i v§¥ce 5 mm. NavaZené mnoZstvi vzorku &inilo 5—
15 mg, zrnitost 0,20—0,25 mm. Pyrolyza probihala pfi teplotdch 500
a 750 °C. Tepelnym rozkladem vznikié plynné produkty byly vedeny do
chromatografické kolony proudem nosného plynu.

Stanoveni izotopického poméru 2C/%C bylo provedeno pomoci hmotové
spektromeirie metodou izoiopického zFedovani ( Dubansky, 1981).
Pro stanoveni hodnot §(#C) é&inila chyba stanoveni +2 Y. Standard PDB
(Chicago) byl ziskdn z CO: uvoln&ného z karbonétu P-D-formace, kiida
(Belemnitela americana), JiZzni Karolina, USA. Pomér izotopd uhliku to-
hoto standardu 2C/#C &ini 88,99. Je tedy R, = 1¥C/2C.10° = 1123,72,
8(8C) = 0. P¥i vypottech bylo uZito néasledujicich vztahi:

% 13C

R, = UL 10 (vzorek], (44)

Re = grpg- 10 {standard), (45)

§(%Cc) = ——R“;Q" Ra 49 (%). (46)
St

Modelové zkousky — ozafovéni izotopem kobaltu 68Co

Vzorky uranového antraxolitu s riiznym obsahem wuranu (do 7,7 %)
a kapénkového typu byly za laboratornich podminek vystaveny Géinkiim
zé¥eni y s davkovym piFikonem 6,8.16° Gy.h~-! Déavkovy piikon byl sia-
noven Frickeho dozimetrem. Korekce na rozdilnou elekironovou hustotu
antraxolitu a dozimetrického roztoku pf¥i vypoliu absorbované ddvky ne-
byla provddéna -~ pro FeSenou problematiku byla p¥esnost méfeni dosta-
fujici. Jako zdroje zaFeni bylo pouZito izotopu kobaltu ®Co, doby ozéaFeni
¢inily od desitek hodin aZ do 4 360 h.
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Vzorek rozetfeny na analytickou jemnost byl navéZen (kolem 1 g) do
standardni skilenéné ampule o vnitfnim objemu 25 cm3, kterd byla eva-
kuovana. (Evakuované ampule se ukdzaly jako nejlépe vyhovujici pro
FeSeny tikol, nebot radiol§zou vznikly vodik a metan snadno difundovaly
z pevného vzorku. U vzorki ozafovanych v pFitomnosti vzduchu byl vyts-
Zek vodiku mensi a kromé toho se uplatfiovala oxidace organické hmoty
antraxolitu.) Plynné produkty a pevnd féze byly analyzovany oddé&lend.
Kontrolné byly provedeny rozbory pilivodniho (neozéfeného) vzorku a an-

Mo

traxolitll s vyS8im obsahem uranu.

Po ozéfeni byly z ampule pFeCerpany plyny Toeplerovou vyvévou do
specidlni nadobky a davkovany do plynového chromatografu s tepelné
vodivostnim detektorem (Fractovap R 2400 fy Carlo Erba). Chromatogra-
ficka kolona byla pln&na Chromosorbem P a molekulovym sitem 5 A
v hmotnostnim poméru 2 : 1. Teplota kolony i detektoru byla 50 °C, délka
kolony ¢inila 2 m a vaitfni primér 5 mm. Nosnym plynem byl argon
o priitoku 22,5 em®min-1

K tisku doporuéil V. Zamarsky
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Radiation metamorphism of anthraxolite

{Summary of the Czech text}
Algis Dubansky

Received December 10, 1986

Uranjium mineral associations are being studied with increasing in-
tensity not only from the viewpoint of radioactive raw material mining,
but also because of the anomalous characier of their genesis. The ra-
diation of natural radionuclides, members of the decay series of U
and 28U, manifests itself with its radiolytic effects and it causes changes
in the chemical composition and physical properties of their “carrier”
minerals, and also attacks the structure of the surrounding rocks.

Some of the hydrothermal uranium mineralizations are accompanied
by the occurrence of kerogenous substances of anthraxolite type, often
forming one of the major components of ore veins. The change of the
anthraxolite organic substance in the hydrothermal veins of the Pfibram
uranium deposits have led the author to the evaluation of the relation
between the radiation effects of natural radionuclides and the chemical
composition of the asphaltoid anthraxolite substance in which the grains
{fragments) of uraninite are fixed. A regularity in a natural phenomenon
was discovered which — using the models of geochemical systems —
was specified; the mathematical relations for the radiolytic destruction
of the organic substance of the anthraxolite were determined. The regu-
larities observed were generalized and it is possible now to use them
when observing other artificially created systems having the characier
of a structure corresponding to the uraninite-anthraxolite conglomerates.

Further, a method was elaborated for the deiermination of prognoses
of radiogenic methane escape in siopes, where the uranium mineraliza-
tion is genetically bound to kerogen substances of the anthraxolite type.

A comprehensive paper, summarizing the resulis of more than ten
years of research, was published in this journal in the past years ( Du-
bansky et al, 1987). This article brings new knowledge and preciser
data on the effects of radiation metamorphism and on the possibility of
their potential utilization in the geological proiessions, in mining, pro-
cessing, crystallochemistry, but also in nuclear industry, biology, etc.
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To make it possible for the reader to follow the derived mathematical
relations and the genetic conclusions at definite conditions, the author
provides some of the data on anthraxolite occurrences from the mining
for uranium ores in the Barrandian area of the Bohemian Massif. They
were selected to check the studied geochemical regularities.

Two major types are distinguished: droplet and uranium anthraxolite.

The droplet type of anthraxolite occurs relatively rarely as a con-
densate of organic substance, leached from the rocks through the fissures
of which the hydrothermal solutions ascended to the surface. (An iden-
tical origin is presumed also for the remaining uranium types of an-
thraxolite]. It occurs in the spheroidal and drop-like forms in the calcite
filling of ore veins.

We may consider the organic subsiance of the anthraxolite of all de-
scribed types as a mixture of high-molecular hydrocarbon and oxygenic
derivatives, mostly of aromatic character, and of heterocycles.

From elementar analysis, the summary formula was expressed nume-
rically for CuHj20. The drop-shaped anthraxolite was not subject to radio-
lytic changes in the course of geological periods and it thus represents
the initial composition of the anthraxolite organic substance of uranium
anthraxolite, shortly after its separating out from the hydrothermal
solutions, Let us generally express its elementar composition by the
suminary formula C,H,0O, {where , and , are substantially greater than ,],
which is hence also the original elementar composition of the uranium
anthraxolite organic substance at the time of its origin.

An important component of the filling of ore veins are various types
of uranium anthraxolite, differing mainly in the varying contenis of
heterogeneous uraninite admixture. This is essentially a mixture of the
organic substance of anthraxolite, in which occur comparatively very
evenly-distributed fixed grains of uraninite, less often also of coifinite.

On the average, it is possible to express the composition of uranium
anthraxolite as follows: CisH70 {70 %) - UO: (20 %) - other minerals
(10 %). Macroscopically, it is a more or less compact substance having
a matt-vitreous to matt lustre. According to the uraninite content, and/or
in consequence of the radiation-chemical reactions caused by the radia-
tion of radionuclides (members of the decay series of uranium] acting
destructively on the organic substance of anthraxolite, its physical pro-
perties and chemical composition was changed in the course oi ~ 270
million years.

Similarly as in the drop-shaped type, also in the case of the uranium
anthraxolite the organic substance was analyzed. Generally it can be
said that the content of chromatographically determined hydrocarbons
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that are higher than Cs, mainly the aromati: ones, decreases with the
increasing uranium content (fig. 1).

The variable content of wuranium anthraxolite has principally two
forms:

1. A variable quantity and mineralogical diversity of heterogeneous
mineral admixtures,

2. a variable composition of the organic substance, as a consequence

of

a) the composition of organic substances in the “parent” rocks (re-
licts of the paleobiosphere in silicite or carbonate sedimenis],

b) the physical-chemical conditions during the hydrothermal pro-
cesses,

¢} metamorphic processes (in the current usage of this term]) after
the ore vein filling had been formed,

d) or radiation metamorphism.

It was proved that the difference in the composition of the organic
substance of various iypes of uranium anthraxolites had been mainly
caused by radiation metamorphism. It was also for this reason that the
work concentrated on the genetic relationships between the organic
substance of anthraxolite and the vraninite content.

As already mentioned, the effect of the radionuclides of decay series
85 apnd 28U, forming part of the uranium in uraninite, causes changes
of the organic substance of anthraxolite. Basically, we are concerned
with the radiolysis of organic substance caused by emitters, mainly e,
but also g and y at the coaction of oxidation with the oxygen liberatod
from the decomposed U-O bonds in uraninite. For the set of these re-
actions at natural conditions, the term radiation metamorphism is intro-
duced. The oxygen released from wuraninite or possibly from other
uranium (or thorium) minerals, is designated as radiogenic.

For the problem to be solved, in most cases the radionuclides formed
through the decay of the thorium isotope *?Th cannot be used. The
content of thorium in anthraxolite is usually negligible and will be
omitted in the following part of this paper.

If we confront the oxidation effects of radiogenic oxygen on anthraxo-
lite substance with the material yield of the radiation-chemical reactions,
then the radiolysis dominates. The quantitative effects of oxidation
are — if compared with the effects of destruction — negligible as a rule.

The final products of the radiolysis of anthraxolite organic matier are
solid substances and gases. These are most frequently carbonaceous ske-
letons of the initial high-molecular hydrocarbons and their oxygenic
derivatives which often recall a macroscopically amorphous carbon to

63



coke or graphite. Of the gaseous products CH; prevails, in addition small
quantities of the light hydracorbons CO, CO, H:0, etc. originate.

In generalizing the regularities of radiation metamorphism, we con-
sider the composition of the original anthraxolite organic substance
C.H,0.. ’

The origin of methane and hydrogene can be generally schematically
expressed:

C.H,0, » CromHy—tm-n0, -+ m CHs + n/2 H? (1)

Experimentally, the model course of reaction (1) was checked by using
the radiation eifecis of y radiation of a cobalt source (¥Co] on the
organic substance of anthraxolite.

Another radiogenic process that accompanies radiolytic destruction is
the oxidation of the organic substance of anthraxolite by oxygen, mainly
in the surroundings of uraniniie particles.

We are concerned here with radiogenic oxygen that is liberated in
consequence of the destruction of U-O bonds in uraninite (UQ:z). Even
though this oxygen plays partly an autooxidation part in the structure
of uraninite according to the scheme

2 88(J0, -~ P8UQs -+ X6PbO + 8%He (2)

(similarly for 2%U) also its bond with the organic anthraxolite substance
at the origin of oxygenic derivatives (aldehydic and Kketonic groups,
etc.). Compared with the radiolytic destruction, the oxidation effect of
radiogenic oxygen is substantially lesser and practically insignificani;
from the mining point of view it is negligible.

Schematically, the oxidation of anthraxolite can be expressed:

C.H,0, + 2U0; - C,H,0,;1 + PbO - 8 ‘He (3]
If it is desirable to express relations (2) and {3) together, then

mC,H,0, + (m + 2n)*U0; -

mC,H,0,,1 -+ n®8U0; -+ (m -+ n)?Pb0 + 8 (m + n) ‘He (4);

where probably 0.01 < m/n < 1. A more precise quantitative differentia-
tion could not be experimentally verified so far.

To make is possible to theoretically derive the mathematic relation-
ships for the intensity of radiolytic destruction (D) at the conditions
of the structure of uranium anthraxolite, it was necessary to accomplish
certain simplifications, which led to a mathematic-physical model. The
model can generally be used for similar natural and artificially prepared
systems of incorporated particles of radionuclides in various materials
{organic substances, alloys, glasses, eic.).
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A. Dubansky: Radincni metomorfaza notraxolitu PriL
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The resulting formula for a model-determined value of the intensity
of radiolytic destruction D; is

(fedf =it |\ g
1+ Pu upU
Po kupu

It is possible to use relationship [5) in investigating the destruction
effects on condition that the uranium anthraxolite types compared were
affected by radiolysis for the same time; hence principally for deposits
of uranium anthraxolite of approximately the same absoluie ([radio-
metric) age and analogous geochemical origin and development. In
relations (5) d, is the average of uraninite (spherical) particles; d, is
considered in practice in the range of 1 ym = d, £ 5000 um, usually —
however — the diameter of the particles is 5 yum s d, = 5000 ym. The
width of the reduced zone of intensive destruction z presenis the major
area of the effect of emitters (mainly «) on the organic substance, in
the immediate vicinity of the uraninite particles. For the investigated sets
of uranium anthraxolite z is constant; according to the geochemical
conditions z is in the range of 2—50 wym, in isolated cases more; g, Pu
are the specific masses of uraninite and the organic substance of an-
thraxolite. The mass proportion py is essentially the average content of
uranium in % divided by 100 in the studied volume on uranium anthra-
xolite (e.g. in the mineralizing vein filling). The coefiicient &k, = 1.134
serves for the conversion of the mass proportion of uraninite (as UQz).

The constant p expresses that part of the destruction effects of the
emitters which refer to radon and actinon and further to the radio-
nuclides forming by their transformation. Constant ¢ includes also the
influences of diffusion phenomena, if radon and actinon penetrate the
organic substance of uranium anthraxolite; usually we choose ¢ 0.1 to
0.5, theoretically 0 = p = 0.632. The value of constant K is usually se-
lected according to the circumstance, with which other metamorphic
effects or phenomena the intensity of radiolytic destruction is compared.
The constant X can be expressed in various units specifying (character-
izing) a certain studied change in the chemical composition or physical
properties of the matter affected by radiation. It is apparent from what
has been said before, that when comparing the intensity of radiolytiec
destruction for various types of uranium anthraxolite (other similar
systems, be it natural or artificially prepared ones), the independent
variables in relation (5} are dy, py, whereas K, zZ, @, pu, po, ku, are con-
stants for specific sets studied.

Dy =

(5]

Prelozila H. Silaravd
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Explanation of tables

Table 1. Anthraxolite analyses from the uranium mineralization in the Barrandian

region.

Table 2. Isotopic composition of carbon in the caustobiolith type of anthraxolite

and in some petroleum types.

Table 3. Determination of the content of hydroctarbons C1—Cs (sum in ppm]} form-

1

2.

66

ing a part of the pyrolysis products during gas-chromatographic analysis of the
samples of hornfels rocks from various distances of the ore vein with uranium
anthraxolite (Barrandian region of the Bohemian Massii).

Explanation of text-figures

Samples of pyrolysis-gas anthraxolite chromatograms from the uranium mineralization
in the Barrandian part of the Bohemian Massif, ’
A — droplet antbraxolite, B — uranium anthraxolite with 11% wurantum, & —
uranium anthraxolite with 17 % uranium, D — uranium anthraxolite with 31 %
uranium, £ — uranium anthraxolite with 55 % uranium; I — aliphatic hydrocarbons
Ci—Cs, 2 — aliphatic hydrocarbons C5—Cs, 3 — benzene, 4, 5, 6 — aliphatic hydro-
carbons Cs, Cs, Cs, 7 — toluene, 10 — m-xylene-p-xylene, 11 — o-xylene--styrene,
12 — phenol, 14 — methylstyrene, 16 — indane, 17 — indene-p-cymene, 20 —
divinylbenzene, 22 — naphtalene, 23 — Cs-benzene, 25 — chinoline, 27 — methyl-
naphtalens, 28 — I-methylnaphtalene, 30 — diphenyle, 34, 35 — diphenylnaphia-
lene, 36 — acenaphtylene, 40 — acenaphtene, 42, 44 — methylacenaphtene, 45 —
fluorene, 49 — anthracene (phenantrene), 51 — methylanthracene, 56 — chrysene
{benzantracene), unidentifled peaks 8, 9, 13, 15, 18, 19, 21, 24, 26, 29, 31, 32, 33,
37, 38, 39, 41, 43, 46, 47, 48, 50, 54, 55, 59; horizontal scale of individual chromato-
grams shows elution times {in minutes}, in chromatogram A, the scale shows course
of heating up of chromatographic dividing column; measured on gas chromatograph
Chrom 41.

ldealized section across parent rocks (hornifelses) to a distance of 50 m in opposite
directions from the hydrothermal veins, containing as principal {iilling uranium
anthraxolite.

. Geometry of the closest uniform arrangement of spherical particles.

a — diagram of spatial arrangement of four neighbouring particles (connecting line
of means of particles forms tetrahedron}; b — section across two neighbouring
particles at overlapping of zones of intensive destruction.

. Relative volume &, occupied by particles of average size § = d/a.

Explanation of plates

PL I

Uraninite grains in anthraxolite substance (uranium anthraxolite). Compo, approx.
X 800, microanalyzer JXA, Jeol (Japan], polished section.
Distribution of uranium UMe, the same shot as 1, X 500 Photo by A. Dubansk§

PL 1T

. Sample of uraninite vein filling with anthraxolite; moderately reduced.

Photo by S. Proke$

. Isolated grains of droplet anthraxoclite; X ca. 1.6. Photo by M. Péralovd




PL i1

1. Sample of uranium anthraxolite {polished section}; X ca. 250, Photo by R. Rost
2. Uraninite grains in asphaltoid substanee of anthraxolite (uraninm anthraxolite,
polished section); X ca. 350. Photo by A. Dubansk§

Pl IV

1. Uraninite grains in asphaltoid anthraxolite substanee [uranium anthraxolite, polished
section); X ca. 250
2. Uraninite grains in asphaltoid anthraxolite substanee (uranium anthraxolite, polished
section), Compo, X-ray microanalyzer JXA 504, Jeol (japan], X ca. 500.
Photos by A. Dubansk§ and K. jurek

Paguanuonnoe npespamenue asTpakconnTa

HekoTopble Buanl FURPOTEPMANBHOTO YPAHOBOTO OPYACHEHUS COMPOBOXKARIOTCA KeporeHa-
BbiMn BEWECTRAMY, SBASIDIMUMUCT UHOFAA OAHUM U3 OCHOBHMIX KOMNOHEHTOR PYAHBIX Xun.
Npeppamenns aHTPaKCONNTOBOTO OPraHNYecKoro ReecTEa B FUADOTEPMANBHBIX KuAaX ypa-
HOSOFO opyaeHenns Ha M. Mpwmbpam npueean agTopa K QUEHKe CBA3eH BOZACHCTBUA
M3AYUCHNA E€CTECTBEHMBIX PajMOHYKANAOR € XUMMUECKUM COCTABOM acdafbTOMAHOIO aH-
TPaKCONMTOBOTO BEWECTBA, B KOTOPOM HUKCUPYIOTCA 3epHa (o6haomMkn) ypaHuHuta. Bmse-
feHa 3aKOHOMEPHOCTL NPUPOAHOrO ABNEHMA, CREUNMULWPOBAWHOTO NPYU ROMOWY Mogenb-
HBIX FEOXUMUUECKUX CUCTEM, ¥ ONpeaeneHbl MaTEMaTUMECKUE 20BUCHMOCTH AAA ACCTPYK-
UMW OpraHMUECKOro BEWeCTBa auTPaKCoAWTa BCASACTBME pPajuoanss. MayusHHme 3aKoHo-
MEPHOCTN Gbink o6ablMeHbl ¥ OHU NPUMEHUMbl TaKXe s WCCASA0RAHMA APYIKX, MeKye-
CTEEHHO CO3AaHHLIX CHCTEM, COOTBETCTBYIOWNX MO XapaKTepy TeKCTYpH YPaHuHUT-aHTPaK-
connToBbIM KoHraomepatam. Paspafiotad, kpome 70re, METOA FIPOFHOZHORG ONPEAeNEHUA Bbi-
Aeneunid pajuorenHora Metata B pa3paloTKax, B KOTOPbIX YpaHoroe OPYAGHEHNUe reseTi-
UECKW €B3aHO ¢ KEpOreHOBLIMW BEINECTBAMM TUNA AHTPAKCOANTA.

PreloZil A, KriZ

67





