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Abstrakt

Sucastou migracie radionuklidov je aj ich zachyt v danom prostredi. Ten je
kvantifikovany sorpénymi koeficientami stanovenymi v sorpénych experimentoch.
Parametre sorpénych experimentov dokdzu vyrazne ovplyvnit vyslednia hodnotu
sorpcného koeficientu.

V experimentalnej Casti boli Studovanymi faktormi sorpénych experimentov doba
kontaktu, trepanie, ekvilibracia a pritomnost nosi¢a na hodnotu rozdelovacieho
koeficientu Rq pri zachyte Ni a Cs na PVP-2. Faktory SE sledované pri stanoveni
linearneho distribu¢ného koeficientu Kq pre Ni aCs na PVP-2 boli pomer faz m/V,
pociato¢na koncentracia Co, vplyv AN prostredia a tpravy PF.

Pri sledovani doby kontaktu a trepani dochadzalo k zvySovaniu zachytu pre Ni a Cs
obrusovanim Ccastic pri interakcii faz. Ekvilibracia PF ukazala, Ze zachyt Ni nie je citlivy
na zmeny upravy PF ekvilibraciou. Naproti tomu Cs je citlivy ajeho zachyt bol vyssi
na ekvilibrovanej PF. Zachyt Ni nebol ovplyvneny nepritomnostou nosica, narozdiel
od Cs, u ktorého nepridanie nosica rezultovalo k vy$siemu zachytu.

Metodika postupu zmeny pomeru m/V sa javi oproti postupu so zmenou pociato¢nej
Co vhodnejsou z dovodu pouzitia viacerych pomerov m/V, moznosti linearneho prelozenia
viacerych hodnoét g na C a nizSej naro¢nosti prace.

Zachyt Ni a Cs bol v anaerébnom prostredi vys$si nez aerobnom. Zachyt Ni bol
v SGW?2 vyssi nez v CaClz v dosledku rozdielneho pH ¢i speciacie Ni. U Cs bol zachyt
rovnaky. Uprava PVP-2 ultrazvukovym kipelom nespdsobila zmeny pri zichyte Ni
V porovnani s premytim na Site, potvrdzujuc necitlivost’ jeho zachytu na Gpravy danej PF.
Zachyt Cs na PVP-2 upravenu ultrazvukovym kupelom bol vaési v dosledku rozpadu
Castic biotitu.

Z vysledkov testovania faktorov vyplyva, ze metodika zmeny pomeru m/V
so stanovenim Kgq pre vzorky PVP-2 je robustnejsia nez metodika stanovenia Rqy. Pouzita
metodika s vyslednym Rg, nie je vhodnou metodou vedenia SE s horninovymi vzorkami.
TaktieZ sa ukazalo, ze SE s metodikou zmeny pomeru m/V je uskutocnitel'ny Vv inertnej
atmosfére anaerobneho boxu.

Nasledne boli prevedené SE cézia a niklu so syntetickym kalcitom kde sa ukazalo, ze
zachyt Ni bol maly aspésobeny vymennymi reakciami s Ca ionmi. U Cs bol pokles
aktivity interakciou syntetického kalcitu S pouzitymi KF nevyznamny.

Metodika zmeny pomeru m/V bola pouzita pre sorpcné experimenty SO vVzorkami
projektu EURAD FUTURE. Zachyt Ni na okolitd horninu bol porovnatelny s PVP-2



v dosledku podobnosti mineralogického zlozenia. U Cs bol zachyt vyssi nez u PVP-2.
Nizky zachyt Ni (aj Cs) bol pozorovany pre kalcit a kalcit s primesou horniny v désledku
zvySovania obsahu kalcitu s nizkym zachytom Ni (a aj Cs). Na vzorkach projektu EURAD
FUTURE sa potvrdilo, Ze metodika zmeny pomeru m/V je aplikovatelna aj na nezname
heterogénne horninové vzorky S vys$§im obsahom sorbujucich minerdlov, menej uz vSak
pre vzorky s vysokymi obsahmi malo sorbujticich mineralov (napr. kalcit).

KPacové slova: nikel, cézium, sorpény experiment, hornina, kalcit



Abstract

Part of the migration of radionuclides is also their uptake in the present environment.
This is quantified by sorption coefficients determined in sorption experiments.
The parameters of sorption experiments can significantly affect the resulting value of
the sorption coefficient.

In the experimental part, the studied factors were contact time, shaking, equilibration
and presence of the carrier to the value of the partition coefficient Rq during Ni and Cs
uptake on PVP-2. The sorption experiment factors observed in determining the linear
distribution coefficient Kq for Ni and Cs on PVP-2 were the phase ratio m/V, the initial
concentration Co, the influence of the anaerobic environment and the solid phase treatment.

When monitoring contact time and shaking, the uptake for Ni and Cs was increased
by abrasion of the particles during phase interaction. Equilibration of the solid phase
showed that Ni uptake was not sensitive to changes during solid phase adjustment
by equilibration. In contrast, Cs was sensitive, and its uptake was higher on equilibrated
solid phase. Ni uptake was not affected by the non-addition of the carrier, unlike Cs,
in which the non-addition of the carrier resulted in a higher uptake.

Change m/V ratio method seems to be more suitable compared to initial Co change
method due to the use of more m/V ratios, the linear regression possibility of several values
g to C and lower lab work intensity.

The uptake of Ni and Cs was higher in anaerobic environment than in the aerobic
one. Ni uptake in aerobic environment was higher in CaCl; solution than in SGW2 due
to different pH or Ni speciation. For Cs, the uptake was same in both solutions. Treatment
of PVP-2 with ultrasonic bath did not case changes in Ni uptake compared to washing
on a sieve, confirming the insensitivity of Ni uptake to solid phase treatments. The Cs
uptake on solid phase treated with ultrasonic bath was greater due to the decomposition
of biotite particles.

The results of factor testing show that the m/V ratio change method with Kg
determination for PVP-2 treated with ultrasonic bath samples is more robust than the Rgq
determination method. The Rq determination method is not suitable method of conducting
sorption experiments with rock samples. It has also been shown that sorption experiments
with a given method is feasible in an inert box atmosphere.

Subsequently, sorption experiments of Ni and Cs with synthetic calcite were

performed. Ni uptake turned out to be low and cause by exchange reactions with Ca ions.



For Cs the decrease in activity by interaction of synthetic calcite with used liquid phases
was insignificant.

The m/V ratio change method was used for sorption experiments with EURAD
FUTURE project samples. Ni uptake on surrounding rock was comparable to PVP-2 due
to the similarity of the mineralogical composition. Cs uptake on surrounding rock was
higher than on PVP-2. Low Ni (and Cs) uptake was observed for calcite and calcite with
rock admixture due to increasing calcite content with low Ni (and also Cs) uptake.
Sorption experiments on the EURAD FUTURE project samples confirmed that the m/V
ratio change method is also applicable to unknown heterogeneous rock samples with
higher content of minerals with higher Ni uptake, but less so for samples with high
contents of low sorption minerals (e.g. calcite).

Keywords: nickel, cesium, sorption experiment, rock, calcite
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Zoznam skratiek a symbolov

Skratky

popis skratka
atomova absorpcnd spektrometria AAS
aerobny AE
anaerobny AN
kapilarova elektroforéza CE
miesta rozstiepeného okraju fylosilikatovych vrstiev FES
triciovéd voda HTO
hibinné ulozisko HU
kvapalna faza KF
dvojvrstvové hydroxidy LDH
pevna faza PF
podzemné vyskumné pracovisko PVP
vzorka migmatizovanej ruly z PVP Bukov PVP-2
vzorka migmatizovanej ruly upravend ultrazvukovym kupel'om PVP-2_UK
vzorka migmatizovanej ruly upravena premytim na site PVP-2_sito
sorpény experiment SE
syntetickd granitickd voda SGW?2
Sprava tlozist’ radioaktivnich odpadii SURAO
Specificky povrch SpP
ultrazvukovy kupel UK
UJV Rez, ass. urv
vyzkumni podpora bezpecnosti hlubinného uloziste VPBHU
horninové vzorky projektu EURAD FUTURE V_EuF
rontgenova praskova difrakcia XRD



Symboly

popis znacenie
koncentracia skimanej latky C
pociatocna koncentracia v kvapalnej faze Co
katidnovo vymenna kapacita CEC
redoxny potencial En

gram g
rovnovazna konstanta K

pocet impulzov za minttu Imp/min
line4rny distribu¢ny koeficient Ky
selektivny koeficient Ksel
hmotnost’ m
koncentrécia mol/l
mililiter ml
ekvivalentné zastupenie kationu na vymennom mieste N
rozdel'ovaci koeficient Rd
polcas rozpadu T
objem Vv
koncentracia latky v pevnej faze q
aktivitny koeficient Y



1. Uvod

Dolezitou sucastou hodnotenia bezpecnosti hlbinného tuloziska radioaktivneho
odpadu (HU) sa modelové vypolty vyvoja migracie kritickych stopovadov.
Neoddelitelnou stéastou predikcie vyvoja migracie HU je znalost transportnych
charakteristik jednotlivych bariér pre kritické radionuklidy. Jedna sa predovSetkym
o difuzne asorpcné koeficienty (napriklad zdanlivy difazny koeficient Da a linearny
distribucny koeficient Kq). Tieto transportné parametre je mozné Specifickymi metédami
stanovit’ v laboratornych podmienkach. Linearny distribu¢ny koeficient Kq sa najCastejSie
stanovuje sorpénymi experimentami (SE), ktoré je mozné relativne jednoducho a rychlo
laboratérne previest. Na druhu stranu pre SE vd’aka variabilite pociatoénych parametrov
a existencii viacerych metodik je potrebna uréita revidacia tychto postupov pre zvolent
pevniu fazu, aby vysledné vystupy SE boli dostatocné relevantné pre pouzitie
V bezpecnostnych vypocétoch. Preto velka cast’ tejto prace je venovana testovaniu
parametrov SE na mieru sorpcie radionuklidu niklu %Ni na horninovej vzorke
z podzemného vyskumného pracoviska (PVP) Bukov. Zistené poznatky z tohto testovania
budu nasledne uplatnené pre horninové vzorky vybrané v podprojekte WP 5: Fundamental
understanding of radionuclide retention (FUTURE) eurdpskeho programu European Joint
Programme on Radioactive Waste Management (EURAD) podporovaného Eurdpskou
komisiou, ktorého ucastnikom je UJV Rez, a.s.. Hlavnymi cielmi podprojektu je posun
smerom k lepSiemu kvantitativne mechanistickému pochopeniu retencie radionuklidov,
prevedenim simulécii ich transportu bariérami HU a tym zvysit' predvidatenost’ migracie
radionuklidov bariérami HU. Pracovisko UJV sa tiastni oblasti zameranej na $tadium
retenénych procesov krystalickych hornin (Havlova et al. 2021). Na zaklade podnetu $tadia
retenénych vlastnosti puklinovych vyplni bola za zakladny material vybrana vzorka
kalcitovej puklinovej vyplne. Radionuklidy boli zvolené na zaklade ich relevantnosti
v ramci bezpe&nosti HU, ich chemickych a adsorpénych vlastnosti. Ide o radionuklid niklu
®3Ni a cézia 13*Cs. Radionuklid niklu, bol pouzity vdaka jeho nespornej pritomnosti ako
jedného z aktivaénych produktov (3Ni a °°Ni) a ako referenény prvok pre komparaciu bol
zvoleny radionuklid cézia, vd’aka jeho stabilnému chemizmu a podrobne prestudovanému
zachytu na mnohych horninach a mineraloch (Cs je jednym z dolezitych Stiepnych

produktov).



2. Teoreticka ¢ast’

Tato Cast’ je zamerand na sumarizaciu informacii 0 stanoveni migracie radionuklidov,
sorpénom experimente, metodikach SE a faktoroch SE ovplyviiujuce mieru zachytu
stopovacov. Dalej jej sucastou je sumar informacii o procesoch zachytu na povrchoch
mineralov. Nasledne je teoreticka cast doplnend informaciami 0 pouzivanych
radionuklidoch Vv tejto praci, ich chemickych vlastnostiach, miere a mechanizmu zachytu
zvéacSa na minerdloch puklinovych vyplni a horninovych matric. Posledna ¢ast’ je zamerana

na zlozenie samotnych horninovych vzoriek a ich retarda¢nych vlastnostiach.

2.1 Stanovenie migracie radionuklidov

Migréacia radionuklidov bariérovymi materidlmi uloziska je dolezitym aspektom
zohladiiovanym pri skimani vplyvu HU na okolité prostredie a jeho sucasti. Migracia
radionuklidov je vo velkej miere Studovand predovSetkym na materidloch inzinierskych
bariér, ktoré maju zabranit’ pred potencidlnym unikom radionuklidov. Okrem inzinierskej
bariéry je sucastou aj tzv. prirodzend bariéra tvorend horninovou masou. To aké procesy
budd pri migracii prebiehat’ zavisi na prostredi, v ktorom K transporte dochadza. Napriklad
Vv pripade migracie raddionuklidov cez nasytenu vrstvu kompaktovaného bentonitu, bude
migracia riadenda procesom difuzie (prispevok advekcie k migracii je relativne maly
v dosledku nizkej hydraulickej vodivosti kompaktovaného bentonitu) (Shackelford
a Moore 2013). Difuzia astiou spojené procesy st v laboratornych podmienkach
Studované difuznymi experimentami. Existuje viacero metdd prevedenia difizneho
experimentu, kde zvolenie danej metodiky zavisi na viacerych parametroch od vybraného
stopovaca az po preferencie dané¢ho pracoviska (za zmienku stoji klasicky pouZzivany
prienikovy difuzny experiment, skor vhodny pre malo sorbujiice stopovace a metoda
plosného zdroja pre stopovace s vysokou sorpciou). Bolo prevedené velké mnoZstvo
difiznych  experimentov  so sorbujucimi aj nesorbujicimi  stopovaémi  zvécSa
na materialoch inZinierskych bariér. V UJV Rez, a.s. boli sniklom prevedené difizne
experimenty na bentonite BaM a Na-Kunipia metéodou plosného zdroja ako sucast
vyskumnej prace Kocan (2020), kde boli sledované jednotlivé postupy stanovenia aktivity
radionuklidu v bentonitovych blockoch aroézne postupy prevedenia metdody plosného
zdroja. V priebehu migracie dochadza v zavislosti na sledovanom stopovaci do urdite;
miery K jeho zachytu materialom, v ktorom dany transport prebicha. Miera tohto zachytu
sa stanovuje sorpénymi experimentami (SE), ktoré st podrobne popisané v podkap. 2.2. SE

sa pouzivaju pre stanovenie sorpénych charakteristik inzinierskych aj prirodnych bariér.
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Podobne ako v pripade difuznych experimentov tak rovnako pre nikel boli vo vyskumne;j
praci Kocan (2020) prevedené sorpéné experimenty niklu s bentonitom BaM

a Na-Kunipia, standardnou metodou statickych vsadzkovych sorpénych experimentov.

2.2 Sorp¢ny experiment

NajvyuzivanejSou metédou kvantitativneho stanovenia miery  distribucie
sledovaného stopovaca pri interakcii pevnej akvapalnej faze je staticky vsadzkovy
experiment (tzv. batch experiment). Metoda je zalozena na mie$ani presného mnozstva
materidlu s roztokom obsahujicim sledovanu latku, vytvarajuc heterogénnu zmes
nazyvani mieSany reaktor (Roy et al. 1992). Na zaklade $tadia sorpcnej rovnovahy
mdzeme sorpcné experimenty rozdelit na kinetické, u ktorych sa stanovuje sorpcia
za nerovnovazneho stavu zvycéajne vo viacerych casovych intervaloch (vyuzivané
na stanovenie doby potrebnej na ustanovenie sorpénej rovnovahy) a rovnovazne sorpcné
experimenty (sledovana sorpcia za ustdlenej sorpcnej rovnovahy) (Hofmanova et al. 2019).
Mnozstvo nasorbovaného stopovaca ¢ (mol/kg) pri dostatoéne nizkej pociatocnej
koncentracii Co (mol/l) je linedrne zavisld na koncentracii stopovaca v kvapalnej faze
C (mol/l). Zavislost' sa nazyva linearna sorpéna izoterma (g = KqC)) ajej smernica sa

oznacuje ako linedrny distribu¢ny koeficient Kg:

Kd = (21)

Qe

Mnozstvo nasorbované¢ho stopovaca na pevnej faze sa stanovuje z rovnice (2.2)

(Sposito 2008):
V
q:(c()'C)'E (22)

kde V (1) je objem kvapalnej faze a m (kg) je hmotnost’ pevnej faze. Hodnota Kq je pomer
immobilizovaného a rozpusteného stopovaca. Zavisi na vlastnostiach pevnej faze
(mnozZstvo dostupnych sorpénych miest, mineralogické zlozenie atd’.), vlastnosti kvapalnej
faze (pH, Eh, i6nova sila, obsah Specifickych i6nov), stopovaca (chemizmus, sorpcny
mechanizmus, koncentracia) a podmienok sorpcnych experimentov (doba trvania ,miesSanie
faz, teplota, Giprava materialu atd’.) (Essington 2004). Ide teda o komplexny parameter,
zavisiaci na experimentdlnych podmienkach (Smith et al. 2001). Preto pri porovnavani
hodnoét Kg je potrebné zohl'adnenie nielen pevnej, kvapalnej faze a sledované¢ho stopovaca
ale aj experimentdlnych podmienok za akych dany sorpény experiment prebiehal (viac
o vplyve tychto podmienok na mieru sorpcie v podkap. 2.3). Dal§im stanovovanim

sorpcnym koeficientom je tzv. rozdelovaci koeficient Rq, ktory vSak slizi na stanovenie
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rozdelenia daného stopovaca medzi pevnu a kvapalnu latku pri ich jednom fixnom pomere,
teda nejde o smernicu sorpénej izotermy (Roy et al. 1993). Ziskat je ho mozné

Z nasledujucej rovnice:

n
\®

(2.3)

%
m

Limitami vsadzkovych experimentov je malo presna reprodukcia podmienok panujicich
vHU (napriklad nadhodnotenie $pecifického povrchu neporu$enej horniny stanovené
extrapolaciou zo zavislosti Specifického povrchu na velkosti Castic a experimentalne
stanoveného S$pecifického povrchu neporuSenej horniny) (André et al. 2008)). Z toho
pohladu lepSej aproximacie in situ podmienok je tzv. dynamicky kolonovy experiment
spocivajuci V prudeni kvapalnej faze so sledovanym stopovacom cez vzorku nadrvenej
horniny. Tato metéda sa zvii¢sa pouZiva pre stopovade s nizkou mierou sorpcie (napr. *Cl,
HTO, *°Tc) (Kim et al. 2018; Stamberg et al. 2014). Vyhodou vsadzkovych sorpénych
experimentov je vSak rychle dosiahnutie sorpénej rovnovahy za kratky cas a teda rychle
stanovenie sorpCnych Koeficientov aich mozné porovnavanie pre rdzne vzorky
zarovnakych podmienkach. Dalou limitdciou vsadzkovych experimentov je nemozné
rozliSenie sorbujlicich sa Spécii dané¢ho stopovaca (nie je mozné sledovat’ sorpciu
na atémovej/molekularnej irovni) (Dahn et al. 1997). SE je mozné sledovat’ mieru sorpcie
na makroskopickej urovni apri poznani vplyvu sorpénych podmienok na jednotlivé
mechanizmy sorpcie stopovac¢ov je mozné nepriamo odhadnut’ tento mechanizmus (napr.
nespecificky zachyt - ibnova vymena je zavisla na ionovej sile kvapalnej faze stanovenie
mierou desorpcie vhodnym desorpénym cinidlom). Pre =ziskanie mechanistickych
informacii o interakciach stopovacov s povrchom je vSak vyuzivana kombinacia
vsadzkovych sorpénych experimentov, so sorpénymi modelmi a spektroskopickymi
a mikroskopickymi metoédami, vyuzivanych na stanovenie interakcie sledovanych

stopovacov a povrchov na mikroskopickej urovni (Ddhn et al. 1997; Déahn et al. 2006).



2.3 Meria sorpcie pri rozdielnych sorpénych parametroch

Sorp¢né experimenty pre stanovenie distribucie stopovacov medzi pevnu a kvapalnt
fazu st vyhodné vd’aka svojej jednoduchosti prevedenia a relativne vel'mi kratkej dobe
trvania experimentu suvisiac s rychlostou nastolenia sorpcnej rovnovahy (Sposito 2008).
Ziskané sorpcné koeficienty st vyrazne zavislé na vlastnostiach pevnej, kvapalnej faze,
vlastnostiach sledovaného stopovaca a na spdsobe prevedenia SE (Roy et al. 1992).
Sorpéné koeficienty su dolezitym vstupnym parametrom v hydro-geochemickych
transportnych modeloch pouZivanych pre vypoéet miery uvolfiovania radionuklidov z HU
(Holgersson 2013). Preto je vel'mi dolezité aby metodologia SE bola dostatocne robustna
a Standardizovana tak aby porovnatelné vysledky bez systematickych chyb boli
stanovitelné pre rozne stopovace v rovnakom systéme pevnej a kvapalnej faze alebo pre
rovnaké stopovace v rozdielnych systémoch. V pripade SE shorninou a prislusnou
kvapalnou fazou existuje viacero parametrov sorpéného experimentu, ktoré mézu vyrazne
ovplyvnit vyslednt hodnotu sorpéného koeficientu stanovujiicu mieru sorpcie sledovaného
stopovaca na dany materidl. Parametre sorpénych experimentov, ktoré buda ovplyviovat

vysledné hodnoty sorpcie stopovacov st uvedené v nasledujucich oddieloch.

2.3.1 Uprava horniny pre SE

Jednym z prvych uprav po odobrani vrtnych jadier z odberovych miest je ich
samotnd uprava drvenim na vyuZitie v SE. Je to potrebné z hl'adiska podstaty statickych
vsadzkovych experimentoch kde sa pouzivaju vyhradne frakcie s malym priemerom castic
(maximalne niekol’ko mm) daného materialu (Roy et al. 1992). AvSak hodnoty miery
sorpcie na drveny materidl nie je mozné povazovat za ekvivalentné pre neporuSenu
horninu (plati pre vac¢sinu mineralov, vynimku tvoria ily a zeolity, u ktorych sa Specificky
povrch (SP) (Bradbury a Baeyens 1998)). To sa koniec koncov prejavuje aj rozdielom
medzi Specifickym povrchom drvenej a neporusenej horniny (pod pojmom neporusena
hornina sa mysli kompaktny blo¢ek valcovitého tvaru ziskaného z daného vrtného jadra)
(opat’ vynimku tvoria ily a zeolity, u ktorych je Specificky povrch neporusenej a drvenej
horniny  identicky = (Bradbury aBaeyens 1998)) (André et al. 2009;
Bradbury a Baeyens 1998; Dubois 2011; Lehto et al. 2019). Jednym =z dévodov
rozdielneho SP drvenej a neporusenej horniny je to, Ze pri procese drvenia dochadza
k tvorbe vel'kého mnozstva mechanicky vznikajicich zon horniny a tym k vzniku novych
potencialnych povrchov vyuziteI'nych pre sorpciu (André et al. 2008, Dubois 2011; Lehto
et al. 2019). Tieto novovzniknuté povrchy moézu mat taktiez rozdielne sorpcné vlastnosti

nez tie, ktoré uz v danej hornine existuju (Torstenfelt et al. 1982). U sorpcii Cs sa ukazalo,
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ze jeho sorpcia je zavisla na velkosti Castic danej frakcie pouzitej pre sorpény experiment,
&o priamo koreluje so zvy$ovanim SP so zniZujucou sa vel’kostou &astic (Lehto et al. 2019;
Torstenfelt et al. 1982). Preto kvoli vzniku novych povrchov procesom drvenia horniny nie
je mozné stanovit’ extrapolaciou zavislosti Specifického povrchu na prevratenej hodnote
priemeru Castic Specificky povrch pre neporusent horninu (a tym padom aj hodnotu Kq)
(André et al. 2009). Tato zavislost sa javi ako nelinearna ato z toho dovodu, Ze
V neporusenej hornine procesmi rezania, vitania dochadza k vzniku mikrotrhlin, ktoré st
odkryvané u menSich casticiach ale pri vicSich casticiach (0,5-1 mm a vysSie frakcie)
k tomu nemusi dochadzat’ (André et al. 2009; Tsang et al. 2015). To sa ukazuje aj na tom,
ze u mensich frakciach (< 0,8 mm) celkovému povrchu dominuje vonkajsi povrch Castic
pricom uvdcsich casticiach to je naopak adominuje unich povrch vnatorny
(Lehto et al. 2019). Tieto procesy spdsobujt, ze hodnoty extrapolovanych Specifickych
povrchov pre neporusenu horninu st vyrazne nadhodnotené v porovnani s experimentalne
stanovenym povrchom (Dubois 2011; Dubois et al. 2011). Tieto procesy vyrazne viac
ovplyviiuji vysoko krystalické horniny neZ horniny s vysokou porozitou (napriklad
pieskovce, ily a pod.) (Bradbury a Baeyens 1998, Lehto et al. 2019).

Pri porovnavani distribucnych koeficientov z roznych préc je potrebné brat’ do tivahy
nielen typ danej horniny ale aj frakciu vel'kosti Castic pouzitu pre SE (Bradbury a Baeyens
1997). Na pracovisku UJV Rez, a. s. je $tandardne vyuZzivanou frakciou drvenych hornin
pre SE 0,63-0,125 mm (Havlova et al. 2019).

Po nadrveni a roztriedeni horniny na prislusné frakcie je d’alsim procesom upravy
vzoriek ich premyvanie na zbavenia sa prachovych castic vznikajucich pri drveni
na pozadovanu zrnitost’ ¢o najsetrnej$Sim sposobom (André et al. 2008). Sposoby premytia
st rozne od pouzitia ultrazvukového kupela (André et al. 2009; Havlova et al. 2019),
premytia horniny etanolom (Holgersson 2013, Dubois et al. 2011) alebo destilovanou
vodou (André¢ et al. 2008).

2.3.2 Miesanie vzoriek pri SE

Horninovy materidl je zloZzeny z minerdlov rozdielnej tvrdosti, preto pocas
intenzivneho mieSania moédze dochadzat k mechanickému naruseniu castic ¢im sa
odkryvaju nové sorpéné miesta (zvySuje sa Specificky povrch astic) (pozri Obr. 2.1)
(Barrow a Shawn 1979; Holgersson 2012; Holgersson 2013; Huitti a Hakanen 1996;
Schmeide et al. 2014b). Napriklad na sorpcii fosfatov (Barrow a Shawn 1979), kde pouzili
viacero typov mieSacich zariadeni sa ukézalo, Ze adsorpcia bola vyssia v pripade pouzitia

trepacky nez v pripade mieSacieho valc¢eka. Pri sorpcii eurdpia na granit za konstantného
10



miesania (kontinualny proces tzv. ,,end-over-end* s nizkou rota¢nou rychlost'ou — 2 cykly
za minutu) sa zas ukazalo, Ze sorpcia bola mierne vyssia nez za obCasného premieSania
danych zmesi (to sa ukazalo aj na zvySenom Specifickom povrchu granitu pri konstantnom
miesani) (pozri Obr. 2.1) (Holgersson 2013). To ukazuje aj na fakt, Ze kontinudlnym
mieSanim dochadza k urychleniu dosiahnutia sorpénej rovnovahy (rychlejsia kinetika) nez
u experimentu s ob¢asnym miesanim (Holgersson 2013). Autor uvadza, Ze za Specifickych
podmienok rigoroznejSiecho mieSania moéze dochddzat k zvySeniu sorpénych miest
procesom kontinualneho miesania (vy$$im Specifickym povrch pre toto mieSanie) avSak
nakoniec v danej praci tento proces nepovazoval za dostatone preukazany. Zvysenie
sorpcie s rigor6znej$im miesanim sledovali napriklad v praci Roy et al. (1992) pri sorpcii
kadmia a arzénu na podnych vzorkach. Iny autori poukazuji na to, Ze zvySenim agitacie
pravdepodobne dochadza k odstraneniu efektu vytvorenia rezistencie filmu na Casticiach
(respektive odporu prenosu hmoty) anésledne jednoduchs$ej intracasticovej difuzie
(Tsukamoto a Ohe 1991). Tym dany autori vysvetlovali dlhs$i ¢as potrebny na ustalenie
rovnovahy koncentracie medzi pevnu akvapalni fazu cézia astroncia Vv systéme
s granitockou horninou pri rozdielnej agitacii systémov (Skagius et al. 1982; Tsukamoto
a Ohe 1991). V praci (Huitti a Hakanen 1996) sledovali sorpciu cézia na finskom granite
(Rapakivi), kde zvySovanie sorpcie Cs s ¢asom priebehu sorpéného experimentu (vzorky

boli po cely ¢as mieSané) samotny autori pripisovali tvorbe novych sorpénych miest.
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Obr. 2.1 Trend zmeny Ry eurdpia s casom sorpcného vsddzkového experimentu na ,,Kivetty*

granite pri pH 8,5 (vlavo), Zmeny Specifického povrchu frakcie 0,045-0,2 mm ,,Kivetty“ granitu
(vpravo) (prevzaté z Holgersson (2013), upravené autorom).
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2.3.3 Pridavok neaktivneho nosic¢a

Dal§im parametrom s vel’kym vplyvom na mieru sorpcie sledovanych stopovacov je
pritomnost’ a koncentracia neaktivneho nosica (sledovana zavislost’ sorpcie na koncentracii
napriklad pre stopovace Cs, Sr, Ba, Ni a Eu) (Holgersson 2013; Huitti a Hakanen 1996;
Dash et a. 2020; Fuller et al. 2014; Muuri et al. 2016; Soderlund et al. 2019). Ukazuje sa,
ze s rastiacou koncentraciou pridaného neaktivneho nosi¢a daného stopovaca sa znizuje
hodnota Kqa tym sorpcia radioaktivneho stopovac¢a na dany povrch (pozri Obr. 2.2). Tento
pridavok neaktivneho nosica, ktory je vo vel'kom prebytku spdsobi zahltenie sorpénych
miest av dosledku toho je sorpcia radioaktivneho stopovaca nizSia v porovnani
so systtmom kde samotny nosi¢ nebol pritomny (Huitti a Hakanen 1996;
Muuri et al. 2015). ZvySena sorpcia bez pridavku neaktivneho nosica je odovodnena
zachytom na sorp¢né miesta, ktoré maju pre dané stopovace vysoku afinitu (napriklad FES

miesta pre Cs) (Muuri et al. 2016).
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Obr. 2.2 Klesajuci trend pre Kq so zvySujucou sa koncentrdaciou neaktivneho nosica Cs pre
plagioklas a draselny zZivec (prevzaté z Muuri et al. (2016), upravené autorom).

2.3.4 Vplyv anaerébnych podmienok

Zmena redoxného potencialu moéze ovplyviiovat’ zachyt stopovacov bud’ priamym
pdsobenim na ich specidciu alebo nepriamo zmenou kvapalnej faze a zloZenia samotne;j
horniny (Soderlund et al. 2016). Uz pri odbere vrtnych jadier horniny vyuzivanej pre
sorpéné experimenty dochadza k ich kontaktu saerébnym prostredim. Tento prechod
z redoxného do oxida¢ného prostredia a nasledné spracovanie danych hornin procesmi
rezania, drvenia, premyvania a uskladnenia moéze spdsobit’ zmeny hornin (napriklad zmena

redoxnych parov), ktoré sa mdzu odrazit’ na ich sorpcnej kapacite (Schmeide et al. 2014a;
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Stage et al. 2012). Predpokladd sa, ze k tomu bude dochadzat u mineralov, ktorych
redoxny potencial je dosledkom pritomnosti Fe idnov (zvycajne pritomné v biotite, chlorite
a amfibole) (Huitti a Hakanen 1996). Vel’ky vplyv moze mat’ obsah pyritu (FeS3z), pretoze
na vzduchu dochadza k jeho oxidacii ¢o vyusti k existencii siry v kvapalnych fazach
Vo forme siranov a siri¢itanov. Tymto procesom dochadza k tvorbe vodikovych katiénov
a k zrazaniu Fe hydro(oxidov) (Descostes a Tevissen 2003). Vys§ie mnozstvo H* iénov
mobze byt nasledne kompenzované rozpustanim uhli¢itanov (Descostes et al. 2002;
Descostes a Tevissen 2003). Pre prvky citlivé na redoxné podmienky (napr. U, Np, Tc¢), ich
chemizmus asamotna sorpcia je vyrazné ovplyvnena redoxnymi podmienkami
(Huitti a Hakanen 1996). Preto viaceré prace, ktoré sledovali sorpciu stopovacov
(ne/citlivé na redoxny potencial) boli prevedené v anaerobnom prostredi, tvorené zvicsa
inertnymi plynmi Nz aAr, dvoma spdsobmi v zavislosti na sledovanom vplyve
an/aerobneho  prostredia (Soderlund et al. 2016; Soderlund et al. 2018;
Soderlund et al. 2019; Stage et al. 2012; Schmeide et al. 2014a). V prvom spdsobe
vyuzivali anaerdbne prostredie pre Uplne zamedzenie oxidaénych zmien horniny a ich
vplyv na sorpciu sledovanych stopovacov (predovsetkym redoxne citlivych prvkov U, Np,
ale aj necitlivych Cs, Eu) (Stage et al. 2012; Schmeide et al. 2014a;
Schmeide et al. 2014b). Preto pri tychto experimentoch aby sa minimalizoval kontakt
horniny so vzdusnou atmosférou boli vSetky upravy horniny pred samotnym experimentom
prevedené za anaerobnych podmienok (Schmeide et al. 2014a). U redoxne citlivych
prvkov U a Np sa ukazuje, ze sorpcia na §védsky diorit v prostredi podzemnej vody je
niz$ia za aerébnych neZ za anaerdbnych podmienok, predovsetkym sposobené redukciou
vysSich oxidaénych stavov az na povrchu horniny (Stage et al. 2012;
Schmeide et al. 2014a). Podobne boli prevedené SE na granit a finske mineralne pody
(oblast’ Olkiluoto) a svédsky diorit s Cs a aj a u nich sa ukazuje, ze sorpcia za AE a AN
podmienok sa vyrazne nemeni (Lee et al. 2006a; Lee et al. 2006b; Soderlund 2016; Stage
et al. 2012). Ale napriklad v praci Séderlund (2016) dochadza k mierne vyssej sorpcii cézia
v AE podmienkach pricom tento jav sa snazili interpretovat cez tvorbu NH4" i6nov
z redukciou z NOs™ a konkurencii NHs" s Cs v AN prostredi. Okrem moznych zmien
horniny spdsobenej jej vystaveniu vzduSnému prostrediu dochddza aj k zmenam chemizmu
pritomnej kvapalnej faze. Tento proces moze viest' k tvorbe komplexov, ktorych sorpcia je
vyrazne nizSia nez v pripade ich foriem vznikajicich za AE podmienok. Napriklad
V pripade uranu je takymto komplexom uhli¢itanova forma Ca,UO>(COz)3(aq), ktora moze

znizovat’ sorpciu U na Svédsky diorit v oblasti predpokladaného pH pre podzemnt vodu
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(Schmeide et al. 2014b). V pripade Eu vznikaji v kvapalnych fazach s vysokym obsahom
uhli¢itanov komplexy, ktoré znizuji jeho sorpciu na granitické horniny, plagioklas
a sludové mineraly (Ebong 2011). Podobny pokles sleduju aj pri sorpcii Eu na illit
a montmorillonit (Fernandes et al. 2015). Pokles v hodnotach Rq nastava v oblasti pH
charakteristickej pre aniénové uhli¢itanové komplexy Eu. Pre stanovenie miery sorpcie
idnovych foriem stopovacov a zamedzenie tvorby tychto komplexov je mozné vyuzitim
vhodnej kvapalnej faze uskutocnit sorpéné experimenty v AN atmosfére atym
minimalizovat’ vplyv tychto komplexov na sorpciu stopovacov. Napriklad AN prostredie
bolo vyuzité pri sledovani sorpcie alkalickych kovov na biotite aby sa takymto sposobom
predoslo k tvorbe uhlic¢itanovych faz alkalickych kovov a tak bolo mozné sledovat’ len
sorpciu ich ionovych foriem (Soderlund et al. 2018; Soderlund etal. 2019). U tychto
experimentov bol doraz kladeny na kvapalnt fazu a preto bola hornina spolu s kvapalnou
fazou pripravovana na vzduchu a az nasledne pre SE boli vlozené do AN prostredia.
Ekvilibracia kvapalnych faz s AN prostredim prebiehala priblizne dva tyzdne
(po dosiahnuti rovnovazneho obsahu kyslika, pH a Eh faze) (Lee et al. 2006a). Inde zase
pred samotnym vlozenim kvapalnej faze do AN prostredia a jej zmie$anim s pevnou fazou,
bola prebublana inertnym plynom a to pre odstranenie rozpustenych plynov kvapalnej faze

(Soderlund et al. 2019).

2.3.5 Ekvilibracia materialu pred SE

Vplyvom procesov spracovania hornin pri ich extrakcii z odbernych miest (vftanie,
rezanie, drvenie) avplyvom oxidaéného prostredia sa horninova vzorka odliSuje
od povodnej horninovej matrice (Descostes a Tevissen 2003; Schmeide et al. 2014b). Preto
pre priblizenie sa podmienkam panujicim V in situ prostredi a lepsej kontroly fyzikalne-
chemickych podmienok experimentu (pH, Eh, alkalinita, zmeny zloZenia pevnej
a kvapalnej faze) je mozné previest' ekvilibraciu horniny s vybranou kvapalnou fazou
(Descostes a Tevissen 2003; Yoon et al. 2001).

Podstatou tohto procesu je vymena i6nov medzi kvapalnou a pevnou fazou
(rozpustanie mineralov, sorpcia i6nov) az do ustdlenia rovnovahy. Rovnovaha nastidva
v momente identickych fyzikdlnych podmienok (pH, Eh, vodivosti) a nemeniacich
koncentracii i6nov vo viacerych vyluhoch horniny za sebou (pozri Obr. 2.3) (Descostes
a Tevissen 2003). Ekvilibracia ma mnoho sposobov prevedenia a nemusi nutne prebichat’
len pred SE (okrem sorpénych je ekvilibracia najcastejSie uskutocnovana pred difuznymi

experimentami (pozri Obr. 2.3) (Rosendorf 2016)).
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Najcastejsie variacie podmienok ekvilibracie su doba trvania, pocet vymen liziacich
roztokov, uprava pH, pomer horniny a luziaceho roztoku a spdsob Startu sorpéného
experimentu. Z ¢asového hladiska, moéze ckvilibracia trvat radovo tyzdne
(Descostes a Tevissen 2003; Holgersson 2013; Huitti a Hakanen 1996; Lee et al. 2006;
Park et al. 2006; Soderlund et al. 2018; Yoon et al. 2001) popripade dni (Baik et al. 2010;
Stage et al. 2012).

Ekvilibracia z hladiska vymeny luziaceho roztoku moze byt rozdelena
na dve sposoby prevedenia — 1. spdsob je zaloZzeny na vymene laziaceho roztoku
za Cerstvy v urcitom fixnom ¢asovom intervale (typicky dochadza k vymene roztoku Styri
krat (Schmeide et al. 2014a; Descostes a Tevissen 2003; Holgersson 2013). V praci
(Descostes a Tevissen 2003) stanovili, ze pre dany systém argillit/synteticka voda
pre dosiahnutie ekvilibracie su dostatocné Styri vymeny. Druhy spdsob je zaloZeny na tom,
ze nedochadza k vymene luziaceho roztoku pocas trvania ekvilibracie (Muuri et al. 2016;
Schmeide et al. 2014b; Park et al. 2006). Odévodnenim tohto sposobu ekvilibracie bolo
nastolenie podobnej rovnovahy medzi pevnou a kvapalnou fazou ako to je v in-situ
podmienkach (Muuri et al. 2015; Muuri et al. 2016; Yoon et al. 2001). Z pohl'adu tGpravy
pH je mozné rozdelit' ekvilibraciu na dve sposoby — 1. pocas ekvilibracie dochadza
k uprave pH na pozadovani hodnotu (Baik et al. 2010; Schmeide et al. 2014a;
Schmeide et al. 2014b) a pri druhom spdsobe nedochadza pocas dizky trvania ekvilibracie
K nijakym upravam (Descostes a Tevissen 2003; Holgersson 2013; Lehto et al. 2019;
Torstenfelt et al. 1982).

V praci (Schmeide et al. 2014a; Schmeide et al. 2014b) porovnavali ekvilibraciu
s tpravou pH a bez aukézalo sa, Ze na sorpciu U a Np to nemalo ziaden vplyv. Pocas
upravy pH vsak dochéddzalo k znizeniu obsahu uhli¢itanov ¢o méze teoreticky poukazovat
na zvySenie luZenia hornin alebo zniZenie mnozstva uhli¢itanov roztoku ¢o moze
ovplyvnit' zloZenie kvapalnej faze andasledne aj sorpciu sledovanych stopovacov
(Schmeide et al. 2014b).

V pripade sposobu Startu sorpcného experimentu bol bud’ stopova¢ pridany priamo
do suspenzie bez vymeny posledného luziaceho roztoku (Schmeide et al. 2014a;
Schmeide et al. 2014b) alebo bolo ur¢ité mnozstvo luziacej faze nahradené roztokom
s pozadovanou koncentraciou stopovaca a neaktivneho nosi¢a (Holgersson 2013;
Schmeide et al. 2014b). Daldim sposobom bolo po ekvilibracii dana horninu vysusit’ a az
nasledne pouzit' v sorpénom experimente (Yoon et al. 2001). Ekvilibraciou dochadza

do ur¢itej miery k zmene vlastnosti horniny (zmena mnozstva nasorbovanych idnov,
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rozpustanie minerdlov) o sa moze prejavit aj na sorpcii sledovanych stopovacov
(pozri Obr. 2.3) (Descostes a Tevissen 2003; Holgersson 2013). V praci Holgersson (2013)
sledovali vplyv ekvilibracie granitu na jeho Specificky povrch a sorpciu eurdpia. V pripade
sorpcie sa ukazuje, ze ekvilibracia granitu pred sorpénym experimentom nema vyrazny
vplyv na sorpciu Eu (rozdielne Rg Vv niektorych pripadoch su skor vysvetlované
heterogénnostou vzoriek). Pri tomto procese ale dochadza k zvySeniu Specifického
povrchu granitu pravdepodobne v désledku odstranenia elektrostaticky viazanych jemnych
Castic zpovrchu vidcsich Castic pocCas procesu ekvilibracie (pozri Obr. 2.3)

(Holgersson 2013).
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Obr. 2.3 Ry eurdpia pre ekvilibrovany a neekvilibrovany granit (vlavo hore) a trend zmeny SP
ekvilibrovaného a pévodného granitu (vpravo hore) (prevzaté z Holgersson (2013), upravené
autorom), Zmena vodivosti a pH pri ekvilibrdcii bentonitu (vlavo dole) a variabilita kumulativneho
latkového mnozZstva ionov pri ekvilibrdcii bentonitu (prevzaté z Rosendorf (2016), upravené
autorom).
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2.4 Retencia prvkov na povrchu mineralov

Kazdy mineral ma urcité Struktarne usporiadanie, ktoré urcuje mieru jeho interakcie
s kvapalnou fazou a jej zloZzenim (Sposito 2008). Mineraly na svojom povrchu v dosledku
ich Struktury vytvaraji dve typy naboja — permanentny, ktory vznikd izomorfnou
substituciou kationov v Strukture minerdlu (nazyvany tiez aj konstantny naboj povrchu,
ktory nie je mozné ho modifikovat zmenou vlastnosti kvapalnej fazy) a naboj, ktory je
vysledkom adsorpcie potencial uréujucich H* a OH™ iénov (pH zavisly ndboj alebo taktiez
nazyvany konStantny potencial povrchu) (Van Olphen 1977; Stumm and Morgan 1996;
Essington 2004).

Izomorfnéd substiticia teda sposobuje vznik zdporného néaboja (vymena katidonu
s mens$im nabojom nedokaze kompenzovat naboj naviazanych kyslikov), ktory je pri¢inou
vzniku  zdchytného miesta v pseudohexagondlnej dutine tetraédrickej vrstvy
(Essington 2004). Reaktivita dutiny zavisi prave na distribtcii Struktirneho naboja
(Sposito 2008). Napriklad tento permanentny naboj je vyrazne vysoky pre neexpandujice
vrstevnaté minerdly v porovnani s expandujucimi, ¢o je spdsobené poctom a typom
izomorfnych substitucii (Essington 2004).

Druhym typom naboja na minerdloch je pH zavisly naboj, ktory je spojeny
S pritomnostou hydrolyzovatelnych funkénych skupin (Bradbury a Baeyens 2011).
Désledkom jeho existencie je to, Ze mineral nie je nekone¢na Struktira, pre ktoru platia
Paulingove principy ale na uréitom mieste dochadza k jeho zlomu, kde kysliky (O% pre Si
aOH pre Al v zavislosti na Struktire) kompenzuju vznikajici zédporny naboj kationmi
z pritomného roztoku (Sposito 2008). Zviacsa su tieto funkéné skupiny kompenzované
kationom H* (Sposito 2008). Celkovy naboj minerdlu (vytvarany permanentnym a pH
zavislym nabojom) vytvdra na rozhrani s kvapalnou fazou elektricky potencial, ktory
sposobuje zmenu distribicie i6nov roztoku tak aby doSlo k jeho kompenzacii, kedze
navonok je minerdl v danom systéme neutralny (Smith 1999). Kompenzicia naboja
mineralu prebieha zachytom i6nov na jeho povrchu a pritomnost’ou i6nov v difiznej vrstve
(pozri Obr. 2.4). Z pohl'adu modelu elektrickej dvojvrstvy, ktora popisuje rozhranie medzi
pevnou a kvapalnou fazou prebieha zachyt i6nov v tzv. Stern vrstve (Bourg et al. 2017).
Zachyt je bud Specificky alebo neSpecificky. Okrem toho zostavajuci nekompenzovany
naboj mineralu, ked’Ze ten je navonok neutralny je kompenzovany i6nmi z UZ spominane;j
difuznej vrstvy (Sposito 2008). Existuju mineraly, ktoré maju kombinaciu permanentného

a pH zavislého naboja (vrstevnaté fylosilikaty) alebo existuji mineraly, ktorych Struktura
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im dovoluje vytvarat len pH =zavisly naboj, napriklad sa jedna o oxidy kovov
(Essington 2004).

Mineral | Rozhranie PF/KF | Kvapalna faza

o)

* Sternv. Diftizna v.

Obr. 2.4 Rozhranie pevnd/kvapalnd fiza, na povrchu siu kationy viazané Specifickou vizbou
bidenddtne (a) a aniony monodendatne (b) v Stern vrstve, neSpecificky viazané kationy (c)
a nespecificky viazané aniony (d), kationy a aniony v difiiznej vrstve (prevzaté z Essington (2004),
upravené autorom).

Zachyt i6nov sa uvadza zvicsa pod pojmom sorpcia, ktory definuje vSetky procesy,
pri ktorych st latky zachytdvané z roztoku existujicou pevnou fazou pricom nedochadza
vzniku novych pevnych foriem (Curti 1997). Je potrebné uviest’, ze okrem sorpcie je vel'mi
Castym zachytnym procesom aj zrazanie, resp. spoluzrazanie kedy ide o procesy zachytu
ionov inkorporaciou do novovznikajicej pevnej fazy alebo do novych vrstiev uz
existujucich pevnych faz. Typickym prikladom minerdlu, ktory zachytiva idony
inkorporaciou a spoluzrazanim je kalcit (Curti 1997). Napriklad tento spOsob zachytu
i6nov sa predpokladd, Ze bude v dlhSom ¢asovom horizonte dominovat’ pri zachyte niklu
kalcitom (Lakshtanov a Stipp 2007).

Na zaklade povahy sorpénych miest a sorbovaného i6nu je mozné rozdelit’ sorpciu
na $pecificki a ne$pecificka (Sposito 2008). Specificka sorpcia si vyzaduje tvorbu
ionovych alebo kovalentnych vézieb, pricom z podstaty chemickych vizieb vyplyva, ze
tdto sorpcia bude vyrazne zavisld na elektronovej konfiguracii povrchovych skupin

a sorbovaného i6nu (Strawn 2021).
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Ionova vidzba vznikd skor pri sorpcii v dutindch tetraédrickych vrstiev
S permanentnym nabojom a kovalentnd vizba vznika medzi povrchovou skupinou (SiOH
alebo AIOH) a sorbovanou latkou (Strawn 2021). Ked’ze ide o Sorpciu prostrednictvom
chemickej vizby, sorbovany i6n strica pocas sorpcie Cast’ solvataného obalu v mieste
sorpcie na povrchovu skupinu mineralu (tato Specificka sorpcia sa zvyc€ajne oznacuje ako
inner-sphere  komplexy) (pozri Obr. 2.4). Prostrednictvom Specifického zachytu
na funkénych skupindch na hranach Struktrnych vrstiev dochddza k zachytu
predovsetkym kovovych i6nov, ktoré maji tendenciu vytvarat’ kovalentné vazby.

Sorpcia kovovych kationov prebieha Specificky aj nespecificky. To sa napriklad
potvrdzuje pri sorpcii dvojmocnych kovov na smektit (Bourg a Sposito 2011) alebo
na muskovit (Lee et al. 2010) kde pri vysokej koncentracii a nizkom pH dochadza
k nespecifickej sorpcii kovovych iénov konstantnym naboj povrchu. Zaroven pre tieto
kationy plati, Ze ich sorpéna afinita na konsStantny potencial povrchu rastie s predpokladom
tvorby Specifickej vizby (Sposito 2008). Tato afinita rastie s idnovym polomerom, pretoze
S0 zvacSujucim sa polomerom dochddza k tvorbe nizSieho elektrického pola i6nu a tym
straca jednoduchSie solvatacnu vrstvu. Taktiez vacsi polomer sposobuje, ze prvky maja
labilnej$iu elektronova konfiguraciu a vacsiu tendenciu pre polarizaciu v elektrickom poli
nabitého povrchu funkénych skupin (Essington 2004). Tato polarizacia je nevyhnutna pre
narusenie elektronovej konfiguracie a tvorbe kovalentnych vizieb. To sa napriklad ukazuje
pri sorpcii cézia na sludy, ktoré ako i6n s velkym idénovym polomerom lahko straca
solvatany obal asorbuje sa Specifickou sorpciou na vysokoafinitné miesta
(Okumura et al. 2018). Pre dvojmocné kationy prechodnych kovov vSak okrem iénového
polomeru hraje ddlezitti ulohu aj elektronovéa konfiguracia. Pri sorpcii kovovych idnov
na konStantny potencial povrchu dochadza pri fixnej koncentracii kovového i6nu
k zvyseniu sorpcie s pH (Essington 2004). Zvysenie sorpcie tychto kovovych ionov suvisi
s deprotonizaciou povrchovych funkénych skupin daného mineralu a hydrolyzou daného
prvku (Sposito 2008). Sorpciu i6nov moézu do velkej miery ovplyviovat' ligandy
nachadzajice sa v danom roztoku, vytvarajuc komplexy s tymito ionmi. To je pozorované
napriklad pri sorpcii ortuti, kde na zéklade rozdielnych ligandov sa menila jeho sorpcia
na gibbsit (Sarkar et al. 1999).

Druhym spdsobom sorpcie i6nov na povrch mineralov je tzv. neSpecificka sorpcia.
Pri tejto sorpcii dochadza k elektrostatickej interakcii sorbovaného iénu a povrchu
mineralu, ktora sa riadi Coulombovskym zakonom. Tato sorpcia nie je zavisla

na elektronovej konfiguracii sorbovaného iénu (Essington 2004). Lahko vymenitel'né iony
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st tie, ktoré moézu byt vymenené elektrolytom. Proces pri ktorom Kk tomu dochadza
sanazyva i6bnovd vymena a vymenné iony su plne solvatované (Sposito 2008). Tento
proces zahrfiuje teda i6ny viazané na povrchu neSpecificky (tvorba outher-sphere
komplexov alebo aj i6ny pritomné v diftiznej vrstve). Ionovi vymenu popisuje nasledujiica

reakcia (Missana a Garcia-Gutiérrez 2007):

ZAAX + ZBB > ZABX + ZBA (24)

Kde X je povrch mineralu, A a B st vymenné i6ny, Za a Zg st ndboje vymennych
ionov. Kationové vymenné reakcie dodrziavaju tzv. zdkon hmotnej akcie a na chemické
zmeny systému reaguji podl'a Le Chatelierovho principu (Sposito 2008). To znamena, ze
Vv pripade ak sa dve vymenné i6ny nachddzaju v systéme v rovnakych koncentraciach tak
zachytavat' sa bude viac ten, ktory ma vyssiu valenciu (tzv. valen¢ny efekt riedenia)
(napr. Ca®* sa bude zachytavat’ viac nez Na*). Aviak ak sa zmeni tento systém (napr. Na*
bude vo vacsom mnozstve), dojde k vymene ionu, ktory danti zmenu vyvolal podla
Le Chatelierovho principu (Sposito 2008). Katidbnovlli vymenu je mozné vyjadrit
selektivnym koeficientom Ksel. Selektivny koeficient je definovany:

B _ (NB)ZA'(aA)ZB

ks = o Yo () (2.5)

kde asu aktivity kationov kvapalnej faze a N st ekvivalentné zastupenie kationu
na vymennom mieste. Ak je znamy distribuény koeficient Kg akatidnova vymenna
kapacita CEC (cation exchange capacity) modzeme ho  vyjadrit  ako
((Missana a Garcia-Gutiérrez 2007):

Brg = K_d.ZB)ZA (VA)ZB z
B = (e N (2.6)
B

kde vy st aktivitné koeficienty kationov. Ak je Ksel vicsie nez 1, tak je preferovanym

kationom A pred B ak je menSie ako 1 tak je preferovanym kationom B (Missana a Garcia-
Gutiérrez 2007). Kedze tento proces zachytu sa riadi Coulombovskym zékonom,
dolezitymi vlastnostami i6nov su valencia a efektivna velkost. Cim ma ién vysiu
valenciu tym vytvara vicsiu eletrostaticku interakciu s povrchom. Zmensenim polomeru
hydratovaného i6nu sa zvysi elektrickd pritazlivost’ a tym aj afinita povrchu pre dany i6n
(Essington 2004). Plati, ze vSetky i6ny, ktoré si zachytavané idnovou vymenou moézu byt
zachytavané aj Specifickou sorpciou (prikladom je sorpcia NH4" alebo sorpcia Cs*)
(Soderlund 2016).
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2.5 Vybrané stopovace

Ako uz bolo spomenuté¢ vuvode vybranymi radionuklidmi na zéklade ich
relevantnosti z podhl'adu bezpeénosti HU, ich chemickych a adsorpénych vlastnosti boli
radionuklid nikel ®Ni aako referen¢ny radionuklid bolo zvolené cézium *3*Cs. Preto
nasledujice kapitoly su zamerané prave na tieto kritické radionuklidy a predovSetkym

na ich zachytné vlastnosti na mineraloch a horninéach.

2.5.1 Cézium

Najdolezitej§imi izotopmi cézia z pohladu bezpecnosti HU su jeho radioizotopy,
patriace do stboru fragmentov vznikajucich pri Stiepeni 23U, izotop *'Cs
(T2 = (1,099 £ 0,004) 10*dni (Woods a Collins 2004) a!¥Cs (T2 = 2,3-10° rokov)
(MacDonald et al. 2016).

Cézium je velmi slabd Lewisova kyselina preto ma vel'mi nizku tendenciu
interagovat’ s organickymi a anorganickymi ligandmi, v ddésledku ¢oho sa vo vodnych
roztokoch vyskytuje prevazne vo forme jednomocného kationu Cs* (Siegel a Bryan 2014).
Jeho naboj je nezavisly na redoxnych podmienkach a pH preto jeho interakcia s pevnou
fazou nie je ovplyvnend jeho chemizmom (Fuller et al. 2014). Pri interakcii cézia s pevnou
fazou sa sorbuje na sorpéné miesta permanentného naboja daného mineralu v mieste
hexagonalnej dutiny tetraédrov (Muuri et al. 2016). Miera sorpcie cézia pri jeho vysokej
koncentracii priamo suvisi s CEC aSP (Yu a Nerentnieks 1997; Hakanen et al. 2014;
Muuri et al. 2016). Muuri et al. (2016) popisuje zvysujucu sa sorpciu cézia s rasticim SP
anajvy$§iu sorpciu cézia pre biotit s najvy$sou hodnotou SP. To ukazuje na to, Ze
najdolezitejSimi mineralmi sposobujucimi zachyt Cs st sl'udové (biotit, muskovit a iné)
ailové mineraly (illit, kaolinit, montmorillonit) (majuce vysoké hodnoty CEC a SP)
(Kylloénen et al. 2014; Torstenfelt et al. 1982; Hakanen et al. 2014). AvSak zavislost CEC
respektive SP tak ako to popisuje Muuri et al. (2016), e ide o priamu zavislost
a S0 zvySujiicimi sa hodnotami CEC, SP sa zvySuje aj sorpcia cézia plati len pri vysokych
koncentraciach cézia. Tato zavislost’ neplati ak je koncentrdcia nizka a dany mineral
obsahuje dostato¢né mnozstvo vysoko afinitnych miest. To popisuje (Cornell 1993;
Ohnuki a Kozai 2013) kde sorpcia cézia pri nizkej koncentracii (C ~ 10° mol/l) bola vyssia
pre illit (vyssi pocet vysokoafinitnych sorpénych miest) v porovnani s montmorillonitom,
ktory ma vyssie CEC a SP ale nizsi polet tychto vysokoafinitnych miest. Minerély
s vrstevnatou Strukturou st povazované za tie s najva¢Sou sorpénou kapacitou pre cézium

(Fuller et al. 2014). Cézium je s vysokou mierou zachytavané na miestach, ktoré vznikaju
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pri expandovani nehydratovanych medzivrstiev tychto minerdlov tzv. FES miesta
(napriklad biotit, illit) (Kitayama et al. 2019). Sorpcia cézia bola pozorovana na viacerych
horninach (napriklad granodiorite (Muuri et al. 2016; Baik et al. 2010), granite
(Vlasova et al. 2017; Torstenfelt et al. 1982) a aj ha minoritnych mineraloch tychto hornin
(sl'uda, biotit atd’.), kde sorpcia cézia bola vyrazne vysSia prave na minoritné mineraly

s vysokymi sorpénymi kapacitami (Torstenfelt et al. 1982; Lehto et al. 2019).

2.5.2 Nikel

Nikel patri medzi prvky, ktorych radionuklidy patria k kritickym z pohladu
bezpeénosti HU. Ide o aktivaéné produkty zachytu neutrénov, radionuklid 83Ni s pol¢asom
T2 = 101,2 + 1,5 rokov (Collé et al. 2008) a **Ni s pol¢asom T1, = (76 + 5) 108 rokov
(Wallner et al. 2010).

V dosledku elektronovej konfiguracie sa nikel v idnovej forme vyskytuje v podobe
dvojmocného kationu Ni?*. Nikel sa radi medzi Lewisove kyseliny a preto je schopny
vytvarat’ komplexy s viacerymi ligandmi (medzi najcastejSie patria uhliitany, sirany,
hydroxidy) (Yu a Nerentnieks 1997). Preto na jeho zastipenie vyrazne vplyva pH roztoku,
Vv ktorom sa nachadza. Pri nizSom pH bude nikel pritomny vo forme hydratovaného
kationu Ni(H20)s?* (Uren 1992). So zvySujucim sa pH sa zvysuje aktivita pritomnych
ligandov v roztoku, ¢o je dosledkom rastucej tvorby komplexov s niklom (hydroxidové,
uhli¢itanové komplexy, komplexy s organickymi ligadmi atd’.) (Yu a Nerentnieks 1997).
V pripade vysokého obsahu uhli¢itanov v roztoku ma v alkalickej oblasti pH nikel
tendenciu vytvarat' uhli¢itanové a hydroxidové komplexy (Ramachandran a D’Souza
2013).

Vo vicsine prac zaoberajucich sa sorpciou niklu sa poukazuje na to, Ze je vyrazne
zavisla na pH. Tato zavislost bola potvrdena napriklad usorpcie na granit
(Hakanen et al. 2014), illit (Gu aEvans 2007; Bradbury aBaeyens 2009;
Echeverria et al. 2002), chlorit (Gustafsson et al. 2004; Zazzi 2009; Zazzi et al. 2012).
V prostredi  kyslého pH prevldda neSpecifickd sorpcia niklu i6novou vymenou
na permanentnom naboji daného mineralu (Bradbury aBaeyens 1995). V prostredi
neutralneho a alkalického pH sa sorpcia zvySuje, ¢o je dosledkom deprotonizacie
funk¢énych skupin pri zvySenom pH tzv. povrchovou komplexaciou (Specificka sorpcia
na dany material) (Bradbury a Baeyens 1995; Sposito 2008). Nasledne pri zvysenom pH
moze dochadzat’ aj k tvorbe povrchovych hydroxidovych komplexov, povrchovych Ni-Al
dvojvrstvovych  hydroxidov) (tzv. Ni-Al double layered hydroxides) (LDHSs)

a Ni fylosilikatov (Zhao et al. 2017). To sa potvrdzuje pri desorpénych experimentoch kde
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desorpcia niklu je nizS§ia nez v oblasti kyslého pH a zaroven sa zniZzuje s Casom prave
v dosledku tvorby tychto faz (Plante et al. 2010). Ich pritomnost bola sledovana
pri experimentoch na illit (Elzinga a Sparks 2001), Al modifikovany motmorillonit
(Nachtegaal at al. 2005), pyrofylit (Scheidegger et al. 1996; Scheckel et al. 2000), gibbsit
(Scheckel et al. 2000), mordenit (Yang et al. 2011).

V praci Baik et al. (2010) sledovali sorpciu viacerych radionuklidov na korejskom
granodiorite a puklinovych vyplniach danej horniny v kontakte so syntetickou vodou.
Ukazuje sa, ze nikel pri pH ~ 8 je menej sa sorbujucim prvkom ako Am a porovnatelne
sa sorbujucim Cs. Sorpcia niklu bola vyrazne vyssia na puklinové vyplne a to z dévodu ich
vysokého obsahu ilovych mineralov Vv porovnani s granodioritom (pri pH ~ 8 dochadza
k 10 nasobne vyssej sorpcii niklu v porovnani s Cs). Podobne v praci Holgersson (2009)
bola sledovana sorpcia Ni na §védskych mineralnych vzorkach v syntetickej a prirodzenej
podzemnej vode. Tri minerdlne vzorky boli tvorené prevazne kremenom, plagioklasom
a K-zivcom. U vsetkych tychto vzorkdch sa ukazuje, Ze sorpcia niklu je vyssia
V pritomnosti syntetickej vody s vy$§im pH v porovnani s niz§im pH prirodnej vody.
Najvédcsia hodnota Rg pripadd pre vzorku s najvy$§im obsahom kremena, plagioklasu
a K zivcom. Plagioklas ako jeden z hlavnych sorpénych mineralov pre sorpciu Ni uréili
v praci Plante et al. (2010) vo vzorkach kanadskej banskej odpadovej horniny, kde SE
a metodou sekvenénej extrakcie zistili, ze nikel sa sorbuje predovsetkym na sorpénych
miestach plagioklasu a ilmenitu. V praci Hakanen et al. (2014), kde stanovovali Kgq
sa ukazuje, Ze na sorpciu niklu ma maly vplyv SP, ked’Ze rula s vysokym obsahom sl'udy
ma takmer 4 krat vacsi Specificky povrch nez granodiorit, avSak sorpcia Ni na tieto vzorky
bola porovnatelna. Ebong (2011) pozoroval vyraznu sorpciu Ni na sl'udu, kde zistil ze
hodnoty Rq su az 60krat vyssie nez pre plagioklas a kremen.

Miera sorpcie stopovacov je ovplyvnena aj pritomnostou konkurencnych ionov.
Bradbury a Baeyens (2011) zistili, ze i6on Fe dokaze redukovat’ Kq niklu pri jeho sorpcii
nail (tzv. Opalinus clay) az o polovicu. V praci (Pfingsten et al. 2011) sledovali
konkurenciu Fe na sorpciu Ni na bentonit MX-80. Zistili, ze Fe dokaze efektivne
konkurovat’ Ni pri jeho sorpcii na vysokoafinitné miesta. V Bradbury a Baeyens (2005)
sledovali, ze Cd a Eu st vyraznymi konkurujucimi kationmi v ich nadbytku v kvapalnej
faze pri sorpcii Ni na Na-montmorillonit. Vapenaté asodné idény st vyraznymi
konkurenénymi kationmi pre sorpciu niklu v oblasti pH kde dochadza k nespecifickej
sorpcii (Bradbury a Baeyens 1995). V praci (Baeyens et al. 2014) stanovovali hodnoty Rq

niklu pre r6zne horninové vzorky s roznym obsahom ilov a kalcitu. U vzoriek s vysokym
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obsahom Kkalcitu a minimalnym obsahom ilov bola pozorovana, nizka sorpcia niklu. Zo
Stidia sorpcie Ni a Co pri koncentracii stopovadov 108 mol/l na synteticky kalcit
vNaHCOs pri pH 8,3 ziskali hodnoty Rg 10 ml/g pre nikel a40ml/g pre Co
(Zacharaetal. 1991). Podobne nizku hodnotu pre nikel zistili aj v praci
(Alvarez 2019) ~ 10 ml/g v NaCl. Este niz$iu hodnotu 6 ml/g bola stanovena v NaCl pri
pH 7,2 akoncentracii Ni 107 mol/l. Podobne ako u ostatnych mineralov a hornin tak aj
u kalcitu, je sorpcia niklu zavisla na pH (Alvarez 2019; Belova et al. 2014; Lamana 2010).
Zachara et al. (1991) to prisudzuje znizujiicej sa koncentracii H* a Ca®" iénov, ktoré patria
k hlavnym konkurenénym iénom pri sorpcii niklu na kalcit. Dal§im z dovodov je zmena
naboja povrchu kalcitu, ktory je nad hodnotou pH ~ 8 zéporne nabity (Belova et al. 2014;
Pokrovsky et al. 2002). Sorpcia niklu na kalcit prebieha prostrednictvom vymennych
reakcii na povrchu kalcitu (Belova et al. 2014). Pri vy$§om pH a dobe kontaktu sa zvaésuje
inertnost’ jeho zachytu voci desorpcii Co je sposobené jeho dehydrataciou na povrchu
anaslednym spoluzrdzanim kalcitu (Hoffman a Stipp 2001). To potvrdzuji aj prace
(Lamana 2010; Lakshtanov a Stipp 2007) kde sa ukazuje, ze vd’aka jeho inkorporacii

do kalcitu dochadza len k minimalnej desorpcii niklu.

2.6 Mineraldgia a vlastnosti hornin

Horninové prostredie konceptu eského HU bude prevazne tvorené granitoidnymi
horninami. Tie st zvidc¢Sa tvorené kremeitiom, K-zivcom, sodno-vapenatym zivcom
(tzv. plagioklasom) amineralmi slad, popripade dal§imi minoritnymi mineralmi
(Havlova et al. 2016). Ked'Ze hostitel'ska bariéra nie je izolovana od okolitého prostredia
posobia na fu fyzikalne procesy, ktoré mozu viest’ k tvorbe puklin ¢o poskytuje prostredie
pre transport podzemnych vod a to vyuastuje nasledne do tvorby sekundarnych mineralov
(vznikaju pri kontakte podzemnej vody s horninou ako produkt zvetravania/alteracie alebo
zrazania/krystalizacie) (Gondolli et al. 2013). Puklinové vyplne su zvicsa tvorené
stabilnymi mineralmi za nizkych tepl6t ako ily, zeolity. Okrem toho mézu byt sucast'ou
tychto puklin aj mineraly stabilné za vysSich teplot, napriklad sludy, druha generacia
kremena apod. (Gondolli et al. 2013). Prostredie horninovych puklin predstavuje miesto,
zabezpecCujuce pradenie podzemnej vody atym vytvara potencidlne nebezpecenstvo pre
unik radioaktivnych latok do prostredia, ale zaroven je to miesto obsahujuce mineraly,
s vysokou sorpénou kapacitou (Andersson et al. 1983) (pozri Obr. 2.5).

Jednym z vlastnosti mineralov vyplyvajici z jeho Struktary, u ktorého sa vo velkej
miere zacala sledovat’ jeho zavislost’ na retencii latok danym mineralom je jeho povrch.

Vo vicsine pripadov sa velkost’ povrchu kvantifikuje ako Specificky povrch, tj. povrch
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vztiahnuty na hmotnost’ vzorky. Ten je mozné stanovit’ metodou BET izotermy, kde plyn

je adsorpovany na povrch fyzikalnou sorpciou (André et al. 2008).

- R | Pripadne hladky
povrch
0

1

Q

~

Nezmenena
Prietokovy kanal hostitel’ska
hornina

Obr. 2.5 Zovseobecneny konceptudlny model pukliny pre lokalitu Olkiluoto, Finsko (prevzaté
z (Posiva Oy 2012), upravené autorom).

Mineraly, ktoré s sucastou granitickych hornin je mozné na zédklade ich Struktury
rozdelit’ do troch skupin — tektosilikaty (reprezentantmi tejto skupiny st napriklad kremen,
plagioklas, K-zivce), fylosilikaty (typickymi predstavitelmi st ilové mineraly, sludy),
oxidy Zeleza (napriklad hematit) a inosilikaty (typicky predstavitel' je dvojretazovy
amfibol) (Essington 2004).

Kremen patri k jednym z najviac zastipenych mineralov v granitickych horninach
(Gondolli et al. 2013). Kremen sa z pohl'adu sorpcie prvkov javi ako prakticky inertny
mineral (Gondolli et al. 2013). Je to spdsobené jeho stabilnou Struktirou, tvoriacou 3D siet’
tetraédrov, kde kazdy kyslik je zdielany medzi susednymi tetraédrami (Li et al. 2019).
Preto jeho Specificky povrch je najmensi zo0 sledovanych minerdlov vytvarajucich
granitické horniny (va¢sinou 3-4 krat mensi povrch nez pre plagioklas a az 20 krat menej
nez u biotitu (Muuri et al. 2016)). Sledovana sorpcia Cs, Ba a Sr na kremen bola vel'mi
mala pre vsetky sledované koncentracie (Cornell 1993; Muuri 2015; Muuri et al. 2016)).
Podobne sa ukazuje nizka sorpcia aj pre divalentné kationy prechodnych kovovych prvkov
ako napriklad kadmium (Hayes et al. 2008). Nizka sorpcia je pozorovana aj pre prvky
s vysokym nabojom ako torium, selén (Ida et al. 2016; Li et al. 2019).

Dalsimi mineralmi, ktory sa v granitickych horninach vyskytuje vo viaé§om mnozstve
st zivce (napriklad Grimsel granodiorit (Muuri et al. 2016)). Ide o trojklonné
hlinitokremic¢itany patriace do skupiny tektonitov s chemickym zapisom K(Na, Ca)AlSizOs

(Na, Ca — plagioklasy). Zivce maji podobnii §truktiru s kremeniom ale rozdiel je v tom, Ze
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zivce podliehaju izomorfnej substiticii Si tetraédrov za Al atento vznikajuci naboj je
kompenzovany jednomocnymi alebo dvojmocnymi kationmi na povrchu (Sposito 2008).
Sorpcia na zivce prebicha na povrchovych deprotonizovanych miestach AI-OH a Si-OH
alebo vymenou za i6ny kompenzujice néboj vznikajici izomorfnou substiticiou
(Soderlund et al. 2015b). V porovnani s vrstevnatymi fylosilikatmi maju nizSie hodnoty
Plagioklas sa povazuje spolu s biotitom za hlavny sorpény mineral v granite aj pre cézium
(Muuri et al. 2016). Podobné vysledky prezentovali aj v praci (Soderlund et al. 2015a)
pri sorpcii cézia na Olkiluoto horninové vzorky. ZvySenu sorpciu cézia na plagioklas
pripisovali deprotonizacii povrchovych skupin (Si-O” a Al-O") kde cézium kompenzuje
tento vznikajlci zaporny naboj alebo vymene s Na/Ca ionmi (Soderlund et al. 2015Db).

Dal§im vyznamne zastipenou skupinou mineralov je skupina amfibolu (napriklad
vysoka pritomnost amfibolu je pozorovana v granitickych vzorkach odoberanych
z potencialnych lokalit pre umiestnenie HU v CR (Havlova et al. 2019)). T4 patri
do skupiny inosilikatov, ktoré sa vyznauji retazovou Strukturou SiOs tetraédrov,
spojenymi bazalnymi atomami kyslika (Essington 2004). Zastupcom skupiny amfibolu je
rohovec (tzv. hornbelde) ssumarnym vzorcom [NaCa:MgsFez?*(AlSi7)O22(0OH)]
(Essington 2004). Reaktivita amfibolov vyplyva, z ich Struktary, kde tetraédre zdiel'aja dve
alebo tri atomy kyslika. V praci Soderlund et al. (2015a) sledovali sorpciu nidbu na viaceré
mineraly, kde najviac sorbujicim minerdlom bol prave rohovec. Dokonca sorpcia
na rohovec bola vyssia nez na vrstevnaté fylosilikaty (biotit, muskovit, kaolinit) aj ked ich
SP bol vyrazne vyssi. V pripade sorpcie cézia bolo zistené v praci Soderlund et al. (2015b),
zZe sorpcia cézia na rohovec bola nizka, na Grovni K-zivca.

Dal§imi mineralmi pritomné v prirodne;j bariére HU st vrstevnaté fylosilikaty (patria
sem predovSetkym sludy a chlority). Jednym z vrstevnatych fylosilikatov, ktory sa
najcCastejSie vyskytuje v granitickych horninach zvac¢sa v minoritnych obsahoch je sl'udovy
mineral biotit (Muuri et al. 2016). Biotit patri k fylosilikditom, ktorych izomorfna
substitucia je vyhradne v tetraédrickej vrstve a permanentny ndboj v medzivrstvi je
kompenzovany dehydratovanym kationom draslika (Kitayama et al. 2019). U biotitu a aj
u dalsich neexpandovatelnych fylosilikatov (illit, muskovit) dochadza k vzniku
Specifickych miest’ v medzivrstvi, pri procese chemického zvetravania (tzv. FES miesta)
(pozri Obr. 2.6) (Mukai et al. 2018). Tieto miesta su vysokoafinitné pre idny s nizkymi
hydrata¢nymi energiami (Cs*, K*, NH4") (Mukai et al. 2018). Okrem toho obsahuje aj

menej afinitné miesta tvorené predovSetkym permanentnym nabojom (planarne miesta)
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apH zavislé sorpéné miesta. Vysoky zachyt na biotite bol sledovany pre prvky ako
cézium; stroncium, nikel, eurépium, uran, barium, niodb, plutonium, selén, radium
(Amesetal. 1983; Furuya et al. 1997; Idemitsu et al. 1995; Li et al. 2019;
Muuri et al. 2015; Olin et al. 2009; S6éderlund et al. 2016; Torstenfelt et al. 1982). Sorpcia
na biotit pre Cs v praci (Muuri et al. 2016) bola vyrazne vys$ia nez v porovnani s inymi
minerdlmi a granitom. Vysoka sorpcia niklu a eurdpia bola sledovana na sludu v préci
Ebong (2011).

(@)

(v) Hz()

Obr. 2.6 Sorpcné miesta neexpandovatelnych fylosilikatov (a) ((i) bazdlne miesta, (ii) sorpcné
miesta na hrandch vrstiev, (iii) medzivrstvové miesta, (iv) FES miesta, (v) hydratované
medzivrstvové miesta); Struktura FES sorpcéného miesta (b) (prevzaté z Okumura et al. (2013),
upravené autorom).

V puklinovych vyplniach horninovych matric sa moézu vyskytovat' aj uhli¢itanové
mineraly, predovietkym kalcit (Curti 1997). Jeho dolezitost v prostredi HU sa spaja
S pritomnostou cementovych komponentov, ktoré s casom degradujii ¢im dochadza
Kk uvoliovaniu vel’kého mnozstva vapenatych ionov, ktoré spolu s uhli¢itanovymi anionmi
v podzemnych vodach iniciuju tvorbu kalcitu (Fernandes et al. 2008). Sorp¢ny povrch
kalcitu je na rozhrani kalcit/voda tvoreny hydrolyzovanymi skupinami -CaOH a -COsH
kde dochadza k sorpcii i6nov z kvapalnej faze (Stipp a Hochella 1991). Preto sorpcia na
kalcit je ovplyvnena predovsetkym pH (Co ovplyviuje povrchové skupiny -CaOH -COzH
kalcitu a koncentraciu Ca?* v roztoku) (Alvarez 2019). V praci Bradbury et al. (2010)
zosumarizovali hodnoty Rq viacerych prvkov z réznych prac prave pri sorpcii na kalcit.
Najvacsie hodnoty Rq dosahovali Am, Th, Cd a Eu, ktoré maju podobny iéonovy polomer
s vapnikom a vysoku valenciu. Najnizsie hodnoty dosahovali iony s najmenSim iénovym

polomerom, Ni a Se.
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3. Experimentalna ¢ast’

3.1 Pristroje a pomocky

analytické vahy GH-252, A&D Company Ltd., AUS

analytické vahy Precisa 240A, Precisa, CHE

atomovy absorpény spektrometer SavantAA (AAS), GBC Scientific Equipment,
USA

centrifuga MPW 352, MPW Med.Instruments, POL

centrifuga 5415 D, Eppendorf AG, DEU

davkova¢ FORTUNA POLYFIX 10ml, Poulten & Graf Ltd., GBR

gama spektrometer Wizard?® 2480, Perkin Elmer Inc., USA

kapilarna elektroforéza (CE) Agilent 7100, Agilent Technologies, DEU
kvapalinovy scintila¢ny spektrometer Hidex 300 SL, Hidex Oy, FIN

navazovacia lyZica Fisherbrand 3475, ThermoFisher Scientific, USA

papieriky pH Tritest pH 1-11, Macherey — Nagel GmbH & Co., DEU

pipety automatické nastavitelné Finnpipette® F1 a Finnpipette® F2, ThermoFisher
Scientific, USA

pH meter Titralab® Titration Manager TIM 800 s pH elektrodou THETA "90
Typ: HC 153-FES, Radiometer-analytical Copenhagen, DEN

rukavicovy  box  Jacomex GP  s100%  argénovou  atmosférou
(obsahO2 ~ do 10 ppm), Jacomex, FRA

sito  nerezové s velkostou otvorov 0,125mm (norma ISO 3310-1),
PRECISELEKT s.r.o, CZE

systém na tvorbu ultracistej vody Milli-Q® — Milli-Q® Direct, Merck KGaA,
DEU

trepacka Multi-Shaker PSU 20, Biosan, USA

trepacka IKA HS 260, IKA®-Werke GmbH & Co., DEU

3.2 Pouzité chemikalie

chlorid cézny (p.a. Penta s.r.o, CZE), 1-103-1-10"" mol/I roztoky

chlorid draselny (p.a. Penta s.r.o, CZE), 2 g/l roztok K* pre meranie na AAS
chlorid nikelnaty hexahydrat (p.a. Penta s.r.o, CZE), 1-103-1-10"" mol/I roztoky
chlorid vapenaty bezvody (p.a. Penta s.r.o, CZE), 0,00166 a 0,033 mol/I roztok
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e kalibra¢né standardy na AAS (p.a. Fluka Analytical, Sigma-Aldrich, DEU), Na,
K, Caa Mg

e  kalibra¢né pufre ROTI® Calipure, Carl Roth GmbH & Co., DEU, meranie na pH
metre

e kyselina dusi¢na (p.a. Penta s.r.o, CZE), 2% roztok pre meranie na AAS

e ultragista voda Milli-Q®, pre meranie na kap. elektroforéze

e zasobny roztok **CsCl  vdestilovanej vode smernou  aktivitou
A(13.7.2015) = 9,40 + 0,35 MBg/g, dodané LACOMED, spol s.r.0., CZE

e zisobny roztok %NiCl. s NiCl, (0,020 g/l) aHCI (3 g/l) smernou aktivitou
A(25.11.2019) =531,8 + 6,4 kBg/g, dodané Ceskym metrologickym institatom,
CZE

e scintila¢ny kokteil Rotiszint® Eco Plus, Carl Roth GmbH & Co., DEU

3.3 Pevné fazy (PF)

Z podzemného vyskumného tloziska Bukov (https://www.pvpbukov.cz/), ktoré sluzi

ako testovacia lokalita pre ziskanie dat o chovani horninového prostredia v predpokladanej
hibke budiceho hlbinného uloziska boli ziskané vzorky zdvoch odbernych miest
na pristupovej chodbe — prekopu BZ-XI1J (pozri Obr. 3.1). Vzorky boli nadrvené na rozne
frakcie, pre experimenty bola zvolena len zrnitost’ frakcie 0,63-0,125 mm. Vzorky boli
v externych laboratoriach ocharakterizované na obsah minerdlnych faz (praskova
rtg difrakcia — Ceska geologicka spolo¢nost), ana $pecificky povrch (BET analyza

Specifického povrchu — Vysoka Skola chemicko-technologicka v Prahe).
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Obr. 3.1 Schematicky ndkres casti PVP BUkov s vyznacenymi miestami odberu horninovych vzoriek
na pristupovej chodbe BZ-XIIJ (prevzaté z Bukovska et al. (2017), upravené autorom).

\Vzorka PVP-2

Horninova vzorka PVP-2 bola pripravena z vrtného jadra odobraného z odberového

miesta BZ-XI11J_250 m. Z geologického hl'adiska sa jednd o migmatizovanu rulu. Vzorka
bola pouzita na Stadium vplyvu parametrov sorpéného experimentu na hodnoty sorpénych
koeficientov (R4 aKg). Na Obr. 3.2 je vyobrazena finalna podoba vzorky PVP-2,

pripravena na pouzite v experimentoch.
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Obr. 3.2 Vzorka PVP-2 v zrnitosti 0,63-0,125 mm pouzita v experimentoch.

Svntetickv kalcit

Na zéklade prace Alvarez (2019) bol vybrany uhli¢itan véapenaty zrazany,
EMSURE® (p.a. Merck KGaA) s obsahom uhli¢itanu vapenatého vacsom ako 98,5 %.
V tejto praci je tato PF oznaCovana ako synteticky kalcit. Synteticky kalcit bol pouzity pre
uvodné testovacie experimenty, s ciel'om zistit’ jeho sorpéné vlastnosti pre Studované prvky
pred experimentami so vzorkami kalcitu z PVP Bukov, ktoré bolo zvrtného jadra

s puklinovou vypliiou vyseparované len malé mnoZstvo.

Vzorky projektu EURAD FUTURE
Z vrtného jadra odobraného z odberového miesta BZ-XI1J_219,4 m boli pripravené

pre vyuzite v projekte EURAD FUTURE tri vzorky: okolita hornina (bez kalcitovej
puklinovej vyplne), Kalcit s primesou horniny a vyseparovany kalcit z puklinovej vyplne
(pozri Obr. 3.3). Vzorky projektu EURAD FUTURE su nizsie v texte ozna¢ované ako
V_EUF.
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Obr. 3.3 Vrtné jadro s kalcitovou puklinovou vypliiou (A, B), okolitd hornina vo frakcii 0,63-
0,125 mm (C) vyseparovany kalcit S primesou horniny (D) a rovnaka PF vo frakcii 0,63-0,125 mm
(E), vyseparovany kalcit (F) a rovnakd PF vo frakcii 0,63-0,125 mm (G).
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3.3.1 Uprava pevnych fiz

Proces upravy PF spocival v premyti vzoriek (okrem syntetického Kkalcitu)
syntetickou granitickou vodou SGW2 (pozri niz8ie) aby doSlo k zbaveniu prachovych
necistot vznikajucich pri drveni vzoriek. Boli pouzité dva spdsoby premytia:

Prvy vyuzity spdsob spocival v priliati destilovanej vody k drvenej vzorke v kadicke,
ktora bola vlozena do ultrazvukového kapela (UK). Po UK cykle bola destilované voda
vymenena za Cerstvu. Tento proces sa opakoval, az do kym nezmizol zakal roztoku.
Posledny preplach vzorky bol vykonany s SGW2 vodou. Tento proces bol Standardne
pouzivany pri priprave PF v odd. 2402 UJV Rez, a.s..

Druhy spdsob vyuzival laboratorne sita s pozadovanou velkost'ou oka, na ktorych
bola vzorka premyvand postupnym priddvanim destilovanej vody az do momentu
vymiznutia zéakalu. Posledny preplach vzorky na site bol vykonany s SGW2 vodou.
Premyvanie vzoriek na site bolo vybrané, pretoze Vv porovnani s ultrazvukovym kapelom
je mozné ho povazovat’ za Setrnejsie, ked’ze nedochddza k rozpadu Castic vzorky, napriklad
biotitu, a zaroven sa zachovava zrnitost’ danej frakcie (minimalne velkost’ zfn 0,125 mm).
U oboch spdsobov boli vzorky po skoneni upravy vysusené na vzduchu. Pouzité sposoby

upravy U jednotlivych PF st uvedené v Tab. 3.1.

Tab. 3.1 Spésoby upravy PF.

uprava vzorky ultrazvukovy kipel’ | premyvanie sitom
PVP-2 ano ano
V_EuF nie ano
synteticky kalcit nie nie

U vzorky PVP-2 sa nizsie v texte uprava ultrazvukovym kipelom oznacuje skratkou

PVP-2_UK auprava premyvanim na site skratkou PVP-2_sito.

3.4 Kvapalné fazy (KF)

Boli zvolené dve kvapalné fazy v zavislosti na pouzitej vzorke a sledovanom
parametre:

Synteticka graniticka voda SGW?2

Tato voda reprezentuje hlbsi obeh podzemnych vdd v prostredi krystalickych hornin
Ceského masivu. Ide o typ podzemnej vody s vysokym obsahom uhli¢itanov, tzv. typ
Ca-HCOs. Jej zloZenie bolo zvolené na zéklade priemerné¢ho zloZenia vody na lokalite
Bukov v hibke okolo 600 m (pozri Tab. 3.2). Jej idnova sila je priblizne 0,005 mol/l.
Podrobny postup pripravy je uvedeny v praci Cervinka a Gondolli (2016). Bola zvolena
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ako jedna z referenénych podzemnych voéd pre vyskumny projekt SURAO VPBHU
(Havlova et al. 2019). V nadvidznosti na prevedené sorpéné experimenty s drvenymi
horninovymi vzorkami v tomto predchddzajicom projekte bola SGW2 pouzitd ako

zakladna kvapalna faza so vSetkymi pevnymi fazami v tejto praci.

Tab. 3.2 Chemické zlozenie vody SGW2 (prevzaté z Cervinka a Gondolli (2016)).

Na* K* Ca* Mg? CI SO.> | HCOs pH
¢ (mmol/l) | 0,718 0,054 0,931 0,341 0,119 0,228 2,765 8,2

Roztok chloridu vapenatého

Roztok CaClz bol zvoleny z dovodu nahrady komplexnej SGW2 vody typu Ca-HCOs3
za jednoduchy elektrolyt. Tato nahrada umoziuje Studovat vplyv zlozenia roztoku
na sorpciu, vplyv uhli¢itanov na Speciaciu Ni a pracu v anaerdbnych podmienkach (kedy
SGW2 podlieha kompozi¢énym zmenam sposobenymi unikom CO2 anarastu pH). Boli
zvolené dve koncentracie — 0,00166 mol/l a 0,033 mol/l. Koncentracia 0,00166 mol/l ma
zhodnu i6novl silu s SGW2. Koncentrovanej$i roztok CaClz bol pouzity z dovodu
sledovania odozvy sorpcie na vyssiu ionovu Silu. Pouzitie koncentracii roztoku CaCl, ako

kvapalnej faze s jednotlivymi pevnymi fazami zhriuje Tab. 3.3.

Tab. 3.3 Koncentracie roztoku CaCl, a ich pouzite s PF.

C(CaClz), mol/l 0,00166 0,033
PVP-2 ano nie
V_EuF nie nie
synteticky kalcit ano ano

3.5 Metodika prace

Metodika prace spocivala v testovani vplyvu parametrov sorpénych experimentov
(SE) na sorpcné koeficienty Studovanych prvkov na vzorku PVP-2 (obe spdsoby upravy
PF). Zavery testovania vplyvu parametrov slazili pre vyber metodiky SE pre synteticky
kalcit aV_EuF. Obr. 3.4 schematicky ilustruje postup prac a Studovanych parametrov
pri SE.
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Obr. 3.4 Schéma prdac SE.

Vychodiskovou metodikou SE bola metodika UJV pouzitd v projekte VPBHU
pre stadium sorpcie Cs, Sr, Se, [ a U (Bukovska et al. 2017; Havlova et al. 2019). PF a KF
obsahujuca zaujmovy stopovac boli kontaktované v pomere m/V 1:10 v triplete vzoriek. To
pri tomto objeme KF 5 ml odpovedalo navazke PF 0,5 g. Ako KF bola pouzita SGW2
s pridanym neaktivnym nosi¢om o koncentracii 2-10° mol/l a pripadne radioizotopom
(napriklad **Cs, ®Sr). Suspenzie boli po dobu kontaktu trepané na orbitalnej trepacke,
pri otaCkach 140 rpm. V roznych ¢asovych intervaloch (0,04; 0,31; 1; 2; 4 a7 dni) boli
experimenty ukoncené, stanovend zmena koncentracie stopovaca v kvapalnej faze

a stanovené Rq. Nasledné odstavce prezentuji dovody modifikacie tejto metodiky.

U niektorych horninovych vzorkach sa u sorpcie Cs ukazalo, Ze doba kontaktu 7 dni
nebola dostato¢na pre dosiahnutie sorpénej rovnovahy (pozri Tabulka 18 a Obrazok 39
v Havlova et al. (2019)). Preto prvym faktorom testovanym v tejto praci bola doba

interakcie faz. V tejto praci bola testovana doba interakcie faz 14 a 28 dni.

Vo vietkych SE podl'a metodiky UJV boli vzorky trepané na orbitalnej trepacke
pri otackach 140 rpm. Tento proces modze viest k rychlejS§iemu ustaleniu sorpcnej
rovnovahy (napriklad trepanie drveného granitu pri SE s Eu v porovnani s obCasnym
premieSanim V praci Holgersson (2013)). Je mozné predpokladat, ze trepanim sa tym

zvacsi merny povrch. Preto druhym testovanym faktorom bol zvoleny vplyv trepania.
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Je mozné predpokladat, Ze uprava PF ultrazvukovym kipel'om s SGW2 nedospeje
k rovnakej rovnovahe medzi fazami ako ekvilibraciou. Z doévodu priblizenia sa rovnovahe
medzi fazami v in situ podmienkach boli PF v praci Muuri et al. (2016) ekvilibrované

s KF. Preto tretim testovanym faktorom bola ekvilibracia PF.

Koncentracia stopovada sa bude v HU s velkou pravdepodobnostou pohybovat
pri stopovych koncentracidch, preto pouzitd koncentracia 2-10° mol/l neaktivneho nosica
nemusi byt relevantna z pohladu ziskavania dat pre hodnotenie bezpednosti HU. Preto
Stvrtym testovanym faktorom bol pritomnost’ nosi¢a. Neskor boli testované rozne

pociato¢né koncentracie nosica.

Vystupom metodiky UJV bol rozdel'ovaci koeficient Rq pri jednom pomere faz m/V.
Tato metodika neumoziuje vySetrenie €i je zavislost' g na C linedrna a vyhodnotit’ tak
pripadne linearny distribuény koeficient Kg, ktory vstupuje do hodnotenia bezpe¢nosti HU.
Preto boli prevedené SE vysetrujuce zavislost q = f(C) ato vyuzitim roznych

pociato¢nych koncentracii nosi¢a alebo roznych pomerov faz.

Vychodiskova metodika taktiez nesledovala, ¢o sa deje v KF pri interakcii s PF preto

boli prevedené aj experimenty ozna¢ované ako chemizmus KF.

SE v metodike UJV boli prevedené len v aerébnych podmienkach (AE), aviak to je
Vv rozpore s otakavanymi redukénymi podmienkami v HU. Zmena redoxnych podmienok
ma vplyv na sorpciu redox-senzitivnych prvkov, pretoze sa budi v AE nachadzat’ v inom
oxida¢nom stave (napriklad U a Se v Havlova et al. 2019). Aj pre prvky redoxne necitlivé
ako Ni, moze byt sorpcia rozdielna v dosledku tvorby uhli¢itanovych komplexov v AE
(Ramachandran a D’Souza 2013). Preto bola metodika SE a jej prevedenie testované aj

vV anaerdobnych podmienkach.

Nasledujuce oddiely metodiky prace popisuji postup uskuto¢nenych experimentov.

3.5.1 Priprava a zloZenie KF

Najéastejsie pouzivanou KF pri SE bol, podobne ako v metodike UJV, SGW2
s neaktivnym nosicom. KF bola pripravend napipetovanim alikvotného podielu
1-10° mol/l roztoku NiCl, alebo CsCl tak aby vysledna koncentricia nosi¢a v KF bola
1-10° mol/l. Dalej bol pridany alikvotny podiel Ni alebo '*Cs tak aby objemova aktivita
zasobného roztoku KF pre ®Ni bol priblizne 50000 Imp/min apre *Cs priblizne
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10000 Imp/min. Po kazdej priprave KF bolo skontrolované pH papierikom z dovodu
mozného okyslenia roztoku pridavkom roztoku ®3Ni.

V SE bez nosi¢a nebol pridavany ziaden alikvotny podiel roztoku NiCl, alebo CsCI.

V SE sroznou pociatoénou koncentraciou nosi¢a bol pridany alikvotny podiel
1:10%/1-1073/1-10° mol/l roztoku NiCl; alebo CsCl, aby vysledné koncentracie boli 1-107,
1-10°,1-10°,1-10% a 1-10° mol/I.

V SE studujtcich chemizmus nebol pridavany ziaden radioaktivny stopovac, kvoli
stanoveni koncentracii iénov v supernatantoch na AAS a CE na odd. 2402 uiv Rei, a.s.,
ktoré neumoziuju analyzu aktivnych roztokov. Tieto experimenty bez pridavku
radioizotopu su v texte niz§ie pomenované ako neaktivne SE. V experimentoch, kde okrem
radioizotopu nebol priddvany ani nosi¢ st nizSie Vtexte pomenované ako interakéné

experimenty.

3.5.2 Kontaktovanie vzoriek SE

Do polyetylénovych ampulick k predom navazenej PF bolo pipetované 5 ml
20 zéasobného roztoku KF. Boli pripravené aj slepé vzorky a to tak, ze do prdzdnej ampulky
bola pipetovana len samotna KF. Nasledne po kontaktovani faz boli ampulky s PF a KF
zvazené avlozené na orbitalnu trepacku (140 rpm) po dobu kontaktu (vratane slepej
vzorky). Vzorky pre sledovanie vplyvu doby interakcie, trepaniu, ekvilibracie
a pritomnosti nosica boli pripravené v triplikate. U vzoriek kde bola vysetrovana zavislost’
g na C bola pouzita jedna navazka danej vzorky pre dany pomer m/V a pociato¢nu
koncentraciu C.

U SE bez trepania boli suspenzie ponechané v stojane a obcasne boli manualne

premieSavané (frekvencia premieSavania 2-3 za tyzden).

3.5.3 Ekvilibracia PF

Za ucelom nastolenia koncentraénej rovnovahy medzi fazami bola u vzorky
PVP-2_UK prevedena ekvilibracia s SGW2. Princip spocival v opakovanom kontaktovani
PVP-2_UK s SGW2. Navazené vzorky (0,5 g) boli kontaktované s 5 ml SGW?2 a vlozené
na trepacku. Nasledujuci tyzden boli vzorky zloZené z trepacky a po sedimentacii PF boli
vymenené 4 ml supernatantu za cerstvi SGW2 (4 ml). Po vymene boli vzorky vlozené
spat’ na trepacku. Tento proces sa opakoval celkovo trikrat po dobu troch tyzdnov. 28.den
interakcie (po troch vymenach SGW2) supernatant nebol odobrany ale do suspenzie bol
pridany alikvotny podiel ®*Ni alebo !3*Cs tak aby objemova aktivita Vv supernatante
odpovedala ostatnym SE. Rovnako bol pridany aj neaktivny nosi¢ tak aby jeho

koncentracia v supernatante bola 1-10° mol/l. Oba pridavky boli urobené tak, aby nedoslo
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K vyznamnej zmene pomeru m/V. Nasledne boli vzorky zvazené a vlozené na trepacku.

Tento SE trval 14 dni a bol ukon¢eny podl'a odd. 3.5.5.

3.5.4 Chemizmus KF pri kontaktovani s PF

Pretoze k analyze KF vybranych katiénov a aniénov bolo potrebnych minimélne
25 ml supernatantu, bol pridavany objem KF zvySeny z 5 ml zo SE na 40 ml. Aby bol
zachovany pomer m/V boli navazky adekvatne navySené. Po zvolenej dobe interakcie boli
experimenty ukoncéené podla odd. 3.5.5 a v odobranych supernatantoch boli stanovované

koncentracie zaujmovych i6nov, pozri odd. 3.6.2 a 3.6.3.

3.5.5 Ukoncovanie experimentov

Po uplynuti doby kontaktu faz boli u takmer vSetkych experimentov (vynimka len
anaerobny SE, pozri odd. 3.5.6) oddelené dvojnasobnym odstredenim — pri 9000 rpm
15 minat v poévodnych ampulkdch a potom bolo zo supernatantu odobrané 2 ml
do mikrocentrifugaénych ampuliek a odstredené pri 12000 rpm po dobu 5 minat. Tento
postup bol zvoleny z dévodu odstranenia zdkalu a odstredenia pripadnych (radio)koloidov,
ktoré by mohlo ovplyvnit meranie aktivity *Ni a $3*Cs. Z ampuliek bol nasledne odobrané
dva alikvotné podiely, v ktorom bola stanovena objemova aktivita radioaktivneho
stopovaca, pozri odd. 3.6.1. Zoslepej vzorky boli odobrané tri alikvotné podiely
pre stanovenie objemovej aktivity. Z nameranych dat boli vypocitané sorpéné koeficienty
pre dany SE (pozri Obr. 3.4).

3.5.6 Anaerébne podmienky (AN)

S ciel'om testovania vplyvu CO2 na Kg prebiehal SE v rukavicovom boxe s inertnou
atmosférou. SE a doplnkové interakéné experimenty prebiehali na vzorke PVP-2_sito
s kvapalnou fazou CaCl,. Navazené vzorky v ampulkach spolu s kvapalnou fazou tvorenou
roztokom 0,00166 mol/l CaCl> aneaktivnym nosi¢om 0 koncentracii 1-10° mol/l boli
vlozené skrz vékuovlii komoru do rukavicového boxu, kde boli ponechané otvorené
po dobu minimalne 14 dni. Tato doba sa povazuje za dostato¢nit k odstraneniu
rozpustenych plynov, predovsetkym O, a CO. austalenim rovnovahy PF s inertnou
atmosférou argénu. Do rukavicového boxu bol taktiez vlozeny presny objem %3Ni a $34Cs
v mikrocentrifuga¢nych ampulkéch potrebny k spusteniu danych SE. Radioaktivne roztoky
boli nasledne kvantitativne preliate do predpripravenych KF. Takto pripravené KF boli
pipetované do ampuliek s PF. Narozdiel od SE v AE nebolo mozné vzorky zvazit' a boli
len orientacne prevazené lyZicovou vahou v rukavicovom boxe. Vzorky boli nasledne

miesané identicky ako u ostatnych SE. Ukoncenie SE sa vSak mierne lisilo od ostatnych
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SE, ked’ze cielom bolo ¢o najmenej vystavovat odobrany supernatant AE podmienkam.
Preto bol supernatant po skonceni mieSania, odobrany este v rukavicovom boxe
po sedimentacii pevnej fazy (priblizne 30 minut). Nasledne v dobre uzavretych
mikrocentrifugacnych ampulkach boli 2 ml supernatantu z rukavicového boxu skrz
vakuovi komoru vybrany von a vlozené do centrifugy a odstredeny pri 12000 rpm po dobu
15 minat. Odobranie alikvotného podielu na meranie objemovej aktivity prebiehalo

totozne s aerobnymi SE.

3.6 Meranie kvapalnej faze
3.6.1 Analyza objemovej aktivity 13*Cs a 53Ni

Objemova aktivita radioizotopu ®*Ni bola merana na automatickom kvapalinovom
scintilaénom spektrometri Hidex 300 SL. Priebeh merania radionuklidu ®*Ni bol identicky
s postupom v praci Kocan (2020), kde bol odoberany 1 ml supernatantu a k nemu bolo
pridané 2 ml scintilaéného kokteilu. Objemovéa aktivita radioizotopu **Cs v 1ml
supernatantu bola stanovena na automatickom gama spektrometri Wizard?® 2480
jedenkrat po dobu 5 minit podla protokolu vyrobcu uréeného pre meranie **Cs.
Objemova aktivita bola stanovena vo forme pocétov impulzov za minitu v 1 ml

supernatantu.
3.6.2 Stanovenie koncentracie kationov

Koncentracia pritomnych katidonov (Na*, K*, Ca?*, Mg?") v odoberanych
supernatantoch pri ekvilibracii a chemizme bola stanovena na atdbmovom absorpénom
spektrometri SavantAA. Vzorky boli pred samotnym meranim riedené¢ 2% kyselinou
dusi¢nou ato Vv zavislosti na koncentracii atype stanovované¢ho iénu. Pre stanovenie
vapniku bol pouzity plamen acetylén — oxid dusny a pre ostatné kationy acetylén — vzduch.
Pre potlacenie ionizacie vapnika asodika bol k nariedenym vzorkdm pridavany roztok

chloridu draselného tak aby v meranych vzorkach bola koncentracia draslika 2 g/I.

3.6.3 Stanovenie koncentracie anionov

Koncentracia pritomnych aniénov pri chemizme kvapalnych faz bola v pripade CI,
SO4% stanovena na kapilarovej elektroforéze Agilent 7100. Koncentracia HCO3z bola
stanovena alkalimetricky titranym stanovenim, podl'a technickej normy CSN-1SO 9963-1

(podrobny navod v praci (Rosendorf 2016).
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3.6.4 Meranie pH

Pred meranim pH bola prevedend dvojbodova kalibracia zvoleného pH metra,
puframi o pH = 4,0 a 10,0. Neistota stanovenia pH sa pohybovala + 0,1 od zistenej hodnoty
pH.

3.7 Vypocet percentuilneho zastipenia foriem vyskytu niklu v SGW2
a CaCl;

Neoddelitelnou sucast'ou prace bolo aj geochemické modelovanie prostrednictvom
PHREEQC (verzia 3), kedy bola pocitana speciacia Studovanych prvkov
za experimentalnych podmienok. Vyuzivanou termodynamickou databazou bola Andra
Thermochimie (verzia 10d, vydanie 20.10.2021). Databaza bola zvolena na zaklade
predchadzajicich vysledkov v praci (Kocan 2020) ana zaklade doporuceni vyvojarov
databaize MOLDATA (Dr. Salah). Kod pre vypocet speciacie v kvapalnych fazach je
na Obr. 3.5.

database C:\phreeqc\database'PHREEQC SIT e- ThermoChimie v10d.dat
title 1
solution 1
temperature 25.0
pressure 1.0
water 1.0
density 1.0
ped
pH 8.2 charge pH 6 charge
units mol/L units mol/L
Na 7.1771E-04 Ca 0.00166
K 5.37108E-05 C10.00334
Ca 9.30685E-04 Nile5
Mg 3.414935E-04
C 2.76481E-03 EQUILIBRIUM _PHASES
S 2.279737E-04 CO2(g) -3.5
C11.187223E-04 02g) -0.7
Ni 1E-05
Vipotet pre SGW2 Vypotet pre CaCl
za pritomnosti COz
END
Rovnaké pre vietky vypotty

Obr. 3.5 Vypocetné kddy zastupenia specidcie niklu v program PHREEQC.
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4. Vysledky a diskusia

4.1 Charakterizacia PF

Vysledky charakterizacie PF st uvedené v Tab. 4.1 aTab. 4.2. Mineralogické
zlozenie okolitej horniny z odberného miesta BZ-XIIJ_250 m (PVP-2) a219,4m st
najviac percentualne zastupenymi plagioklasom, kremenom, amfibolom a biotitom.
Minoritnymi mineralmi sa kalcit, K-Zivec achlorit. Oba vzorky predstavuja
migmatizované ruly avSak svojim zloZzenim sa mierne liSia. Je to spdsobené vyznamnou
premenlivostou horninového prostredia v PVP Bukov (Bukovska et al. 2017). S metrazou
pristupovej chodby BZ-XIIJ sa ¢iastotne meni horninové prostredie, ¢im sa meni aj

mineralogické zloZenie. Tieto vzorky maju najvécsie Specifické povrchy zo Studovanych

PF.

Tab. 4.1 Obsah minerdlnych fiz (hm. %) Studovanych PF.

vzorka kalcit | kremeri | chlorit | plagioklas | K Zivec | amfibol | biotit
PVP-2 ~0,5 14,5 1,5 42 0,5 29 12,5
okolita hornina* 45 15,5 3 53 - 13 11
alrt :yprida"kom 745 | 205 | 15 25 2 : .
kalcit 89,5 10,5 - - - - -

*pravdepodobne je pritomnost’ prehnitu, chalkopyritu, ilmenitu pripadne apatitu v mnozstvu na
hranici detekcie

Tab. 4.2 Specificky povrch (m?/g) studovanych PF

vzorka Specificky povrch (N>) Specificky povrch (Kr)
PVP-2 0,1917 £ 0,0007 0,1687 £ 0,0008
okolita hornina 0,4014 + 0,0007 0,2878 + 0,0006
kalcit s pridavkom horniny 0,1488 + 0,0006 0,1318 + 0,0017
kalcit 0,1463 + 0,0020 0,0956 + 0,0071
synteticky kalcit 0,1616 £0,0010 0,1148 £ 0,0077

Naproti tomu u PF vyseparovanych z kalcitovej vyplne dominoval Vv zlozeni kalcit
(viac ako 75 hm. %, zatial’ ¢o v hornine bez kalcitovej puklinovej vyplne sa obsah kalcitu
pohyboval do 5 hm. %). Z Tab. 4.1 je mozné pozorovat’, ze PF oznaCovana ako kalcit, nie
je Cistym kalcitom ale obsahoval 10,5 hm. % kremena. V porovnani s vzorkou kalcitu
s primesou horniny v8ak neobsahuje ziadne mineraly z okolitej horniny. Vzorka kalcitu

s pridavkom horniny neobsahovala amfibol a biotit, taktiez obsah d’alSiecho majoritného
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mineralu v okolitej hornine, amfibolu, je vyrazne zniZzeny. Synteticky kalcit nebol
pomocou XRD analyzovany. Analyzu XRD daného typu syntetického kalcitu (Merck
EMSURE® bola prevedena v praci Alvarez (2019), kde sa ukazalo, Ze ide o 100 % kalcit.
Z hodnét Specifického povrchu plynie, Ze PF s vysokym obsahom kalcitu maju mensi
povrch nez vzorky okolitej horniny. Z toho je mozné usudzovat, ze do Specifickych
povrchov PF viac prispievaju plagioklas, amfibol a biotit. Trendy v $pecifickom povrchu
su obdobné pre obe pouzité adsorptivne plyny.

U N2 bol stanoveny povrch vyssi nez u Kr, ¢o bolo prisudzované ich rozdielnej
reaktivite a z toho vyplyvajicej senzitivity k povrchu adsorbentu
(Klank a Schneider 2015). Zatial’ ¢o N2 sa pouziva ako $tandardné adsorptivum, Kr lepsie
reaguje na malé zmeny tlakov a stanovenia Specifického povrchu s Kr je mozné povazovat

za presnejsie (Dubois 2011).
4.2 Testovanie vplyvu faktorov SE na sorpciu Ni a Cs

V nasledujucich oddieloch 4.2.1, 4.2.2 a4.2.3 st diskutované vysledky testovania
vplyvu faktorov SE na hodnoty sorpénych koeficientov cézia a niklu na vzorke PVP-2_UK
prevedenych v troch fazach. Pre vyhodnotenie a stanovenie sorpénych koeficientov boli
pouzité vztahy (2.1) a(2.3). Neistota stanovenia Rq bola stanovena ako smerodajna
odchylka aritmetického priemeru. Pre stanovenie Kg (S0 smerodajnymi odchylkami) bola
pouzita funkcia LINEST v MS Excel.

4.2.1 1. faza testovania faktorov

V prvej faze testovania faktorov bola vychodiskova metodika UJV modifikovana
v zmysle zvySenia doby kontaktu faz, d’alej bol testovany vplyv trepania, ekvilibracie PF
a pritomnosti nosi¢a. Vo vSetkych testovanych usporiadaniach bol zachovany pomer faz
1:10 (teda navazka vzorky 0,5g) aaerobne podmienky. Odpovedajuce vysledky

rozdel'ovacieho koeficientu Rq pre cézium a nikel st uvedené v Tab. 4.3.
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Tab. 4.3 Experimentdlne podmienky a vysledky rozdelovacieho koeficientu 1. fdaze testovania
faktorov pre cézium a nikel na vzorke PVP-2_UK v prostredi SGW2. Zelené zvyraznenie oznacuje
meneny faktor oproti vychodiskovej metodike.

meneny metodika doba kontaktu trenanie ekvilibracia | pritomnost’
parameter uJv faz P PV nosica
PVP-2_UK
uprava PF PVP-2_UK PVP-2_UK PVP-2_UK | ckvilibrovana | PVP-2_UK
s SGW?2

pritomnost’ . . . . :

o ano ano ano ano nie
nosica
trepanie ano ano nie ano ano
doba

kontaktu, dni ! 14,28 14 14 14

18,9+ 1,9 (14 d)

Rq(Cs), mllg | 14,0 2,6 8,4+0,2 51,6 +2,7 530 + 45
21,6 +3,0 (28 d)
_ 1910 + 55 (14 d)
Re (Ni), mllg | 794 +64 205 + 45 1747 +277 | 1913+374
2825 + 521 (28 d)

Z Tab. 4.3 je mozné pozorovat’, ze s dobou kontaktu faz dochadzalo k narastu Rg
uCs aj uNi. UNi vsak tento narast je d’aleko vyraznej$i. Za sledovant dobu kontaktu
u oboch stopovacov nedochddza k ustaleniu sorpcnej rovnovahy. To mdze byt dosledkom
mechanického obrusovania Castic pri kontinudlnom trepani a tym mozného zvécSovania
Specifického povrchu zfn horniny. PF po interakcii nebola podrobena ani sietovej analyze
ani stanoveniu $pecifického povrchu ale dochadzalo k mierne sa zvySujucemu zakaleniu
roztokov. V sprave Havlova et al. (2021) boli interpretované vysledky interakénych
experimentov vzorky PVP-2_UK s SGW2 trepaného 7, 14 a 28 dni. V nich dochadzalo
K uvolnovaniu takmer vSetkych ionov okrem vapnika, priCom pri drasliku, horéiku
a hydrogénuhli¢itanu dochadzalo aj k mierne narastajiicej koncentracii s dobou kontaktu.
To mo6Ze byt dosledkom spominaného obrusovania €astic alebo aj rozpustanim mineralov
pritomnych v PVP-2. Néarast Rq S ¢asom bol pozorovany napriklad pri sorpcii Cs na drveny
granit v praci Huitti a Hakanen (1998).

Pre SE bez trepania bolo stanovené najnizSie Rq z testovanych faktorov. V tomto
usporiadani je sorpény proces riadeny diftziou (diftziou v roztoku, povrchovou
a vnutrocasticovou) (Simonin a Bouté 2016). NizSia sorpcia V porovnani s trepanymi
vzorkami bola pozorovana u netrepanych vzoriek drveného granitu pri sorpcii Cs a Sr
Vv praci Tsukamoto a Ohe (1991).
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Ekvilibracia vzorky PVP-2_UK s SGW?2 viedla uCs k viac ako dvojnasobnému
zvySeniu Rq V porovnani s neekvilibrovanou vzorkou. U niklu doslo u R4 k miernemu
znizeniu. V sprave Havlova et al. (2021) boli interpretované vysledky interakénych
experimentov simulujicim proces ekvilibracie. Bol monitorovany priebeh chemizmu KF
behom ekvilibracie. Od tretej Ciastocnej vymeny KF za Cerstvi sa koncentracie idnov
okrem draslika a vapnika blizili koncentracidam v SGW2. ZvySené Rq u Cs moze byt
pravdepodobne dosledkom vymeny draslika za vapnik s naslednym roztiahnutim vrstiev
biotitu ¢o spdsobilo zvysent sorpciu cézia na illit v praci Benedicto et al. (2014) a Wauters
et al. (1994). U niklu sa ukazuje, ze ekvilibracia vzorky PVP-2_UK nemala za nasledok
zvySenie sorpcného potenciadlu sledovanej vzorky tak ako v pripade Cs, ¢o je mozné
prisudit’ pravdepodobne odlisnému mechanizmu sorpcie Cs a Ni. Z reSerSe vyplynulo, Ze
ekvilibracia granitu a granodioritu nemala na sorpciu sledovanych prvkov (Eu aU)
vyraznejsi vplyv (Holgersson 2013, Stage et al. 2012) ¢o viac suhlasi s vysledkom pre Ni
nez pre Cs.

Pre dalSie experimenty nebola ekvilibracia pouzitd. Dévodom tejto volby bola
skutoénost’, Ze pocas ekvilibracie nedoslo k ustaleniu koncentracie u drasliku a vapniku
na aroven SGW2 vody. Zaroven predpokladom pouzitia ekvilibracie uvadzanej v reSersi
ako proces na priblizenie sa rovnovahy medzi jednotlivymi fazami rovnako ako v in situ
podmienkach nie je pravdepodobne spravne, ked’ze samotna drvena PF predstavuje odlisné
sorpéné prostredie ako neporusena hornina v HU. Je mozné predpokladat’, Ze tento rozdiel
medzi prostrediami bude pravdepodobne spdsobeny rozdielnym pomerom faz a z toho
vyplyvajicim odlisSnym chemizmom.

Pri testovani vplyvu pridaného neaktivneho nosica bol pozorovany rozdielny trend
VRg cézia a niklu. Zatial ¢o ucézia bola stanovend najvy$Sia hodnota Rq prave
pre experiment bez pridavku neaktivneho nosi¢a u niklu bola hodnota Rq bez pridavku
neaktivneho nosi¢a podobna Rg S pridavkom nosica. U cézia je mozné vyssie Rq prisudit’
pravdepodobne zvysenej dostupnosti sorpénych miest pre **Cs* v nepritomnosti
kompetitivnych neaktivnych Cs* (podobny trend pozorovali napriklad v praci
Muuri et al. (2016)). U niklu hodnoty Rq poukazuju na dostatocné mnozstvo sorpénych
miest pre tento stopovac aj za pritomnosti neaktivneho nosica.

Na zaklade hodnot Rq pre menenu dobu kontaktu faz a hodndt Rq pre netrepané
vzorky bolo pre d’alSie experimenty zvolené trepanie vzoriek po dobu 14 dni. Vol'ba tychto

parametrov vychadzala z predpokladu vyhodnejSej vysSej rychlosti priebehu SE
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prebiehajiceho pri trepani aj za cenu zvySovania sorpénych koeficientov s dobou kontaktu
a primerane dlhej doby experimentu (14 dni) aj za cenu neustalenej sorpénej rovnovahy.
Postup pridavania neaktivneho nosi¢a zmetodiky UJV bol zachovany
pre nasledujuce SE. Vol'ba pridavku neaktivneho nosica vychadzala z predpokladu vyssej
stability dan¢ho prvku pri vysSSej koncentracii (napriklad je mozné zanedbat sorpciu
nasteny ampuliek) aj na ukor odchylenia od podobnosti s potencidlne nizkymi

koncentraciami radionuklidov v prostredi HU.

4.2.2 2. faza testovania faktorov

V druhej faze testovania faktorov bol sledovany pomer faz m/V a pociato¢na
koncentracia nosi¢a Co. Zmena pomeru faz alebo pociatocnej koncentracie umoziuje
vySetrit priebeh nasorbovaného mnozstva q na rovnovaznu koncentraciu C.
Ak neodchadza k zakriveni dat g n a C je mozné preloZenie tejto zavislosti linearnou
sorpénou izotermou a zo smernice ur¢it’ linearny distribucny koeficient Kq. V oboch
testovanych usporiadaniach bola doba kontaktu 14 dni aoba prebiehali za aerobnych
podmienok. Pomer faz pre zmenu pociatoénej Co bol 1:10 (navazka 0,5 g) a Vv pripade
zmeny m/V sa pohyboval v rozmedzi 1:20-1:3 (navazka 0,25-1,67 g). U zmeny pociato¢nej
Co bola koncentréacia pridaného nosi¢a v intervale 1-103-1-10" mol/l. Na Obr. 4.1 a Obr.
4.2 st zobrazené vysledky rozdelenia Cs a Ni medzi PVP-2-UK a SGW?2 2. fazy testovania

faktorov.
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Obr. 4.1 Rozdelenie cézia (hore) aniklu (dole) medzi pevnu fizu PVP-2_UK a kvapalnu fizu,
Vv logaritmickom meritku.

Z Obr. 4.1 je pozorovateI'né, Ze u cézia a aj niklu rozdelenie g na C je linearne len
V uréitom rozsahu rovnovaznych koncentracii. Pri rovnovaznych koncentracii 1-10™* mol/I
dochadza K zakriveniu tejto zavislosti sposobenej saturaciou sorpénych miest. Preto
pre vyhodnotenie Kg boli pouzité experimentalne body, pre koncentracie nizSie nez
1-10* mol/l, pozri Obr. 4.2. Preto u zmeny poéiatoénej Co boli pre preloZenie zavislosti
linearnou sorpénou izotermou pouzité len body pre pociato¢na koncentraciu 1-107, 1-10®

a 1-10° molll.
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Obr. 4.2 Stanovenie Kq z rozdelenia cézia (hore) a niklu (dole) medzi PVP-2_UK a kvapalnu fazu,
1.faza oznacuje rozdelenie q na C pre SE trvajuci 14 dni z 1.faze testovania faktorov SE.

SE s po¢iatoénou koncentraciou nosi¢a 1-10° mol/l a premenlivym pomerom m/V
poskytli rozdelenia g na C, ktoré v celom koncentratnom rozsahu boli linearne (lepSie
viditelné na Obr. 4.2). Odl'ahly bod u niklu bol ziskany pre navazku 0,25 g. Z toho je
mozné usudzovat’, Ze velkost’ navazky v pripade heterogénnej vzorky akou je drveny
granit moze hrat’ rolu na rozptyl dat rozdelenia g na C.

PreloZenie ziskanych dat v 2. faze priamkami jasne ilustruje, ze oba metodické

postupy SE poskytuji ve'mi podobné vysledky, pozri Tab. 4.4.
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Tab. 4.4 Vysledné hodnoty linedarneho distribucného koeficientu Kq cézia a niklu na PVP-2_UK
Vv prostredi SGW2.

meneny faktor pomer m/V pociato¢na C
Ka (Cs), ml/g 264+14 315+1,2
Ka (Ni), ml/g 1764 + 318 2007 £ 42

Obr. 4.2 naviac zobrazuje data z 1. faze s cielom diskutovat vhodnost’” metodiky
UJV a jej modifikacii teda prevedenia SE v triplikate pre jeden pomer faz. Ziska sa jeden
»strojeny* bod rozdelenia q na C. Neziska sa teda informdcia o tvare rozdelenia, ktoré¢
moze byt konvexné, linearne alebo konkavne. Preto hodnotu rozdel'ovacieho koeficientu
R4 nie je mozné povazovat’ za rovnl linedrnemu sorpénému koeficientu Kgq, ktory vstupuje
do bezpeénostnych vypoétov HU. V pripade zvolenych podmienok metodiky UJV (okrem
Casu) sa hodnoty Rq a Kg vV tomto $pecifickom pripade podobaju pre Ni a menej pre Cs.
Metodika UJV vsak nevysetruje rozdielne podmienky SE, ale ziskané hodnoty R, vzdy
zavisia na tychto podmienkach. U cézia sa hodnota Rq podoba menej Kg z dovodu moznej
niz8ej navazky, 0,5 g, pretoze pri vazeni dochadzalo K nabrani réznych zin vzorky
do jednotlivych navazok. Metodiky poskytujice hodnotu Kg su robustnejsie, ked’ze kazdé
odchylenie od idealu (heterogenita vzorky, rozdielne zloZenie v KF pri SE) sa zapocita
do odchylky Kg. Tie m6zu byt vicsie nez odchylky Rq. Avsak hodnoty Kqg aj s vacsimi
odchylkami vychddzaji z linedrnej zavislosti a preto ma Kq vacsiu vahu nez Rq. Postup
so zmenou m/V sa javi oproti postupu so zmenou pociatocnej C vhodnejsi z dovodu
pouzitia viacerych pomerov m/V aj za cenu mozného rozdielneho chemizmu KF
a moznosti linedrneho preloZenia viacerych hodnét q na C v porovnani s postupom zmeny
pociatoénej Co. Dalsou vyhodou postupu zmeny pomeru m/V je nizia naro¢nost’ prace,
ked’ze sa pracuje len sjednym radioaktivnym roztokom a nie je nutné pripravovat’ sériu
roztokov o rozdielnej koncentracii a generovat tym vécsie mnozstvo radioaktivneho
odpadu.

Z vysledkov prvej a druhej faze testovania vplyvu faktorov SE na vysledky sorpcie
cézia a niklu na vzorke PVP-2_UK bola vybranou metodou pre nasledujucu fazu metodika

SO zmenou pomeru m/V.

4.2.3 3. faza testovania parametrov
V tretej faze testovania faktorov bol sledovany vplyv inertnych podmienok (bez
pritomnosti O2 aCO2) na Kg cézia aniklu. Prevedenim tychto experimentov bolo

otestované, ¢i je mozné pouzitie metodiky SE aj v podmienkach anaerébneho boxu.
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S cielom nasledného porovnania vysledkov medzi oboma prostrediami boli SE

prevedené¢ aj v aerébnych podmienkach

s rovnakou KF. SE prebiehali

v oboch

prostrediach identicky postupom so zmenou m/V. Na Obr. 4.3 su zobrazené vysledky

rozdelenia Cs a Ni medzi pevnu a kvapalnt fazu pre 3. fazu testovania faktorov.
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Obr. 4.3 Rozdelenie cézia (hore) a niklu (dole) medzi PVP-2_sito a dve kvapalné fazy v AE a AN

prostredi..

Zo sklonu linearnych sorpénych izoteriem na Obr. 4.3 je vidiet', Ze u cézia aj niklu

bola sorpcia v anaerébnych podmienkach vys$ia nez v acrobnych. Stanovené hodnoty K,

uvedené v Tab. 4.5 su pre oba prvky viac ako dvakrat vacsie pre AN nez AE prostredie.
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Tab. 4.5 Vysledné hodnoty linedrneho distribucného koeficientu Kq cézia a niklu na PVP-2_sito
v AE a AN prostred;.

prostredie AE AN
kvap. faza CaCl; SGW2 CaCl;
Ka (Cs), ml/g 140+1,7 14,7+0,4 28,9+2,6
Kq (Ni), ml/g 869 + 59 1256 + 110 2285 + 184

Stanoveny rozdielny zachyt cézia v roztoku CaCl> v oboch prostrediach sa lisi
od zaverov z prac Lee et al. (2006a) a Stage et al. (2012), ktory nepozorovali vyznamny
rozdiel v sorpénom chovani cézia na granit a granodiorit v zvolenych syntetickych vodach
medzi AE a AN podmienkami. Preto boli prevedené speciaéné vypocty aj pre Cs. V oboch
prostrediach vyslo Ze sa vyskytuje vyhradne vo forme Cs*. Rozdielny zachyt cézia moze
savisiet' s rozdielnym chemizmom KF v tychto podmienkach, ktory bol vysetrovany
interakénymi experimentami, pozri Obr. 4.4,

V AE prostredi bolo Kq niklu dvakrat nizsie nez v AN prostredi. Jednym z moznych
vysvetleni by bola zmena speciacie Ni. Ale ako ukazuje Tab. 4.6 prechodom z AE do AN
prostredia sa speciacia Ni takmer nemeni. Z reSerSe vyplynulo (pozri odd. 2.5.2), ze velky
vplyv na sorpciu niklu ma prave pH. ZvySenie pH spdsobi deprotonizaciu funkénych
skupin PF zniZzenim koncentracie H" i6nov (Yu a Nerentnieks 1997). Sorpcia Ni rastie
s prechodom pH kvapalnej faze do zasaditej oblasti (Bradbury a Baeyens 1995). Preto
d’alsim z vysvetleni je vplyv rozdielneho pH roztoku CaCl, v AN a AE prostredi. Preto bol
pre vySetrenie tohto rozdielu sledovany chemizmus KF v AE a AN podmienkach
interakénymi experimentami. Na Obr. 4.4 s zobrazené koncentracie ionov v supernatante

po interakcii pevnej a kvapalnej faze vztiahnuté na pomer faz V/m.

Tab. 4.6 Percentudlne zastipenie (%) foriem niklu pri c¢(Ni) = 1-10° mol/l v SGW2, roztoku
chloridu vapenatého za a bez pritomnosti COs.

Niz* | NiCO; | Ni(HCOs)* | Ni(COs),> | Ni(OH)* | Ni(OH), | NiSO, | NiClI*
SGW?2 77,9 13,1 3,9 <1 2,2 <1 2,0 <1
C&C'z

99,5 - - - <1 <1 - <1
(bez COy)
CaC|2

99,7 <1 <1 <1 <1 <1 - <1
(S COz)
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Obr. 4.4 Koncentracie ionov v supernatante po interakcii PVP-2_sito s kvapalnou fazou CaCl,
v AE a AN prostredi, ciary vyjadruji koncentrdcie ionov v CaCl, bez pritomnosti PF.

Na Obr. 4.4 je pozorovatel'né, Ze uvolnovanie i6nov je pravdepodobne vysledkom
vymennych reakcii s ionom vapnika v KF alebo rozpustanim mineralov danej vzorky. Je

mozné sledovat, rozdielnu koncentraciu i6nu draslika a hydrogénuhli¢itanu medzi
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AE a AN experimentami Vv prostredi CaCl,. Viac ako dvakrat vicsie Kg oboch prvkov
v AN oproti AE prostrediu sa nepodarilo pomocou interakénych experimentov vysvetlit’
a zostava tak neobjasnené.

V nasledujicom odstavei su vysledky diskutované zpohladu toho ¢i nahrada
komplexnej vody za jednoduchy elektrolyt pre experimenty V tejto fdze bola vhodna.
Zaidentickych podmienok boli prevedené SE v AE podmienkach v prostredi SGW2
a 0,00166 mol/l CaCl,. Boli stanovené vel'mi blizke hodnoty Kg U cézia v oboch KF ¢o
indikuje, ze zloZenie roztoku (teda pritomnost’ inych iénov arozdielne pH) vyznamne
neovplyviiuje sorpény proces Cs. Pre nikel boli vSak stanovené rozdielne hodnoty Kg
priblizne 1,5krat vacsie v prostredi SGW2 oproti CaClz 0 zhodnej ionovej sile. Z toho
plynie, ze zachyt Ni je ovplyvneny zloZenim roztoku (teda pritomnost'ou inych iénov
a rozdielnym pH).

Rozdielne zloZenie roztoku SGW2 a CaCly (aj ked” pri zhodnej idnovej sile)
implikuje iné pH tychto roztokov. Ako bolo diskutované vyssie, ndrast sorpcie Ni
v alkalickejSom roztoku (tu SGW2) moze suvisiet’ s deprotonizaciou funkénych skupin PF.
V tomto pripade je moZné ale ocakavat, ze rozdielne zloZenie oboch KF ovplyviiuje
speciaciu Ni. Z Tab. 4.6 je vidiet, Ze nikel je v CaCl, vyhradne zastiipeny vo forme Ni%*
zatial' &0 v SGW2 model predpoklada, pritomnost’ Ni?* a NiCOs, Ni(HCO3)*, Ni(CO3).%,
Ni(OH)*, Ni(OH)2, NiSO4 a NiCl*. Viacsia sorpcia Ni v prostredi SGW2 teda moze byt
sposobena prave pritomnostou uhli¢itano-, hydroxo- alebo siranovych komplexov. Je
mozné teda predpokladat’, Ze k vysokému zichytu niklu v prostredi SGW2 okrem Ni?*
prispieva interakcia spécii s kladnym nabojom ako Ni(HCO3)* a Ni(OH)".

KedZze pouzita PF v 3.faze testovania faktorov bola inak upravena (PVP-2_sito)
V porovnani S upravou V 1. a2. faze testovania (PVP-2_UK), boli ziskané data pre oba

upravy porovnavané, pozri Obr. 4.5.
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Obr. 4.5 Rozdelenie cézia (hore) aniklu (dole) medzi PVP-2_sito, PVP-2_UK a kvapalnu fazu
SGW2, body pre PVP-2_UK su prevzaté z 2. .faze testovania faktorov.

Z Obr. 45 je vidiet, ze vplyv pripravy PF mal len na Cs. Hodnota Kg
(26,4 + 1,4 ml/g) pre PF upravent ultrazvukovym kiipel'om bola takmer dvakrat vécsia nez
pre PF upraveni premyvanim na site (14,7 + 0,4 ml/g). Vacsie Kg u upravy vzorky
ultrazvukovym ktpel'om je mozné prisudit’ pritomnosti drobnych ¢iernych Supiniek biotitu,
mensich nez 0,125 mm, pozorovanych vo vzorke PVP-2_UK. Pritomnost’ tychto jemnych
Castic nebola pozorovana vo vzorke PVP-2_sito, pretoze premyvanim na site nedochadzalo
K naruseniu  Castic biotitu, hlavného mineralu zodpovedného za zachyt Cs
(Muuri et al. 2016), a zostala zachovana zrnitost’ vzorky. Sorpcia niklu nebola ovplyvnena
upravou PF, z toho je mozné usudzovat’, Ze biotit nie je hlavnym mineralom zodpovednym

za zachyt Ni v danej PF.
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4.3 Sorp¢né experimenty SO syntetickym kalcitom

Na zaklade reserse, kvoli nizkych sorpénych schopnosti kalcitu bola pre SE s Ni a Cs
zamerne zvolena konfiguracia SE bez pridania nosica, ¢im sa eliminovala pritomnost
konkurenéného i6nu, a s meniacim sa pomerom m/V. Pomer m/V sa pohyboval v rozmedzi
1:20-1:3 (navazka 0,25-1,67 g). Boli pouzité tri KF — SGW2, 0,00166 mol/l a 0,0033 mol/I

CaCl,. Na Obr. 4.6 je zobrazené rozdelenie niklu medzi synteticky kalcit a Studované

roztoky.
4
®SGW2
#0,00166 mol/l CaCl2
3 1 #0,033 mol/l CaCl2 ®
2
S ®
k=3
1 _
—$
0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
CIC, (-)

Obr. 4.6 Rozdelenie niklu medzi synteticky kalcit a Studované KF S linedrnymi sorpcnymi
izotermami po 7 dnoch interakcie v AE podmienkach.

Je vidiet, Ze zachyt Ni v KF 0 zhodnej i6novej sile prebiehal zhodne. ZvySenim
16novej sily o dvadsatkrat doSlo k znizeniu zachytu Ni na velmi nizku troven. Toto
chovanie poukazuje na sorpény mechanizmus katiénovej vymeny Ni’* za vapenaté iony
na povrchu kalcitu. Ziskané hodnoty Kg, pozri Tab. 4.7, sa radovo podobné s vysledkami
stadii Alvarez et al. (2019), Bradbury a Baeyens (2010) a Zachara et al. (1991). Nizke
hodnoty Kg pre synteticky kalcit si ako uvadza Zachara et al. (1991), zapriinené

rozdielnym i6novym polomerom V porovnani s iGnom vapnika.

Tab. 4.7 Vysledné hodnoty linedrneho distribucného koeficientu Kq cézia aniklu na synteticky
kalcit v prostredi SGW2, CaCl; 0 dvoch koncentracidach.

kvap.faza Kg, ml/g
0,033 mol/l 0,25+0,03
CaC|2
0,00166 mol/l 3,88+0,15
SGW?2 3,68+0,20
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V porovnani s horninovou vzorkou PVP-2 st hodnoty Kg(Ni) pre synteticky kalcit
vyrazne niz$ie. Oba materialy mali podobny SP. Z toho vyplyva, Ze hodnoty $pecifického
povrchu nie vzdy odrazaji sorpcnu kapacitu daného materialu.

U SE cézia so syntetickym kalcitom za ziadny podmienok ani u jedného z roztokov
nebol stanoveny vyznamny pokles aktivity cézia 3*Cs v KF po interakcii. To znamena, ze
sorpcia Cs na syntetickom kalcite bola mensia nez hranica stanovitel'nosti (Rq < 0,29 ml/g).
Vel'mi nizku sorpciu cézia na kalcitu s primesami inych mineralov stanovil aj Torstenfelt
et al. (1982), Rq (Cs) = 1ml/g. Vysledok o nezachytenej sorpcii Cs za pouzitych
experimentalnych podmienok podporuje tedriu o minimalnom zachyte jednomocnych
kationov na kalcit s va¢sim ionovym polomerom nez je u i6nu vapnika (Curti 1997).

Pre d’al$ie experimenty so vzorkami V_EuF obsahujtice vysoké mnozstvo kalcitu je
mozné oCakavat, ze kalcit nebude vyznamnym prispievatel'om k zachytu niklu a cézia. Pre
zachytenie sorpcie cézia pre vzorky V_EUF s vysokym obsahom kalcitu bude nutné pouzit
vys§§ie navazKky, aby bola spolahlivo namerana zmena koncentracie stopovaca v roztoku

vplyvom interakcie s PF.

4.4 Sorpéné experimenty so vzorkami projektu EURAD FUTURE

Pre SE so vzorkami projektu EURAD FUTURE bol zvoleny postup so zmenou m/V,
tak ako v 2. faze testovania faktorov, ked’ze sorpcia niklu na synteticky kalcit nebola
vyznamna. Bolo mozné ocakavat’, ze sorpcia niklu na vécsie navazky vzoriek V_EuF
obsahujucich vysoké mnozstvo kalcitu bude dostatocna pre zachytenie zmien aktivit
v roztoku vplyvom interakcie Ni s PF. Najprv bude porovnané sorpéné chovanie vzoriek

okolitej horniny s PVP-2, pozri Obr. 4.7, nasledne vzoriek s vysokym obsahom kalcitu.
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Obr. 4.7 Rozdelenie cézia (hore) a niklu (dole) medzi okolitd hornina_sito, PVP-2_sito v prostredi
SGW?2, hodnoty pre PVP-2 sito boli prevzaté z 3. fize testovania faktorov SE.

Z Obr. 4.7 je vidiet, ze zachyt cézia bol vy$si na okolitd horninu nez na PVP-2,
zatial’ ¢o zachyt niklu bol porovnatelny. U cézia vyrazne vyssi zachyt na okolitu horninu
nez na PVP-2 nie je v sulade s ich podobnym mineralogickym zlozenim, pozri Tab. 4.1,
ale kopiruje trend ich SP, uvedené v Tab. 4.2. Stanovené hodnoty Kg zhriiuje Tab. 4.8.

Tieto pevné fazy maji podobné zloZenie a vyraznejsie sa odliSuju len v obsahu plagioklasu
a amfibolu, pozri Tab. 4.1.
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Tab. 4.8 Vysledné hodnoty Kq cézia aniklu na okolité hornina-sito, PVP-2_sito a PVP-2_UK
V prostredi SGW?2, Kq pre PVP-2_sito a PVP_UK boli prevzaté z 2. a 3. fize testovania faktorov.

PF Ka (Cs) ,ml/g Ka (Ni) ,ml/g
okolita hornina_sito 102+1 1060 =73
PVP-2_sito 147+0,4 1256 + 110
PVP-2_UK 26,4+14 1347 + 155

Podobny trend zvySovania SP shodnotami Kg sledovali pre Cs v praci
Muuri et al. (2016). Va&si SP povrch uréuje vadsie mnozstvo sorpénych miest pre zachyt
Cs. Trend SP s Kg Cs, rovnako potvrdzuje, rozpad &astic biotitu PVP-2 ultrazvukovym
kapel'om. Hodnota Kg niklu pre okolitti horninu je porovnatel'na s Kq pre PVP-2_sito aj
PVP_UK. Zhoda Kq je dosledkom porovnateI'ného mineralogického zlozenia danych PF.
Podobné Kqg Ni pre PF odporuje rozdielnosti SP danych PF. Pri neutralnom a alkalickom
pH
(Bradbury a Baeyens 1995). Tymto sposobom dochadza k tvorbe kovalentnych vézieb,

je prevladajucim  sorpénym  mechanizmom Ni  povrchova komplexacia
a u adsorptiva pouzitého pri stanoveni SP prebieha adsorpcia fyzikalne (Klank a Schneider
2015; Essington 2004). Hypotézou rozdielnosti trendu SP sKg Ni je nepostihnutie
sorpénych miest pre Ni pri stanoveni SP. Podobne minimalnu zmenu zachytu Ni medzi
vzorkami s rozdielnymi SP sledoval Hakanen et al.(2014) ato na rulu svys§im SP
(sposobeny vysokym obsahom sl'udy) a na granodiorit. Pre vysetrenie rozdielov sorpcie Cs
a podobnosti sorpcie Ni medzi PF bol sledovany chemizmus KF pri neaktivnych SE, Obr.

4.8. Pomer faz sa pohyboval v rozmedzi 1:27-1:8 (navazka 1,5-5 g).
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Obr. 4.8 Koncentracie kationu draslika a horcika v supernatante pri neaktivnych SE cézia a niklu
s okolita hornina_sito v prostredi SGW2, hodnoty pre PVP-2_UK v prostredi SGW2 boli prevzaté
Z Haviovd et al. (2021), ciary vyjadruju koncentrdcie iénov v KF bez pritomnosti PF.
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Na Obr. 4.8 je vidiet, ze Srasticou navazkou (s klesajicim pomerom m/V)
sa zvySuje koncentracia draslika a hor¢ika v supernatante po interakcii okolitej horniny
a KF. Podobne to prebiehalo u vsetkych ostatnych sledovanych ionov (Na*, Ca?*, CI,
HCOs, SO4%*). Tieto iény neboli zahrnuté v Obr. 4.8 v dosledku nevyznamnych zmien
medzi okolitou horninou a PVP-2_UK. Rozdielny chemizmus KF pri r6znych pomeroch
m/V potvrdzuje predpoklad rozdielneho chemizmu SE postupom zmeny m/V.
U PVP-2_UK sa uvolfiuje menej draslika a viac horcika nez u okolitej horniny. To moze
napovedat’, Ze v okolitej hornine je vi¢Sie mnoZstvo vymeniteného K*. To by mohlo
vysvetlit zvySené Kq pre Cs, kedze draslik je vyznamnym konkurenénym idénom
(Fuller et al. 2014). U okolitej horniny a PVP-2 sa ukazuje, ze v pritomnosti Cs sa draslik
menej uvolnuje. Tento jav sa nepodarilo vysvetlit' a zostava tak neobjasneny. Rozdiel
Vv laziacich koncentracidch medzi PF, pravdepodne nebude vplyvat’ na zdchyt Ni.

Vzorky V_EuF boli pouzité pre stadium vplyvu obsahu kalcitu v PF na hodnoty Kqg

pre Cs a Ni. Na Obr. 4.9 je zobrazené rozdelenie niklu medzi pevnu a kvapalnu fazu.
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Obr. 4.9 Rozdelenie niklu medzi kalcit s primesou horniny, syntetickym kalcitom v prostredi SGW2.

Zachyt Ni na kalcit a kalcit s primesou horniny V_EUF bol vyssi nez jeho zachyt
na synteticky kalcit, ¢o je viditelné z Obr. 4.9 a z hodnot Kq v Tab. 4.9. Pre kalcit na Obr.
4.9 nie su zobrazené data, z dovodu ich vysokého rozptylu ¢o sa prejavuje vysokou
odchylkou hodnoty Kq. Tento vysoky rozptyl je spdsobeny vysokou heterogenitou vzorky,
vysokym obsahom kalcitu s nizkou sorpcnou kapacitou pre Ni arozdielneho obsahu

zloziek vzorky v navazkach pre pomer m/V.
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Tab. 4.9 Vysledné hodnoty linedarneho distribucného koeficientu Ky cézia a niklu na kalcit, kalcit
S primesou horniny a synteticky Kalcit v prostredi SGW2, Kq pre synteticky kalcit boli prevzaté
S0 SE so syntetickym kalcitom.

PF Kq (Cs) ,ml/g Ka (Ni) ,ml/g
kalcit s primesou horniny 34+0,1 351+59
kalcit <0,29 39+12
synteticky kalcit <0,29 3,7+£0,2

Takmer devatkrat vacSie Kqg Ni pre Kalcit s primesou horniny nez u kalcitu je
zapri¢inené pritomnostou minoritnych minerdlov a vy$§im obsahom kremena. To
znamena, ze so zvySujucim sa obsahom kalcitu vo vzorkach sa znizuje zachyt Ni. To
stihlasi so zistenim nizkeho zachytu Ni na synteticky kalcit, pozri Tab. 4.9. Z toho vyplyva,
ze kalcit vyznamne neprispieva k zachytu Ni vo vzorkach V_EuF. Doplnenim s okolitou
horninou pre vzorky V_EuF dostavame trend klesajiceho Kg s obsahom kalcitu — okolita
hornina > kalcit s primesou horniny > kalcit > synteticky kalcit.

U cézia nebol za ziadnych podmienok stanoveny vyznamny pokles aktivity 34Cs
Vv kvapalnej faze po interakcii s kalcitom. Z toho vyplyva, Ze pre cézium pritomnost’ nielen
kalcitu ale aj kremena, ktory je sucastou kalcitu V_EuF (pozri Tab. 4.1) nebude
sposobovat’ vyznamny pokles jeho aktivity. To potvrdzuje velmi nizky zachyt Cs
na kremeni (Muuri et al. 2016).Vyssi zachyt Cs je pozorovatelny pre kalcit s primesou
horniny v désledku pritomnosti minoritnych mineralov (plagioklasu, chloritu).

Z0o SE cézia aniklu so vzorkami V_EuF sa potvrdilo, ze kalcit nie je pre nikel
a cézium mineralom s vysokym prispevkom Kk ich zachytu vzorkami, ktorych je stcastou.
Dolezitymi prispievatelmi k zachytu Ni a Cs su iné mineraly, napriklad biotit alebo
plagioklas, uktorych bolo potvrdené, ze vyznamne =zachytavaju Ni aj Cs
(Muuri et al. 2016; Ebong 2011; Plante et al. 2010).

U metodiky SE zmenou pomeru faz m/V sa ukazalo, Ze je pouzitend pre nezname
vzorky ak disponuju dostato¢nou kapacitou pre zachyt Ni (tzn. Ze su tvorené mineralmi
s vysokou sorp¢nou kapacitou), napriklad vzorka okolita hornina. U vzoriek, obsahujtcich
vysoké percento mineralu s nizkym zachytom Ni (kalcit) anizky obsah sorbujtceho
mineralu (kremen) metoda zmeny pomer faz m/V je menej vhodnou v désledku vysokého

rozptylu dat rozdelenia Ni medzi PF a KF spdsobenych rozdielnym zlozenim navézok.
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5. Zaver

ReserS tejto prace bola zamerana na opis migraéného chovania radionuklidov
v bariérach HU. Zna¢na ¢ast’ bola venovana sorpcii a faktorom sorpénych experimentov
ovplyviujucim sorpcné koeficienty.

Fundamentalnym ciel'om tejto prace bolo testovanie vplyvu faktorov SE na hodnoty
sorpénych koeficientov radionuklidu %Ni a**Cs na pevnej faze PVP-2. Testovanie
faktorov bolo rozdelené na tri fazy, kde v prvej faze testovania faktorov bol rovnaky trend
pre Ni aCs pozorovany pre dobu kontaktu a mieSanie vzoriek. Hodnoty Rg s dobou
kontaktu rastli, pravdepodobne v désledku mechanického obrusovania Castic. Vyrazne
niz8ie Rq dosahovali vzorky netrepané, ked’ze difizia bola riadiacim procesom zachytu.
Parametre, ktorych trend Gc¢inku sa medzi Cs a Ni lisil boli pridavok neaktivneho nosica
a ekvilibracia vzorky PVP-2_UK. V pripade Ni sa ukazalo, ze ekvilibracia vzorky
PVP-2 UK nemala za nasledok zvySenie Rg V dosledku upravy PF narozdiel od Cs,
u ktorého sorpcia rastla. Hodnoty Rq niklu pre SE s abez nosi¢a boli porovnatel'né ¢o
poukazuje na dostatoéné mnozstvo sorpénych miest PF pre Ni. UCs bolo Rg bez
pritomnosti nosi¢a vyssie v dosledku zvysenej dostupnosti sorpénych miest pre 1**Cs”.

V druhej faze testovania bol sledovany vplyv zmeny pomeru faz m/V a pociatocne;j
koncentracie nosi¢a Co Ni a Cs pri ich rozdeleni medzi PVP-2_UK a SGW?2 s vystupnym
linearnym distribuénym koeficientom Kg. Testované faktory poskytli porovnatel'né Ka.
Postup zmeny m/V sa javi vhodnejsi vd’aka pouzitiu viacerych pomerov m/V moznosti
linearneho preloZenia viacerych hodnét g na C v porovnani s postupom zmeny pociatocne;j
Co. Na zaklade podstaty stanovenia Kq vychadzajlic z linedrnej zavislosti je metodika SE
zmeny pomeru m/V pre vzorky PVP-2_UK robustnejSia nez metodika stanovenia Rg.
Pouzita metodika s vyslednym Rgq, nie je z podstaty stanovenia Rq vhodnou metddou
vedenia SE s horninovymi vzorkami.

V tretej faze testovania bol sledovany vplyv CO2 na zachyt Ni aCs na vzorku
PVP-2_sito vroztoku CaCl, o koncentracii 0,00166 mol/l. Pre oba prvky boli ziskané
hodnoty Kg vysSie v anaerébnom prostredi. Tento rozdiel Kg nebolo mozné interpretovat
z vysledkov interakénych experimentov. Zachyt Ni bol na PVP-2_sito v prostredi SGW2
vys$i nez v CaClz. Pri¢inou toho moéze byt, odlisné pH alebo rozdielna speciacia Ni
v sledovanych KF. U Cs bolo Kq pre oba KF rovnaké. Zlozenie KF nema vplyv na zachyt
Cs. Hodnoty Kqg pre PVP-2_sito boli porovnané s PVP-2_UK v rovnakej KF: U Ni bol
zachyt rovnaky pre oba PF, potvrdzujuc vysledok podobného zachytu Ni na ekvilibrovana

a neekvilibrovant PF. U Cs bol vyssi zachyt u PVP-2_UK v dosledku narusenia integrity
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Castic biotitu. V 3. faze testovania faktorov sa potvrdilo, ze metodika SE je prevediteI'na aj
V inertnej atmosfére anaerébneho boxu.

Sorpénymi experimentami so syntetickym kalcitom bolo zistené, Ze u Ni bol na tato
PF zachyt nizky. Zachyt Ni prebicha pravdepodne iénovou vymenou s Ca?*. U Cs nebol
pozorovany vyznamny pokles aktivity v KF po interakcii so syntetickym kalcitom.

Nasledne boli ziskané Kg postupom m/V pri sorpcii Ni a Cs na vzorky projektu
EURAD FUTURE. Na vzorku okolitej horniny bol zachyt Ni porovnatelny s PVP-2.
Dévodom je ich podobné mineralogické zloZenie. U Cs bol zachyt vysSi na okolitd
horninu, nez na PVP-2. Zachyt Ni bol zo vzoriek V_EuF najvyssi pre okoliti horninu,
potom nasledoval kalcit s primesou horniny a kalcit (podobne aj u Cs). Tento trend
klesajuceho Kg je dosledkom zvySovania obsahu kalcitu. Z vysledkov vyplyva, ze kalcit
vo vzorkdch V_EuF nemé vyznamny vplyv na zachyt Ni a Cs. Na vzorkach V_EuF sa
potvrdilo, Ze postup zmeny m/V sa javi ako pouzite'na pre heterogénne horninové vzorky
s obsahom mineralov s dostato¢nou sorp¢nou kapacitou pre Ni. Pre doplnenie SE
na priblizenie chemizmu KF pri interakcii s PF st vhodnymi aj neaktivne SE. Vyhodné je
vyuzit' aj vypocCty na stanovenie specidcie a pouzit ich pre interpretaciu vysledkov SE.

Vysledky pre V_EuF ukézali, Ze kalcit z pohl'adu $tadia retencnych vlastnosti hornin
pre prvky Ni aCs nie je zaujimavym minerdlom. Dalsie prace v projekte EURAD
FUTURE by sa mali zamerat' na stanovenie prave mineralov s najvac¢sim prispevkom
k zachytu Ni na Studované horniny. Ur¢ite by stc¢astou buducich experimentov mohol byt
aj prevedenie SE kolonovou metodou a prevedenie difiznych experimentov na kompaktnej

horninovej vzorke.
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