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Abstrakt: Problematika dekontaminace nabyva v posledni dobé na vyznamu zejména
v souvislosti s jaderné energetickymi zafizenimi, s ¢imz se poji nutnost vyzkumu, vyvoje
a vzd&lavani v této oblasti. Pro tyto i¢ely byl na FJFI CVUT vyvinut modulérni laboratorni
systtm pro aplikaci chemickych a elektrochemickych dekontaminaénich metod
(tzv. dekontamina¢ni smycka). Cilem této diplomové prace byla optimalizace vybrané
dekontamina¢ni metody pro laboratorni vyuku s pouzitim dekontaminaéni smycky. Zakladem
byla modifikovana metoda Alkaline Permanganate — OXalate (APOX). Byla vypracovana
metodika pfipravy vzorkli k dekontaminaci (ocelovych pliskll), nasledné bylo sledovano
rozpousténi koroznich vrstev vytvofenych riiznymi zplsoby a chovani dvou vybranych
radioaktivnich kontaminanti, 2°'TI a *Fe. Na zikladé vysledkti byl navrzen postup pro
dekontaminaci ocelovych pliskta, véetné metod hodnoceni priabéhu a ucinnosti
dekontamina¢niho procesu a moznosti zpracovani dekontamina¢niho roztoku zachytem
kontaminanti na méni¢ich iontl. Vystupem prace je navod pro laboratorni ulohu

Dekontaminace kovovych povrchii.
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Abstract: The field of decontamination has been gaining relevance in recent years especially
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1 Uvod

Problematika vyfazovani (decommissioning) nabyvéa v dneSni dobé na vyznamu s koncici
dobou zivotnosti mnoha jadernych zatizeni. Vznika tak potfeba nejen vyzkumu a vyvoje
novych technologii, ale také kvalitniho vzdélani odbornikli v této oblasti, aby bylo mozné
zaruCit bezpecné a efektivni vyfazeni a demontdz jadernych zafizeni po ukonceni jejich
provozu, vcetné naklddani se vzniklymi radioaktivnimi odpady. Na Fakult¢ jaderné
a fyzikalng inzenyrské CVUT v Praze byl proto akreditovan bakalaisky a magistersky studijni
program ,,Vyfazovani jadernych zafizeni z provozu“. Protoze dekontaminace je nedilnou
soucasti procesu vyrazovani, je v osnovach nového studijniho programu zatazena teoreticka

i prakticka vyuka dekontaminacnich postupt.

Pro pouziti béhem laboratorni vyuky v radmci nového studijniho programu byl na katedie
jaderné chemie FJFI CVUT vyvinut moduldrni systém pro aplikaci chemickych
a elektrochemickych dekontamina¢nich metod, tzv. dekontamina¢ni smycka. Zafizeni bylo
vyrobeno firmou Wood Nuclear Slovakia, s. r. 0., sklada se z jednotlivych moduld, které je
mozné propojovat riznymi zpusoby podle pozadavkt na konkrétni experiment, a je vhodné
pro aplikaci dekontaminacnich metod na materidly rtiznorodého slozeni a struktury.
Kontinualni uspofddani dekontamina¢ni smycky umoZiluje také sledovani dilezitych
parametri pomoci pratocnych senzorti a on-line zpracovani pouzitych dekontaminaénich
roztokd. Dekontaminacni smycku je proto mozné pouzit pro Sirokou skalu experimenti jak ve

vyuce, tak v pokro¢ilejs§im vyzkumu.

Cilem diplomové prace byla optimalizace vybrané dekontaminacni metody pro pouZiti na
dekontaminac¢ni smycéce v ramci laboratorni vyuky, v navaznosti na vyzkumny tkol ,,Navrh
a optimalizace pracovnich postupi pro dekontamina¢ni smycku® [1]. Vystupem prace je
navod pro laboratorni Ulohu v aktivni a neaktivni verzi, v€etné metodickych pokynu pro

vyucujici, v ¢eské a anglické modifikaci.



2 ZAakladni principy dekontaminace

Dekontaminaci se v kontextu této prace rozumi proces odstranovani radioaktivni kontaminace
z povrchi tuhych latek ¢i z objemu tekutin (kapalin ¢i plynil) za ucelem co nejvétsiho snizeni
davek zareni, kterym je vystavena populace ¢i zivotni prostiedi. Je zfejmé, Ze jde o klicovou
soucast procesu vyrazovani jaderného zafizeni z provozu (decommissioning) z pohledu jak
zajisténi bezpecnosti prace, tak uvoliiovani ptivodné kontaminovanych materiali do zivotniho

prostredi ¢i jejich recyklace [2].

V zavislosti na druhu a chemické formé radioaktivniho kontaminantu, na charakteru
dekontaminovaného materialu, a na ucelu dekontaminace Ize pouzit velké mnozstvi
riznorodych dekontaminacnich metod vyuzivajicich rtizné fyzikalni, fyzikdln¢ chemické

a chemické procesy.
2.1 Faktory ovliviiujici vybér dekontamina¢ni metody

Vybér dekontamina¢ni metody urcuji zejména nasledujici charakteristiky kontaminovaného

materialu [2], [3]:

e Skupenstvi, struktura a sloZzeni dekontaminovaného materialu.

e Tvar, rozméry a hmotnost dekontaminovaného predmétu.

e Radiochemicky charakter kontaminantu.

e Uroven kontaminace (mnozstvi, koncentrace, aktivita).

e Charakter kontaminace (voln4, stiratelnd, fixovana ¢i indukovand) a okolnosti jejiho

vzniku (ptitomnost vlhkosti).

Podle pevnosti vazby kontaminantu na material rozliSujeme nasledujici typy kontaminace [3],

[4]:

Volnd — jen velmi slabé vazand na povrch, a proto snadno odstranitelna napf.

oprasenim.

e Stiratelnd/uvolnitelnd — pevnéji vazana, pro odstranéni je tfeba pouziti béznych
dekontaminac¢nich metod.

e Fixovana — zabudovand do povrchové vrstvy kontaminovaného materialu, nelze

odstranit bez odstranéni této povrchové vrstvy.

¢ Indukovana/vnitini — ptitomna v celém objemu kontaminovaného materialu.



Nejedna-li se o indukovanou (vnitini) kontaminaci, tuhé latky se dekontaminuji na povrchu,
ptipadné odstranénim tenké povrchové vrstvy materidlu, v niz je kontaminant fixovan.
Specialng¢ v ptipad¢ kovovych materiali pokrytych oxidickym filmem je casto nutné odstranit
nejen tento film, ale i svrchni vrstvu zakladniho materialu, nebot” kontaminanty mohou byt
zabudovany i v ni. Proto je ticba vénovat pozornost také koroznim G¢inkim
dekontamina¢niho ¢inidla, aby dochazelo k odstranéni nejsvrchnéjsi vrstvy, ale zaroven

k minimalnimu poskozeni struktury zakladniho kovoveho materialu [3].

Pro dekontaminaci kapalin s kontaminantem ve form¢ hrubé disperze Ize vyuzit sedimentace
¢i filtrace, v pfipadé vyskytu kontaminantu v rozpusténé formé (iontové, molekulové ci

vvvvvv

vhodném sorbentu, elektrochemické metody aj. [3], [4].

Plyny kontaminované hrubymi disperzemi dekontaminujeme opét sedimentaci Cci
jednoduchou filtraci, pro kontaminaci ve formé aerosoll ¢i radioaktivnich plynti lze pouzit

napt. specialni filtry (aerosolové ¢i sorpéni) [3].

V piitomnosti vlhkosti pfi vzniku kontaminace piechazi ¢ast kontaminantu do rozpusténé
formy a dochazi k sekundarni adsorpci, pticemz sily zacastnéné v procesu adsorpce byvaji

obecné¢ silngjsi nez sily adhezni, uplatiiujici se pii kontaminaci na suché cesté [3].
Vybér dekontaminacni metody ovliviiuji take specifika samotného procesu:

e Technologické narocnost.

e Dekontamina¢ni u¢innost.

e MnozZstvi a charakter vznikajicich sekundéarnich radioaktivnich odpadi.

e Bezpecnost (zejména zhlediska radiacni zatéze) vzhledem k personélu
a Zivotnimu prostiedi.

e Cilové hodnoty aktivity, kterych je tfeba dosahnout v souladu s platnou
legislativou.

e Ekonomicka narocnost (investi¢ni, provozni).



2.2 VeliCiny charakterizujici kontaminaci a dekontamina¢ni metody

Miru pocate¢ni kontaminace lze hodnotit podle charakteru kontaminantu a kontaminovaného
pfedmétu pomoci aktivity absolutni, specifické (vztazené na jednotku hmotnosti), plosné

(v piipadé kontaminace povrchu) ¢i objemové (kontaminace celého objemu napf. tekutiny)

[3].

Cilem dekontaminace je v idealnim ptipad¢ snizeni aktivity sledovaneho radionuklidu
(celkové, hmotnostni &i plosné) na hodnotu stanovenou zakonem. V Ceské republice jsou
zprostovaci a uvolnovaci trovné definovany Vyhlaskou 422/2016 Sb. (Vyhldaska o radiacni

ochrané a zabezpeceni radionuklidového zdroje) [5].

Jednou z veli¢in, kterymi lze charakterizovat dekontaminac¢ni proces, je dekontaminacni

faktor Dr [6]:

Dy =— (1)

kde lo je libovolné vyjadiena aktivita, piipadné métena Cetnost impulsi, pied dekontaminaci

a lg po dekontaminaci. Pomoci stejnych veli¢in je pak definovana dekontaminacni u€innost

[6]:

Iy—1 1
Dy = > d-1oo=<1——>-100[%]. )
D¢



3 Charakteristika radioaktivni kontaminace v primarnim

okruhu jaderné elektrarny

Pii piipravé laboratorni ulohy je vhodné uvazit souvislosti s realnou aplikaci principd, které
maji byt demonstrovany, nebot’ propojeni vyuky s praxi zajistuje pouzitelnost nabytych

znalosti studenta v budouci ¢innosti.

Jednim  z nejvyznamnéjSich odvétvi, vnichz se v soucasnosti prakticky uplatiuji
dekontamina¢ni metody, je jadernd energetika. V provozu jadernych elektraren (JE) se
dekontaminace provadi bézné pro bezpecnost pracovnikli provadejicich udrzbu potencidlné
kontaminovanych komponent primarniho okruhu (PO), v posledni dobé pak nabyva na
vyznamu problematika likvida¢ni dekontaminace v prib&hu vytazovani zatizeni po skonceni
jejich zivotnosti. Proto je v nésledujicim textu poskytnuto stru¢né shrnuti problematiky
radioaktivni kontaminace v primarnim okruhu jaderné elektrarny, pii¢emz zvlastni pozornost
je vénovana zafizenim s tlakovodnimi reaktory, které jsou Vv soucasnosti svétoveé

nejrozsitengjsim a v Ceské republice jedinym pouzivanym typem jaderného reaktoru.
3.1 Konstrukéni materialy PO JE

Vybér konstrukénich materiala pro jaderné ucely uruji dvé sady kritérii: obecna (plati pro

jakékoli energetické zafizeni) a specialni (tykajici se pfimo jadernych aplikaci) [7].
Obecnymi kritérii jsou napt. nasledujici vlastnosti [7]:

e Mechanicka pevnost.

e Vlastnosti ovliviiujici pfestup tepla.
e Opracovatelnost.

e Odolnost vici korozi.

e Cena a dostupnost materialu.
Specialné pro jaderné energeticka zatizeni je pak nutno uvazovat nasledujici [7]:

e Absorpce neutronli — izotopové slozeni materidlu a UCinny priiez absorpce pro
jednotlivé nuklidy.

e Aktivaéni vlastnosti — jak U¢inny prafez jadernych reakci vedoucich ke vzniku
radionuklidii, tak vlastnosti téchto radionuklidi z hlediska bezpecnosti (napf. druh

a energie emitovaného zafent).



e (Odolnost vii¢i radiacnimu poskozeni.
e Zpracovatelnost materidlu pfi budoucim vytazovani jaderné¢ho zafizeni a moznost

recyklace.

Primarni okruh JE s tlakovodnim reaktorem (PWR ¢i VVER) se sklada z reaktorové nadoby,
hlavniho cirkulaéniho potrubi s derpadlem, parogeneratoru a kompenzatoru objemu. Stépna
reakce probiha v aktivni zong, ktera se sklada z palivovych ¢Elankt s kovovym pokrytim,
atizeni reakce zajistuji regulacéni tyce z oceli spfidavkem boru. Chladivem je voda
s piidavkem kyseliny borité, ktera zajistuje dalsi zptisob regulace $tépné reakce. Usporadani
primarniho okruhu je schematicky znazornéno na Obr. 1 [8].
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Obr. 1: Schéma primarniho okruhu s tlakovodnim reaktorem (pfevzato a upraveno z [9]).

Na zakladé vySe uvedenych pozadavkil byly v pribehu let vyvinuty nejriiznéjsi kovové slitiny
vhodné pro konstrukci komponent primarniho okruhu JE. Materialem pokryti palivovych
¢lanki jsou casto slitiny zirkonia pro jeho transparentnost vici tepelnym neutrontim, hlavnim
materidlem reaktorové nadoby, cirkula¢niho potrubi a parogeneratoru vSak byva ocel. Jedna
se zejména o specidlni nerezové oceli, Casto s relativné vysokym obsahem legujicich prvkd,

jako je chrom ¢i nikl. [8], [10]



3.2 Typické kontaminanty PO JE

Radioaktivni kontaminanty v primarnim okruhu JE lze rozdé€lit podle jejich pivodu na tii
hlavni kategorie [11], [12]:

o Stépné produkty — radionuklidy, které vznikaji §t&penim 2*°U v jaderném palivu a do
chladiva se dostavaji trhlinkami ¢i pory v kryti palivovych ¢lankd. Proto se jedna
vétsinou o tékavé prvky, zejména izotopy jodu, cesia ¢i vzacnych plynt (xenon,
krypton) [11].

e Korozni produkty — radionuklidy vznikajici zachytem neutronti na produktech koroze
konstrukénich materiald PO. Jde zejména o radioaktivni izotopy 51Cr, M, Fe,
%8Co, %°Co, ®Ni, %zr [10], [11].

e Produkty jinych jadernych reakci — napt. *H, *?K (vznikajici aktivaci K* z KOH
pridavaného pro regulaci pH), 2*Na (vznikajici aktivaci sodnych iontl piitomnych jako
necistota) [11].

V ramci této prace maji zasadni vyznam zejména korozni produkty, kterym je proto vénovana

zvlastni pozornost v nasledujicim textu.
3.3 Korozev PO JE

Problematika koroze v primarnim okruhu ma zasadni vyznam pro celkovou bezpe¢nost
provozu jaderné energetického zafizeni, a to jak z hlediska strukturalniho (vliv na mechanické
vlastnosti jednotlivych komponent), tak z hlediska radioaktivni kontaminace. Tento vliv je
pak dvoji, nebot’ vyznamna cast radioaktivnich kontaminantli primarniho okruhu mé svij
pivod pravé v koroznich procesech, a zaroveil pfitomnost korozni vrstvy a jeji charakter
ovliviiuje $iteni a zpétné ukladani (redepozici) kontaminant v rdmci primarniho okruhu [10],
[12], [13].

Ztraty konstrukénich materiali primarniho okruhu vlivem koroze jsou u tlakovodnich
reaktori i zhlediska dlouhodobého provozu zpravidla zanedbatelné; vhodnou volbou
konstrukéniho materidlu a dodrzovanim chemického rezimu lze omezit miru eroze povrchu na

nékolik mikront za rok [10].



Vétsi problémy zptsobuje migrace koroznich produkti v primarnim okruhu, a to tfemi

hlavnimi zptisoby [10]:

1. Omezeni prutoku chladiva vlivem uklddani koroznich produktu.

2. Depozice koroznich produktli na povrchu potahového materidlu palivovych ¢lankt
mize mit nepfiznivy vliv na piestup tepla, coz muze vést az k poruseni palivovych
¢lanki a aniku stépnych produkti do chladiva.

3. Dostanou-li se korozni produkty do aktivni zony reaktoru, jsou zde aktivovany
vysokym tokem neutronii. Vzniklé radionuklidy se pak dale $ifi primarnim okruhem
a zpétnym ukladanim zpusobuji radioaktivni kontaminaci komponent PO i mimo

aktivni zonu reaktoru.

Z téchto davodi byla vdosavadnim vyzkumu vénovdna zvlaStni pozornost studiu
a matematickému modelovani téchto procesit (uvoliiovani, transport, ozaieni a depozice

koroznich produktir) [14].

Korozni produkty se mohou uvoliiovat do chladiva ve formé rozpusSténych castic (ionti ¢i
molekul), koloidu ¢i vétsich ¢astecek, pficemz chovani téchto riznych forem pii transportnich
procesech se vyznamné lisi. Pfehled mechanismt transportu koroznich produktt je zndzornén
na Obr. 2. Tonty jsou do chladiva uvoliiovany rozpousténim kovového materialu a mohou se
opét srazet, je-li prekroCen soucin rozpustnosti. Takto dochazi jak k depozici koroznich
produktl na povrSich, tak ke vzniku koloidnich ¢i vétSich ¢astic. Pevné ¢astice mohou také
vznikat erozi korozni vrstvy (strhdvanim v proudu chladiva) a zpétné se deponovat [10], [12],
[14].
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Obr. 2: Schematické znazornéni mechanismu transportu radioaktivnich kontaminantt v PO.

Pievzato z [14].

Koroze slitin zirkonia, které zpravidla tvoii pokryti palivovych ¢lankt, v podminkéch provozu
PO vede ke vzniku souvislé oxidické vrstvy, kterd zabranuje uvolnovani materidlu do
chladiciho média. Hlavnim zdrojem koroznich produktt je tak zpravidla nerezova ocel, ktera

tvofi vétsinu komponent primarniho okruhu (kap. 3.1) [14].

Korozni vrstva, ktera vznika na povrchu téchto nerezovych oceli s vysokym obsahem chromu
a niklu, sestava ze dvou vrstev: vnitini a vné&jsi. Proces vzniku korozni vrstvy a zabudovani

radioaktivnich kontaminantli schematicky znazoriuje Obr. 3 [14].

Zakladnim procesem je oxidace kovu M na kovové ionty M?* piisobenim oxidujicich latek
pfitomnych v kapalném médiu (napi. rozpustény kyslik). Produkty koroze M#* mohou
zlstavat V nerozpu$téné form& na povrchu zékladniho kovu, ¢imZz vznika souvislejsi
a kompaktng&jsi vnitini korozni vrstva. Oxidujici latka dale pronikd vznikajici oxidovou
vrstvou az k povrchu kovu, coZ miiZze probihat skrz pory ¢i podél hran krystalickych zrn,

a vnitini vrstva tak postupné nardsta na rozhrani kovu a oxidu [10], [14], [15].



Zaroven dochazi k ¢asteénému rozpousténi a uvoliiovani kovovych ionti M#* do chladiva.
Vnéjsi korozni vrstva pak vznika zpétnym usazovanim uvolnénych ionti véetné té casti, ktera
byla aktivovéana v reaktoru (*M?#*). Tato vrstva méa podobu spise individualnich krystalickych
depozita [13]-[15].

MZ* : metallic ions
*MZ* : activated metallic ions

Mzt
mixture with ions |
present in the fluid
Release in the fluid
Primary
fluid
Generation of . (7, 17+
outer oxide
by precipitation
Deposit
% ﬂ Outer oxide
Generation of inner oxide

Obr. 3: Schematické znazornéni vzniku korozni vrstvy. Pievzato z [14].

Vnitini korozni vrstva mé spinelovou strukturu (AB)s:Os a je bohata na chrom a nikl, vysoky
obsah chromu ¢ini tuto vrstvu v podminkach PO prakticky nerozpustnou. Slozeni vng&jsi
vrstvy zavisi na typu zé&kladni slitiny. Jde-li o slitinu na bazi niklu, napf. Inconel, vné&jsi
korozni vrstvu tvoti ferrit NixFesxOs a muze byt obsazen také kovovy Ni. Na nerezové oceli

byla pozorovana vnéjsi korozni vrstva se strukturou magnetitu FesOs [14].
3.3.1 Koroze a dekontaminace

Velky vyznam ma také dlouhodoby vliv dekontaminac¢nich procedur na strukturu korozni
vrstvy. Studiem téchto vlivli se zabyvala vyzkumna skupina Szabd et al. (Univerzita
Veszprém) v ramci prace [15], kdy byla studovana struktura korozni vrstvy na povrchu
austenitické oceli z parogeneratoru mad’arské jaderné elektrarny Paks. Srovndvana byla
korozni vrstva na povrchu vzorki oceli, kterd nebyla diive dekontaminovana, s korozni
vrstvou stejné oceli, ktera vznikla v pribéhu provozu po aplikaci dekontamina¢niho procesu
AP-CITROX.
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Na povrchu oceli, ktera doposud neprosla dekontaminaci (Obr. 4), vznika pasivni vrstva
tloustky asi 2 um, kterd ucinn¢ zabranuje dal$i korozi. Soucasti pasivni vrstvy je
nejsvrchnéjsi vrstva samotné oceli, ktera je oproti piivodni slitiné obohacena na chrom a nikl
(k oxidaci zeleza dochazi ptrednostn€), a oxidicka vrstva spinelové struktury a tloustky asi
0,5um. Na povrchu je korozni vrstva pokryta vrstvou amorfniho Fe(OH);s a FeOOH

a krystalickym depozitem obsahujicim FezO4 a Fe2O3 [15].

Crystalline deposits

Cr- and Ni-rich austenitic phase

d=1-2 um

Total thickness of the
protective surface-layer

Bulk austenitic stainless steel

Thickness of the oxide layer

Obr. 4: Prifez korozni vrstvou austenitické nerezové oceli, ktera dosud neprosla

dekontamina¢nim procesem, V primarnim okruhu JE. Pfevzato z [15].

Ocel, na kterou byl aplikovan dekontamina¢ni proces AP-CITROX, se ukézala byt
nachylngjsi ke korozi (vyrazné vyssi korozni rychlost) a byl pozorovan vznik silnéjsi
,hybridni“ korozni vrstvy (Obr. 5) tloustky asi 11 pm. Na rozdil od oceli bez historie
dekontaminace zde nelze pozorovat jasné ohranicené vrstvy oceli obohacené Cr a Ni,
spinelového oxidu a amorfnich hydroxidl a hydratovanych oxidi. Korozni vrstva je tedy
prakticky v celém svém objemu smési amorfnich a krystalickych fazi a vykazuje vétsi

tendenci K erozi a $ifeni v chladicim médiu [15].
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Amorphous Fe-hydroxide (Fe(OH),or/and FeOOH)

Spinel-type oxide Cr,Ni,Fe, , ,y04
Cr- and Ni-rich austenitic phase

Suface oxide-layer treated
by chemical decontamination
d>0.5 um

Total thickness of the
protective surface-layer

Bulk austenitic stainless steel

Obr. 5: Prifez korozni vrstvou austenitické nerezové oceli, ktera diive podstoupila

dekontaminaci metodou AP-CITROX, v primarnim okruhu JE. Ptevzato z [15].

Je tedy ziejmé, Ze pii vybéru dekontaminaéni metody je tieba wvzit v Gvahu nejen
bezprostiedni korozni u¢inky dekontaminacnich cCinidel, ale také efekty, které mohou byt

patrné az del$i dobu po jejich aplikaci.
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4 Dekontamina¢ni metody v provozu a vyrazovani JE

Hlavnim Ukolem dekontaminace v provozu i vyfazovani je snizeni davek ionizujiciho zafeni,

kterym je vystaven personal pii vykonu pracovnich ¢innosti v potencialné kontaminovanych

prostorech. Davky zafeni, kterym jsou vystaveni pracovnici, by mély byt snizeny na tak

nizkou Uroven, jak je rozumné mozné pii uvazeni ekonomickych, socidlnich a jinych hledisek

(princip ALARA — As Low As Reasonably Achievable). Dekontaminace ma také vyznam pii

zpracovani radioaktivnich odpadut pro snizeni jejich objemu ¢i klasifikace [2], [16].

4.1 Rozdéleni dekontaminacé¢nich metod

Existuje cela tada kritérii, podle nichz lze dekontamina¢ni metody rozd¢lit do skupin. Podle

charakteru dekontamina¢niho média a probihajicich procesii Ize dekontamina¢ni metody délit

nasledovné [3], [4]:

Metody chemické — dekontamina¢nim médiem je zpravidla roztok.

Metody pénové — dekontamina¢nim médiem je péna, vytvorend napénénim roztoku
obsahujiciho povrchové aktivni latku (tenzid) a latku komplexujici kontaminant,
nandSena na povrch kontaminovaného predmétu.

Metody elektrochemické (elektrolytické) — wvyuzivaji elektrochemickych dé&ju
Vv roztoku, jimZ prochazi stejnosmérny elektricky proud.

Metody mechanické — odstranovani povrchové vrstvy kontaminovaného materialu
mechanicky, napf. brouSenim.

Metody ostatni — napt. pouziti gelil a past, povrchové aktivnich latek, snimatelnych

natéru, lepicich folii, sorbentt aj.

Vzhledem ke konstrukci dekontaminac¢ni smycky a pozadavkiim na laboratorni ulohu je

zv1astni pozornost v dal$im vykladu vénovana metodam chemickym.

Podle ucelu a rozsahu pouZiti 1ze dekontaminacni metody rozd¢lit na provozni a likvidaéni:

Pti provozni dekontaminaci je nutné zachovat funkci zafizeni a vlastnosti materialu,
pouzivané metody musi byt proto Setrnéjsi a je preferovano pouziti méné agresivnich
¢inidel v nizSich koncentracich. Tento poZadavek je casto vykoupen niz§imi
hodnotami dekontamina¢niho faktoru. Hlavnim cilem provozni dekontaminace je

snizeni davek zafeni, kterym je vystaven personal pii kontrole ¢i idrzbé zafizeni [4].
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e Metody likvida¢ni dekontaminace se uplatiiuji zejména pii vyfazovani jadernych
zafizeni. Neni planovan dal$i provoz, coz umoznuje pouziti destruktivnéjSich
dekontamina¢nich metod [4]. Mezi hlavni cile pouziti dekontamina¢nich metod pfi
vytazovani jadernych zatizeni z provozu patii nasledujici [17]:

o Snizeni davek zéfeni pro pracovniky.

o Zachovani ¢asti zatizeni ¢i materidlti pro opétovné pouziti.

o Snizeni objemu =zafizeni a materidlti, které vyzaduji pfechodné ¢i trvalé
ulozeni.

o Navraceni zafizeni a lokality do stavu umoziiujiciho uvolnéni k vyuziti pro jiné
ucely bez omezeni.

o Odstranéni ¢i fixace volnych kontaminanti pro zamezeni Sifeni kontaminace.

o Minimalizace potfeby dlouhodobého monitorovani.
4.2 Chemické dekontamina¢ni metody

Zakladnim principem chemickych dekontamina¢nich metod je kontrolované rozpousténi
svrchni vrstvy kontaminovaného materialu, v niZz jsou kontaminanty zabudovany [3].
Dekontamina¢nim médiem je zpravidla roztok, ktery je nanasen na vnitini ¢i vnéjsi povrch
kontaminovaného ptfedmétu, cirkulovan skrz kontaminované zafizeni, je-li to mozné (nadrze,

potrubi aj.), nebo je do n&j kontaminovany pfedmét ponoten [3].

Chemické dekontamina¢ni metody jsou pouzivany jak v provozu, tak ve vyfazovani
jadernych zafizeni. Podle koncentrace pouzitého roztoku se chemické metody déli na tzv.
tvrdé (vice koncentrované) a mékké (méné koncentrované). Tvrdé metody se vyznacuji vyssi
Gginnosti, ale také vznikem vétsich mnoZstvi sekundarnich radioaktivnich odpadt. Uginnost
chemickych metod muze byt zvysena jejich kombinaci s jinymi metodami nebo kombinaci

vice chemickych ¢inidel do vicekrokového procesu [3], [4].

Podle poctu krokt lze chemické dekontaminacni metody rozdé€lit na jednostupnové

a vicestupnove.

Jednostupnové metody vyuzivaji obvykle roztoki kyselin anorganickych (HNOz, H2SOs,
HCI, H3PO4, HF aj.) ¢i organickych, zpravidla komplexujicich (napf. kyselina §tavelova ¢i

citronova) [3].
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Typickymi kroky vicestupnovych procest je krok oxidac¢ni, redukéni, komplexacni a konecné
precisténi, pti¢emz redukce a komplexace je Casto slouc¢ena do jednoho kroku. Zpravidla je
pro dosazeni pozadované dekontaminaéni ucinnosti nutny ohiev dekontaminacniho roztoku
na vysokou teplotu, bézn¢ 50-100°C, a doba pusobeni se pohybuje vétsinou Vv jednotkach az
desitkach hodin [3], [4]. Mezi jednotlivymi kroky je tieba provést oplach demineralizovanou
vodou, aby nedochdzelo Kknezadoucim reakcim mezi slozkami jednotlivych

dekontaminac¢nich roztok.
4.2.1 Metody pouzivané na ¢eskych JE

Na JE Dukovany je pro provozni dekontaminaci pouzivan tvrdy proces AP-CITROX, kde
v prvnim kroku je aplikovan roztok 20 g/l hydroxidu sodného a 5 g/l manganistanu
draselného, ktery se necha puisobit 2—4 h pii teploté 95°C [4]. Druhym (reduk¢énim) krokem je
aplikace roztoku kyseliny stavelové a kyseliny citronové po 20 g/1, ktery pisobi 2 hodiny pii
95°C [4]. V tomto procesu vznika pomérné velké mnozstvi sekundarnich radioaktivnich
odpadt, proto se na JE Dukovany pouziva také alternativni mékky proces NP-CITROX.
Prvnim krokem je aplikace roztoku 0,2-0,3 g/l HNOz a 1-1,5 g/l KMnOs (95°C, 4 h),
v druhém kroku je pouzivana smés 1-2 g/l H.Ox a 1-2 g/l HaCit (95°C, 2 h) [4].

Na JE Temelin je pouzivan proces AP-NHN, piipadné NP-NHN. Cinidlem aplikovanym
v prvnim kroku je alkalicky manganistan, resp. manganistan v kyselin¢ dusi¢né, a druhym
krokem je aplikace kyseliny dusi¢né s komplexotvornymi a stabilizujicimi ¢inidly (NHN) [4],
[18].
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5 Priprava laboratorni tlohy

Ma-1i byt splnén zakladni 1ucel laboratorni vyuky, tj. prohloubeni znalosti pomoci
demonstrace teoretickych poznatka skrze praktickou ¢innost, musi byt piiprava konkrétni
ulohy zaloZena na znalosti realnych systémi a fyzikalnich a chemickych principt urcujicich
jejich chovani. Zaroven je vSak nutné zohlednit dalsi faktory (mj. aplikovatelnost vybranych
metod Vv laboratornim méfitku, dostupnost a cenu materiali a pomicek, a vstupni znalosti
a dovednosti studenta), které si mohou zadat urcitého zjednoduseni ¢i modifikace modelového
systému [19], [20].

Struktura experimentu v kontextu vyuky chemie je zpravidla nasledujici [21]:

e Piiprava experimentu: materialni (pfiprava pomucek, sestaveni zafizeni)
a nematerialni (ovéfeni pfipravenosti studenta k provedeni experimentu, pochopeni
teoretickych principt a vysvétleni pozorovani).

e Vlastni provedeni experimentu a pozorovani.

e Vyhodnoceni a popis pozorovanych jevi.

e Vyvozeni empirickych poznatkll (napf. sestaveni rovnice, vypocet chemického

vytézku aj.).

Tato struktura je reflektovana také v usporadani navodu k Uloze, ktery je hlavnim podkladem
pro samostatnou praci studenta: provedeni experimentu a vypracovani zaznamu (protokolu).
Pii vypracovavani navodu k Uloze v ramci této prace byla pouzivana osnova vychazejici mj.

ze skript Praktikum z jaderné chemie a radiochemie I. [22]:

e Teoreticky Uvod — obsahuje zasazeni tématu lohy do §ir§iho kontextu (napft. praktické
aplikace studovaného jevu, vyskyt zkoumanych latek v piirodé aj.), vysvétleni
chemickych a fyzikalnich principti, které uloha demonstruje, klicové vztahy a rovnice.

o Ukoly — vycet konkrétnich tikolt, které student plni v ramci ulohy a jejichz splnéni &i
nesplnéni je kritériem pro hodnoceni protokolu o tloze.

e Potifeby a pomicky — seznam pomicek, laboratorniho skla, pfistroji a chemikalii.

e Pracovni postup — instrukce pro samotnou laboratorni praci.

e Zpracovani vysledkd — doplnujici instrukce pro analyzu pozorovani a ziskanych dat

a prezentace vysledkt v ramci protokolu o uloze.
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Zasadnim piinosem laboratorni tlohy je rozvoj schopnosti studenta vyuzit teoretickych
poznatki pro feSeni problémi a vysvétleni pozorovanych jevi, at’ jiz jsou ¢i nejsou ve shodé
s o¢ekdvanymi vysledky [20]. Je proto vhodné ulohu pfipravit tak, aby byla zachovana co
nejvetsi samostatnost studenta jak pii samotném provedeni ulohy, tak ve zpracovani

a interpretaci vysledka.
5.1 Charakterizace navrhované ulohy

Laboratorni Uloha Dekontaminace kovovych povrchii navrzena v ramci této prace ma uvést
v praxi zakladni principy chemickych dekontaminac¢nich metod, jak jsou popsany obecné

v kap. 2 a podrobngji v kap. 4, a konkrétné jejich aplikaci na kovové povrchy.

Dulezitym aspektem dekontaminace, zejména v kontextu primarniho okruhu jadernych
elektraren, je zabudovéni kontaminanti do korozni vrstvy, a proto nutnost jejiho naruseni ¢i
uplného odstranéni pti dekontamina¢nim procesu. Rozpousténi korozni vrstvy by proto mélo
byt v ramci ulohy pozorovatelné ptimo vizualné ¢i neptimo sledovanim postupného nartstu

koncentrace Zeleza pomoci vhodné analytické metody.

Z hlediska néazornosti je preferovano, aby laboratorni Gloha probihala v aktivnim provedeni
(s pouzitim vhodného radionuklidu ke kontaminaci vzorktl). Mize vSak nastat piipad, kdy
pouziti radionuklidii neni mozné ¢i zadouci. Byla proto navrZena také neaktivni verze tlohy,

spocCivajici pouze ve sledovani rozpousténi korozni vrstvy.

Vyhodnocenim ulohy je pak v aktivni verzi ulohy zavislost aktivity roztoku na Ccase,
v neaktivni verzi ziskana zavislost koncentrace Zeleza v roztoku na Case. V ptipadé pouZiti
radionuklid 1ze k vyhodnoceni pouzit také vypocet dekontamina¢niho faktoru Ds

a ucinnosti Dy.
5.2 Postup pripravy ulohy

V ramci piipravy laboratorni ulohy byl nejdiive proveden rozbor na zaklad¢ literarnich
podkladi tak, aby byla zajisténa prakticka proveditelnost, didakticka hodnota a v rozumné
mife opakovatelnost a reprodukovatelnost vysledkti navrzené laboratorni ulohy.
V nésledujicim textu jsou popsény jednotlivé kroky tohoto rozboru, podle néjZz byl sestaven

experimentalni plan.

17



5.2.1 Volba vhodného materialu k dekontaminaci

Jako modelovy material byla vybrana nerezova ocel s korozni vrstvou, protoze jde o b&zny
materidl primarniho okruhu jadernych elektraren, a Ize tak laboratorni Glohu pouzit zaroven
pro pfiblizeni problematiky kontaminace v primarnim okruhu a dekontaminace v provozu

a vyfazovani jaderné elektrarny (kap. 3, 4).

Idealnim materidlem by byla skute¢na ocel pochézejici z priméarniho okruhu JE, piipadné ocel
stejného typu, ktera byla vystavena podminkdm dostatecné¢ podobnym, aby byla simulovana
struktura korozni vrstvy a vlastnosti kontaminace popsané v kap. 3. Zde je vSak nutné vzit
V potaz velmi nesnadnou dostupnost takovychto materiald, zvlasté pro ucely vyuky. Pouziti
oceli z PO JE je vylou¢eno mj. z divodu vysoké aktivity takovychto vzorkl a pfitomnosti
mnoha rozmanitych kontaminantli, a simulace vzniku slozité struktury korozni vrstvy oceli
PO JE (blize popsané v kap. 3.3) je v laboratornich podminkach velmi obtizna. Byly proto

pouzity vzorky z bézné dostupné oceli s korozni vrstvou vytvofenou ptirozenou cestou.
5.2.2 Priprava a charakterizace vzorku

Aby mohla byt uloha provadéna opakované a poskytovala podobné vysledky, je tieba
charakterizovat a co nejvice omezit vliv zmény riznych parametri na prabéh procesu. Mezi
tyto parametry patii také tvar a velikost vzorkd k dekontaminaci, mira koroze a charakter
korozni vrstvy. Zajistit identitu téchto parametrd je velmi obtizné vzhledem Kk ptipraveé vzorki
sttthanim kovového plechu, pfi némz nelze ptili§ presné kontrolovat tvar a hrany vzniklych
pliskl, a vzhledem k nerovnomérné strukture korozni vrstvy vzniklé pfirozenou cestou. Proto
by vzorky mély byt vzdy ptipravovany jednotnym zpusobem, ktery je tieba vypracovat

a uvest v ramci metodickych pokynii.

Piiprava korozni vrstvy v laboratornich méfitkach za stejnych podminek mize vést do jisté
miry ke sjednoceni stavu povrchu a zarovenn umoznit vzorky po provedeni Glohy pouzit
opakované. Na zplsobu pfipravy korozni vrstvy zéavisi jeji charakter (struktura, chemické
slozeni) a na charakteru korozni vrstvy pak zavisi pribéh dekontaminacniho procesu.
Charakterizace povrchu vzorki vhodnym zptisobem, naptf. pomoci rentgenové difrakéni
analyzy, mtize pomoci vysvétlit chovani vzorku v pribéhu experimentu a provést srovnani pii
pouziti vzorka pfipravenych riiznymi metodami. Pro Ucely demonstrace dekontaminacnich
principti neni ovSem nutné, aby korozni vrstva byla vzdy pfesné stejného slozeni, ale

piipravené vzorky by mély poskytovat podobné vysledky.
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5.2.3 Sledovani odstranovani korozni vrstvy

V ramci piipravy ulohy je tieba vybrat a odzkouset vhodné analytické metody (instrumentalni
¢i radiometrick¢) pro sledovani pribéhu dekontaminacniho procesu, tj. pirechod
radioaktivnich kontaminanti do dekontamina¢niho roztoku ¢i rozpousténi korozni vrstvy.

Dilezitym faktorem je dostupnost detek¢niho zafizeni, resp. instrumentélni analyzy.

Dalsi otazkou je zpisob odbéru vzorkd v zavislosti na pozadavcich zvolené analytické
metody a zaroven tak, aby byla zajiSt€éna reprezentativnost vzorkt vzhledem k celému
systému. Je tfeba vhodné zvolit ¢asovy interval vzorkovani, objem odebranych vzorki, misto

odbéru v okruhu, zpiisob jejich fedéni a jiné upravy pted analyzou apod.

V neposledni fad¢ je nutné ne€kolikrat zopakovat cely postup véetn¢ vyhodnoceni a ovéfit, ze
ziskané¢ vysledky maji vypovidaci hodnotu, odpovidaji principim, které ma tloha

demonstrovat, a jsou pfiblizné reprodukovatelné.
5.2.4 Radionuklid vhodny ke kontaminaci

Aktivniho médu ulohy se tykaji otdzky spojené s vybérem vhodného radionuklidu

a zpusobem jeho aplikace pfi piipravé kontaminovanych vzorkd.

Idedlni radionuklid by mél byt dostatecné dostupny a zafeni jim emitované by mélo byt
v podminkach praktika snadno métitelné pomoci bézné pouzivanych pfistroji. Polocas
pfemény radionuklidu by mél byt dostate¢né dlouhy, aby v pfili§ vyznamné mife nedochazelo
k rozpadu jiz béhem provedeni tlohy, ale zaroven dostatecné kratky, aby odebirané vzorky
mély dost vysokou aktivitu k méfeni. Je-li dcefiny nuklid stabilni, pak dalsi vyhoda volby
radionuklidu s krat$im polo¢asem spociva ve zpracovani vzniklych odpadi a likvidaci
piipadné¢ kontaminace pracovniho mista, nebot” lze pouze vyckat, dokud pfirozenym
rozpadem neklesne aktivita na pfijatelnou mez, a s odpadem ¢i kontaminovanym predmétem
pak nakladat jako s neaktivnim. Zaroven je nutno vzit v potaz radiacni zat€z studenta pfi

provedeni Ulohy — z tohoto pohledu nejsou zadouci pfili§ vysoké hodnoty mérné aktivity.

Dalsim dulezitym faktorem je chemickée chovani daného radionuklidu. Pro simulaci podminek
primarniho okruhu jaderné elektrarny je nejvhodnéjsi takovy radionuklid, ktery se chova
podobné jako komponenty oceli, a skutecné se tedy zabudovavd do korozni vrstvy. Aby
k takoveéto inkorporaci skute¢né dochazelo, je ovsem nutné zvolit spravny postup a podminky

aplikace radionuklidu.
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Radionuklidt, které spliuji uvedené pozadavky a navic jsou snadno dostupneé s piijatelnymi
finan¢nimi naklady, neni mnoho. Pro aktivni provedeni laboratorni Glohy byly testovany dva

radionuklidy: 2°'T1 a °Fe.

Radionuklid %'T1 byl vybran pro svou relativné dobrou dostupnost (jde o medicinsky
radionuklid vyuzivany pro zobrazovani srde¢niho svalu), pfiméfené kratky polocas rozpadu
(EZ, 3 d) a snadno méfitelné y zafeni zejména v oblasti energii 67-82 keV (88 %), 135 keV
a 167 keV (12 %) [23]. Jeho vyznamnou nevyhodou jsou vSak vuci Zelezu velmi rozdilné
chemické vlastnosti thallia, které se za béznych podminek vyskytuje vétsinou v oxidaénim
stavu | [24]. Radionuklid 2°!TI tak pravdépodobné neni vhodnym analogem radioaktivnich
kontaminanti PO, které maji pivod v aktivaci koroznich produkti. Muze vSak simulovat
chovani jinych skupin kontaminant (St€pnych produktii ¢i radionuklidit vzniklych dal§imi

jadernymi reakcemi v chladivu), zejména kovi tvoticich jednomocné kationty.

Radionuklid *°Fe je méné dostupny pro ucely laboratorni vyuky, stejné jako 2°'Tl se viak
vyznacuje dostate¢né kratkym polo¢asem rozpadu (44,5 d) a dobie méfitelnymi y linkami
(56 % 1,099 MeV a 44 % 1,292 MeV) [25]. Jako izotop Zeleza se radionuklid *°Fe jevi jako

v

ptiznivéjsi z hlediska chemickych vlastnosti pro simulaci chovani koroznich produktd.
5.2.5 Volba vhodného dekontamina¢niho systému

V navaznosti na vyzkumny Ukol [1] byl zvolen chemicky systém zaloZeny na dvoukrokové

dekontamina¢ni metodé APOX s vychozimi parametry:

e 1. krok: 0,4% KMnO4 + 2% KOH, 1,5 h, 80°C,
e 2. krok: 0,5% H20x, 1,5 h, 80°C.

V prvnim (oxida¢nim) kroku je ocelovy pliSek s korozni vrstvou ponofen do 0,4% roztoku
silného oxida¢niho ¢inidla KMnOs v zésaditém prostfedi 2% KOH. V druhém
(komplexacnim) kroku je pliSek ponofen do roztoku 0,5% H20x, pfiCemz Zelezité ionty se
Stavelanovymi ionty tvoii pevné, dobie rozpustné komplexy a dochazi tak k rozpousténi

korozni vrstvy. Mezi jednotlivé kroky je zafazen oplach destilovanou vodou.

Metoda APOX se vyznaCuje dobrou dostupnosti pouzivanych chemikalii, pomérné
jednoduchym provedenim a vysokou ucinnosti pii zvolenych koncentracich ¢inidel. Posledni
z téchto faktord umozniuje provedeni ulohy také v neaktivni verzi (bez pouziti radionuklidi)

s pomoci klasickych analytickych metod pro sledovani pribéhu dekontaminace. Pouziti
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dvoukrokové metody umoznuje demonstrovat tcel a podstatu oxidacniho a komplexacniho
kroku pifi chemické dekontaminaci. Vybrand metoda také dobfe demonstruje nutnost
odstranéni korozni vrstvy v pribéhu dekontamina¢niho procesu, nebot’ kromé postupného
nartstu koncentrace Zeleza v roztoku (zjiSt€né instrumentdlni analyzou) je rozpousténi

korozni vrstvy pozorovatelné i vizudlné.

Casto zminovanou nevyhodou metody APOX (a jinych metod vyuZivajicich kyselinu
Stavelovou, napi. AP-CITROX) je zpétné sraZeni $tavelanu zeleznatého, ktery je na rozdil od
Stavelanovych komplexi Zelezitych iontd Spatné rozpustny ve vodé. (K redukci zelezitych
iontl na zeleznaté¢ miize dojit jak tepelnym, tak fotochemickym rozkladem stavelanovych
komplext; chovani Zeleza v prostiedi kyseliny §tavelové je podrobnéji popsano nize v kap.
5.3.3.) Timto zpiisobem dochazi ke zpétnému usazovani aktivity na povrch oceli v pribéhu
dekontaminace a snizeni dekontamina¢niho faktoru. Z tohoto diivodu se v mnoha jadernych
zafizenich od pouziti metody APOX upousti ve prospéch dekontaminacnich roztokl bez
obsahu kyseliny stavelové [3], [18]. Z pohledu praktické aplikace se jedna jednoznaéné
0 nevyhodu. Pfitomnost problematickych aspektti vSak muze mit didakticky pfinos, nebot’
student miize pozorovat problémy nastavajici pfi provedeni ulohy a na zaklad¢ vlastnich

znalosti kriticky zhodnotit provedeni dekontamina¢niho procesu.
5.2.6 Optimalizace pracovniho postupu pro ulohu

Pro zajisténi hladkého prabéhu tlohy pii provadéni v rdmci laboratorni vyuky je tieba piedem
stanovit optimalni podminky procesu. Vzhledem k relativné velkému objemu zapojeni okruhu
ve smycce je vhodné pozorovat chovani systému a optimalizovat parametry (teplota,
jednotlivé kroky pracovniho postupu aj.) v mensim méfitku. Po optimalizaci parametri lze
pristoupit k testovani navrzeného postupu (modifikovaného dle vysledki vsadkovych
experimentll) pfimo na dekontamina¢ni smycce s odpovidajicimi objemy roztoku a velikostmi

vzorku.

Zpiisob zpracovani pouzitého dekontaminaéniho roztoku pomoci kolonky s méni¢em iontd
vyzaduje také zvlastni pozornost. Podle predpokladané chemické formy kontaminantu
(kationtové ¢i aniontové) je tfeba zvolit vhodny ménic€ iontl, zjistit jeho kapacitu pfi zdchytu
kontaminantu z prostiedi dekontamina¢niho roztoku, a vybrat vhodné ¢inidlo pro regeneraci

ionexu a zakoncentrovani zachyceného radionuklidu.
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5.3 Chemie Zeleza ve vybraném dekontaminacnim systému

Pti ptiprave laboratorni ulohy je nutné se fidit obecnym povédomim o chovani jednotlivych
slozek zvoleného chemického systému. Protoze se jedna o rozpousténi korozni vrstvy tvoiené
pfevazné slouceninami Zeleza, jsou V této kapitole podrobnéji shrnuty zakladni rysy
chemického chovani ionti Zeleza ve zvoleném systému, zejména v prostiedi kyseliny

Stavelové.
5.3.1 Redoxni vlastnosti

Zelezo se bd&né vyskytuje pievazné v oxidaénich stavech II a III, vzacnd
Vv nestalém oxidaénim stavu VI (FeO4?) [24]. Slou¢eniny Fe! snadno podléhaji oxidaci napf.

W které lze prevést zpét na Fe'' plisobenim redukéniho ¢inidla

vzduSnym kyslikem na Fe
(napt. SnClI2 nebo hydrochlorid hydroxylaminu) [26] ¢i fotochemicky v pfitomnosti vhodného

senzitizatoru [27].
5.3.2 Hydrolyza

Zelezité kationty ve vodném roztoku velmi snadno podléhaji hydrolyze. V zavislosti na pH
tvoii Fe'!' jedno- az tifjaderné hydrolytické komplexy [28], [29]. Ve vodném roztoku probihaji

reakce uvedené v Tab. 1 v¢etné hodnot rovnovaznych konstant [29].

Tab. 1: Reakce hydrolyzy zelezitych iontl. Pievzato z [29].

Rovnovéha log K
Fe** + H,0 S Fe(OH)* + H* -3,05
Fe** + 2H,0 S Fe(OH),* + 2H" | -6,31
Fe®* + 3H,0 S Fe(OH)3 (s) + 3H* | -3,55
Fe** + 4H,0 S Fe(OH)s + 4H* | -18,0
2Fe** + 2H,0 S Fep(OH)* + 2H | -2,96
2Fe** + 3H,0 S Fep(OH)s% + 3HY -
2Fe** + 5H,0 S Fep(OH)s* + 5H* —
3Fe** + 2H,0 S Fe3(OH),™* + 2H* —
3Fe* + 4H;0 S Fes(OH)s>* + 4H* | 5,77
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Pti vys$Sim pH se mohou srazet Fe(OH)s, Fe203 a FeO(OH). Hydrolyzované formy zeleza
maji také Casto tendenci tvofit koloidni ¢astice nebo se adsorbovat na necistoty v roztoku ¢i na
stény nadoby, je proto vhodné zejména roztoky Fe®*" o nizkych koncentracich uchovavat pii

nizkém pH pro minimalizaci ztrat adsorpci.
5.3.3 Oxalatové komplexy Zeleza

Zelezo v oxidacnim stavu Il i Il tvofi velmi pevné, ve vodé vétsinou rozpustné komplexy
s oxalatovymi (3tavelanovymi) anionty (C204)%, dale zn. (0x)?". Bylo pozorovano, ze oxidy
a hydratované oxidy Zeleza (napf. hematit Fe2Os, magnetit FesOs, goethit/lepidokrocit
FeOOH) lze zvlasté pii zvySenych teplotach rozpoustét v prostiedi kyseliny $tavelové [30]-
[32]. Komplexace Zeleza oxalatovymi anionty je proto bézné vyuzivana pro odstranéni
korozni vrstvy pii dekontaminaci oceli. Problémem miize za nékterych podminek byt vznik

a zpétné usazovani neutralniho stavelanu zeleznatého, ktery je ve vodé Spatné rozpustny [4].

V zavislosti na koncentraci Zeleznatych, resp. Zelezitych iontli, na koncentraci oxalatovych
aniontd a na pH se ve vodném roztoku tvoii nasledujici komplexy: [Fe''(0x)2]*, [Fe"'(ox)]*,
[Fe'"'(0x)2]", [Fe"'(0x)s]*. Srazet se miize $patné rozpustny $tavelan Fe(ox). P¥i vyssim pH se

projevuje hydrolyza Zelezitych kationtl a dochazi ke srazeni FeoO3 [33].

Oxalatové komplexy Fe'' jsou pti laboratorni teploté stalé, pti zvySenych teplotach viak
mohou podléhat tepelnému rozkladu, pii némz se Fe!"' redukuje na Fe'' a oxalatové ligandy se
oxiduji na CO2 [34]. Tepelnému rozkladu pii teploté 75°C dle [34] ziejmé podléhaji mono-

a bis(oxalato) komplexy Fe'!', zatimco tris(oxalato) komplex rozkladu odolava.

Roztoky oxalatovych komplext Fe'!' jsou také fotosenzitivni [35]. Fotochemicka redukce Fe'"
na Fe'' v pfitomnosti oxalatovych ligandi, konkrétné ve formé komplexu [Fe(ox)s]*, je dobie
definovanou a prozkoumanou reakci, jejiz kvantovy vytéZek byl v rdmci mnoha vyzkumi
stanoven pro fotony o vinovych délkach v rozsahu 240-587 nm a nezavisi piili§ na toku
fotont. Napfiklad roztok ferrioxalatu draselného Ks[Fe(0x)s] lze proto pouzit jako chemicky

aktinometr pro stanoveni toku fotonl v oblasti UV a viditelného svétla [36], [37].

Rozklad [Fe(ox)®]* Ize popsat sumarni rovnici:

2[Fe(C,0,)5]3~ m 2[Fe(C,0,),]% + 2C0, + (C,0,)%. (3)
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6 Dekontaminacni smycka

Dekontamina¢ni smycka je modularni laboratorni systém pro aplikaci chemickych

a elektrochemickych dekontamina¢nich metod, ktery byl navrzen na Katedie jaderné chemie

FJFI CVUT v Praze a vyroben firmou Wood Nuclear Slovakia, s. r. 0. Zafizeni je uréeno jak

pro vyukové, tak vyzkumné Gcely. Vybrané parametry zafizeni jsou uvedeny v Tab. 2.

Tab. 2: Vybrané parametry dekontamina¢ni smycky.

Konstrukéni materialy

Sklo, PTFE, silikon, nerezova ocel

Max. teplota

Az 90°C (pii pouziti vhodného spojovaciho materialu)

Pruto¢né senzory

Teplota, rychlost pratoku, pH, aktivita (Nal: Tl sonda)

Vhodné materialy k dekontaminaci

Kapaliny

Pevné materialy: kov, plast, sklo, keramika, stavebni hmoty

Sypké materialy: pisek, zemina

Systém se sklada z jednotlivych soucasti (modulid), které je mozné propojovat v rizném

usporadani v zavislosti na konkrétnim experimentu.

Zaklad tvoti michany reaktor (k dispozici jsou dva reaktory stejné konstrukce o celkovych
objemech 1 I a 3 I), vnémz je dekontaminovany material kontaktovan s dekontamina¢nim
roztokem. Cirkulaci roztoku zajist'uje peristaltickd pumpa. Ohfev dekontaminaéniho roztoku
na pozadovanou teplotu lze realizovat dvéma zplsoby: pomoci priitocnych ohtivact, ¢i
pomoci ohfivaci lahve v termostatové lazni. Pro zpracovani dekontamina¢niho roztoku lze
pouzit prito¢nou kolonu naplnénou sorbentem ¢i meéni¢em iontl, ptipadné extrakéni modul,
ktery umoziuje on-line provedeni kapalinové extrakce véetné regenerace extrakéniho ¢inidla.
K dispozici je take elektrolyticka cela pro elektrochemické dekontamina¢ni metody. Soucasti

vybaveni je spojovaci material a armatury.

Modularni systém je umistén na laboratornim stole o rozmérech 100 cm % 160 cm 0 nosnosti
150 kg. Vrchni deska stolu ma povrch ze snadno dekontaminovatelného materialu (lesténa
nerez ocel) ve form¢ vany s okrajem 5 cm nad rovinu desky (zadrzny objem vany je 80 I)

a odtokovym kohoutem. Ke stolu je ptfipevnéna vertikalni miiz z nerezu.

Teplotu Ize sledovat manualné pomoci teploméru ponoteného do reaktorové nadoby a aktivitu

roztoku pribéznym odbérem vzorkd a méfenim pomoci spektrometrické scintilaéni sondy.
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Experimentalni ¢ast

7 Pouzité materialy a chemikalie

e kyselina dusi¢na (HNOs3, 69% Rotipuran® Supra, Carl Roth GmbH, Némecko)

e manganistan draselny (KMnOa, kryst. &., LACHEMA N.P., CR)

e kyselina §tavelova dihydrat (COOH)z - 2H.0, p.a., LACHEMA N.P., CR)

e hydroxid draselny (KOH, p.a., PENTA s.r.0., CR)

e kyselina chlorovodikova (HCI, 35% p.a., LACHEMA N.P., CR)

e chlorid sodny (NaCl, p.a., Lachner s.r.o., CR)

e chlorid Zelezity hexahydrat (FeCls - 6H20, p.a., Chemapol, CR)

e roztok beznosi¢ového 2°'Tl ve formé& chloridu thalného (*®TICI, fyz. roztok,
radiochem. cCistota min. 99%, NCA, Curium Netherlands B.V., Nizozemsko), mérna
aktivita 37 MBg/ml k 15. 3. 2023

e roztok beznosi¢ového *Fe ve formé chloridu Zelezitého (*°FeCls, roztok v 0,5M HCI,
radiochem. Cistota 99,0%, NCA, PerkinElmer, USA), mérna aktivita 1235,99 MBg/ml
k 30. 5. 2017

e referencni material Fe AN90191N (1 g/l Fe ve 2% HNOs, Analytika s. . 0., CR)

e m¢énic¢ kationtt Amberlite IRN-77

e meéni¢ aniontl Amberlite IRN-78

e ocelové plisky
8 Pouzité pristroje a pomucky

o analytické vahy APX-200 (Denver Instrument)

e magnetickd michacka s ohfevem RH basic (IKA Labortechnik)
e termoblok Spectroquant TR 420 (Merck)

e centrifuga EBA 20 (Hettich Zentrifugen)

e centrifuga MPW-352 (MPW MED. Instruments)

e AAS Varian AA240FS

e ICP-MS Agilent 7500 Series

e dekontaminaéni smyc¢ka (vybrané komponenty)

e automatickeé pipety
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e spektrometricky analyzator Tesla NV 3201 se scintila¢ni sondou Nal: Tl studnového
typu

e spektrometrickd trasa s integrovanou jednotkou DigiBase (zdroj napéti, piedzesilovac
a vicekanalovy analyzator) se scintilaéni sondou Nal: Tl valcoveho typu

e infralampa

e galvanostat Gamry Reference 600 s elektrodami Pt a Ag/AgCl

e 15ml plastové ampulky

e 4ml scintila¢ni vialky

e centrifugacni zkumavky

e bézné laboratorni vybaveni
8.1 Dekontaminacni smycka

V rdmci provedeni Glohy se ptredpoklada pouziti nasledujicich komponent dekontaminaéni

smycky:

e maly reaktor o objemu 1 | s vy$kové nastavitelnou podlozkou
e peristaltickd pumpa PCD 1284

e termostatova lazen firmy Grant s ohfevnou lahvi

e mechanické michadlo

e teplomér

e spojovaci material: trojcestné a dvojcestné teflonové ventily, hadice
Reaktor

Sklenény reaktor s armaturou z nerezové oceli se sklada ze dvou naddob. Vnéjsi nadoba je na
Obr. 6 znazornéna zeleng, oddélitelna vnitini nadoba na praskovy material, jejiz dno tvoii
sklenéna frita, je znazornéna cervené. V ptipad¢ kusovych materialli je vhodné vnitini nadobu
vyjmout a kontaminovany material upevnit napf. v zavésu na lanku ¢i v sit'ce. Viko reaktoru
je vybaveno ¢tyfmi vstupy pro pfitok a odtok roztoku, michani a ptipadné pro odbér vzorki
nebo kontrolni ¢idla jako napt. pH elektroda, teplotni ¢idlo ¢i teplomér. Michani reaktoru
zajist'uje hiidelova michacka umoznujici nastaveni rychlosti otacek v rozsahu 50-2200 rpm.
Otvory ve viku reaktoru byly vedeny pfivodni a odvodni hadice, mechanické michadlo

a zaves kontaminovaného materialu (Obr. 7).
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Obr. 6: Trojrozmérny nakres reaktoru a prufez konstrukei (pfevzato z materialt firmy Wood

Nuclear Slovakia, s. r. 0.).

Obr. 7: Reaktor na polohovatelném stojanu, s dekontamina¢nim roztokem

a s kontaminovanym pfedmétem zavéSenym v sit’ce.
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Peristaltickd pumpa

Cirkulaci roztoku =zajiStuje peristaltickd pumpa PCD 1284 sfidicim napétim 0,5 V,
se silikonovou hadi¢kou o vnitinim priméru 1 cm. Rychlost pratoku lze fidit nastavenim
vykonu &erpadla (0-100 %). Cerpani lze spustit také ve zpétném chodu. Optimalni rychlost
prutoku pro experimenty provadéné v rdmci této prace je 3-5 ml/s, coz odpovida vykonu

pumpy 20-40 %.

Obr. 8: Peristalticka pumpa.

Ohrevné prvky

Ohfev dekontamina¢niho roztoku je mozné realizovat pomoci prutoénych ohfivact
sestavajicich ze sklenéné lahve a ponorného topného télesa Rotkappe zataveného ve sklenéné
trubici (Obr. 9). Vstupni otvor se nachazi ve spodni ¢asti lahve, vystupni otvor v horni ¢asti.
Topné téleso je vybaveno vnéj$im teplotnim senzorem pro kontrolu teploty ohfivané kapaliny;

senzor musi byt umistén v okruhu co nejblize vystupu ohtivace.
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Obr. 9: Pruto¢ny ohtivac.

Alternativni ohfivaci souprava (Obr. 10) sestdvd z 500ml zasobni lahve se Sroubovacim
uzavérem se dvéma otvory, jimiZ je vedena vstupni a vystupni hadicka, a z termostatu firmy
Grant s vodni lazni, v niz je lahev ponofena. Lazen termostatu je vybavena topnou spiralou,
teplotnim senzorem a pumpou pro vnitini cirkulaci vody. Tento zptsob ohievu je vhodny pro

méné zkuSené uzivatele diky snaz§i manipulaci a ovladani.

Ohftev dekontaminaéniho roztoku na 65°C byl v ramci této prace realizovan cirkulaci roztoku
pfes ohfivaci lahev v termostatu pfi teploté lazn€ 8§2—82,5°C. Ohtev 14zné€ na tuto teplotu trva
za danych podminek piiblizné 10 minut, ohfev 1 I roztoku z laboratorni teploty na 65°C
dalsich 15 minut. Tato doba ohfevu je z hlediska provadénych experimenti nezadouci, proto

byl dekontaminaéni roztok pied pouzitim predehiivan na 65°C na magnetické michacce.
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Obr. 10: Termostatova lazen s ohiivaci lahvi.

Kolona pro sorpéni material

K dispozici je n€kolik rozebiratelnych kolon o riznych objemech (18, 49, 98 a 589 ml), které
Ize naplnit iontoméni¢em ¢i jinym sorbentem. V rdmci ulohy se piedpoklada pouziti kolony
0 objemu 18 ml (vnitini pramér 1,5 cm a vyska 10 cm) s pfiblizné 10 ml ionexu. (Obr. 11)
T¢lo kolony tvoii sklenény vélec bez podstav, horni a spodni ¢ast tvofi plastové néstavce
opatfené¢ fritou, k nimz se Sroubovacimi spojovacimi dily pfipojuji vstupni a vystupni
hadic¢ky. Tésné spojeni jednotlivych soucasti (télo kolony a nastavce) zajistuje nerezova

armatura. Hlava kolony je opatfena odvzdusiovacim ventilem a rozstfikovacimi tryskami.
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Obr. 11: Kolona s ionexem mimo zapojeni v okruhu.

Okruh pro kontinualni experimenty byl zapojen podle schématu na Obr. 12. Celkovy objem
okruhu v tomto zapojeni je piiblizné 1800 ml, v ramci této prace byly pouzivany objemy
roztoki maximalné 1 1. Po zapojeni okruhu byla vzdy ovéfena jeho tésnost cirkulaci pfiblizné

1 1 destilované vody.

31



ODPAD

| S

TERMOSTAT

PERISTALTICKA
PUMPA

T P

TROJCESTNY VENTIL

MICHANI

< U

QL

KONTAMINOVANY
MATERIAL

Obr. 12: Schéma zapojeni okruhu.
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9 Metody instrumentalni analyzy a zpracovani dat

9.1 XRD

Stanoveni slozeni povrchové vrstvy ocelovych pliskii bylo provedeno pomoci pfistroje
Panalytical Empyrean na Katedie inzenyrstvi pevnych latek FJFI s asistenci Ing. Jifiho Capka,
Ph.D. a Ing. Karla Trojana, Ph.D. Jako zdroj rentgenového zafeni byla pouzita manganova
rentgenka Empyrean Mn LFF (vinova délka Kal: 2,1018700 A) s nastavenim proudu 22 mA
a napéti 35 kV. V ramci této prace byla metoda XRD pouzita pouze pro kvalitativni analyzu,
kdy slozeni povrchové vrstvy bylo identifikovano na zaklad¢ difrak¢nich car, jejichz poloha je

charakteristicka pro kazdou krystalickou fazi.
9.2 ICP-MS

Ke stanoveni obsahu Fe v roztoku byl pouzit piistroj ICP-MS Agilent 7500 Series

S nastavenim:

e RF Power 1550 W,
e pritok argonu jako nosného plynu (carrier gas) 1,12 1/min,

e bez pouziti kolizni cely.

Standardni roztoky v rozsahu koncentraci 10-1000 ppb Fe byly pfipraveny rozpusténim
ptesného mnozstvi FeCls - 6H20 ve 2% supercist¢é HNOs. Vzorky pro analyzu byly
ptipraveny ziedénim 500x do 2% supercisté HNOs. Slepym vzorkem byla samotna 2%
HNOs. Pro ovéfeni spolehlivosti fedéni byly vybrané vzorky pfipraveny vicekrat pro paralelni

stanoveni.

Piepocet poctu impulst N na koncentraci Fe v roztoku ¢ byl proveden pomoci kalibra¢ni
ptimky tvaru N = ac + b, ktera byla sestrojena z méfeni sady 5 standardi v rozsahu
koncentraci 10-1000 ppb Fe pomoci funkce LINREGRESE programu MS Excel. Pro kazdé
méteni byla pfistrojem na zakladé stability signalu stanovena relativni smérodatnd odchylka

naméteného poctu impulst, zpravidla v rozsahu 0,5-2 %.
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9.3 AAS

Stanoveni koncentrace Fe bylo provedeno plamenovou AAS pomoci piistroje Varian
AA240FS. Pouzity byly dva typy plamene: acetylen—vzduch a acetylen—oxid dusny.
Koncentrace byla stanovena s pouzitim kalibracni kiivky sestavené na zakladé¢ standardu
o0 koncentraci Fe 5, 10 a 20 mg/l ve 2% HNO3 piipravenych fedénim referen¢niho materialu
o koncentraci 1 g/l, pficemz nejistota méfeni stanovena pfistrojem byla maximalné¢ 5 %.

Absorbance byla méiena pro vinovou délku 248,3 nm.
9.4 Detekce ionizujiciho zareni

Pro méfeni aktivity ®°Fe a 2°'Tl p#i vsadkovych experimentech byl pouzivan analyzator

TESLA NV 3201 v integralnim reZimu se scintilaéni sondou s Nal: Tl studnového typu.

Béhem kontinualnich experimentii byla pro méfeni aktivity 22Tl pouzivana spektrometricka
trasa sintegrovanou jednotkou DigiBase (zdroj napéti, piedzesilova¢ a vicekanalovy
analyzator) a scintila¢ni sondou Nal:T1 valcového typu pii napéti vlozeném na fotonasobic
700 V. Ziskana spektra byla analyzovana a aktivita 2°T1 byla ziskana z piku v rozmezi kanala

odpovidajicich energiim 66-107 keV.

Vsechny ziskané etnosti impulsti byly opraveny na pozadi a v piipadé 2°*TI také na rozpad

Vv prubéhu dekontaminaéniho procesu.
9.5 Hodnoceni uc¢innosti dekontaminace

V ptipad€ pliSkd kontaminovanych radionuklidem byla pfed a po provedeni dekontaminace,
resp. jednotlivych krokli procesu, zméfena cetnost impulsi pomoci scintilacni sondy se
studnovym Nal:Tl ve vhodné geometrii tak, aby byl minimalizovan vliv mrtvé doby. Pro
vyhodnoceni uc¢innosti dekontaminace byl pouzit vypocet dekontaminac¢niho faktoru D
a dekontaminaéni u¢innosti Dg ze vztahti (1), (2). Cetnosti impulsi pied dekontaminaci lo a po

dekontaminaci lg byly ziskany métenim pliskl pfi zachovani geometrie méfeni.
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9.6 Statistické zpracovani dat

Nejistoty vSech stanovovanych veli¢in byly vypocteny pomoci zédkona Sifeni chyb:

o= |y (a"’—j o) @)

kde u je funkce né€kolika proménnych X, jejiz nejistota oy ma byt stanovena, a o, jsou

standardni nejistoty jednotlivych proménnych.

Nejistota jednotlivych méfeni poétu impulsi N byla pro méfeni bez spektrometrické trasy

aproximovana odmocninou oy = VN. V ptipadé méteni se spektrometrickou trasou byla ¢ista

plocha vybraného piku véetné nejistoty udana pristrojem.

Cetnost impulsti | byla vzdy vypoétena jako I =¥ , kde t je doba méfeni. Pro nejistotu
cetnosti impulsi vyplyva ze zakona Sifeni chyb:
I
O'I = - (5)
t

Pro ¢etnost impulst vzorku s odectem pozadi |v; a jeji nejistotu oy :

= lyz+p — 1; , (6)

I‘UZ
— |42 2
Olyy = | Olpyep T 90, - (7)

Stfedni hodnota &etnosti impulst z nékolika méfeni I, I,,, byla aproximovéna aritmetickym

pramérem. Pro vypocet smérodatné odchylky pruméru byl pouzit vztah vychazejici ze zakona

Sifeni chyb:

(8)

Zakon Sifeni chyb byl uplatnén také vzhledem k chybé pipetovani. Pii pipetovani mnozstvi 2—
2,5 ul nastavitelnou aut. pipetou Eppendorf (max. V 2,5 ul) byla zapoctena relativni chyba

udané vyrobcem 1,4 %, pro pipetovani vétsich mnozstvi byla nejistota pipetovani zanedbana.
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10 Pouzita metodika

10.1 Priprava pliski pro dekontaminaci
Byly pouzity dva typy oceli, dale ozn. A a B:

e Plisky z oceli A o velikosti 1 cm x 1 cm s tloustkou ptiblizné 1 mm, povrch je z jedné
strany Cisty a leskly a z druhé strany pokryty rovnomérnou korozni vrstvou vzniklou
ptirozenou cestou. Velikost téchto pliska byla optimalni pro vsadkové experimenty.

e Plisky z oceli B o velikosti 4 cm x 5 ¢cm s tloustkou cca 1,5 mm, povrch na obou
stranach je pokryty korozni vrstvou s nerovnomérnou strukturou vzniklou piirozenou
cestou. Velikost téchto pliski byla vhodnd pro pouziti pii experimentech

v dekontamina¢ni smycce.

Pro sledovani rozpou$téni korozni vrstvy byly pouzity plisky s korozni vrstvou vzniklou

prirozenou cestou i plisky, u nichz byla korozni vrstva pfipravena riznymi zptisoby.

. \",“ l‘ﬁ(.‘ i "l“' hi‘IISI‘J. ”

Obr. 13: Plisky z oceli A (vlevo) a B (vpravo).
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10.1.1 Metodika sjednoceni povrchu pliski

Pfed experimenty sledujicimi vliv pfipravy korozni vrstvy na jeji rozpousténi byla
U pouzitych pliskii odstranéna stavajici korozni vrstva a povrch byl ocistén jednotnym
zpusobem. Tim bylo dosazeno sjednocené¢ho stavu povrchu pliskt pfed vytvoirenim nové

korozni vrstvy.

Plisky A byly umistovany do 10 ml 0,5% roztoku H2Ox a pfi teploté¢ 65°C louzeny po dobu
3-4 hodin. Po ukonceni louZeni a oschnuti povrchu byly o¢istény buniinou nejprve

s isopropanolem a nasledné s vodou.

Plisky B byly umistény do 1 | 0,5% H20x pfi 65°C po dobu 3-4 hodin a po vytazeni

a oschnuti o¢istény bunicinou s isopropanolem a vodou.
10.1.2 Elektrochemicka koroze

K elektrochemické korozi byly pouzity malé plisky zoceli A. Plisek byl zapojen ke
galvanostatu Gamry Reference 600 jako katoda proti elektrodé platinové, jako elektrolyt byl
pouzit 1M roztok KCI a jako referen¢ni elektroda Ag/AgCl. Soustavou prochazel proud 0,5 A
po dobu 10 minut. Zdrojem proudu byl galvanostat. Elektrochemickou korozi provedl
Bc. Jakub Sochor.

10.1.3 Chemicka koroze

Byly testovany riizné zpiisoby vytvoifeni korozni vrstvy chemickou cestou pisobenim roztoku

NaCl, HCI nebo par HCI. Pouzita korozni média a experimentalni uspotadani shrnuje Tab. 3.

Tab. 3: Metodika testovani chemické koroze.

Kgr(_)znl oDoba , | Plisek Metodika
medium | pusobeni
1 tyden A |ponofeni v 10 ml 5% roztoku NaCl v uzaviené 15ml

2 tydny A |ampulce

ponoieni v 50 ml 5% roztoku NaCl ve 250ml kadince
ptikryté Petriho miskou

5% NaCl
1 tyden B

ponoifeni v 10 ml 0,1M roztoku HCI v uzaviené 15ml

0,1M HCI 1 tyden A ampulce

zavéSeni nad 0,2 ml konc. HCI na dné uzaviené 15ml

1 tyden A ampulky

Pary HCI . : . »
zavé$eni nad 2 ml konc. HCI1 v Petriho misce na dné

1 tyden B uzaviené sklenicky
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10.1.4 Kontaminace pliSki radionuklidem
Thallium 201

Malé plisky z oceli A kontaminované 2°'TI pro vsadkové experimenty byly piipravovany

dvéma zpiisoby (zasobnim roztokem byl beznosi¢ovy 2’ TICI ve fyziologickém roztoku):

1. Naneseni 2 pl zasobniho roztoku na ptirozenou korozni vrstvu a vysuSeni pfes noc na
vzduchu pii laboratorni teplot¢.
2. Naneseni 2 ul zasobniho roztoku na pfirozenou korozni vrstvu a vysuSeni pod

infralampou.

Na zaklad¢ vysledkl uvolnovani aktivity z kontaminovanych pliskit A do dekontamina¢niho
roztoku byl pfipraven 1 pliSek z oceli B. Na zkorodovany povrch bylo postupné po 100 pl
naneseno celkem 600 pl zasobniho roztoku beznosic¢ového 2°*TICI ve fyziologickém roztoku
a po kazdém ptidavku vysuSeno pod infralampou. Tento plisSek byl pouzit pro kontinudlni

experiment v dekontamina¢ni smycce.
Zelezo 59

Plisky z oceli A kontaminované *°Fe byly pfipravovany tfemi zptisoby (se zasobnim roztokem
beznosi¢ového *FeCls v 0,5M HCI):

1. Naneseni 2,5 ul zadsobniho roztoku na pfirozenou korozni vrstvu a vysuSeni pod
infralampou.

2. Naneseni 2,5 ul zasobniho roztoku na korozni vrstvu vytvofenou ptisobenim 5% NaCl
po dobu 1 tydne a vysuSeni pod infralampou.

3. Naneseni 5 pl zasobniho roztoku na povrch vyc€isténého plisku, vysuSeni pod

infralampou a vytvoteni korozni vrstvy pusobenim 5% NaCl po dobu 1 tydne.

Mira kontaminace pliskli byla stanovena na zéklad€ aktivitni bilance pomoci celkové

nanesené aktivity a stanoveni aktivity korozniho roztoku NaCl.
10.1.5 Znaceni pouzitého dekontamina¢niho roztoku

Znaceni radionuklidem *°Fe bylo pouZito pfi zpracovani dekontaminaéniho roztoku po

louzeni v dekontamina¢ni smyc¢ce pomoci ménice kationtt.
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Pro zna¢eni byl pouzit zfedény roztok °°Fe ptipraveny smisenim 22 pl zasobniho roztoku
beznosi¢ového *°FeCls a 200 pul ImM HNOs. Zfedény roztok o objemu 10 pl byl piidan ke
30 ml dekontamina¢niho roztoku a ponechan stat piiblizné 18 h. Nasledn¢ byla stanovena
meérna ¢etnost impulsti oznaceného roztoku (cpm/ml) méfenim 4ml vzorku pomoci scintilaéni

sondy se studnovym Nal:TI.
10.2 Vsadkove experimenty

Zvolena dekontaminaéni procedura se skladd ze dvou po sob& nasledujicich kroka

s vychozimi parametry:

e AP krok: 0,4% KMnQOg4, 2% KOH, 1,5 h, 80°C
e OX krok: 0,5% H,0x, 1,5 h, 80°C

Oba kroky v malém méfitku byly provadény v 15ml plastovych ampulkach s plisky A

nasledovné:
AP krok

Plisky byly ponotfeny do 10 ml roztoku 0,4% KMnO4 s 2% KOH a po dobu 1,5 h zahtivany
na teplotu 65°C v termobloku (dale AP krok).

Vzorky k analyze byly odebirany pouze v piipadé aktivniho provedeni s 2! T1. Kazdych 5-15
minut bylo odebrano 400 ul do 4ml méficich vialek a po méfeni aktivity na studnovém Nal: Tl
detektoru byly vzorky vraceny do systému pro minimalizaci objemovych zmén roztoku.
Ve 23. minuté a v 66. minuté¢ byly odebrany vzorky po 500 ul do malych centrifuga¢nich
zkumavek, centrifugovany po dobu 3 min pii 5000 rpm, a bylo odebrano 400 pl k méfeni. Po
ukonéeni zahfivani (celkem 1,5 h) byl roztok pieveden do nové 15ml zkumavky,

centrifugovan po dobu 3 min pii 4000 rpm a byl odebran vzorek 400 ul k méteni.

Plisky po ukonceni AP kroku byly lehce oplachnuty destilovanou vodou a v piipadé
kontaminace radionuklidem byla zméfena jeho aktivita pomoci scintilacni sondy se

studnovym Nal: T ve stejné geometrii jako pied provedenym krokem.
OX krok
V druhém kroku byly plisky vzdy ponofeny do 10 ml roztoku 0,5% H>Ox a po dobu 1,5 h

zahiivany na pozadovanou teplotu v termobloku (dale OX krok). V neaktivnim provedeni
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byly kazdych 15 min odebirany vzorky o objemu 100 ul, ze kterych byly pfipraveny vzorky
k analyze na ICP-MS nebo AAS.

Pii experimentech s plisky kontaminovanymi radionuklidem byly Vv intervalech 5-15 min
odebirany vzorky po 400 pl do 4ml méficich vialek a po zméfeni pomoci scintila¢ni sondy se

studnovym Nal:T1 byly vraceny do systému.

Plisky po ukonceni AP kroku byly lehce oplachnuty destilovanou vodou a v piipadé
kontaminace radionuklidem byla zméfena aktivita pomoci scintilaéni sondy se studnovym

Nal:Tl ve stejné geometrii jako pied provedenym krokem.
10.2.1 Optimalizace postupu

Optimalizace postupu byla provedena pouze neaktivnim zptsobem s vyhodnocenim na

zakladé Casové zavislosti koncentrace Zeleza v roztoku a zahrnuje nasledujici Upravy:

e ruzné teploty pii OX kroku

e po standardnim provedeni AP kroku a oplachu zatazeno louzeni v destilované vodé
po dobu 1,5 h pii 65°C

e provedeni pouze OX kroku (0,5% H.0x, 65°C, 1,5 h)

Vysledkem optimalizace je nasledujici postup:

e 0,4% KMnO4 a 2% KOH, 1,5 h, 65°C
e 0,5% H20x, 1,5 h, 65°C

Tato optimalizovand procedura byla zakladni pro vSechny experimenty s plisky

kontaminovanymi 2Tl a >°Fe.
10.3 Kontinualni experimenty

Pro experimenty v dekontaminaéni smy¢ce byly pouzivany plisky z oceli B a optimalizované

parametry procedury.

AP krok byl provadén pouze ve statickém usporadani mimo smycku (Obr. 14) kviili omezeni
zanaSeni komponent vznikajici srazeninou MnO2. Roztok o objemu 600 ml byl v 11 k&dince
predehfat za michani na magnetické michacce na teplotu 65°C a nasledné byl do roztoku
ponoien plisek zavéSeny v sit’ce. Po ukonceni louzeni (celkem 1,5 h za michani a udrzovani

teploty 65°C) byl pliSek oplachnut destilovanou vodou.
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V aktivnim provedeni s 22Tl byl AP krok zcela vynechan.

Obr. 14: Uspotadani AP kroku.

OX krok byl proveden ve smyéce v uspofadani zobrazeném na Obr. 15 (schéma na Obr. 12).
Zapojen byl pouze reaktor, ohfivaci lahev v termostatové ldzni a peristaltickd pumpa. PliSek
byl zavésen v reaktoru ve stejné sit'ce pouzité v predchozim kroku. Roztok H2Ox byl pied
naplnénim smycky piedehtat v 11 kadince za michani na magnetické micha¢ce na 65°C. Po
prevedeni roztoku do smycky byla spusténa cirkulace pomoci peristaltické pumpy (nastaveny
vykon 20-40 %, rychlost pratoku 2-5 ml/s). Teplota byla po celou dobu udrzovana na 65°C
pomoci termostatované lazné (teplota lazné¢ 82°C). Roztok v reaktoru byl michan

mechanickym michadlem pii nastaveni rychlosti 250-300 rpm.

V prubéhu louzeni byly odebirany vzorky zreaktoru o objemu 1-3 ml, znichz byly

ptipraveny vzorky k analyze na ICP-MS nebo méfena aktivita roztoku.

41



Obr. 15: Uspotadani okruhu pro OX krok.

10.4 Zpracovani pouzitého dekontamina¢niho roztoku

Pro zpracovani roztoku po louzeni v aktivnim provedeni byla pripravena kolonka
s 15 ml ménice kationtit Amberlite IRN-77, ktery byl pfeveden do H* formy promytim 75 ml
3M HNOs. Pred zpracovanim dekontaminaéniho roztoku byl ionex promyt piiblizné 50 ml
destilované vody a 50 ml 0,5% H20x. Méni¢ kationti byl pouzit pro zpracovani roztoku

s 2007 j 59Fe,

Byla piipravena také kolonka se 14 ml ménice anionti Amberlite IRN-78, ktery byl pifeveden
do CI" formy promytim 75 ml 3M HCI, nasledné byl promyt 15 ml vody a ptiblizn¢ 100 ml

0,5% H20x. Méni¢ aniontll byl pouzit pro zpracovani roztoku s *°Fe.

Pritokova rychlost byla pii vSech experimentech fizena pouze gravitatnim spadem, pfiblizné

1 kapka za 2 s.
TI-201

Ptipravenou kolonkou s méni¢em kationtd bylo prolito celkem pfiblizn¢ 955 ml roztoku
pochazejiciho z kontinudlniho OX kroku pro dekontaminaci plisku B kontaminovaného 2°1TI.

Pribézné byly odebirany frakce zpocatku o objemu 4 ml, pozdéji o objemu 20 ml, a byla
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méfena jejich aktivita pomoci scintilaéni sondy se studnovym Nal:TI (4ml frakce byly méfeny
celé, ze 20ml frakci byly vzdy odebrany 4 ml k méfeni). K vymyti zachyceného 20Tl
z kolonky bylo pouzito cca 100 ml 3M HNOs, pficemz byla pribézné¢ métena aktivita 4ml

frakci eluétu.
Fe-59

Radionuklidem *°Fe bylo ozna¢eno celkem 60 ml roztoku z neaktivniho louzeni ve smyéce a

ponechano stat piiblizné 18 h.

Jedna ¢ast oznaceného roztoku o objemu 30 ml byla prolita kolonkou s méni¢em kationtu,
pti¢emz byly odebirany frakce po 4 ml k méfeni pomoci scintila¢ni sondy se studnovym

Nal:Tl. Pro vymyti Fe bylo pouzito cca 50 ml 1M HCl a cca 50 ml 3M HCI.

Druhych 30 ml bylo prolito kolonkou s méni¢em aniontd a byly odebirany 4ml frakce
k méfeni. K vymyti Fe bylo pouzito ptiblizn¢ 100 ml 3M HCI, 50 ml vody a 15 ml 0,01%
Chelatonu I11.
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11 Vysledky a diskuse

Jako vzorky k dekontaminaci byly pouzivany ocelové plisky s korozni vrstvou na povrchu.
Pro ucely ulohy je vhodné, aby plisky bylo mozno pouzit opakované, byly proto testovany
rizné zpusoby vytvofeni korozni vrstvy na povrchu dekontaminovanych pliski. Slozeni
koroznich vrstev vytvofenych riznymi zpiisoby bylo zjisSténo pomoci XRD analyzy

(identifikace ptitomnych krystalickych fazi) (kap. 11.1).

Pro optimalizaci parametrti chemického systému a experimentalniho postupu byly provedeny
vsadkove experimenty v malém méfitku (10 ml roztoku, velikost kontaminovaného plisku
lcm x 1 cm). (kap. 11.2) V ramci vsadkovych experimentti bylo sledovano rozpousténi
korozni vrstvy v Case (stanovenim koncentrace Zeleza v dekontamina¢nim roztoku metodou
ICP-MS) v zavislosti na riznych parametrech systému a na zptsobu vytvoteni korozni vrstvy

(11.2.1-11.2.3).

Optimalizovany postup na zakladé vysledkt vsadkovych experimenti byl pouzit pro
kontinualni experimenty v dekontamina¢ni smycce s objemy dekontamina¢nich roztokd 500—
1000 ml a velikosti plisk 4 cm x 5 cm (kap. 11.3). Uéelem kontinualnich experimentii byla
optimalizace uspotfadani systému a nastaveni jednotlivych komponent a zkusSebni
vyhodnoceni ulohy. Pro stanoveni koncentrace zeleza v zavislosti na Case byly pouzity

a srovnany dv¢ analytické metody: ICP-MS a AAS (kap. 11.3.2).

Povrch pliski po provedeni dekontaminacniho procesu ve vsaddkovém i kontinualnim

uspofadani byl opét charakterizovan metodou XRD (kap. 11.2.4 a2 11.3.3).

V ramci ptipravy aktivni verze Ulohy byly testovany rGzné zpiisoby aplikace vybranych
radioaktivnich kontaminantt, 2°!TlI a *Fe, na ocelové plisky. Chovani radioaktivnich
kontaminantli v zéavislosti na zplUsobu aplikace bylo sledovano pomoci vsadkovych
experimentt (kap. 11.2.5 a 11.2.6). Radionuklid 2°1TI, ktery se ve vsadkovych experimentech
ukézal jako vhodny, byl pouzit také v kontinualnim uspotfédani pro zkusebni vyhodnoceni

tlohy (kap. 11.3.4).

Zavérem byly testovany mozZnosti zpracovani dekontamina¢niho roztoku pomoci ménici

iontd (kap. 11.4). Byl sledovan zachyt obou pouzitych radionuklidi na méni¢i kationtt
vr v 59 , v ey . o N vy s v .

a Vv piipadé **Fe také na méni¢i aniontd. Soucésti bylo ovéfeni moznosti regenerace obou

pouzitych ionext.
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11.1 Charakterizace koroznich vrstev

Prirozena korozni vrstva

Charakterizovany byly puvodni pfirozené korozni vrstvy oceli A i B (Obr. 16). Tii

nejvyraznéjsi ¢ary pozorovatelné ve vSech ziskanych difrakénich spektrech piislusi ferritické

fazi zeleza. SloZeni obou koroznich vrstev je velmi podobné, v obou spektrech byly

identifikovany cary piislusejici dvéma krystalickym modifikacim hydratovaného oxidu zeleza

FeOOH: tetragonalni (prostorova grupa 14/m) a ortorombické (prostorova grupa Cmcm).

V korozni vrstvé oceli B byly navic identifikovany cary pfislusejici dal§i ortorombické

modifikaci FeOOH (Pbnm, mineral goethit).

350
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Srovnani plivodni korozni vrstvy oceliAa B

Ocel A
¢

Ocel B

Fe 00-006-0696

FeOOH 00-029-0713

FeOOH 01-075-1594

FeOOH 01-073-2326
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Obr. 16: XRD spektrum pivodni korozni vrstvy oceli A a B, kde spektrum oceli B je pro

ptehlednost posunuto.
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Korozni vrstvy oceli A a B jsou tedy sloZzeny ze stejné latky a liSi se pouze krystalickou
formou. Timto je podlozeno pouziti pliska z oceli A ve vsadkovych experimentech pro
simulaci experimentl S plisky z oceli B, nebot’ 1ze ocekévat, ze rozpousténi koroznich vrstev

o velmi podobném slozeni bude probihat analogickym zptisobem.
Elektrochemicka koroze

Elektrochemickou korozi (zapojeni plisku jako katody v elektrolytu 1M KCI) byla na povrchu

pliskd A vytvorena silna korozni vrstva nerovnomérné struktury a hnédooranzové barvy (Obr.

17).

Obr. 17: Elektrochemicky zkorodované plisky.

Identifikace ptitomnych krystalickych fazi z difrakéniho spektra (Obr. 18) byla v ptipadé
elektrochemicky zkorodovaného pliSku velmi slozita. VétSinu vyraznych difrakénich Car se
podatilo pfifadit dvéma modifikacim hydratovaného chloridu Zeleza (FeCl; - 4H20), sloZeni
korozni vrstvy je vSak patrné slozitéjsi. Lze pozorovat také vyrazné zeslabeni difrakénich car
piislusejicich fazi ferritu, coz naznacuje, Ze korozni vrstva je ziejmé& siln€j$i neZ u ostatnich
vzorkl. Podle barvy by bylo mozné usuzovat na pfitomnost hydratovanych oxidi Fe, které se
vSak nepodatrilo ptifadit konkrétnim Caradm ptfitomnym v difrakénim spektru. Je ovS§em mozné,

ze jsou hydratované oxidy Zeleza pfitomny v amorfni formé.
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XRD spektrum elektrochemické korozni vrstvy oceli A

120 - Elektrochemicka koroze
® Fe 00-06-0696
B FeCl2.4H20 01-071-0917
100 -
¢ FeCl2.4H20 96-901-2467
80 - o
5 "
<
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Obr. 18: XRD spektrum elektrochemické korozni vrstvy oceli A.

Koroze v roztoku NaCl

Dva plisky byly ponofeny v 10 ml 5% roztoku NaCl po dobu 1 tydne a 2 tydnt. Jiz po
uplynuti 2,5 h byla v obou pfipadech pozorovana zména barvy plisku (mirné narezld).
V prubé¢hu prvnich 24 hodin se zacala tvofit korozni vrstva, roztok se zabarvil do
ZlutooranZova a na dné¢ ampulky i na povrchu plisku vznikla vrstva oranzové usazeniny (Obr.
19 a 20). Po vyjmuti z roztoku po 1, resp. 2 tydnech a po osuseni bylo pozorovano Eerné
zbarveni povrchu pliSku a pfitomnost nerovhomérné oranZzové vrstvy usazeniny a malych

bilych krystalké (Obr. 21).
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Obr. 20: Stav plisku ¢. 1 v 5% NaCl po 2 tydnech.

Obr. 21: Stav pliska korodovanych v 5% NaCl po vyjmuti z roztoku (nahote po 1 tydnu, dole
po 2 tydnech).
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V difrak¢nim spektru (Obr. 22) lze identifikovat vyrazné difrakéni ¢ary odpovidajici NaCl
a fadu pon¢kud méné intenzivnich car, které lze ptifadit oxidim zeleza Fe3Os (magnetit)
a Fe;O3 (hematit) a hydratovanému oxidu FeOOH (ortorombickd modifikace prostorové
grupy Amam, minerdl lepidokrocit). V kombinaci s vizualnim pozorovanim lze usoudit, Ze

spodni kompaktni Cerna vrstva je tvofena FesOs a volnéji vazana svrchni oranzova vrstva je

FeOOH.

XRD spektrum plisku z oceli A korodovaného v roztoku NaCl

250 -+ 5% NaCl (2 tydny)

® Fe 00-006-0696

B Fe304 01-079-0416
A FeOOH 01-074-1877
200 Fe203 01-073-0603
NaCl 01-077-2064
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Obr. 22: XRD spektrum plisku z oceli A korodovaného v 5% roztoku NaCl.
Koroze v roztoku HCI

Plisek byl ponoten v 0,1M roztoku HCI po dobu 1 tydne. Po celou dobu nebyly pozorovany
zadné zmény povrchu ¢i barvy plisku, ani barvy roztoku (Obr. 19). Po vyjmuti z roztoku byl
povrch plisku nadale ¢isty (Obr. 23 (a)), pfi ponechani na vzduchu se vsak do druhého dne

vytvorfila rovnomérna korozni vrstva ¢ervenohnédé barvy (Obr. 23 (b)).

49



Obr. 23: Stav plisku ¢. 2 bezprostiedné po vyjmuti z 0,1M HCI (a) a po 22 hodinach (b).

XRD méteni bylo provedeno po vzniku ¢ervenohnédého zbarveni (Obr. 23 (b)). V difrakénim
spektru (Obr. 24) jsou navzdory viditelné piitomnosti korozni vrstvy patrné pouze tii
charakteristické ¢ary ptislusejici ferritické fazi, kromé nepatrného naznaku v poloze pfiblizné
20 = 49° odpovidajici jediné difrakéni ¢afe Fe;Os. Pfic¢inou je pravdépodobné pfili§ mala

tloustka korozni vrstvy (mensi, neZ je pronikavost pouzitého RTG zafeni v materiélu).

XRD spektrum plisku z oceli A korodovaného v roztoku HCI
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Obr. 24: XRD spektrum plisku z oceli A korodovaného v 0,1M roztoku HCI.
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Koroze v parach HCI

V pribéhu vystaveni param koncentrované HC1 po dobu 1 tydne vznikla na povrchu plisku

z oceli A vrstva zlutooranzové srazeniny (Obr. 25).

Obr. 25: Stav plisku korodovaného v parach koncentrované HCI bezprosttedné po vyjmuti

z roztoku a po 2 dnech.

Podobné jako v pripadé elektrochemicky korodovaného plisku, vétSinu vyraznych car

v difrak¢nim spektru plisku korodovaného v parach HCI (Obr. 26) se podafilo ptfifadit dvéma

krystalickym modifikacim hydratovaného chloridu Zeleza FeClz - 4H20.
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Obr. 26: XRD spektrum plisku z oceli A korodovaného v parach koncentrované HCI.
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Tab. 4 obsahuje piehled vSech krystalickych fazi, které byly pomoci XRD analyzy

identifikovany v koroznich vrstvach.

Tab. 4: Prehled krystalickych fazi identifikovanych v koroznich vrstvach.

Korozni vrstva Latka Krystalicka struktura
Pirozeni_ A FeOOH tetragor!élnl’, 14/m
FeOOH ortorombicka, Cmcm
FeOOH tetragonalni, 14/m
Pfirozena— B FeOOH ortorombicka, Cmcm
FeOOH — goethit ortorombicka, Pbnm
I FeCl, - 4H.0 monoklinicka, P21/c
Elektrochemicka FeCl, - 4H,0 monoklinicka, C12/m1
NaCl — halit kubicka, Fm3m
Fe304— magnetit kubicka, F-43m
5% NaCl Fe20O3— hematit romboedricka, R-3c
FeOOH - lepidokrocit | ortorombickd, Amam
Pary HCI FeCl; - 4H20 monok_lipické, P21/c
FeCl, - 4H,0 monoklinicka, C12/m1

Zatimco puvodni korozni vrstvy oceli A a B se li§i pouze krystalickou formou pfitomného
FeOOH, korozni vrstvy vytvofené elektrochemicky a chemicky se zfejmé& vyznamné li§i svym

sloZzenim i krystalickou formou.
Koroze velkych pliSki B

Na zéklad¢ experimentli provedenych na malych pliScich a analyzy koroznich vrstev byly na
vétsi plisky z oceli B aplikovany dvé z popsanych metod: koroze v 5% NaCl a koroze
v parach HCI. Elektrochemickou korozi se nepodafilo na vétsi plisky aplikovat vzhledem

k technickym problémum pti snaze docilit dostate¢né proudové hustoty.

V roztoku NaCl bylo opét béhem nékolika hodin pozorovédno hnédooranzové zbarveni
roztoku a vznik vrstvy stejné barvy na povrchu plisku. Vytvofena korozni vrstva je vizualné
velmi podobnd vrstvé vzniklé na malych pliScich korodovanych stejnou metodou, skldda se
z ¢erné spodni vrstvy a nerovnomeérné oranzové svrchni vrstvy (Obr. 27). Lze piedpokladat,
ze slozeni korozni vrstvy je stejné jako v ptipadé plisku z oceli A korodovaného v roztoku
NaCl (Obr. 22, Tab. 4).
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V parach HCI vznikla na povrchu plisku béhem nékolika dni voln€ vazana Zlutozelena vrstva

(Obr. 27).

Obr. 27: Stav pliska z oceli B korodovanych v parach HCI (vlevo) a v 5% roztoku NaCl

(vpravo) po vyjmuti a osuseni.

Z hlediska provedeni a charakteristiky korozni vrstvy se jako nejvice prakticky zptsob
vytvoreni korozni vrstvy jevi ponotfeni plisku do roztoku 5% NaCl. Metoda je jednoducha,
snadno aplikovatelna také na pliSky vétSich rozméri, vysledna korozni vrstva je kompaktni
a jeji sloZeni je oproti jinym testovanym metodam dobie definovano. Ponofenim do roztoku
lze také pripravit vice pliska zaroven. ProtoZze mezi plisky umisténymi v roztoku po dobu
1tydne a 2 tydnt nebyl pozorovan vyznamny rozdil, ponoieni po dobu 1 tydne bylo

povazovano za dostatecné.

Metoda koroze v paradch HCI se z tohoto hlediska také jevi jako pouzitelna, ackoli umisténi

vvvvv

Definitivni zavér lze ovSem ucinit pouze na zéklad€ sledovani rozpousténi téchto koroznich

vrstev zvolenymi dekontamina¢nimi roztoky.
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11.2 Vsadkoveé experimenty

11.2.1 Optimalizace teploty

Byla provedena sada experimentt s pliSky z oceli A s pfirozenou korozni vrstvou za ucelem
nalezeni optimalni teploty pro dekontaminacni proces, tj. teplota, pfi niz za stejny ¢as prejde
do roztoku nejvétsi mnozstvi zeleza. Po standardnim provedeni AP kroku byl OX krok
proveden s 0,5% H>Ox pfi riznych teplotach (laboratorni teplota 22°C a teploty 35, 50, 65

a 80°C udrzované v termobloku).

Z Obr. 28 je patrné, ze koncentrace zeleza v roztoku vzdy v ¢ase nardsta. Zavislost ma tvar

kiivky, kterd je zpocatku strmd, s Casem pak jeji smérnice klesa.

Casova zavislost koncentrace Fe pfi riiznych teplotach
160 -
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Obr. 28: Casova zavislost koncentrace Zeleza v roztoku v priibdhu OX kroku pii riiznych

teplotach.

Ze ziskanych zavislosti plyne, ze u¢innost louzeni je dle ofekavani nejmensi pii laboratorni
teploté. Také vizualné bylo pozorovano, Ze pfi tomto experimentu zlstala podstatnd Cast
korozni vrstvy na plisku. Casovy pribéh koncentrace Zeleza v roztoku pii 35°C a 50°C je

srovnatelny. Neocekavané chovani je pozorovano pii 65°C a 80°C, kdy uc¢innost louzeni je
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zieyme veEtsi pii nizsi teploté. Tento jev byl potvrzen pii opakovani experimentu. Mize se
jednat o vliv tepelného rozkladu §tavelanovych komplexii Zelezitych ionti na CO2 a Fe'', coz

umoziuje zpétné usazovani nerozpustné¢ho st'avelanu zeleznatého.

Na zakladé tohoto vysledku byla pro kontinualni experimenty vybrana teplota 65°C. Vyhodou
nizsi teploty pfi kontinualnim provedeni je také mensi zatéz tepelné citlivéjSich komponent
dekontamina¢ni smycky, jednodussi ohiev, lepsi bezpeCnost prace a ekonomika procesu

(mens$i spotfeba energie na ohiev).
11.2.2 Optimalizace postupu
Casova zéavislost koncentrace Zeleza v roztoku je na Obr. 29 znazornéna pro:

e dva experimenty, v nichz byla metoda APOX aplikovana standardnim zptisobem na
plisky s puvodni pfirozenou korozni vrstvou (0zn. APOX-1 a APOX-2)

e experiment s vynechanim AP kroku (ozn. OX)

e experiment s vynechanim OX ¢inidla, kde druhym krokem bylo louzeni v ¢isté vodé
(ozn. AP + voda)

Lze si povSimnout, ze zavislosti APOX-1 a APOX-2 se lisi, ackoli dekontaminacni proces byl
v obou piipadech proveden stejnym zpusobem a plisky byly povazovany za ekvivalentni
svymi rozméry i slozenim korozni vrstvy. Nelze tedy zjevné€ oCekéavat identické chovani dvou
raznych pliskt. Tvar kiivky je vS8ak v obou pfipadech stejny, coz je pro ucely laboratorni

ulohy postacujici.

Vysledky nasvédcuji tomu, Ze komplexacni €inidlo je zcela nezbytné pro prevedeni podstatné
casti zeleza z korozni vrstvy do roztoku, nebot’ koncentrace zeleza v Cisté vodée byla po celou
dobu experimentu velmi nizka (okolo 10 ppm). V pribéhu experimentu bylo pozorovano
slabé oranZové zabarveni roztoku, ale také usazovani sraZeniny na dné zkumavky.
K rozpousténi korozni vrstvy tak zfeymé dochazi, ale Zelezo neptechédzi jednoduse do roztoku,

hydrolyzuje a opét se usazuje ve formé hydroxidu ¢i hydratovaného oxidu (kap. 5.3.2).

Vliv AP kroku neni zcela jednozna¢ny. Z Obr. 29 je patrné, ze pii absenci AP kroku je
ziskana koncentracni ktivka, ktera leZi mezi dvéma kiivkami ziskanymi standardni aplikaci
APOX metody pro rizné plisky. Z tohoto plyne, Ze AP krok neni pro uspésné vyhodnoceni
laboratorni ulohy zcela nutny a v piipadé potieby ¢asové uspory jej lze vynechat ¢i zkratit.

Z didaktického hlediska je vSak vhodné tento krok ponechat, protoze simuluje postup
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pouzivany pii dekontaminaci redlnych systémii. Jde navic o pasivni louzeni, béhem n¢hoz je

mozn¢é piipravovat systém pro dalsi krok, ¢imz je Casovy faktor omezen.

Casova zavislost koncentrace Fe v roztoku
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Obr. 29: Casova zavislost koncentrace Zeleza v roztoku.
11.2.3 Aplikace postupu na pli§ky s korozni vrstvou vytvoienou riznymi zpisoby

Pro ovéfeni moznosti opakovaného pouziti plisSki byla provedena sada vsadkovych
experiment s pliSkem s pivodni korozni vrstvou a s vybranymi plisky, které jiz prosly
dekontamina¢nim procesem. Tyto pouzité plisky prosly standardni procedurou ke sjednoceni
povrchu (3—4h louzeni v 0,5% H2O0x a ocisténi isopropanolem a vodou) (10.1.1) a znova

zkorodovany chemickymi a elektrochemickymi metodami (10.1.3).

Ziskané Casové zavislosti koncentrace Zeleza v roztoku jsou znazornény na Obr. 30. Je patrné,
ze ackoli slozeni koroznich vrstev je podle XRD analyzy velmi odlisné (11.1), tvar ziskanych
kiivek je analogicky. Po provedeni dekontaminacniho postupu byla korozni vrstva ve vSech

ptipadech dle vizualniho posouzeni odstranéna.

V piipadé korozni vrstvy ziskané zavéSenim plisku v parach koncentrované HCI je ptechod
zeleza do roztoku nejucinnéjsi, pravdépodobné diky pfitomnosti dobie rozpustnych chlorida

zeleza. Korozni vrstva byla vSak nekompaktni a misto pozvolného rozpousténi bylo v pribéhu
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louzeni pozorovano odpadavani vétSich c¢astic, coz je pro provedeni laboratorni ulohy

nezadouci.

Casova zavislost koncentrace Fe v OX roztoku

400 -
350 -
300 -
250 -+ —

coe@eee POv.

200 -
cee@---NaCl

c(Fe) [ppm]

150 - o a HCl pary

...... R TR A <« @--- Elchem.
100 - & “ __,.n.._..,::-.-.-.:::.’::::.2'-’

50 },‘
0

0 20 40 60 80 100 120 140

t [min]

Obr. 30: Casova zavislost koncentrace Zeleza v roztoku pro korozni vrstvy vytvofené riiznymi

zpusoby.

Jako nejvhodnéjsi metody vytvoteni korozni vrstvy pro laboratorni tlohu se tedy na zakladé
téchto vysledkt ukazala metoda elektrochemicka a metoda koroze pisobenim roztoku NaCl.
Vzhledem ktomu, Ze konkrétni testovanou elektrochemickou metodu nelze aplikovat na
plisSky vétSich rozmérl, byla proto jako doporucend metodika vytvofeni korozni vrstvy

vybrana metoda ponoteni do 5% roztoku NaCl po dobu 1 tydne.
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11.2.4 Charakterizace povrchu pliSku po dekontaminaci

Po provedeni dekontamina¢niho postupu S plisky A s ptirozenou korozni vrstvou a ocisténi
povrchu plisku buni¢inou s iSopropanolem a vodou byla opét provedena charakterizace

povrchu plisku metodou XRD.

Srovnani difrakénich spekter povrchu plisku A pfed provedenim dekontaminacniho procesu
apo ném znazoriuje Obr. 31. Pied dekontaminaci jsou patrné vyrazné difrakéni Cary
piislusejici hydratovanému oxidu zeleza FeOOH, které po dekontaminaci jiz nejsou pfitomny,
bylo tak ovéfeno, ze pii dekontaminaci plisku S piirozenou korozni vrstvou doslo k Uplnému
odstranéni korozni vrstvy. Naopak lze pozorovat difrakéni Cary pfislusejici $tavelanu
zeleznatému FeOx, ktery se v prubéhu OX kroku usazuje na povrchu plisku v podobé
zelenozluté srazeniny (Fe'' wvznikd jak tepelnym, tak fotochemickym rozkladem

Stavelanovych komplexti) a zfejme nelze zcela odstranit o¢isténim isopropanolem a vodou.

XRD spektra plisSku z oceli A

300 -
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® FeOOH 01-075-1594
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Obr. 31: Srovnani XRD spekter plisku z oceli A pied provedenim dekontamina¢niho procesu
a po ném (vcetné o€isténi povrchu isopropanolem a vodou), pticemz spektrum po

dekontaminaci je pro piehlednost posunuto.
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11.2.5 Aktivni provedeni — 20Tl

Sada aktivnich vsadkovych experimenti byla provedena s plisky kontaminovanymi 2°TI.
Tento radionuklid byl zvolen na zaklad¢ dostupnosti, vhodného polocasu pfemény (piiblizné
3 d) a vhodného typu zafeni pro méfeni pomoci Nal: Tl scintila¢ni sondy. Protoze se jedna
o prvek svyrazn¢ odliSnymi chemickymi vlastnostmi nez zelezo, bylo oc¢ekavano, ze
vyslednd kontaminace bude pouze voln¢ vazana a bude dosazeno vyssich dekontaminacnich

faktort, a to 1 v prubéhu AP kroku, kdy k rozpousténi zeleza ve vyznamné mite nedochazi.

Plisky byly pfipraveny riznymi postupy popsanymi v kap. 10.1.4 (aplikace radionuklidu ve
formé zasobniho roztoku TICI ve fyziologickém roztoku a vysuseni ptes noc pti laboratorni
teplot¢ nebo pod infralampou) a byl sledovan vliv téchto postupii piipravy na chovani
radionuklidu v prostiedi dekontaminaénich roztoku (pfechod aktivity z povrchu plisku do

roztoku). Oznaceni vzorki je znazornéno v Tab. 5.

Tab. 5: Oznaceni pliskii kontaminovanych 22Tl pro vsadkové experimenty.

Zpisob vysuSeni AP
Lab. t. — APOX | Pii lab. teploté pfes noc | Ano
Lab.t.— OX | Pii lab. teploté pfes noc Ne
Infra— APOX Pod infralampou Ano

Infra— OX Pod infralampou Ne

Casova zavislost mémé aktivity vzork®l odebiranych béhem AP kroku je zndzornéna na Obr.
32 (vzorky po centrifugaci jsou oznaceny zkratkou cent.). Nepravidelny tvar casovych
zavislosti je ziejm& dén tim, ze v pribéhu tohoto kroku vznika sraZzenina MnOg, na niZ se
patrné 21 T| adsorbuje. Pfi odbéru vzorku je sraZenina ve vznosu a nelze tak zarudit, Ze je
odebran pouze Cisty roztok. Tento zavér je podpofen také pozorovanim, Ze po centrifugaci
odebrané¢ho vzorku je aktivita vyrazné snizena (s vyjimkou jednoho bodu, u n¢hoz doslo

pravdépodobné experimentalni chybou ke zviteni srazeniny pfi odbéru).
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Priibéh aktivity v AP roztoku
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Obr. 32: Priibéh mémé aktivity 2°1TI v roztoku v priibéhu AP kroku.

Pribéh mérné aktivity roztoku béhem OX kroku pro vsechny plisky je znazornén na Obr. 33.
Zde l1ze pozorovat pomérné rychly narust a ustaveni rovnovazného stavu béhem 20-30 minut.
Podle oc¢ekavani je aktivita roztoku nizsi pro plisky, na ktere byl aplikovan AP krok, nebot
¢ast aktivity byla odstranéna jiz v prib&hu prvniho kroku. Tvar kiivky je vSak ekvivalentni

pro vSechny vzorky.
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Priibéh aktivity v OX roztoku
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Obr. 33: Priibéh méré aktivity 21Tl v roztoku v priibéhu OX kroku.

Na zakladé méteni aktivity pliSki pfed dekontaminaci a po ni (bezprostfedné po provedeni

OX kroku) byly pro vSechny pliSky spocteny dekontamina¢ni faktory Df a UCinnosti
dekontaminace Dg (Tab. 6) ze vztahu (1), (2).

Tab. 6: Cetnosti impulsti pliski kontaminovanych 2! Tl pred dekontaminaci (lo), po provedeni

AP kroku (lap) a po provedeni OX kroku (lox), a pfislu$né dekontaminaéni faktory Dt

a ucinnosti Dy pro jednotlivé kroky (AP, OX) a pro cely dekontaminaéni proces (celk.).

Lab.t.— APOX| Lab.t.—OX Infra— APOX Infra— OX
lo [cps] 2632,17 £ 6,63 | 2609,06 +6,59 | 2536,11+6,50 & 2414,27 £6,34
Iap [Cps] 1676,84 + 5,29 - 1232,08 + 4,53 —
lox [cps] 229,51 +1,96 250,73 + 2,04 99,45+ 1,28 118,42 + 1,40
Dtap 1,57 +£0,01 - 2,06 +0,01 -
Da,ar[%0] 36,29 + 0,20 - 51,42 £ 0,20 —
Drox 7,31 0,07 - 12,39+ 0,17 —
Du,0x[%0] 86,31+ 0,20 - 91,92 £ 0,20 —
Dt celk. 11,47 £ 0,10 10,41 £ 0,08 25,50+ 0,34 20,39 £ 0,25
Du,celk. [%0] 91,28 £ 0,35 90,39+ 0,35 96,08 + 0,36 95,09 £ 0,37
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Po ukonceni dekontaminaéniho procesu byly vSechny plisky umistény do 10 ml Cerstvé 0,5%
H>Ox a ponechany pfes noc pii laboratorni teploté pro ovéfeni, zda delSim louzenim lze

dosahnout vyssich hodnot dekontaminacniho faktoru, resp. u¢innosti.

Tab. 7: Cetnosti impulsi pliskt kontaminovanych 22Tl po louzeni pies noc v 0,5% OX pfi

laboratorni teploté a ptislusné dekontaminaéni faktory Dt a ucinnosti Dg.

Lab.t.— APOX | Lab.t.—OX | Infra— APOX Infra— OX

I [cps] 191,77+1,79 | 23455+1,98 | 89,67+1,22 | 105,23 +1,32
D¢ 13,73 +0,13 11,12 £ 0,10 28,28 + 0,39 22,94 £ 0,29

Dq [%0] 92,71 +0,35 91,01 £ 0,35 96,46 + 0,36 95,64 + 0,37

Rychly ndrGst mérné aktivity roztoku a vysoké hodnoty dekontaminacniho faktoru lze
vysvétlit na zdkladé chemickych vlastnosti T1. P¥i naneseni roztoku 2! TICI na povrch korozni
vrstvy a vysuseni dochazi pravdépodobné pouze k fyzikalni adsorpci, 2°!T1 je vazano volné
a lze ptredpokladat, ze do vodného dekontaminacniho roztoku bude vzhledem k rozpustnosti

TI' soli piechézet velmi rychle a G&inné.

Z uvedenych pozorovani dale plyne, ze v piipadé obou postupi kontaminace plisku 21Tl
ptitomnost AP kroku nemd pfili§ vyznamny vliv na celkovy dekontaminaéni faktor, resp.
ucinnost dekontaminace. Naopak vyrazngj$i vliv ma zptsob aplikace kontaminantu: v ptipadé
pliskd vysuSenych pod infralampou je dosazeno vysSich dekontaminac¢nich faktort, resp.
ucinnosti. Suseni pfi laboratorni teploté vSak také poskytuje ptijatelné vysledky. Obé metody
jsou tak pro ptipravu vzorki vhodné. Rozdil je ziejmé dan rychlosti vysouseni: pii laboratorni
teploté mize roztok béhem nékolika hodin pronikat hloubé&ji do korozni vrstvy, zatimco pfi
pouziti infralampy je roztok zcela vysuSen v pribéhu nckolika minut a kontaminant je tak

lokalizovan pravdépodobné na povrchu.

Louzeni pii laboratorni teploté pies noc v Cistém roztoku 0,5% H2Ox také zifeymé nemd na
celkovy dekontaminacni faktor vyznamny vliv. MiZe jit o sou€innost dvou faktort: pfi
laboratorni teploté pravdépodobné piechazi %' Tl do roztoku vyrazné pomaleji, a zarovefi se
pfi dalSim louZeni po vychladnuti roztoku postupné srazi Stavelan Zeleznaty. Na tuto

srazeninu se miize 2! T1 adsorbovat a zpétné se tak usazovat na povrch plisku.

Na zékladé vysledki vsadkovych experimenttl byl radionuklid 2°*TI vyhodnocen jako vhodny
pro dalsi aplikaci v ramci laboratorni ulohy, nebot’ prubéh dekontaminacniho procesu je

mozné adekvatné monitorovat v Case prostiednictvim aktivity roztoku a bylo dosazeno
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pomérné vysokych hodnot D (10-28, tj. Dg 90-97 %). Postup byl proto dale modifikovan pro
kontinudlni provedeni, pficemz byl pro maly vliv na celkové Df vyfazen AP krok pro

zjednoduseni postupu a zajisténi co nejvetsi mérné aktivity odebiranych vzorki.
11.2.6 Aktivni provedeni —>°Fe

Sada aktivnich vsadkovych experimenti byla provedena s plisky z oceli A kontaminovanymi
SFe piipravenymi podle postupu popsaného v kap. 10.1.4 pro sledovani chovani *°Fe

aplikovaného riznym zptsobem na rizné korozni vrstvy.

Jako izotop Zeleza by mél radionuklid *°Fe byt schopen inkorporace do korozni vrstvy oceli
stejné tak, jak k tomu dochazi v realnych systémech (PO JE), a pfi vhodné ptipraveé vzorki je
tak mozné se alesponl ¢asteCné piiblizit vlastnostem skutecnych kontaminovanych materiald.
Pouhym nanesenim a vysusenim roztoku radionuklidu (doddvaného ve formé *°FeCls v HCI)
lze v8ak pravdépodobné docilit vazby na korozni vrstvu jen v omezené mife a pouze na
povrchu. Jednou ze schiidnych moznosti, jak potencialné zabudovat *°Fe do vnitiku korozni
vrstvy ¢i nejsvrchngj$i vrstvy zékladniho materidlu, je fizena chemicka koroze oceli
Vv prostiedi tento radionuklid obsahujicim. Na zakladé ptedchozich experimentd se pak jako
nejvhodnéjsi metoda ptipravy korozni vrstvy ukazala koroze v prostiedi 5% NaCl (11.1).

Proto byly vybrany nasledujici zplisoby aplikace radionuklidu na plisky:

e Naneseni zasobniho roztoku >°FeCls na povrch piirozené korozni vrstvy a vysuseni
pod infralampou.

e Naneseni zasobniho roztoku **FeCls na povrch korozni vrstvy vzniklé plisobenim
5% roztoku NaCl a vysusSeni pod infralampou.

e Naneseni zasobniho roztoku **FeCls na povrch plisku bez korozni vrstvy, vysuseni

pod infralampou a nasledna koroze ptisobenim 5% roztoku NaCl.

Pti optimalizaci postupu (kap. 10.2.1, Obr. 29) vyslo najevo, ze v pfipad¢ pouzivanych pliskd
s danou korozni vrstvou se AP krok nejevi jako zasadni. Proto byly pro aktivni experimenty s
radionuklidem >°Fe piipraveny analogicky vzdy dva plisky pro srovnani vlivu aplikace

samotného OX kroku a celého dvoukrokového dekontaminac¢niho procesu.

Oznaceni vzorkd kontaminovanych *°Fe a teoretické celkové aktivity jsou shrnuty v Tab. 8.
Veskeré nize uvedené vypocty zahrnuji aktivitni bilanci vychazejici ze zname aktivity roztoku

pouzitého ke kontaminaci a respektujici rizné geometrie méteni.
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Tab. 8: Oznaceni pliski kontaminovanych >°Fe pro vsadkové experimenty a jejich teoretické

celkové aktivity (vztazené na geometrii méfeni kapalnych vzorkt o objemu 400 pl).

Nanesena Aktivita Teor. celk.
Korozni | Zpusob aplikace | AP o v koroznim | aktivita
59 aktivita "
vrstva Fe krok [cps] roztoku plisku
P [cps] (lceik.) [cps]
Piv._APOX | Prirozena | & po‘\’/f;?vsorozn' Ne | 3600+ 70 _ 3600 + 70
NaCl povrch.— Na povrch korozni
A bOX NaCl retvy Ne | 3600+ 70 _ 3600 + 70
NaClkor— | oo | Nadistyplisekpred | | 77604 140| 3830+ 40 | 3930 + 150
APOX korozi
Piv._OX | Prirozens | @ po‘\’/ﬁ:‘v‘;"rozn' Ano | 3480 + 70 _ 3480 + 70
NaCl povrch.— NaCl Na povrch korozni Ano | 3480 + 70 B 3480 + 70
OX Vrstvy
NaCl kor—OX | Nacl | N2 “Stl-‘(/of;g;ek pred | Ano 6950 + 140 | 5450 40 | 1500 + 150

Na zaklad¢ aktivit v Tab. 8 lze pozorovat, ze ackoli plisky korodované pliisobenim roztoku
NaCl byly pfipraveny stejnym zpusobem, ve druhém piipadé zistala mnohem vé&tsi Cast
nanesené aktivity v koroznim roztoku (pfiblizné 80 %) nez v ptipadé prvnim (pfiblizné 50 %).
Pfi¢ina tohoto rozdilu nebyla identifikovana. V obou piipadech jsou vsak ztraty v koroznim
roztoku velmi vysoké, ackoli na korodovaném plisku zistdva dostatecna aktivita pro dalsi
experimenty. Tato metoda aplikace radionuklidu se tak ukézala jako malo efektivni a ne zcela

spolehlivé reprodukovatelna.

Na Obr. 34 je znazornén pribéh Cetnosti impulst | v roztoku OX pro plisky bez aplikace AP
kroku, vztaZzené na teoretickou celkovou aktivitu na pocatku, lcei. (Tab. 8). Plisky ptipravené
nanesenim °°Fe na povrch korozni vrstvy (pfirozené a vytvorené piisobenim roztoku NaCl)
vykazuji velmi podobné chovani, pozorovana je kiivka podobného tvaru jako ¢asova zavislost
koncentrace zeleza pii neaktivnich experimentech (kap. 11.2). Pocatecni nartst aktivity je
strm&j$i a priblizn¢ béhem 30 minut dochazi k ustaleni méfenych hodnot okolo 80-90 %
puvodni aktivity. Zvlastnim chovanim se vyznacuje korodovany ptisobenim roztoku NaCl po
naneseni *°Fe, v jehoz ptipadé aktivita v roztoku nepfesahuje ani 50 % aktivity ptivodni.

Pfi¢ina tohoto chovani nebyla na zaklad¢ pozorovani objasnéna.
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Procentualni prechod >°Fe do OX roztoku
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Obr. 34: Casovy pribéh aktivity *°Fe v roztoku OX, vztazené na ptivodni nanesenou aktivitu

lcei, pro plisky bez aplikace AP kroku.

Casova zavislost procenta prechodu aktivity z plisku do roztoku OX pro plisky, na néz byl
standardnim zptisobem aplikovan AP krok, je zobrazena na Obr. 35. Nejvétsi ¢ast aktivity
%9Fe (ptiblizné 80 %) prechazi do roztoku pro plisek s korozni vrstvou vytvotenou ptisobenim
NaCl a radionuklidem nanesenym na povrch, zatimco u zbylych dvou pliskt je pozorovano
velmi podobné chovani a celkova aktivita v roztoku v rovnovazném stavu se pohybuje pouze
okolo 40 %.
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Casovy prabéh aktivity 5°Fe v OX roztoku
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Obr. 35: Casovy pribéh aktivity >°Fe v roztoku OX, vztazené na aktivitu po provedeni AP
kroku.

Pro vSechny experimenty byly z méfeni aktivity pliski ziskany dekontaminaéni faktory
a dekontaminaéni G¢innosti pro jednotlivé kroky a pro cely dekontamina¢ni proces (Tab. 9).
Mg¢feni aktivity pliskt a stanoveni dekontaminacni Géinnosti je ve vétsiné€ piipadt v souladu

s prib&hem asovych zavislosti aktivity >°Fe v roztoku (Obr. 34 a Obr. 35).

Pii aplikaci AP kroku lze pozorovat zvlastni chovani v ptipadé plisku s radionuklidem
nanesenym na povrch korozni vrstvy vytvoiené ptisobenim roztoku NaCl, kdy piesla pomérné
velka ¢ast aktivity °Fe do AP roztoku, zatimco pro zbylé dva plisky byla dekontaminaéni

uéinnost AP kroku dle o¢ekavani nizka.

Po provedeni nasledného OX kroku pouze v ptipadé plisku s radionuklidem nanesenym na
povrch korozni vrstvy vytvofené pisobenim roztoku NaCl neodpovida Dy ox (pfiblizné 70 %)
hodnoté piiblizné¢ 80 %, ktera byla odectena z grafu Obr. 35. Ani vyss$i z téchto hodnot vSak
nepiedstavuje obzvlasté vysokou ucinnost dekontaminace a je stale o néco niz§i nez Dy
dosazena aplikaci pouze OX kroku. Celkové Ds (Dy) jsou pak ve vSech piipadech srovnatelné
nebo mens$i nez hodnoty dosazené aplikaci pouze OX kroku na plisky pfipravené

analogickym zplsobem.
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Tab. 9: Cetnosti impulsi pligkd pred provedenim dekontaminaéniho procesu (lo), po

provedeni AP kroku (lap), po provedeni OX kroku (lg), a ptislusné dekontaminaéni faktory Ds

a ucinnosti Dy pro jednotlivé kroky (AP, OX) a pro cely dekontaminac¢ni proces (celk.).

NaCl
NaCl kor.— NaCl NaCl kor.—
Piav.-~APOX povrch.— Piav.-OX
APOX APOX povrch.—OX OoX
lo [cps] | 745,84 +2,04 | 800,63 +2,11 | 325,18 + 1,36 | 763,72 + 2,07 | 783,06 + 2,09 | 796,68 + 2,08
Iap [cps] | 712,80 +2,00 | 603,83 + 1,84 | 286,96 + 1,28 - - -
lox [cps] | 414,26 + 1,53 | 248,11+ 1,19 | 181,71+ 1,02 | 101,01 +0,77 | 141,62 + 0,91 | 425,09 + 1,55
Drar | 1,05+001 | 1,33+0,01 | 1,13+0,01 - - -
Dire | 4434037 | 2458+0,30 | 11,75+ 0,54 - - -
[%6]
Drox | 1,72+0,01 | 243+0,01 | 158+0,01 - - -
E[’g/f]x 41,88+0,27 | 58,91+0,23 | 36,68 +0,45 - - -
Drea. | 1,80+0,01 | 3,23+002 | 1,79+0,01 | 7,56+0,06 | 552+004 | 1,87+0,01
D[";,'/j]'k- 44,46 +0,25 | 69,01+0,17 | 44,12+0,39 | 86,77+0,11 | 81,91+0,13 | 46,64 +0,24

Chovani pliskti s korozni vrstvou vytvofenou plisobenim roztoku NaCl muize byt dano
slozenim této korozni vrstvy, kterd ziejmé sestdva ze dvou vrstev: spodni tvorené FezOs
avolngji vazané svrchni, obsahujici chloridy a patrné hydratované oxidy zeleza (11.1). Je
pravdépodobné, Ze magnetitova vrstva je méné rozpustna v prostiedi kyseliny Stavelové nez
vrstva obsahujici chloridy. Protoze radionuklid byl v tomto pfipadé pouze nanesen na povrch
korozni vrstvy a vysusen, pravdépodobné doslo k adsorpci ¢i zabudovani do struktury pouze
svrchni, snaze rozpustné vrstvy. V piipadé plisku korodovaného po naneseni radionuklidu
mohlo dojit k zabudovani do spodni, méné rozpustné magnetitové vrstvy ¢i dokonce do
nejsvrchnéj§i vrstvy zakladniho materidlu. Pfirozend korozni vrstva je pak sloZena
Z hydratovaného oxidu zelezitého (11.1), kterd s aplikovanym roztokem radionuklidu

interaguje patrné odliSnym zplsobem.

Za danych experimentalnich podminek a pii daném zpuisobu piipravy vzorkd z pozorovani
vyplyva, ze aplikace AP kroku ma za nasledek snizeni celkové dekontaminaéni Gi¢innosti.
Pficina tohoto pozorovani nebyla v ramci této prace prokazana, je mozné, Ze v prubchu AP
kroku dochazi k dalsim procestim, které paradoxné vedou k pevnéjsi vazbé °Fe na povrch

pliskda.
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Na zakladé t&chto vysledki se radionuklid *°Fe jevi spise jako méné vhodny pro laboratorni
ulohu. Pouziti tohoto radionuklidu v kombinaci s uvedenymi zpusoby ptipravy vzorkd lze
doporucit pouze v piipadé, Ze neni zatazen AP krok. Ani vtomto provedeni vSak neni
dosazeno pfili§ vysokych Ds pravdépodobné vlivem zpétného srazeni stavelanu zeleznatého,
ktery podle vysledki XRD analyzy (11.2.4) nelze zcela odstranit ani naslednym oc¢i$ténim

plisku isopropanolem a vodou.
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11.3 Kontinualni experimenty

11.3.1 Neaktivni provedeni

Neaktivni louzeni v dekontaminacni smycce bylo provedeno dvakrat se dvéma plisky
ekvivalentni velikosti a slozeni korozni vrstvy, pficemz bylo pribézné sledovano zbarveni
roztoku (Obr. 36), teplota v okruhu, abyly odebirany vzorky pro stanoveni koncentrace

zeleza, ¢imz byly ziskany dvé ¢asové zavislosti (Obr. 37).

Béhem louzeni 1ze pozorovat vznik Zlutého zbarveni roztoku vlivem §tavelanovych komplexii

zeleza. Intenzita zabarveni piiblizné koresponduje s koncentraci zeleza v roztoku.

Obr. 36: Zbarveni roztoku v priab&hu louzeni po 10 min a 45 min.

Byly ziskdny casové zavislosti koncentrace Zeleza v roztoku velmi podobné kiivkam ze
vsadkovych experimentl, vykazujici v pribéhu prvnich pfiblizné¢ 30 minut strmé&j$i narist.
Ackoli plisky pouzité pro tyto experimenty byly ekvivalentni tvarem a korozni vrstvou,
ziskané Gasové zavislosti koncentrace zeleza v roztoku se ponékud lisi. Rozdil mize byt
Caste¢né dan tim, Ze pii druhém experimentu se podafilo rychleji prevést predehraty OX
roztok do smycky a spustit cirkulaci, poc¢atecni teplota proto byla vyssi a pocatecni Cast
Casové zavislosti koncentrace Zeleza ponékud strméjsi. K ustaleni teploty (65+1)°C doslo

Vv obou piipadech béhem 30-45 minut.

69



Casova zavislost koncentrace Fe v OX roztoku
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Obr. 37: Casova zavislost koncentrace Zeleza v roztoku v pribéhu OX kroku pti kontinualnim

provedeni.
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11.3.2 Srovnani metod ICP-MS a AAS

Vzorky odebrané v prubéhu kontinudlniho experimentu byly podle ptvodni koncentrace
stanovené ICP-MS ziedény 2,5x az 12,5x tak, aby koncentrace zeleza ve zfedénych vzorcich

byla ptiblizn€ 10 ppm, coz odpovida optimu pro AAS méfeni.

Koncentrace Zeleza byla pomoci AAS stanovena dvojim zptisobem: s oxidem dusnym (ozn.
AAS-N20) a se smési vzduchu a acetylenu (AAS-vzduch+acetylen) jako nosnym plynem. Na
Obr. 38 jsou znazornény takto ziskané Casové zavislosti koncentrace zeleza v porovnani

s kfivkou ziskanou méfenim ICP-MS.

S pouzitim smé&si vzduchu a acetylenu jako nosného plynu byla ziskana v ramci chyby kiivka
prakticky stejného tvaru jako pti méfeni ICP-MS. S pouzitim N2O jako nosného plynu byly
stanovené koncentrace ponékud niz$i (muze jit o vliv srdZeni $tavelanu Zeleznatého pied
pfipravou vzorkl), ale vykazuji stejny trend. Ob& metody jsou pouZitelné pro stanoveni
casového pribéhu koncentrace Zeleza v dekontamina¢nim roztoku stejné jako ICP-MS,

metoda AAS je tak vhodnou alternativou pro neaktivni vyhodnoceni tlohy.

Casova zavislost koncentrace Fe v roztoku stanovena ICP-
MS a AAS
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Obr. 38: Casova zavislost koncentrace Zeleza v roztoku v pritbéhu OX kroku pii kontinualnim
provedeni, stanovena pomoci ICP-MS, AAS s nosnym plynem N2O, a AAS se smési vzduchu

a acetylenu jako nosnym plynem.
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11.3.3 Charakterizace povrchu plisku po dekontaminaci

Po provedeni prvniho kontinualniho experimentu byl pliSek ponechan ponofeny v
dekontaminacnim roztoku (bez cirkulace a ohfevu) ptes noc pro sledovani srazeni $tavelanu
zeleznatého, K némuz ziejmé v mensi mife dochazi jiz v pribéhu dekontamina¢niho procesu.
Po vyjmuti byl skute¢né pozorovan vznik silné, volné vazané vrstvy zelenozluté srazeniny

(Obr. 39).

Obr. 39: Plisek po vysuseni a o¢isténi poloviny povrchu.

Vznikla srazenina byla identifikovana jako §tavelan zeleznaty pomoci XRD analyzy. Na Obr.
40 je znazornéno srovnani difrak¢nich spekter plisSku z oceli B s pivodni korozni vrstvou, po
dekontaminaci, a po ocisténi isopropanolem a vodou. Podobn¢ jako v piipadé plisku z oceli A
lze pozorovat odstranéni pilivodni korozni vrstvy (absence difrakénich car piisluSejicich
FeOOH, Fe;03) a ptitomnost Stavelanu Zeleznatého, pfic¢emz podle ocekéavani jsou prislusné

difrakéni cary méné intenzivni po o€isténi plisku, avSak ne zcela odstranéné.
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XRD spektra plisku z oceli B
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Obr. 40: Srovnani XRD spekter plisku z oceli B pted provedenim dekontamina¢niho procesu,
po ném, a po ocisténi povrchu isopropanolem a vodou, pfic¢emz spektra po dekontaminaci

jsou pro ptehlednost posunuta.
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11.3.4 Aktivni provedeni

V kontinualnim provedeni dekontamina¢niho procesu s pliSkem z oceli B kontaminovanym
201T| byla ziskana zavislost m&mé aktivity dekontaminaéniho roztoku na ¢ase (Obr. 41). Na
rozdil od casovych zdvislosti koncentrace zeleza v roztoku pfi neaktivnim provedeni nelze
snadno pozorovat pozvolny nartst v Case, aktivita roztoku prudce vzristd v prabéhu prvnich

5-10 minut.

Casova zavislost aktivity 21Tl v OX roztoku
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Obr. 41: Casova zavislost mérné aktivity 22T v roztoku v pribéhu OX kroku pi

kontinualnim provedeni.

Vhodnégj§im zpisobem hodnoceni dekontaminacniho procesu je tak v tomto piipadé
dekontaminacni faktor Dy, respektive ucinnost Dy, vypoctené ze stanovené Cetnosti impulsi

plisku pted dekontaminaci lo a po provedeni dekontamina¢niho procesu lg:

lo = (1100 £ 6) cps
la =(98 +2) cps
Df =11,3+0,3
Da=(91,1+0,7) %

Stejné jako v piipadé vsadkovych experimenti s plisky kontaminovanymi 2°*TI (kap. 11.2.5,

Tab. 6) bylo dosazeno vysoké G¢innosti dekontaminace.
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11.4 Zpracovani dekontamina¢niho roztoku

11.4.1 Thallium

Po provedeni dekontaminace pligku kontaminovaného 2°'TI v kontinudlnim uspotadéni bylo
ptiblizn¢ 955 ml pouzitého dekontamina¢niho roztoku prolito kolonkou s 15 ml ménice
kationti IRN-77. Ucelem bylo predb&zné zjiiténi, zda lze tento méni¢ kationtdi pouZit pro
pribézné odstratiovani 2’ Tl z roztoku pomoci pritoéné kolonky a jeho zakoncentrovani

vymytim mens$im mnozstvim c¢inidla.

Pii zpracovani dekontamina¢niho roztoku na méni¢i kationti byla zjisténa aktivita vSech
pribézné odebiranych 4ml frakci eludtu na Grovni pozadi, zfejmée tak bylo zachyceno veskeré
201T] 7z roztoku. Timto bylo zjisténo, ze méni¢ kationtd IRN-77 je vhodny pro pouZiti
v kolonce zapojené v okruhu a objem iontoméni¢e 15 ml je dostateény pro zachyceni

ve$kerého kontaminantu v naneseném mnoZstvi.

Pro vymyti zachyceného 2°*TI byl zvolen 3M roztok HNOs. Na Obr. 42 je zndzornén priibéh
mérné aktivity odebiranych frakci, v némz lze pozorovat pokles na uroven pozadi jiz po
promyti pfiblizné¢ 70-80 ml HNOs. Roztok 3M HNOs se tak ukazal jako vhodné ¢inidlo pro
zakoncentrovani 2°'TI z ptiblizné 1 1 roztoku do 70-100 ml kyseliny. Vyhodou 3M HNO; je

také to, ze po vymyti 2°2TI je méni¢ kationti opét v H* formé a pfipraveny na dalsi pouziti.

Prabéh aktivity eluatu pfi vymyvani 201T| 3M HNO,
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Obr. 42: Priibéh mérné aktivity eluatu pii vymyvani 22Tl pomoci 3M roztoku HNOs.
75



11.4.2 Zelezo
Ménic¢ kationtu

Pomoci znaéeni radionuklidem *°Fe byl hodnocen zachyt Zeleza na méniéi kationttt IRN-77

Z prosttedi pouzitého dekontaminacniho roztoku.

Pribéh mémé aktivity *°Fe v eluatu pii prolévani 30 ml znadeného roztoku kolonkou
znazornuje Obr. 43, kde pferusovana Cervena Cara predstavuje pivodni hodnotu meérné
aktivity roztoku. Ze ziskané zavislosti plyne, ze zelezo se v podminkach dekontamina¢niho
roztoku cCaste¢né zachytava a cast kolonkou protece, maximalni aktivita eluatu dosahuje
pfiblizné¢ 60 % pivodni mérné aktivity. V prostfedi H,Ox o koncentraci mnohonasobné
prevysujici koncentraci Fe®* lze ogekavat pfitomnost Zeleza prevazné ve formé aniontovych
komplext. Pravdépodobné tedy nedochédzi k zachytu kationtovych forem Fe, ale méni¢
kationtli funguje spiSe jako mechanicky filtr zadrzujici rozptylenou srazeninu a vétsi koloidni
Castice Stavelanu zeleznatého, vznikajictho béhem skladovani roztoku fotochemickym

rozkladem $tavelanovych komplexti Fe®*.

Samotny meéni¢ kationti tedy bez Upravy dekontaminaéniho roztoku nelze pouzit pro

odstranéni zeleza.

Priibéh aktivity eluatu
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Obr. 43: Priib&h aktivity *°Fe v elutu pfi zachytu ze znadeného dekontaminaéniho roztoku.
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Pro vymyti zachyceného Zeleza byl zvolen roztok HCIl. Nejprve byl pouzit roztok HCI
o0 koncentraci 1 mol/l, jimz se vymyla ¢ast aktivity hned zpocatku, ale na Groven pozadi se
aktivitu eluatu snizit nepodaftilo. Byl proto pouzit 3M roztok HCI, ¢imz bylo pfiblizné¢ v 50 ml
dosazeno tplného vymyti *°Fe. K vymyti bylo tedy tieba vice ¢inidla, nez bylo piivodniho
roztoku, i v piipadé pouziti velmi koncentrované silné kyseliny, coZ neni pro tcéely tGlohy

zadouci. Vhodné&js$im ¢inidlem by mohla byt jina latka tvotici se zelezem komplexni anionty.
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Obr. 44: Pribéh aktivity *°Fe v eludtu pfi vymyvani z ménice kationtt.
Méni¢ anionti

Pii proliti 30 ml pouzitého dekontaminaéniho roztoku znaéeného >°Fe kolonkou se 14 ml
meéni¢e aniontl IRN-78 byl vSechen radionuklid zachycen (aktivita vSech pribézné

odebiranych 4ml frakci byla na Grovni pozadi).

Na Obr. 45 je zobrazen priibéh mérmé aktivity >°Fe p¥i vymyvani z ménice anionti. Jako prvni
elucni Cinidlo byla zvolena 3M HCI, kterd by méla zaroven pievést méni¢ anionti do CI°
formy, patrné vSak rusi fakt, ze Fe' tvoii s chloridovymi ligandy aniontové komplexy.
Pomoci 3M HCI pfesto ziejmé doslo k vymyti vétsi ¢asti °Fe (pfiblizné 67 % phvodni

aktivity), avsak ani s pouzitim téméf 100 ml kyseliny se nepodafilo snizit aktivitu eluatu na
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tiroven pozadi. Cast Zeleza (dalsich piiblizné 7 % puivodni aktivity) byla pak vymyta piiblizng
30 ml vody. Tento zplsob regenerace meénie anionti se tak neukazal jako vhodny.
Utinngjsiho vymyti by bylo pravdépodobné mozno dosdhnout pomoci slabé kyselého

komplexujiciho ¢inidla pti vysSim pH.
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Obr. 45: Pribéh aktivity *°Fe v eluatu pii vymyvani z méniée aniontd.
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12 Zavér

Cilem diplomové prace byla optimalizace vybrané dekontamina¢ni metody pro aplikaci
v ramci laboratorni vyuky s pouzitim modularniho zafizeni — dekontaminac¢ni smycky.
Vystupem prace je névod k uloze, kterda demonstruje zé&kladni principy chemickych

dekontaminac¢nich metod, konkrétné z hlediska dekontaminace kovovych povrchi.

Teoreticka ¢ast diplomové prace je vzhledem k hlavnimu cili prdce zaméfena na principy
a postupy z oblasti dekontaminace, které maji byt demonstrovany prostiednictvim navrzené
laboratorni Ulohy. Jedna se v prvni fadé¢ o zakladni principy dekontaminace, faktory
ovliviyjici vybér dekontamina¢ni metody pro rizné aplikace a rozdéleni dekontaminacnich
metod. Jedna kapitola je vénovana charakterizaci jaderné energetickych zatizeni (konkrétné
primarniho okruhu jadernych elektraren s tlakovodnim reaktorem) z pohledu radioaktivni
kontaminace, nebot’ se jedna o velmi vyznamnou oblast pouziti dekontamina¢nich metod na
kovové povrchy. Jsou zde popsany bézné konstrukéni materidly primarniho okruhu,
problematika koroze a také ptivod a radiochemicky charakter kontaminantti. Dale teoreticka
cast prace zahrnuje podrobny rozbor postupu piipravy laboratorni ulohy na zakladé

didaktickych cili a popis chemického systému vybraného k modifikaci pro ulohu.

Praktickd cast prace je zaméfena na optimalizaci chemického systému a experimentalniho

usporadani pro pouziti v rdmci navrhované laboratorni Glohy.

Byla provedena charakterizace vzorkii k dekontaminaci (ocelovych pliskd S ptirozené
vytvofenou korozni vrstvou), z hlediska slozeni a struktury korozni vrstvy metodou
rentgenové difrakce. Byla vybrana vhodnd metoda sjednoceni povrchu pliskli a vytvoreni
korozni vrstvy v laboratornich podminkach, korozni vrstvy vytvofené riznymi zptisoby byly

také charakterizovany metodou XRD. Z téchto experimenti vyplynuly nasledujici zavéry:

e Plisky, které byly pouzivany jako vzorky k dekontaminaci, jsou z ferritické oceli
ajejich korozni vrstva pfirozen¢ho plivodu je slozena z nékolika krystalickych
modifikaci hydratovaného oxidu Zeleza FeOOH. Po aplikaci modifikovaného
dekontamina¢niho procesu je korozni vrstva zcela odstranéna, na povrchu plisku se
vSak zpétn¢€ usazuje Stavelan Zeleznaty.

e Dekontaminované plisky Ize pouzit opakované, ptficemz jako vhodny zplsob
vytvoieni nové korozni vrstvy na povrchu se jevi ptisobeni 5% roztoku NaCl po dobu

1-2 tydnl. Timto zplGsobem vznikd korozni vrstva skladajici se ze dvou vrstev:
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kompaktni spodni, tvofené¢ ziejm¢ magnetitem FesOs, a volnéji vazané svrchni,

obsahujici chloridy a pravdépodobné i hydratované oxidy Zeleza.

Optimalizace parametrt chemického systému byla provedena pomoci vsadkovych
experimentli v malém méfitku (10 ml roztoku, plisky o rozmérech 1 cm x 1 cm). Na zaklade
vysledkti byl navrzen postup aplikace dvoukrokové dekontaminacni metody Alkaline

Permanganate — Oxalate na ocelové plisky:

e 500 ml 0,4% KMnO4 + 2% KOH ve statickém uspotadani (kadinka), zahtivani na
65°C po dobu 1,5 h

e Oplach destilovanou vodou

e 11 05% HOx vkontinualnim uspoiadani (dekontaminaéni smycka), cirkulace

a zahfivani na 65°C po dobu 1,5 h

Centralni laboratorni zafizeni (dekontaminac¢ni smycka) bylo sestaveno ve vhodném
usporadani, byla ovéfena jeho funkce a bylo nalezeno optimalni nastaveni jednotlivych

komponent.

Pro neaktivni provedeni ulohy, zaloZzené na sledovani rozpousténi korozni vrstvy
prostiednictvim koncentrace zeleza v roztoku, byly vybrany instrumentalni metody ICP-MS
a AAS a bylo provedeno jejich srovnani. Bylo zjisténo, ze pro neaktivni verzi tlohy lze se
srovnatelnymi vysledky pouzit pro stanoveni koncentrace zeleza v roztoku jak metodu ICP-
MS, tak metodu AAS.

Pro aktivni provedeni tlohy byly testovany dva radionuklidy: 2°'TI a 5°Fe. Bylo pozorovano
chovani téchto radionukliddi v pribéhu dekontaminacniho procesu a byly testovany rtzné
zpusoby naneseni radionuklidd na vzorky k dekontaminaci. Pro pfipadné zpracovani
dekontaminacnich roztokti v pribéhu dekontamina¢niho procesu s pouzitim pritoéné
ionexové kolony byl testovan méni¢ kationti Amberlite IRN-77 a méni¢ anionti Amberlite
IRN-78 a byl sledovan zachyt radionuklidi 2! Tl a 5°Fe na téchto iontoméniéich z prostfedi

dekontaminacniho roztoku. Z experimentd s pouzitim radionuklidt plyne nésledujici:

e 20171 je vhodnym radionuklidem pro laboratorni Glohu jak z hlediska svého chovani
Vv prostiedi dekontaminacnich roztokti, tak z hlediska zpracovani dekontamina¢niho
roztoku pomoci kolonky s méni¢em kationtli. Pouziti pouze roztoku 0,5% kyseliny
Stavelové bez predeslé aplikace oxidaéniho kroku (0,4% KMnOs a 2% KOH)

postacuje k dosazeni vysokych dekontaminacnich faktort, zahrnuti oxida¢niho kroku
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nema na vysledny Dr vyznamny vliv. 2°2T1 je mozné kvantitativné zachytit na ménici
kationti Amberlite IRN-77 v mnozstvi piiméfeném rozmérim kolony. Kontaminaci
201T1 Ize realizovat nanesenim zasobniho roztoku TICI na povrch korozni vrstvy
a vysusenim.

e Radionuklid *Fe se jevi jako méné vhodny pro zakladni demonstraci principa
chemické dekontaminace v ramci laboratorni ulohy, vzhledem k nizkym dosazenym
hodnotdm Dy, které jsou pravdépodobné dany zpétnym usazovanim S$tavelanu
zeleznatého. Tento radionuklid mize byt vhodnéjsi spiSe pro pokrocilé experimenty

s cilem hlubsiho zkoumani dekontaminacnich procest.

V souladu se stanovenymi cili prace byl na zakladé vysledkd vypracovan navod pro
laboratorni ulohu Dekontaminace kovovych povrchii v ¢eské a anglické modifikaci véetné
metodickych pokynii. Veskeré vysledky prace mohou dale slouzit jako podklady pro névrh
ptipadnych dalSich variant ulohy ¢i jinych vyukovych a vyzkumnych postupl vyuzivajicich

dekontaminaéni smycku.

Vysledky této prace a vyzkumného Ukolu [1], na né&jZz diplomova prace navazuje, byly

prezentovany formou posteru v rdmci mezinarodnich konferenci:

e 19th Radiochemical Conference (15.—20. 5. 2022, Marianské Lazng, Ceska republika;
abstrakt publikovan v ¢asopisu Czech Chemical Society Symposium Series 20 (2), 53-
160 (2022))

e 3rd International Conference on Radioanalytical and Nuclear Chemistry (7.-12. 5.
2023, Budapest’, Mad’arsko)
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Piiloha 1 — Navod k Uloze Dekontaminace kovovych povrchii a metodickeé pokyny

1 Dekontaminace kovovych povrchi

1.1 Teoreticky Gvod

Dekontaminace kovovych povrchii ma velky vyznam zejména v jaderné energetice, a to jak
Vv pribéhu provozu jaderné energetickych zatizeni, tak pfi jejich vyfazovani. Tyké se zejména
primarniho okruhu, jehoz dekontaminace se provadi za ucelem sniZeni davek ionizujiciho

zafeni, kterym jsou pii udrzbé ¢i vyfazovani zafizeni vystaveni pracovnici.

Hlavnim materidlem primarniho okruhu (PO) jaderné elektrarny jsou specialni nerezové oceli.
I ptesto, ze slozeni téchto oceli a chemicky rezim PO jsou navrzeny s ohledem na co nejvétsi
minimalizaci koroze, dochazi béhem provozu ke vzniku korozni vrstvy na vnitfnim povrchu
ocelovych komponent. Korozni produkty se pak mohou uvolnit z povrchovych vrstev
amédiem mohou byt unaseny az do reaktoru, kde jsou aktivovany v intenzivnim
neutronovém toku. Radionuklidy vzniklé aktivaci koroznich produktl, napt. 51Cr, 56Mn, °Fe,
%8Co, ®°Co, %Ni a ®Zr, jsou tak jednou z nejvyznamnéjsich skupin kontaminanti primarniho
okruhu. Jejich odstranéni komplikuje fakt, ze se opét zabudovavaji do korozni vrstvy.
Podobné se do jist¢é miry mohou chovat také kontaminanty jiného pivodu — §tépné produkty
unikajici do chladiva z palivovych ¢lankd ¢i produkty dalSich jadernych reakci v chladicim

médiu. Pro G¢innou dekontaminaci je proto nutné korozni vrstvu odstranit.

Chemické dekontaminacni metody obvykle sestavaji ze dvou ¢i vice krokd. Prvni krok je
zpravidla oxida¢ni a jeho ucelem je pifedbézné naruSeni korozni vrstvy. V druhém kroku
dochézi k samotnému rozpousténi korozni vrstvy, vétSinou s pouZzitim komplexacniho ¢inidla,
které tvoii s kovy pfitomnymi v korozni vrstvé vysoce stabilni a dobfe rozpustné slouceniny.
Kontaminanty tak pfechazeji z dekontaminovaného povrchu do roztoku, s nimz je nutné dale
nakladat jako s radioaktivnim odpadem. Pro sniZzeni objemu takto vzniklych kapalnych
radioaktivnich odpadi je vhodné radionuklidy zakoncentrovat do mensiho mnozstvi roztoku,

napf. zachytem na ionexu a vymytim mensim mnozstvim vhodného ¢inidla.

Piikladem dvoukrokové chemické dekontaminaéni metody, ktera se pouzivd pro
dekontaminaci PO, je metoda APOX (Alkaline Permanganate — OXalate), jejiz laboratorni
provedeni je naplni této ulohy. Prvnim krokem je zde oxidace zasaditym roztokem
manganistanu draselného (KMnOgs); manganistan je silnym oxida¢nim c¢inidlem, avSak

zasadité prostfedi jeho ucinky tlumi, aby nedochéazelo k poSkozeni samotné ocelové struktury.



Druhym, komplexa¢nim krokem je aplikace kyseliny s$tavelové ((COOH)2, H.Ox), ktera
zejména s ionty Zelezitymi tvoii pevné rozpustné komplexy, a tak rozpousti korozni vrstvu.
V obou krocich se roztoky obvykle nechavaji ptisobit po dobu 1-3 hodin pii zvySené teploté.
Mezi kroky je tfeba provést oplach destilovanou vodou, aby nedochdzelo k nezddoucim

reakcim mezi slozkami jednotlivych dekontaminac¢nich roztokd.

Pro zhodnoceni ucinnosti dekontaminacniho procesu lze pouzit rizna vyjadieni. Zakladnim
parametrem je dekontaminacni faktor Dy, ktery je pomérem piivodni aktivity (respektive
mérné aktivity) kontaminovaného predmétu ¢i materialu Ao a jeho aktivity po provedeni
dekontaminace Aq. Za pfedpokladu zachovani stejnych podminek méfeni lze aktivity vyjadfit

pomoci méfené Cetnosti impulst lo, lq:

o 1)
Df = I_ .
d

Dekontaminacni u€innost Dy je pak vyjadiena vztahem:

I, — 1 1
Dﬁ:OI d-100%=<1—D—>-100%. @

0 f

1.2 Cile ulohy

Cilem ulohy je demonstrovat principy chemické dekontaminace kovovych materidlii, zejména

nerezovych oceli, na piikladu aplikace metody APOX.
1.3 Ukoly

1. Charakterizujte kontaminovany plisek pfed samotnou dekontaminaci z hlediska
radioaktivity.

2. Proved’te prvni (oxidacni) krok procesu APOX. Po jeho provedeni srovnejte aktivitu
plisku s plivodni hodnotou.

3. Proved’te druhy (komplexacni) krok procesu APOX v kontinudlnim rezimu. Sledujte
Casovy prub¢h procesu.

4. Zhodnotte Gi€innosti jednotlivych krokli dekontaminaéniho procesu na zédkladé méfeni

aktivity plisku.



1.4 Pomiicky a chemikalie
Vychozi latky pro piipravu dekontamina¢nich roztoki: KMnOs4, KOH, (COOH)> - 2H-0.

Vzorek pro dekontaminaci (ocelovy plisek s korozni vrstvou kontaminovany vhodnym
radionuklidem).

Kéadinky, 11 a 500ml odmérné baiiky, sklenéné tyCinky, pipety, vahy, 1zicky, vazici lodicky,
teplomér, magnetickd michacka, sitka, provazek, 4ml ampulky, stojan se svorkami

a klemami.

Dekontaminacni smycka v sestaveé: reaktor o objemu 1 1, peristalticka pumpa, (pritokomér,
pruto¢ny teplotni senzor), michadlo, ohfivaci lahev v termostatu s vodni lazni, kolonka

s katexem, blok pro umisténi scintila¢ni sondy.

Scintila¢ni sonda, gama spektrometr s vysokym rozliSenim.
1.5 Pracovni postup

e Pomoci spektrometrie gama s vysokym rozliSenim uréete druh kontaminantu. Podle
jeho chemickych vlastnosti rozhodnéte, zda aplikujete dvoukrokovy proces APOX
nebo pouze jednokrokovy proces OX.

e Ve vhodné geometrii pomoci vhodného detektoru zméite aktivitu kontaminovaného
plisku.

e Piipravte potfebné objemy dekontamina¢nich roztoki dle zvolené procedury:

= 500 ml roztoku AP: 0,4% KMnO4 + 2% KOH,
= 11 roztoku OX: 0,5% H20x.

AP krok

e Ocelovy plisek umistéte do plastové sitky a zavéste na kovovy drzdk upevnény ke
stojanu.

e Roztok AP zahfejte v kddince za stdlého michani na magnetické michacce na teplotu
pfiblizné 65°C. Po ustaleni pozadované teploty ponoite pliSek do roztoku a nechte
louzit po dobu 1,5 h. Po uplynuti této doby pliSek vyjméte a oplachnéte destilovanou
vodou.

e Zméite pliSek po prvnim kroku ve stejné geometrii jako pfed zacatkem

dekontaminac¢niho procesu.



Obr. 1: Usporadani AP kroku.

OX krok

e Sestavte okruh dle schématu (Obr. 2), napliite jej destilovanou vodou, otestujte t€snost
spoji a spravnou funkci vSech soucasti a vodu vypust'te.

¢ Roztok OX zahfejte v kadince za stalého michani na magnetické michacce na teplotu
priblizn¢ 65°C a odeberte slepy vzorek o objemu 3 ml do 4ml ampulky.

e Zavéste do reaktoru plisek tak, aby po naplnéni reaktoru na ptiblizné 500 ml byl cely
povrch plisku pod hladinou roztoku. Na termostatu nastavte teplotu o cca 15°C vyssi,
nez je pozadovana, a pockejte, az se lazen zahteje.

e Okruh naplnte ptfedehiatym roztokem OX a odeberte prvni 3ml vzorek. Neprodlené
spust’te michani, cirkulaci 1 kontinudlni méfeni roztoku za kolonou pomoci scintila¢ni
sondy.

e Roztok nechte pisobit 1,5 h, pficemz v intervalech 5-15 min odebirejte z reaktorové

nadoby vzorky o objemu 3 ml do pfipravenych 4ml ampulek a pomoci vhodného



detektoru méite aktivitu odebranych vzorkt. Dbejte pfi tom na zachovani stejné
geometrie méteni.

Pribézn¢ vizualn¢ sledujte chovani roztoku a dekontaminovaného materialu,
zaznamenavejte teplotu v okruhu. V pfipadé potfeby nastaveni teploty na termostatu
upravte.

Pokud neni mozné v pribéhu dekontaminace pouzivat kontinualni meéfeni za
ionexovou kolonou, odpoustéjte v pravidelnych intervalech malé mnozstvi roztoku
pomoci odpadniho vyvodu, odeberte automatickou pipetou 3 ml k méteni a sledujte
tak aktivitu roztoku i v misté za kolonou a pted reaktorem.

Po uplynuti 1,5 h vypnéte ohiev a roztok vypustte. Vyjméte pliSek a proplachnéte
okruh destilovanou vodou.

Opét zméite aktivitu plisku ve stejné geometrii jako pred dekontaminaci.
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Obr. 2: Sestaveni smycky pro aktivni provedeni ulohy.



Obr. 3: Usporadani okruhu pro OX krok.

1.6 Vyhodnoceni vysledkii

1. Ze ziskanych dat sestrojte graf zAvislosti objemové aktivity (cpm/ml) roztoku
v reaktoru a za ionexovou kolonou na dob¢ ptisobeni dekontaminac¢niho roztoku.
Vysledky diskutujte.

2. Okomentujte vizualné pozorované zmény v pribéhu dekontaminace (barva roztoku,
povrch plisku pted a po dekontaminaci), ptipadn¢ dokumentujte fotografii.

3. Zvysledki méfeni Cetnosti impulst plisku pfed dekontaminaci (lp)a po dekontaminaci
(lg) vypoctéte dekontaminacni faktor D a G¢innost dekontaminace Dy ze vztahd (1)
a(2). Ziskané hodnoty diskutujte. Jakym zplisobem by bylo mozné ucinnost

dekontamina¢niho procesu vylepsit?
Poznamky:

e V piipad¢ pouziti radionuklidu s kratkym polocasem je nutné zohlednit jeho rozpad
behem procesu dekontaminace.
e Spliskem manipulujte pouze pomoci pinzety a co nejméné se pii tom dotykejte

kontaminovaného mista.



2 Alternativni varianta bez pouziti radionuklidi

Neni-li mozné ¢i zadouci aktivni provedeni ulohy, je mozné tlohu v omezeném rozsahu
provést bez pouziti radionuklidii. V tomto piipadé nelze stanovit dekontaminacni faktor
a u¢innost dekontaminace, proto je tato verze ulohy zalozena na sledovani mnozstvi Zeleza
rozpusténého v dekontaminacnim roztoku a vizudlnim zhodnoceni miry odstranéni korozni

VIstvy.
2.1 Pracovni postup

e Piipravte potfebné objemy dekontaminacnich roztok:
= 500 ml roztoku AP: 0,4% KMnO4 + 2% KOH,
= 11]roztoku OX: 0,5% H20x.

AP krok

e Ocelovy plisek umistéte do plastové sitky a zavéste na kovovy drzdk upevnény ke
stojanu.

e Roztok AP zahtejte v kddince za stalého michani na magnetické michacce na teplotu
ptiblizn¢ 65°C. Po ustdleni pozadované teploty ponoite pliSek do roztoku a nechte
louZit po dobu 1,5 h. Po uplynuti této doby pliSek vyjméte a oplachnéte destilovanou

vodou.
OX krok

e Sestavte okruh dle schématu (Obr. 4), napliite jej destilovanou vodou, otestujte t€snost
spoju a spravnou funkci vSech soucésti a vodu vypustite.

e Roztok OX zahtejte v kadince za stalého michani na magnetické michacce na teplotu
ptiblizné 65°C a odeberte slepy vzorek o objemu 3 ml do 4ml ampulky.

e Zavéste do reaktoru plisek tak, aby po naplnéni reaktoru na ptiblizn¢ 500 ml byl cely
povrch plisku pod hladinou roztoku. Na termostatu nastavte teplotu o cca 15°C vyssi,
nez je pozadovana, a pockejte, az se lazen zahteje.

e Okruh naplnte predehiatym roztokem OX a odeberte prvni 3ml vzorek. Neprodlené
spust’'te michani a cirkulaci.

e Roztok nechte pusobit 1,5 h, pficemz v intervalech 5-15 min odebirejte z reaktorové

nadoby vzorky o objemu 3 ml do pfipravenych 4ml ampulek.



e Pribézn¢ vizualn¢ sledujte chovani roztoku a dekontaminovaného materialu,
zaznamenavejte teplotu v okruhu. V pfipadé potfeby nastaveni teploty na termostatu
upravte.

e Po uplynuti 1,5 h vypnéte ohfev a roztok vypustte. Vyjméte pliSek a proplachnéte
okruh destilovanou vodou.

e Odebrané vzorky véetné slepych vzorka zpracujte k analyze dle instrukci operatora

piistroje pouzitého k analyze (ICP-MS ¢i AAS).
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Obr. 4: Sestaveni smycky pro neaktivni provedeni ulohy.
2.2 Vyhodnoceni vysledkii

e Ze ziskanych dat sestrojte graf zavislosti koncentrace Zzeleza v roztoku na dobé
plsobeni dekontaminacniho roztoku a vysledky diskutujte.
e Okomentujte také vizudln€¢ pozorované¢ zmeény v pribéhu dekontaminace (barva

roztoku, povrch pliSku pied a po dekontaminaci).



3 Metodické pokyny

Piiprava vzorkii:

Vzorky pro dekontaminaci jsou ocelové plisky rozméru 4 cm X 5 cm S piirozené

vytvofenou korozni vrstvou.

Rizena koroze vzorku: Pro vytvoreni nové korozni vrstvy na pliscich pro opakované pouziti je
mozné plisek (po ocisténi povrchu vodou a ethanolem) ponechat ponoteny v 5% roztoku

NaCl po dobu 1-2 tydna.

Kontaminace vzorku: Kontaminaci vhodnym radionuklidem Ize realizovat nanesenim
aktivniho zasobniho roztoku po max. 100ul krocich a vysuSenim pod infralampou. Znamou
hodnotu nanesené aktivity, stanovenou metodou méfeni srovnatelnou s méfenim pouzitym

Vv uloze, Ize vyuzit pro zhodnoceni aktivitni bilance jednotlivych kroki procesu.

Teplota, kterou je tfeba nastavit na termostatu, je zavisla na poctu komponent a délce

a materialu spojovacich hadic.

Doporuceny vykon peristaltické pumpy je 20—40 % (3-5 ml/s), pti zapojeni ionexové kolonky

je preferovana mensi priitokova rychlost.

Hladina roztoku by neméla klesnout pod uroven sloupce ionexu, doporucuje se proto zatazeni
vyrovnavaci lahve pfed ionexovou kolonku. Pokud piesto dojde k zavzdu$néni ionexu, je

mozné bublinky vzduchu odstranit kratkym spusténim pumpy ve zp&tném chodu.

V ptipadé¢ vyuziti metody ICP-MS nebo AAS je nutna piedchozi domluva s operatorem

ptistroje o provedeni méfeni a zpisobu Upravy vzorkd.
Otazky pro studenty:

e Proc¢ provadime dekontaminaci ve dvou krocich a s roztoky uvedeného slozeni?
e Jaky vyznam ma oplach plisku mezi kroky?

e Proc je cilem odstranéni korozni vrstvy?

e Pro¢ nechdvame kazdy roztok piisobit vice nez hodinu?

e Jaky ocekavate casovy prubéh koncentrace zeleza v roztoku?

e Jaky efekt bude mit cirkulace roztoku ptes ionexovou kolonku?



Ptiloha 2 — Instructions for laboratory task Decontamination of metal surfaces and guidelines

for lecturers

1 Decontamination of metallic surfaces

1.1 Introduction

Decontamination of metallic surfaces has particular importance in the field of nuclear energy,
both during standard operation and during decommissioning of facilities at the end of their
projected lifetimes. Most radioactive contamination in a nuclear power plant is localized inthe
primary circuit, which is routinely decontaminated to lower the radiation dose that workers

are exposed to during maintenance or decommissioning.

Specialized stainless steel alloys represent a majority of primary circuit construction
materials. Despite extensive measures to prevent corrosion in the primary circuit, including
the composition of the steel itself and the chemical conditions in coolant, a corrosion layer
does gradually form on the inner surface of the steel components over the course of operation.
Products of corrosion may be released from the surface and transported by the coolant into the
active zone, where they are activated by intense neutron flux. Radionuclides produced by
corrosion product activation, such as 3'Cr, Mn, *Fe, %8Co, ®Co, %Ni and %Zr, are therefore
a significant group of radioactive contaminants found in the primary circuit. These
radionuclides can then be incorporated back into the corrosion layer, complicating their
removal. To a degree, contaminants of different origin (fission products, or the products of
other nuclear reactions in the coolant) may behave similarly. Therefore, in order to ensure

effective removal of contaminants, it is necessary to remove the corrosion layer.

Chemical decontamination methods often consist of two or more steps. The first step is
usually oxidation, with the goal of partially breaking up the corrosion layer and topmost layer
of bulk metal. In the second step, the corrosion layer is dissolved, generally applying
a suitable complexing agent which forms highly stable and soluble coordination compounds
with the present metal ions. Contaminants are transferred from the metallic surface into the
decontamination solution, which must then be treated as radioactive waste. To reduce the
volume of the liquid radioactive waste produced, various separation techniques can be applied
to concentrate the radionuclide, e. g. adsorption on an ion exchange resin followed by elution

with a small volume of an appropriate regeneration solution.



An example of a two-step chemical decontamination method used for primary circuit
decontamination is the APOX method (AlkalinePermanganate — OXalate), which is the focus
of this laboratory task. The first step is oxidation with an alkaline solution of potassium
permanganate (KMnQOs). Permanganate is a very strong oxidation agent, but its effects are
dampened by the alkaline environment to reduce damage to the bulk steel. The second
(complexation) step is the application of oxalic acid (H20x), which forms stable and soluble
complexes especially with iron (IlI) ions, dissolving the corrosion layer. Each solution is
applied for 1-3 hours at a high temperature. Between steps, washing the surface with distilled

water is necessary to avoid reactions between the different decontamination agents.

Various parameters may be used to evaluate the efficiency of the decontamination process,
e.g. the decontamination factor Dy, defined as the ratio of the initial activity (or specific
activity) Ao of the contaminated material or object, and the activity after decontamination Ag.
Provided that measurement conditions are consistent, the activity may be expressed directly as

the measured count rate lo, lq:

_ 1l @)
Dy = I

Decontamination efficiency De is defined by the relation:

Iy—1 1
De=01 d-100%=<1—D—>-100%. (2)
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1.2 Aims

The aim of the laboratory task is to demonstrate the principles of chemical decontamination of

metal surfaces, particularly stainless steels, using the APOX method.
1.3 Tasks

1. Perform a radiochemical characterization of the contaminated material.

2. Carry out the first (oxidation) step of the APOX process and compare the activity of
the sample afterwards with its initial activity.

3. Carry out the second (complexation) step of the APOX process in continuous mode.
Observe the process over time.

4. Evaluate the efficiency of each step of the decontamination process based on activity

measurements of the sample.



1.4 Equipment and chemicals
Reagents for decontamination solutions: KMnQO4, KOH, (COOH)> - 2H0.

Sample for decontamination (steel plate with a corrosion layer, contaminated with a suitable

radionuclide).

Beakers, 11 and 500ml volumetric flasks, glass stirrers, pipettes, scales and weighing
equipment, thermometer, magnetic stirrer, plastic netting, string, 4ml vials, support stand with

clamps and test tube holders.

Decontamination loop in the following arrangement: 1l reactor, peristaltic pump, (flow rate
sensor, flow-through temperature sensor), stirrer, heating bottle and thermostat with a water
bath, column with cation exchange resin, continuous activity measurement setup for

scintillation probe.

Scintillation probe, high resolution gamma spectrometer.
1.5 Working procedure

e Using high-resolution gamma spectrometry, identify the radioactive contaminant and
apply knowledge of its chemical behavior to determine whether the two-step APOX
process or only the second OX step should be applied.

e Use a suitable detector and configuration to measure the activity of the contaminated
sample.

e Prepare the decontamination solutions:

= 500 ml AP: 0.4% KMnOQOs + 2% KOH,
= 11 OX: 0.5% H,0x.

AP step

e Place the steel sample inside plastic netting and hang it on a string attached to a clamp.

e Preheat the AP solution to about 65°C while stirring in a 1l beaker. After the desired
temperature is stabilized, fully submerge the sample. After 1.5 h, remove the sample
and wash with distilled water.

e Measure the activity of the sample in the same configuration as before starting the

decontamination process.



Fig. 1: AP step setup.

OX step

e Assemble the circuit according to Fig. 2, fill with approximately 1 | distilled water,
and test circulation to ensure there are no leaks and all components are operational,
then empty the circuit.

e Preheat the OX solution to about 65°C while stirring in a 1l beaker and take a 3ml
blank sample into a 4ml plastic vial.

e Suspend the sample inside the reactor so that it will be fully submerged in about 500
ml of solution. Set the temperature on the thermostat to about 15°C higher than the
desired temperature and wait for the bath to heat.

e Fill the circuit with the preheated solution and take the first sample. Immediately start
the mechanical stirring, circulation, and continuous scintillation probe measurement.

e Let the solution circulate for 1.5 h while taking 3ml samples from the reactor in 5-
15min intervals into 4ml plastic vials. Use a suitable detector to measure the activity
of the samples, making sure to keep the same configuration.



Visually observe the behavior of the decontamination solution and sample throughout
the process and monitor the temperature. If necessary, adjust the set temperature on
the thermostat.

Every 5-15 minutes, note down also the activity past the ion exchange column
measured by the scintillation probe. If continuous measurement past the ion exchange
column is not available, use the waste outlet to let out a small amount of solution in
regular intervals and take a 3ml sample for activity measurement.

After 1.5 h, turn off heating and empty the circuit. Remove the decontaminated sample
and wash the circuit with distilled water.

Measure the activity of the decontaminated sample again in the same configuration.
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Fig. 2: Decontamination loop configuration for OX step.



Fig. 3: Decontamination loop setup.

1.6 Processing of the results

1.

Notes:

Plot the time dependence of specific activity for the samples taken from the reactor,
and the activity measured by the scintillation probe. Discuss the results and compare
the two plots.

Discuss the visual changes throughout the decontamination process, such as the color
of the solution and the appearance of the steel surface.

Use the activity measurements of the contaminated sample before (lo) and after (lq) the
decontamination process to calculate the decontamination factor Df and
decontamination efficiency De from relations (1) and (2).

Discuss the results, evaluate the decontamination process, and suggest potential ways

to improve it, if appropriate.

If a radionuclide with a short half-life is used, its decay during the decontamination
process must be taken into account.

Always use tweezers to handle the contaminated sample and avoid touching the
contaminated spot.



2 Alternative version without radionuclides

In the case that use of radionuclides is not possible or desired, the laboratory task can be
performed without the use of radionuclides to a limited extent. In this case, the
decontamination factor and decontamination efficiency cannot be determined, so this version
of the task is based on monitoring the amount of iron dissolved in the decontamination
solution and visual observation of the degree of corrosion layer removal. ICP-MS and AAS

are suitable to determine the concentration of iron.
2.1 Working procedure

e Prepare the decontamination solutions:
= 500 ml AP: 0.4% KMnO4 + 2% KOH,
= 110X:0.5% H20x.

AP step

e Place the steel sample inside plastic netting and hang it on a string attached to a clamp.
e Preheat the AP solution to about 65°C while stirring in a 11 beaker. After the desired
temperature is stabilized, fully submerge the sample. After 1.5 h, remove the sample

and wash with distilled water.
OX step

e Assemble the circuit according to Fig. 4, fill with approximately 1 | distilled water,
and test circulation to ensure there are no leaks and all components are operational,
then empty the circuit.

e Preheat the OX solution to about 65°C while stirring in a 1l beaker and take a 3ml
blank sample in a 4ml plastic vial.

e Suspend the sample inside the reactor so that it will be fully submerged in about 500
ml of solution. Set the temperature on the thermostat to about 15°C higher than the
desired temperature and wait for the bath to heat.

e Fill the circuit with the preheated solution and take the first sample. Immediately start
the mechanical stirring and circulation and run for 1.5 h while taking 3ml samples

from the reactor in 5-15min intervals into 4ml plastic vials.



e Continuously visually observe the behavior of the decontamination solution and
sample throughout the process and monitor the temperature. If necessary, adjust the
temperature set on the thermostat.

e After 1.5 h, turn off heating and empty the circuit. Remove the decontaminated sample
and wash the circuit with distilled water.

e Prepare the samples taken throughout for analysis according to the instructions of the
operator of the instrument used for analysis (ICP-MS or AAS).
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Fig. 4. Decontamination loop configuration (non-active version).
2.2 Processing of the results

e Plot the time dependence of iron concentration in solution and discuss the results.
e Discuss the visual changes throughout the decontamination process, such as the color

of the solution and the appearance of the steel surface.



3 Guidelines for lecturers

Sample preparation:

The samples provided for decontamination are 4 cm x 5 cm steel plates with a corrosion

layer.

Controlled corrosion: The steel samples used for the exercise may be reused. To create a new
corrosion layer, clean the surface with water and ethanol, then submerge the steel sheet in

a 5% NacCl solution for 1-2 weeks.

Sample contamination: Contamination with a suitable radionuclide may be carried out by
applying the active stock solution in max. 100ul steps and drying under an infrared lamp. The
known total activity (determined by a comparable measurement to that used in the task) can

be used to evaluate the activity balance of the individual steps.

The thermostat setting temperature depends on the number of components and tubing length

and material.

Recommended peristaltic pump output is 20-40 % (3-5 ml/s). A lower flow rate is preferred

when the ion exchange column is engaged.

There should always be enough liquid in the ion exchange column so that the resin is fully
submerged (this is the purpose of including a compensatory bottle). If any air does enter the

resin, the air bubbles can be removed by briefly running the pump in reverse.

If the ICP-MS or AAS method is used, prior agreement with the instrument operator on the

measurement and sample preparation method is required.
Questions for the student:

e Why is the decontamination process carried out in two steps and with the specific
solutions described?

e What is the purpose of washing with water between steps?

e Why is it necessary to remove the corrosion layer?

e Why is the sample left in contact with each solution for over an hour?

e What is the expected time dependence of iron concentration (activity) in solution?

e What is the expected effect of the ion exchange column?
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