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1 Uvod

1291 je jedinym radioaktivnym izotopom jodu s dlhou dobou polpremeny. Jeho pritomnost
Vv zivotnom prostredi prameni v ludskej Cinnosti, a to predovSetkym v dosledku jeho
uvolnovania pri jadrovych havariach a pri prepracovavani vyhoreného paliva. Jod je
dolezitou latkou pre fungovanie $titnej zl'azy, a preto je kI'icovym prvkom pri odhade rizika

1291 sa  vyuziva pre $tadium

kratkodobych radioaktivnych izotopov. Dalej,
environmentalneho cyklu jodu a stanovovaniu geologického veku do priblizne 80 milionov
rokov. Vzhl'adom na tieto aplikacie ziskava prave tento izotop V poslednych rokoch viac
pozornosti a rozsiruje Skalu disciplin, v ktorych sa vyuziva. Aj napriek rozkvetu vyskumu
1291 nielen v zivotnom prostredi, existuji stale aspekty spravania, ktoré nie st dobre zname.

Prikladom mdéze byt transportny mechanizmus medzi atmosférou, pddou a vodnymi

systémami.

V prirodnych vzorkach sa '?°I nachadza v ultranizkych mnoZstvach, ¢o komplikuje jeho
stanovenie. Dal§imi nepriaznivymi podmienkami je jeho beta rozpad a nizka $pecificka
aktivita. Z tychto dovodov je nutné jod efektivne oddelit’ od vzorky a zmerat ho s ¢o
najvysSou citlivostou. Efektivna separdcia jodu od vzorky je stale predmetom skimania,
¢oho dokazom je vyvoj novych separaénych technik a neustale vylepSovanie uz zavedenych
metéd. Uspech stanovenia '?°I zavisi tiez od vhodne zvolenej detekénej techniky.

Pre stanovenie ultranizkej hladiny %I vo vzorkidch sa vyuziva najcitlivejsia detekéna

evwe

limity oproti ostatnym technikdm vyuZivajiicim sa pre meranie *?°I.

Ciele tejto prace st nasledujuce. Vypracovanie reserSe o metddach separacie jodu hlavne
z kvapalnych vzoriek a experimentalne osvojenie metddy kvapalinovej extrakcie jodu.
V ramci experimentalneho osvojenia kvapalinovej extrakcie je tulohou optimalizovat
separaciu pre pripravu AMS terCovych matric upravou klIi¢ovych parametrov ako je
napriklad diZka zahrievania a mnozstva pridavanych ¢&inidiel. Nasledne optimalizovanu
metodu aplikovat na prirodné vzorky a sériu pozad’ovych vzoriek pripravenych z kamennej

soli, ktoré by bolo mozné vyuzit' namiesto tzv. Woodward jodu.

Vzhl'adom na odakavané ultranizke mnozstvo 2l vo vzorkach bude k meraniu vyuzity
najmodernejsi urychlova¢ovy hmotnostny spektrometer AMS MILEA (Multi-Isotope Low-
Energy AMS) od spolo¢nosti IonPlus AG, Svajéiarsko.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Jod a jeho vlastnosti

Jod je chemicky prvok zo skupiny halogénov, ktory za Standardnych podmienok existuje
ako pololeskla, nekovova tuha latka (Greenwood, Earnshaw, 1993). Objaveny bol v roku
1811 francuzskym chemikom Bernardom Courtoisom v morskych riasach. O tri roky neskor
LouisJoseph Gay-Lussac dokazal, ze sa jedna o prvok a pomenoval ho. Nazov je odvodeny

z gréckeho iodes — fialovy, kvdli jeho fialovym vyparom (De Laeter et al., 2003).

Ako silné oxidac¢né Cinidlo sa vyskytuje najmé v oxidaénych stavoch —1, +5 a +7, okrem
toho nadobuda aj stavy 0, +1 a +3. Tento prvok vytvara Siroku §kalu anorganickych zlucenin,
najcastejsie vo forme jodidov a jodi¢nanov. V prirode sa ¢asto vyskytuje aj ako elementarny
jod 1> a kyselina jodna HOI (Hou et al., 2009). Hoci jod mdze existovat’ v niekol’kych
oxida¢nych stavoch na zemskom povrchu, jodidy (I')) a jodi¢nany (I03") su jediné
termodynamicky stabilné anorganické formy jodu vo vode. V roztokoch sa tieto formy
spravaju vacésinou konzervativne, podobne ako ostatné halogenidy (Moran et al., 2002).
Zavislost oxida¢no-redukénych potencidlov (Eh) od pH ilustruja ostrovy stability
chemickych $pécii. Speciacné diagramy (Obr. 1) napr. z databaz INC-TDB a HATCHES sa
modzu vyuzit' napr. na hodnotenie bezpec¢nosti geologického ukladania radioaktivnych
odpadov. Diagramy ale obsahuju Siroké spektrum chemickych foriem jodu, apreto sa

diagramy z tychto databaz vyuzivaju aj k v§eobecnému pouzitiu (Takeno, 2005).

| (JNC-TDB/GWB)

2 I (HATCHES/FLASK-AQ)

0.2 - .. 02
04 4 “‘\\ -0.4

064 0.6

H\.
LEA——— - 08—

Obr. 1: Speciacné diagramy z databdz JNC-TDB (vliavo) a HATCHES (vpravo) (Takeno, 2005)
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Elementarny jod je biofilny a vo vode rozpustny prvok, ktory sa v morskom prostredi
koncentruje v organickej forme mnohonasobne viac ako v morskej vode (Moran et al.,
2002). Z organickych zlu¢enin je najbeznejSou alkyljodid, ale jod sa nachadza aj v mnohych

proteinoch a polyfenoloch (Hou et al., 2009).

Jod svoje vyuzitie nachadza v réznych odvetviach a aplikéciach. V ramci priemyselnych
aplikacii jod nachadza uplatnenie predovSetkym ako kyslikovo-jodovy laser, ktory sa
vyuziva pri demontazi jadrovych reaktorov a opracovavani hlinika (Vetrovec,1998).
V chemickom a farmaceutickom priemysle je dolezité vyuzitie pevného molekulového jodu
a jodometrickych titracii, ktoré sa pouzivaju ku kvantitativnemu Stanoveniu latok,
napr. stanovenie hyperperoxidov v olejoch, organokovovych zltéenin (dimetyltitanocénu)
Vv toluéne/tetrahydrofurane, ¢o nachadza svoje uplatnenie pri syntéze lieCiv (Deyrieux et al.,
2018; Vailaya et al., 2001). Molekulovy jod sa ako vynikajuci katalyzator vyuziva
v mnohych organickych procesoch, konkrétne pri jodocyklizacii a reakciach s acetylovymi
skupinami za zasaditych podmienok (t.j. Liebenova jodoformova reakcia) (Breugst et al.,
2016). Dalsou z kli¢ovych funkcii jodu je zabezpedit' spravne fungovanie $titnej Zlazy,
ktora riadi produkciu hormoénov. V S§titnej zl'aze sa jod podiel'a na biosyntéze horméonov
tyroxinu a trijodtyroxinu, ktoré ovplyvituju vyvoj pohybovej ststavy a mozgu. Okrem toho
jod zvysuje absorpciu sacharidov, ktorych vyuzitie zrychl'uje procesy glykolyzy vo svaloch
a peceni. Vd’aka tymto funkciam sa jod povaZuje za jeden z najdoleZitejSich stopovych
prvkov pre l'udsky organizmus (Daro et al., 2023; Dukueva et al., 2022). Latky obsahujuce
jod sa tiez pouzivaju na liecbu srdcovych chordb, infekcii dychacich ciest, portch Stitnej
7lazy a na dezinfekciu ran (Ricci et al., 1997). V medicine sa vyuzivaju radioizotopy jodu,
ktoré sa uplatiiuju aj v skimani environmentalnych procesov a stanovovani geologického

veku (Liu et al., 2015).

2.1.1 Izotopy jodu

Dodnes bolo objavenych 38 izotopov jodu s molekulovymi hmotnostami od 108 do 145.
Zo vsetkych izotopov je jeden stabilny, 18 izotopov ma nadbytok neutronov a 19 izotopov
je ochudobnenych o neutrony (Kathawa et al., 2013). Zakladné jadrové vlastnosti jodu
s dobou polpremeny dlhSou nez 10 minat su uvedené v Tab. 1. Pre Zivotné prostredie je

vyznamny stabilny 27l a dva prirodzene sa vyskytujuce radioizotopy *?°l a 131 (Dafio et al.,
2023).
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Tab 1: Zdkladné jadrové viastnosti izotopov jodu s Tuz > 10 minut (Dario et al., 2023).

matersky . _ -
nuklid Tiz' | typ premeny* | energia premeny [keV] | dcérsky nuklid
2] 13,22 h EZ, B* 1228 23Te
- 4.18d EZ, B 3160 e
! 59,40 d EZ, B* 186 25Te
EZ,B* 2154 (52,7%) 26T

126] 12,93 d

p- 1236 (47,3%) 126X ¢
! stabilny
o 29,99 m EZ, B’ 1256 (6,9%) Xe

B 2123 (93,1%) 128Te
2] 1,57-107 r B 189 e
! 12,36 h B 5944 g
P 8,03d B 971 e
1 2,30h B 3575 132X e

IT 3581 (86%) 132]
2m] 1,39h

B 3581 (14%) 2Xe
7 20,83 h B 1786 e
B 52,50 m B 4082 e
o 6,58 h B 2634 135X e

d — deft, h — hodina, m — minuta, r — rok; *EZ — elektronovy zachyt, IT — vnutorny prechod

2.1.1.1 27

J6d-127 je jedinym stabilnym izotopom jodu, ktorého celkovy obsah na Zemi ¢ini
~8-10* Kg. Viac ako 99 % celkového obsahu *?'T sa nachadza v oceanoch, z ¢oho 68 % je
obsiahnutych v morskych sedimentoch a sedimentarnych horninach (28 %). V morskej vode
je rozpustenych len 0,8 % 27l (Fabryka-Martin et al., 1985).

2.1.1.2 129

Jod-129 je radioaktivny izotop jodu s dlhou dobou polpremeny (T12= 15,7 mil. rokov). Jeho
celkovy obsah na Zemi je mnohonasobne nizs$i ako 1%l a pohybuje sa okolo 50 000 kg.
Nachéadza sa predovSetkym V litosfére alen 263 kg je suCastou atmosféry, hydrosféry

a biosféry. Prirodzene tento izotop vznika najma spontannym Stiepenim 23U a interakciami
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kozmického ziarenia s xenonom (Fabryka-Martin et al., 1985; Hou et al., 2009). Od roku
1945 sa uvoltuje velké mnozstvo I antropogénnymi aktivitami, medzi ktoré patri
testovanie jadrovych zbrani, jadrové havarie a prepracovavanie vyhoreného paliva (Englund
et al., 2010). Odhad mnoZstva uvolneného '%°l z testovania jadrovych zbrani je priblizne
od 43 do 150 kg, v dosledku havarie v Cernobyle od 2 do 6 kg av dosledku nehody
vo Fukushime 1,2 kg (Daraoui et al., 2012; Hou et al., 2013).

Jadrové elektrarne a zavody na prepracovavanie paliva su sustredené prevazne na severnej
pologuli. Désledkom je, Ze viac ako 95 % sucasného mobilného 1#I sa distribuuje prave
V tejto Gasti Zeme (Snyder et al., 2010). Odhadovana koncentracia %I na juznej pologuli je
asi 0 dva rady niz8ia ako na severnej (Fehn, Snyder, 2000). V Eurdpe su dva vyznamné
prepracovatel'ské zavody La Hague v severnom Franctzsku a Sellafield vo Velkej Britanii.
Zavody v La Hague a v Sellafielde vypustili do roku 2005 priblizne 251 kg *2°I do atmosféry
a4 720 kg do Lamansského prielivu a frskeho mora (Daraoui et al., 2012). Samotné
prepracovavanie vyhoreného paliva sposobilo za posledné desatrocia zvySenie pomeru
12917127 viac ako 106-krat oproti prirodzenému pomeru V morskej vode, ktory bol odhadnuty
na (0,04 — 3,0)-10"? (Englund et al., 2010, Edwards, 1962). Odhad globalneho zvysenia
pomeru 121/12] je vel'mi hrubym, pretoze prepracovatel'ské zavody, najmi vojenské, zvicsa
neposkytuju udaje o svojej ¢innosti (Daraoui et al., 2012).

Vdaka neustalej produkcii *?°l v Zivotnom prostredi a velkej afinite jodu s organickym

1291

materidlom je idealnym indikatorom pre environmentalne procesy a stanovenie

geologického veku datovaného do priblizne 80 milionov rokov (Liu et al., 2015).

Vzhl'adom na zameranie tejto bakalarskej prace sa celosvetovo pre meranie jodu pomocou
urychlovacovej hmotnostnej spektrometrie vyuziva tzv. ,,Woodward iodine”. Ide o material
Cerpany z hlbokych solnych vrtov nachadzajicich sa v severnej Oklahome (USA)
spolo¢nostou Deepwater Chemicals Inc. M4 vel'mi nizky obsah *?°I, a preto sa v sucasnosti
vyuziva, bud’ to pre pripravu izotopickych 3tandardov 2°1/*?’l, alebo sa pouzije ako
pozad'ovy material a metodicky “blank”/nosi¢. Izotopicky pomer ?°1/*?’| sa udava okolo

7-107%4 (Jenson et al., 2014).

2.1.1.3 ¥

Jod-131 je izotopom jodu s kratkou dobou polpremeny (T12 = 8 dni), ktory vznika ako

vedl'ajsi produkt Stiepenia %U. Tento izotop je jednym z najviac nebezpednych izotopov
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uvolniujucich sa pri jadrovych havariach, pretoze sa kumuluje v Stitnej zI'aze a premiena sa
- ziarenim, ktoré poSkodzuje bunky. PoSkodenie Stitnej zl'azy spdsobuje mutacie, ktoré
v najhorsich pripadoch vedu k rakovine anaslednej smrti. Jod-131 ma niekolko
priemyselnych a medicinskych vyuziti. Svoje uplatnenie nachadza pri detekcii netesnosti,
hydraulickom Stiepeni v ropnom priemysle, lekarskej diagnostike a terapii Stitnej zlazy.
Ako je z textu zrejmé, 13! je mozné vyuzit v prospech ale aj v neprospech Iudi, kde sa

Z neho stava dostupny zdroj pre potencialne teroristické vyuzitie (Braverman et al., 2014).

2.2 Separacné metody jodu a postupy pripravy vzoriek pre meranie

na urychl ova¢ovom hmotnostnom spektrometri

V sucasnosti sa koncentracia 12°I stanovuje v najroznejsich vzorkach. Prikladom mézu byt
vzorky slanej a sladkej vody (Zang, Hou, 2021), morské riasy (Raisbeck a Yiou, 1999),
sedimenty, vzorky l'adovcov (Reithmeier a kol., 2006) ale aj vina (Fitoussi et al., 2010).
Pre stanovenie obsahu jodu vo vzorke je potrebné jod zo vzorky odseparovat’ a upravit’ ho
do meratelnej formy vhodne zvolenou separacnou metédou. Separaéna metdda sa
najCastej$ie voli v zavislosti od povahy atypu vzorky (mlieko, sedimenty, voda,...).
K separacii jodu z tuhych vzoriek sa vyuZivaji deStruktivne spdsoby, medzi ktoré patri
alkalické tavenie, pomocou KOH alebo K>CO3 a metoda alkalického suchého spopolnenia.
Dalsimi metédami ako odseparovat’ jod z tuhych vzoriek st rozklad v mikrovinnej peci,
Schrodingerova metdda spalovania, alebo lthovanie anasledna extrakcia roztokom
tetrametylammoniumhydroxidu (TMAH). Rozklad pyrolyzou je vhodna metoda
pre extrakciu jodu z rastlin (Duborskd, Bujdos, 2018). Medzi naj€astejsSie separacné metddy
pre spracovanie vzoriek vody patria kvapalinové extrakcie a ionova chromatografia (Kaizer,
2015).

Tato praca je zamerana na stanovenie jodu vo vzorkach slanej a sladkej vody, ktoré st
merané metddou AMS, preto st V tejto kapitole popisané metddy separacie jodu z vodnych

vzoriek, vyuzivané pre meranie na AMS.

2.2.1 Priprava vzoriek jodu pre meranie na AMS z vody

Upravu kvapalnych vzoriek je mozné popisat’ v troch krokoch: rozklad organického jodu,
samotnd separacia a priprava terca. Pred zacatim prace s kvapalnymi vzorkami je vhodné
vzorky prefiltrovat’ pre odstranenie pevnych necistot. V pripade, Ze sa oCakava, ze vzorky

obsahuji malé mnozstvo jodu, je vhodné pridanie nosi¢a (Woodward lodine). Pre rozlozenie
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organickych foriem jodu je potrebné pridat’ oxida¢né ¢inidlo, najcastejsie to je peroxodisiran
draselny. Nasledne sa upravuje pH na 1-2 kyselinou dusi¢nou. Uprava pH zniZuje straty jodu
prirozklade. Takto upravené vzorky sa uzavreté mieSaju a zahrievaji na 60 °C. Po ochladeni

je mozné odseparovat’ jod, ktory sa nachadza v anorganickych formach (Zhang, Hou, 2021).

2.2.1.1 Kvapalinova extrakcia

NajcastejSou metodou separacie jodu je kvapalinova extrakcia pomocou tetrachlérmetanu
alebo chloroformu. V prvom kroku tejto metddy je potrebné premenit’ anorganické formy
na elementarny jod. K tejto premene sa pouziva hydrogénsiriCitan draselny, hydrogén
siri¢itan sodny alebo disiri¢itan sodny. Tieto c¢inidla je mozné nahradit’ roztokom
hydroxylaminu a kyseliny chlorovodikovej, avSak tato reakcia prebieha vel'mi pomaly
(Alvarez et al., 2016). pH musi byt udrzované v rozmedzi 1-2 beZne kyselinou dusiénou,
inak by dochadzalo k redukcii elementarneho jodu na jodid. Dalej, aby I» neprechadzal do
volatilnej formy, pridava sa do extrakéného systému NaNOz. Pre zvySenie vytazku je
vhodné vodnu fazu rozdelit’ na niekol’ko porcii. Po extrakeii je I reextrahovany z organicke;j
do vodnej faze pomocou kyslého roztoku (HNOs). Pre konverziu I2 na I” je nutné do systému
pridat’ redukéné &inidlo, najéastejsie to je SOs?". Reextrakcia sa prevadza niekol’kondsobne
pre odstranenie €o najviacSiecho mnoZstva neziadicich primesi. Tymto spdsobom sa
zredukuje velky pociatoény objem vodnej vzorky do niekolkych mililitrov objemu
vhodného pre vyzrazanie jodu vo forme Agl. Preto sa do vodnej fazy pridd AgNOs, ¢im
dochadza k vyzrazaniu Agl. V zavislosti od obsahu chloridov vo vodnej faze sa sucasne
vyzraZza aj AgCl. Ak vzorka obsahuje vel’ké mnoZstvo chloridu strieborného je vhodné ho
rozpustit' premytim so zriedenym NHz(l). Po oddeleni jodidu strieborného sa vzorka

premyva zriedenym roztokom HNO3z, vodou a nechava sa vysusit’ (Chen et al., 2023).

2.2.1.2 Metoda koprecipitdcie

DalSou separatnou metédou je metdda koprecipiticie Agl s AgoSOs, AgCl a AgBr
pridavkom AgNOs a NaHSOs pri pH 4,2 — 5,5. To znamena, Ze po rozlozeni organickych
foriem jodu a zredukovani vSetkych anorganickych foriem jodu na jodid, sa rovno za staleho
miesania prida dusic¢nan strieborny. Vznika koprecipitat Agl-AgCl-Ag2SO3-Ag2S0s4. Ten sa
preplachuje zriedenou kyselinou dusi¢nou a deionizovanou vodou. Na odstranenie
siri¢itanu, siranu a vacS§iny chloridu strieborného sa pouziva zriedeny NH3(l). Takto

pripravena vzorka sa nechava vysusit’ (Luo et al., 2013).
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2.2.2 Separdcia jodu pomocou ionovo-vymennej chromatografie

Michel a kol. (2012) vyuzili k separacii jodu ionomeni¢ovu kolonu DOWEX® 1 x 8. Najprv
premenili vSetky formy pomocou Ca(ClO). na jodi¢nany, ktoré nasledne redukovali
pouzitim NH2OH-HCI a NaHSOs3 na I2. |2 bol eluovany roztokom dusi¢nanu draselného.
Odseparovany jod sa vyzrazal ako Agl avzniknutd vysusend zrazenina bola vyuzita

K priprave terca.

Tato metdda je Casto vyuzivana k separacii jodidovych anidénov, ktoré vykazuja vysoku
afinitu voci ionomenicu. Aj napriek jednoduchosti metody, pri nej nedochadza k odstraneniu
vSetkych kontaminantov, ktoré by mohli nasledné meranie ovplyvnit. Z tohto dovodu je
viac vyuzivana pre merania radiochemickou neutronovou aktiva¢nou analyzou (RNAA) ako

pre merania na hmotnostnom spektrometri s urychl'ovaéom (AMS) (Kaizer, 2015).

2.2.3 Porovnanie metody extrakcie s rozpust’adlom a metody koprecipitacie
Vytaznost celkového jodu metody extrakcie s rozptastadlom a metddy koprecipitacie je nad
80 %, avSak metdda extrakcie s rozpustadlom nie je vhodna na analyzu vel'kého objemu
vzoriek. Dovodom je, Ze je zdihava a neSetrna k Zivotnému prostrediu, pretoze chloroform
a tetrachlormetan vytvaraji toxicky organicky odpad. Naopak vyhodou metody
koprecipitdcie je presnejSia analyza ultrastopovych mnoZstiev a menSie mnoZstvo
potrebnych chemikalii. Tato metdda je rychlejsSia vd’aka tomu, ze separacia prebieha len
Vjednom kroku, a to umoznuje analyzu velkého mnoZstva vzoriek. Jednoduchost
prevedenia tejto techniky s vyuzitim pridavku malého mnozstva nosi¢a robi z tejto metddy
elegantny sposob stanovenia nizkej hladiny !?°, ¢o sa vyuziva predovsetkym pri

geologickych, environmentalnych a geochemickych stadiach (Zhang, Hou, 2021).

Metoda separacie ionovou chromatografiou nebola do porovnania zahrnuta, pretoze tato

metoda je pre meranie na AMS malo vyuZivana.

2.2.4 Priprava terca
Vysu$ené zrazeniny Agl je nutné homogenizovat’ rozomletim najemno. K tomu sa bezne
vyuziva achatova trecia miska. Toto je vel'mi dolezity krok, pretoze v pripade pritomnosti
velkych zin by nesurodd vzorka mohla vypadnut z meracej katody (terca). Potom sa
vzorka zmiesa s vodivym kovovym praskovym materidlom. Ulohou vodivého materialu je
zabranit’ nabitiu terCa a odstranit’ teplo vznikajuce v terci pri rozpraSovani céznymi i6nmi.
Medzi najpouzivanejsie matrice patri Cu, Fe, Ag a Nb. Pre meranie ?°I na AMS je
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najvhodnej$im materidlom Nb a Ag vzhl'adom na pridovu intenzitu, stabilitu jdédového i6nu
a mnozstva signalov pozadia. Optimalny hmotnostny pomer zmesi nidbu a zrazeniny je 5:1

(Liu et al., 2015) a pre zmes striebra a zrazeniny 4:1 (Christl et al., 2015).

Zrazenina Agl sa lisuje do katddy (terca) a ta sa vkladd do urychlovaca s hmotnostnym
spektrometrom k meraniu, okrem iného, aj obsahu jodu. Teré by mal byt pripravovany
kratko pred meranim a ulozeny v exsikatore alebo na tmavom chladnom mieste az pokial’
nebude merany. Terce, ktoré su vystavené vzduchu maju tendenciu reagovat’ s materiadlom

katddy, ¢o je viditeI'né pod mikroskopom vo forme bublin (Liu et al., 2015).

Liu akol. (2015) skimali vhodny material katoéd pre meranie '?°I. Prisli k zaveru, Ze
hlinikové katody, ktora sa pouzivaji najmi na meranie *4C s 1°Be, nie st vhodné pre meranie
1291 pretoze dochadza k interakcii teréa s hlinikovym materidlom, pri¢om vznika tavenina.
To mé za nésledok nestabilny alebo takmer Ziadny prud joédovych i6nov, €o je pric¢inou
zlyhania merani. Naopak, pri medenych katodach vystavenych vzduchu nedoslo k interakcii
terca s materidlom katody ani po 7 ditoch, z Coho vyplyva, ze med’ je vhodnej$im materialom
katéd pre merania jodu vo forme I°* na AMS. Na druhe;j strane pri merani 12* v Cu dochadza
k tvorbe molekulovych interferencii, ktoré putuji trasou AMS az do koncového detektora.
Najvhodnejsie pre meranie I metdédou AMS su Ti katody, ktoré molekulové interferencie

nevykazuju.

Naplnena katoda sa pripeviiuje na satelit, ktory sa vklada do disku na vzorky so 40 poziciami,

takzvaného magazinu.

2.3 Analytické stanovenie **°|

Jod-129 je mozné stanovit’ viacerymi analytickymi technikami. Medzi najcastejsie patria
neutréonova aktivacna analyza (NAA), hmotnostna spektrometria s urychl'ovacom (AMS),
hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS), rontgenova absorpéna
spektroskopia a meranie na kvapalnom scintilacnom pocitac¢i (LSC). ICP-MS je povazovana
za najspol’ahlivej$iu metédu stanovenia celkového obsahu jodu, ale pre meranie *?°I tato
metdda nie je najvhodnejSia, pretoze detekény limit tejto metody pre stanovenie pomeru
1291227| je viac ako poloviény oproti AMS. Dalej pri tejto metéode moze dochadzat
k zhasaniu, o tieZ vyrazne ovplyvituje meranie (Hou et al., 2009; Duborska, Bujdos, 2018).

Detek¢né limity zmienenych metdd su uvedené v Tab. 2.

18



Tab 2: Detekcné limity analytickych metéd pre stanovenie *2°1 (Daiio et al., 2023).

) Detekény limit
Metoda Matrica __
Aktivita 129 /127]
LSC I2(1) 10 mBq 10¢-10°
RNAA I2(1) 1 uBq 10710
ICP-MS priame meranie vzorky 40 - 100 uBq-em> 10°-107
129|/total|
v spektrometria suchy prasok _ 107-10°°
2.3.1 AMS

Pre ultrastopovu detekciu 121 sa v dnesnej dobe pouziva najmi urychlovacova hmotnostna
spektrometria, ktora je najcitlivejSou metodou v oblasti ppb ajedinou metdédou, ktora

dokaze stanovit' *?°I vo vzorkach predjadrového veku (Lui et al., 2015).

Tato analyticka metoda spaja hmotnostny spektrometer atandemovy urychlovac.
Tandemovy urychl'ovaé zvySuje energiu idnov, ¢oho pozitivnym nasledkom je zamedzenie
izobarickych interferencii a zlepSenie rozliSenia pikov v koncovom detektore. K zvySeniu
energie dochédza dvakrat. Prvykrat st zaporne nabité 16ny pritahované k terminalovému
napitiu urychl'ovaca, kde sa nachadza priestor s héliom, ktoré sliiZi ako stripper - premiefia
zaporne 10ny na kladné a rozbija molekuly na i6ny. Druhykrat st urychlené odpudzovanim
od terminalového napitia do HE casti, pretoze doSlo k zmene naboja. AMS je oproti
ostatnym analytickym metédam naro¢na a draha, ale vd’aka vysokej citlivosti stale viac

vyuzivana (Némec, 2015).

2.3.1.1 Popis pristroja AMS MILEA

Vyvoj avyskum v oblasti AMS stale napreduje, hlavne v zdokonalovani technologie
jednotlivych prvkov systému. CVUT v ramci projektu RAMSES spolu s Ustavom jadrovej
fyziky Ceskej akadémie vied a Archeologickym ustavom Praha ziskal jedine¢ny
a najmodernejsi pristroj AMS, MILEA (Multi-Isotope Low-Energy AMS) od spolo¢nosti
TonPlus AG, Svajéiarsko (lonplus AG). Je umiestneny v areali UJV v ReZi a v ramci zmluvy
o spoloénom pracovisku ma CVUT moznost’ toto zariadenie vyuzivat. Preto v nasledujiice;

Casti bude popisany prave tento pristroj.
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Konstrukciu celého systému AMS je mozné rozdelit’ na dve ¢asti — A) nizkoenergeticku

a B) vysokoenergetick, ktoré deli urychl'ovac (Obr. 2).

Obr. 2 Hmotnostny spektrometer s urychlovacom MILEA (TonPlus AG,2020)

A) Pri pohl'ade na Obr. 2, pred i6novym zdrojom [2] je priestor pre vymenu vzoriek [1]. Sem
sa vkladd magazin so vzorkami. Priestor medzi ionovym zdrojom a meniCom vzoriek
obsahuje tzv. ,,air lock”, vyhodou ktorého je, Ze pri vymene vzoriek nie je potrebné
zavzdusiovat’ i6novy zdroj ako to byva u inych AMS systémov, ¢o vyrazne Setri Cas.
Opticky prvok [3] (lens box alebo Einzel lens) slizi na fokuséaciu ionového zvézku. [4]
predstavuje armaturu zvanu posuvac (Cesky Soupatko, anglicky gate valve). Tato armatira
umozituje oddelenie iénového zdroja od zvysku systému. Dalej do tejto oblasti patri
nizkoenergeticky elektrostaticky analyzator (LE-ESA) [5] a nizkoenergeticky magnet
(LEM) [6]. Poslednym prvkom pred vstupom zvézku do urychl'ovaca [8] je nizkoenergeticka
Faradayova klietka [7].

B) Za urychl'ovacom [8] sa nachadza elektrostaticky kvadrupdlovy triplet [9] (pozostava
z vonkajSieho kvadrup6lu PS1 a PS2, vnutorného kvadrupolu PS3, PS4, a steeereru y
oznacené¢ho ako PSS5), ktorého ulohou je zaostrovat’ zvdzok po urychleni. Stredna
Faradayova klietka [10] sa vyuziva podla potreby, napriklad hodnoty pridu nameranych
touto komponentnou sa vyuzivaji pri ladeni alebo sa hmotnostné scany (angl. mass scans).
Nasleduje posuvac [11], ktory umoziiuje prerusenie nizkoenergetickej Casti a tandemového

urychl'ovaca od vysokoenergetickej casti. Vysokoenergetickd Cast’ pokracuje vysoko
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energetickym magnetom 1 (HEMI1) [12], Faradayovymi klietkami (vysokoenergeticky
analyzator) [13] a vysokoenergetickym elektrostatickym analyzatorom (HE-ESA) [14]. Za
elektrostatickym analyzatorom Sa nachadza d’alsi posuvac [15], ktory umoziiuje oddelenie
strany detektora od zvysku trasy. Za touto armaturou moze a nemusi byt’ vloZzend pomocna
Faradayova klietka [16], ktora sluzi pre Gcely ladenia. Poslednym vysokoenergetickym
prvkom je vysokonergeticky magnet 2 (HEM?2), za ktorym nasleduje postuvac [18] a detektor
[19]. Postvac tu umoziiuje odpojenie koncového detektora [19] od zvysku systému (IonPlus
AG, 2020).

2.3.1.2 Iénovy zdroj

AMS MILEA vyuziva iénovy zdroj (Obr. 3) tvoreny sférickym ionizatorom, optickymi
prvkami, zdsobnikom cézia a vakuovym Cerpadlom. Zasobnik cézia obsahuje vysoko Cisté
kovové cézium, ktoré je zahrievané beZne na teploty od 100 do 140 °C. Vzniknuté pary cézia
vstupujti do priestoru ionizatoru, kde dochadza k ionizéacii asti par. Cast’ par sa neionizuje,
ale kondenzuje v okoli chladnejSieho povrchu katddy. Vygenerovany rozpraSovaci 1G¢ Cs*
je rozdielom elektrickych potencialov urychl'ovany k teréu a k jeho zaostreniu slizia dve
SoSovky. Zdroj je konStruovany tak, Ze umoziuje extrakciu zapornych idonov az 40 keV.
Energiu rozpraSovania je mozné volit' Vrozmedzi 5 — 12 keV. Cely i6novy zdroj je
udrzovany pod vysokym vakuom. Zdroj disponuje multikatbdovym meniC¢om vzoriek.

Zasobnik obsahuje 40 poloh pre katody (Némec, 2023; Synal et al., 2007).

Obr. 3: Konstrukcia iénového zdroja AMS MILEA (lonplus AG, 2021)
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2.3.1.3 Urychlovac

Urychlova¢ (Obr. 4) je tvoreny vakuovo izolovanou vysokonapétovou platformou, ktort je
mozné prevadzkovat do termindlového napitia 300 kV a disponuje nastavcom, ktorym je
vstrekovany plyn — hélium. Iné AMS vyuzivaju ako stripovaci plyn aj argon, dusik alebo
namiesto stripovacieho plynu vyuzivaju tenku fo6liu. Pre AMS MILEA bolo zvolené hélium,
¢im sa oproti pouzivaniu inych stripovacich plynov dosiahlo mensieho rozptylu Castic
Vo zvdzku po priechode plynom, a tiez u¢innejsej ionizdcie. Pouziva sa na transformaciu
dopadajtceho 1uca zapornych i6nov na kladné i6ny a na rozbijanie molekul (Christl et al.,

2023; Némec, 2023).

Obr. 4: Ndkres tandémového urychlovaca (lonPlus AG, 2021)

2.3.1.4 Elektrostatické analyzatory

Elektrostaticky analyzator sa nachadza v nizkoenergetickej aj vysokoenergetickej Casti.
Nizkoenergeticky elektrostaticky analyzator (LE-ESA) je tvoreny dvomi kovovymi
elektrodami, ktoré st poCas merania nabité na +/- 4 kV. Elektrické pole vznikajice medzi
elektrodami  slizi  k odklonu i6nov ako energeticky filter a k fokusacii i6nov.
Vo vysokoenergetickej Casti su dva analyzatory usporiadané za sebou. Jeden je tvoreny
7 Faradayovymi klietkami S rozsahom integratora 1 pA — 300 pA. Druhy je elektrostaticky
(HE-ESA) a konstrukciou je podobny elektrostatickému analyzatoru v nizkoenergeticke;j
Casti. Vychyl'uje sa 0 120° a jeho elektrody mozu byt nabité az do +/- 60 kV. Kombinacia
oboch vysokoenergetickych analyzatorov sluzi k achromatickému mapovaniu (lonplus AG,

2021).
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2.3.1.5 Magnety

V nizkoenergetickej Casti sa nachadza jeden magnet (LEM) a vo vysokoenergetickej ¢asti
2 magnety (HEM1 a HEM2). LEM a HEM1 funguja ako filtre izobarickych interferencii.
Obsahuju vychyl'ovac¢ zvizkov, ktory zmenou elektrického pola vychyl'uje zvdzok o danom
m/z do Faradajovych klietok. HEM2 sa nachadza tesne pred detektorom a je zakriveny pod
uhlom 110°. Jeho tlohou odklonit’ zostavajice izobarické interferencie a naviest’ merané
i6ny do koncového detektoru. Vd’aka vysokej rozlisovacej schopnosti HEM2 je mozné
merat’ na AMS aj aktinoidy (lonplus AG, 2021; Némec, 2023).

2.3.1.6 Detektor
Cely pristroj je zakonceny plynovou ioniza¢nou komorou s Frischovou sietkou. Okienko
detektora je 0 vel'kosti niekol'’ko milimetrov s hrabkou 30 - 100 nm, je tvorené foliou z SizNs

a priestor je vyplneny izobutdnom s tlakom priblizne 20 hPa (Kucera et al., 2023, Synal et
al., 2007).

2.3.2 Princip fungovania AMS MILEA

Vzorka je bombardovana Cs* idnmi z céziového zdroja, ktory systém MILEA vyuziva. Tieto
16ny narazaji na vzorku a postupne ju odprasuju (angl. sputtering). Extrakénym potencialom
je negativny zvdzok (zmes nabitych idnov, molekul a obsahuje vSetky merané izotopy)
posunuty cez i6novu optiku (Einzel lens) do 90° nizkoenergetickym elektrostatického
analyzatora (LE-ESA). LE-ESA pripravi zvdzok na achromaticky transport do
nizkoenergetického magnetu (LEM). Viac podrobne, v LE-ESA nastava separdcia nabitych
Castic podl'a pomeru kinetickej energie a ndboja. Zvidzok je pred vstupom do LEM
usmeriiovany a tvarovany pomocou x-ovych ay-ovych clon atzv. steererov (vysielaji

nizkonapit'oveé impulzy do prichddzajiceho zvizku i6nov).

V 90° LEM sa i6ny vo zvizku rozdelia podl'a pomeru svojich hmotnosti k naboju. Pred
LEM je systétme MILEA umiestneny pulzny systém, kde sa generuji pravidelné, velmi
kratke napdtové impulzy. Tie menia energiu prichddzajiceho zvizku i6nov. Tymto
spOsobom sa dosiahne odklon izotopov zaujmu do danej Faradajovej klietky (FC) (tiez

nazvany nizkoenergeticky analyzétor), ktoré meraju prad odkloneného zvéizku.

Zvizok vstupuje do tandemového urychlovaca, ktory je rozdeleny na dve polovice
tzv. termindlom. [6ny sa urychl'uji — st pritahované vzhl'adom na naboj aZ narazia v strede
urychl'ovaca na tzv. stripper (,,odstraiiovac” alebo ,,zvliekac”). Systém MILEA vyuziva

23



plynné He ako strippovaci plyn. Zvdzok nardza na molekuly He, a tym sa rozbijaju
molekularne i6ny. Stcasne sa negativny zvizok zbavuje elektronov a meni tak polaritu na
kladnu. Tym dochadza k odstraneniu potencidlne interferujucich polyatomickych molekul.
Kladny zvdzok i6nov je potom odpudzovany a postupuje do tzv. vysokoeneretickej Casti
systému. Dalej, elektrostaticky kvadrupélovy triplet sluzi ako opticka So§ovka, ktora znova
zaostruje zvazok po urychleni. Za kvadrupolovym tripletom sa nachadza FC, ktort je mozné

vsunuat’ do trasy zvizku pre kontrolné a ladiace ucely.

Optimalizovany i6novy zvézok pokracuje do vysokoenergetického magnetu 1 (HEM1). Ako
pri LEM aj tu nastava separacia ionov na zaklade hmotnosti resp. hybnosti. Pozitivne nabity
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tzv. ,,vzacny izotop” (tu ) pokracuje az na koniec celého systému, zatial ¢o i6ny
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stabilného izotopu su vd’aka pulznému systému odklonené a merané¢ mimoosovou

Faradayovou klietkou (nachddza sa v cCasti nazyvanej vysokoenergeticky analyzator).

Zvizok obsahujuci 12°12*

pokracuje do vysokoenergetického elektrostatického analyzatora
(HE-ESA). Tento elektrostaticky defletor vyfiltrovava Castice s nespravnou energiou.
ZaHE-ESA sa nachadza vsunutelnd FC pre ucely ladenia zariadenia. Druhy
vysokoenergeticky manget (HEM2) umoziuje dodato¢né rozliSenie achromatického zviazku

na zaklade pomeru hmotnosti a naboja. Zvizok obsahujuci 2°1%*

zakonCuje svoju trasu
Vv plynovej ioniza¢nej komore s Frishovou sietkou (GIC). Tato GIC poskytuje pocty
impulzov '2°12* a spektrum vysky impulzov vo zvizku. Uginnost’ GIC je 100 % (Kaizer,

2015; Liu et al., 2015; lonPlus AG,2020).

2.3.3 Vyuiitie
Metdéda hmotnostnej spektrometrie s urychlovaCom v sGcasnosti nachddza uplatnenie
v mnohych oblastiach. Vyuziva sa hlavne k meraniu 10Be, 14C, %A, 36Cl a 1%°| a aktinoidov.
Medzi hlavné vyuzitie patri chronometria, ktord je dolezitd najmi v archeologii, geologii
a v environmentalnych vedach. Christl a kol. (2019) vyuzili AMS k stanovovaniu veku
jadrového paliva pomocou merania pomerov izotopov Cm. NajrozsirenejSim vyuzitim je
radiokarbonova metoda datovania, pomocou ktorej napr. Solis a kol. (2017) zistovali stav
zachovania kosti z archeologickych nalezisk v Mexiku. V kostiach vystavenych vlhkosti
dochadza k degradacii kolagénu, ¢o vedie k t'azkostiam pri datovani kosti z tropickych,
vlhkych alebo predtym ponorenych archeologickych lokalit. Stadia ukazala, Ze aj zo vzoriek
s vel'mi malym alebo takmer Ziadnym obsahom filtrovaného kolagénu je mozné ziskat
reprodukovatel'né vysledky. Guo a kol., (1995) na univerzite v Pekingu skimali vek 1,2 m
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vysokého stalagmitu pochadzajuceho z jaskyne Panlong alebo aj zuhol'nateného semienka
pSenice z provincie Gansu. V environmentalistike sa tato technika uplatiuje aj pri
oceanografickych stadiach, konkrétne pri vyskume morského dna a pri sledovani cirkulacie
morskej vody. K tomuto vyskumu sa vyuZiva najma *?°I (Hou et al., 2001), ktorého meranie
nachadza uplatnenie aj pri detekcii jadrového znecistenia. Analyzy tazkého izotopu —
pluténia zase prispievaju k odhalovaniu nedeklarovanych jadrovych aktivit (Stan-Sion,
Enachescu, 2014). Vesmirne vedy avedy 0 Zemi vyuzivaju tato metdédu k sledovaniu
slneénej modulacie kozmického Ziarenia dosahujuceho Zem a datovaniu povrchovej
expozicie. Rozkvet AMS je viditelny aj vo farmadcii a medicine, kde sa radionuklidy
podiel’aju na vyvoji liekov a studiach mikrodavkovania (Christl et al., 2015; Moriya et al.,
2019). V medicine sa vyuziva najmi meranie 2°Al, *'Ca a ®Se, ktoré prispievajl tieZ
k stadiam o karcinnogénnych latkach spdsobujucich rakovinu a vyskumu chordb suvisiacich
s nedostatkom selénu v 'udskom tele (napr. Kasin-Beckova choroba). 2°Al sa vyuziva ako
indikator pri $tadiu respiraéného ochorenia pneumokonioézy. Metéda merania a detekcie
prostrednictvom AMS nachéddza aplikécie v geofyzike, jadrovej fyzike a tieZ forenznych

vedach (Jiang et al., 2000).
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3 Prakticka cast

3.1 Overenie metody separdcie jodu

Tato praca je zamerana na overenie a optimalizaciu separacie jodu z kvapalnych vzoriek
pomocou kvapalinovej extrakcie s CHClI3 a pripravu ter¢ovych matric vhodnych pre meranie

na zariadeni MILEA. Vychadzalo sa z nasledujucich publikacii:

e CHEN, N.; ZHOU, W.; FAN, Y.; ZHANG, L.; XING, S. et al., 2023. Determination
of 121 in waters associated with coalbed methane using solvent extraction and
accelerator mass spectrometry measurement. Online. Journal of Radioanalytical and
Nuclear Chemistry. Ro¢. 332, ¢ 4, s. 1007-1013. Dostupné z:
https://doi.org/10.1007/s10967-022-08679-2.

e HOU, X.and WANG, Y., 2016. Determination of ultra-low level 129 I in vegetation
using pyrolysis for iodine separation and accelerator mass spectrometry
measurements. Online. Journal of Analytical Atomic Spectrometry. Ro¢. 31, €. 6, s.
1298-1310. Dostupné z: https://doi.org/10.1039/C6JA00029K.

Kvapalinova extrakcia pomocou CHCIs bola uskutoénena na 0,5 1 vzorky vody
z vodovodného kohiitika z laboratéria FJFI CVUT, m.¢. B-317. Do vzorky bolo pridanych
15 g K2S20s, avsak s tym rozdielom oproti publikovanym pracam, ze vzorka nebola
zahrievana pocas 20 hodin. Dalej bol postup otestovany bez zahrievania na dvoch vzorkach
deionizovanej vody (15 MQcm) s pridavkom jodidu draselného. Do jednej vzorky boli
pridané 3,0 mg jodidu draselného a do druhej 1,3 mg. V d’alSom kroku bola metoda
s rozpuStadlom prevedend na 0,8 1 vzorke vody z vodovodného kohutiku s tym, Ze bola
zahrievana po dobu 17 hodin pri 60 °C za staleho mies$ania, ¢im malo dojst’ k rozkladu

organického jodu.

3.2 Vysledky overenia metody separdcie jodu

Zo vzorky vody o objeme 0,5 1 nedoslo k vytvoreniu zrazeniny po zrazani s AgNOs3, ¢o bolo
dosledkom toho, Ze sa stihla rozlozit’ len malé ¢ast’ organického jodu. Otestovanim metody
na dvoch vzorkéch deionizovanej vody s pridavkom jodidu draselného bolo zistené, ze
extrakcie boli uc¢inné, ¢o potvrdilo vytvorenie zrazeniny po pridani zrazadla. To potvrdilo
hypotézu, ze chyba nenastala v inom kroku postupu, ale dovodom bolo naozaj malé
mnozstvo rozlozeného organického jodu. ZvySenim objemu na 0,8 1 vody z vodovodného
kohutiku a zahrievanim sa po prevedeni extrakcie podarilo ziskat 90 mg zrazeniny.
Zo ziskanych poznatkov bol vytvoreny postup uvedeny v kapitole 3.4 pre sladké vody

a v kapitole 3.5 pre morské vody.
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3.3 Vzorky

Jodu bol stanovovany v prirodnych sladkovodnych vzorkach a vo vzorkach roztoku NaCl
0 roznych koncentraciach. Sladkovodné vzorky pochadzaju z USA, Norska a Ukrajiny
(Obr. 5). Konkrétne v USA boli odobraté dve vzorky. Jedna rieéneho pdvodu, z rieky
Schuylkill vo Philadelphii v Pensylvanii (39.9432014N, 75.1998825W) a druha z vodovodu
vo Philadelphii (39.9554117N, 75.19972777W), kde netecie pitna voda. Obe vzorky boli
odobraté do 0,61 PET flase dna 19.2.2023. Vzorka z Ukrajiny bola odobrata 5.4.2023
v Cernobyl'skej oblasti (51.2068980N, 30.1404540W) o objeme 1,5 1 do PET fTase.
V Norsku bola odobratad vzorka vody z 'adovcovej rieky Bovra (61.83908N, 8.56735E) dila
9.9.2023 o objeme 1,5 1 do PET fTaSe. Do vsetkych vzoriek bolo pridanych 12,6 g siri¢itanu
sodného na 11 vzorky, ¢im doslo k ,,zakonzervovaniu” jodu (udrzanie jodu v redukovanej
forme), pretoze vzorky neboli spracovavané hned po odobrati. Vzorka vody z Ukrajiny bola
spracovana 30.5.2023, vzorky z USA 31.5.2023 a vzorka z Norska 4.10.2023.

Obr. 5: Mapa s vyznacenymi miestami odberu vzoriek

Vzorky roztoku chloridu sodného boli pripravované z kamenej soli a deionizovanej vody
(15 MQcm) do objemu 2 1. Boli pripravené vzorky NaCl s obsahom od 3 % po 5,5 %, s tym,

ze priprava 3,5% a 4% vzorky bola opakované z dovodu optimalizacie postupu.

3.4 Postup spracovania sladkovodnych vzoriek
Kazda vzorka bola prefiltrovana cez filtracny papier FILTRAK 389. Do vSetkych vzoriek

bol pridany peroxodisiran draselny, tak aby vyslednd koncentracia oxida¢ného ¢inila bola
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30 mg/l. Vzorky boli zahrievané na 60 °C 23 hodin za staleho mieSania, okrem vzorky
Z Norska, ktora bola zahrievana na 60 °C a mieSanad len 17 hodin. Vzorky boli d’alej
spracovavané po Castiach — priblizne po 0,5 — 0,6 |, z dovodu velkosti deliaceho lievika a na
tento objem st uvadzané pridavané mnozstva ¢inidiel. Po vychladnuti bolo 0,5 — 0,6 | vzorky
prevedené¢ho do deliaceho lievika a boli pridané 3 ml 0,5 M disiri¢itanu draselného.
Nasledne bolo pridanych 5 kvapiek 3 M kyseliny dusi¢nej a pH bolo skontrolované
univerzalnym pH papierikom. Ak sa pH nenachadzalo v rozmedzi 1 — 2, bolo pridanych este
par kvapiek, tak aby sa pH v tomto rozmedzi nachadzalo. Potom bolo pridanych 10 — 15 ml
chloroformu, vzorka bola pretrepand, a ked’ze v ani jednom pripade nedoslo k vytvoreniu
tretej fazy, tak do vzorky boli postupne pridané 2 ml 1 M NaNO>. Dusitan sodny by sa mal
pridavat’ pokial’ neddjde k zafarbeniu organickej fazy na ruzovo, avSak vzorky obsahovali,
tak malé mnozstvo jodu, Ze k zafarbeniu nedochadzalo ani po pridani ¢inidla v nadbytku.
Vzorka bola opit’ pretrepana a nasledne bola organicka faza odpustena do kadic¢ky. K vodnej
faze bol znovu pridany chloroform v rovnakom mnozstve a extrakcia bola zopakovana.
Tento krok bol uskutocneny este raz s tym, Ze do oddel'ovacieho lievika bolo pridanych este
par kvapiek 3M HNOg, jedna kvapka 1 M dusitanu sodného a pH bolo skontrolované ¢i sa
stale nachadza medzi 1 — 2. Organické fazy boli skombinované a spolu s 20 ml ultradiste;
vody (15 MQcm) prevedené do oddel’'ovacieho lievika. Potom bolo pridany 0,1 ml 0,5 M
K2S20s avzorka bola pretrepana. Potom bola organicka faza odpustena a preliata do
odpadove;j flase. K vodnej fazy bolo pridanych 10 ml chloroformu, 5 kvapiek 3 M kyseliny
dusi¢nej a 0,1 ml dusitanu sodného. pH bolo skontrolované a bola uskuto¢nena extrakcia.
K vodnej fazy bolo pridanych novych 10 ml chloroformu a extrakcia bola zopakovana.
Vodné faza bola vyliata do odpadu, organické fazy boli spojené, a preliate do nového
oddel'ovacieho lievika. Po pridani 3 ml ultracistej vody, 0,1 ml 0,5 M disiri¢itanu sodného
bola uskuto¢nena extrakcia. Organicka fazy bola prenesend do odpadovej fl'ase a vodna faza
bola odpustena do 50 ml centrifugacnej skimavky. V pripade, ze bola vzorka rozdelena na
viac Casti, boli vSetky vodné fazy jednej vzorky prevedené do jednej centrifugacnej tuby.
Nésledne bol pridany 1 ml 1 M dusi¢nanu strieborného a 1 ml 3 M kyseliny dusic¢ne;.
Vzniknuta zrazenina bola centrifugovana 2 minity na 2300 rpm a premyta dvakrat 1 ml
3 M kyseliny dusi¢nej a ultracistou vodou. Zrazenina bola vysusena, rozdrvena v achatovej
miske a zmie$ana s jej patnasobkom hmotnosti s niobovym praskom. Vsetky vzorky boli
nakoniec vtlatené do medenych katéd pomocou pneumatického lisu (Pneumatic Sample
Press, lonPlus, AG), pripevnené k satelitu a vlozené do magazinu. Magazin bol vlozeny do
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AMS MILEA. Vzorky boli zmerané pri nastaveni 1-002 a 1-004 (oznacenie magazinov so

vzorkami) pre meranie *2°I uvedenych v Prilohach.

3.5 Postup spracovania vzoriek roztoku NacCl

Do vzoriek bol pridany peroxodisiran draselny, tak aby vysledna koncentracia ¢inila 30 mg/1.
Z doévodu nedostatku peroxodisiranu draselného bol do niektorych vzoriek pridany
peroxodisiran sodny v rovnakom mnozstve (uvedené v Tab. 3). Vzorky boli zahrievané na
60 °C 18 — 23 hodin za staleho mieSania okrem jedné¢ho 3,5% roztoku NaCl (presné Casy
jednotlivych vzoriek st uvedené v Tab. 3). Pripravené roztoky mali objem 2 1, a preto boli
spracovavané po 0,5 1, z dovodu velkosti deliaceho lievika, a na tento objem st uvadzané

pridavané mnozstva Cinidiel.

Po vychladnuti boli vzorky spracovavané podla postupu uvedenom v kapitole 3.4
s rozdielmi v objemoch pridavanych ¢inidiel. Pre slani vodu boli pouzité vécsie objemy
¢inidiel, pretoze morska voda obsahuje va¢sie mnozstvo chloridov, ¢o by mohlo ovplyvnit’
vytazok merania. K separacii jodu bolo pouzitych 20 — 25 ml chloroformu. V prvych
reextrakciach bolo pouzitych 60 ml ultracistej vody a 0,4 ml 0,5 M K2S,0s. Ostatné ¢inidla
boli pridavané v dvojnasobnom mnozstve okrem dusi¢nanu strieborného, ktorého mnozstvo

bolo postupne navySované (mnozstva pridavaného AgNOs su uvedené v Tab. 3).

Tab. 3: Jednotlivé roztoky NaCl s casom zahrievania, pridavkom peroxodisiranu sodného alebo draselného a mnozstvo
pridaného AgNOs pri zrazani

Roztok NaCl  Pridavok K2S20s/Na2S20s Cas zahrievania Pridavok
[hod] AgNOs3 [ml]

3,0% Na2S20s 21,5 2,0
3,5% 1. K2S,0s 61 2,0
3,5% 2. K2S20s 18,5 2,5
4% 1. K2S20s 23 3,0
4% 2. NazS20s 23 25
4,5% NazS20s 23 3,5

5% NazS20s 19 3,5
5,5% NazS20s 21,5 4.0
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3.6 Vysledky

Z nameranych hodnét, pristrojom AMS MILEA, pre kazdd vzorku boli vypocitané
izotopové pomery 21/1%'] (Tab. 4 a5) a zostrojené grafy zavislosti. Vzorky boli merané
Vv dvoch magazinoch 1-002 a 1-004 pri r6znych nastavenia pristroja (uvedené v Prilohach),

z tohto dovodu su grafy uvedené pre obe merania.

Tab. 4: Vypocitané hodnoty izotopovych pomerov pre jednotlivé vzorky merané v magazine I1-002

Nekorigovany  Korigovany  Korigovany
Vzorka pomer pomer 1 pomer 2
129 ] 2] 2] 2] 2]

Vzorka z Cernobylu (UA) 2,2939-10°% 2,4289-101 2,5608-10
Vzorka z rieky Schuylkill (USA) 1,3311-10* 1,5973-10* 1,6481-10*
Vzorka z vodovodu (USA) 1,3580-10* 1,4440-10° 1,5276-101
Vzorka z rieky Bovra (NO) 1,7184-10°% 1,9336-10°* 2,070-10°%
3,0% roztok NaCl 7,5822:107%2 - 7,2861-1012
3,5% roztok NaCl 1. 5,3507-10 8,4939-10 9,2583-10!
3,5% roztok NaCl 2. 2,8425-10°1 6,6105-10 8,1594-10° 11
4% roztok NaCl 1. 2,7385-10 4,7216:10 5,0690-10
4% roztok NaCl 2. 1,1472-101 1,6871-10°% 1,5990-10
4,5% roztok NaCl 1,5150-10 2,9135-10% 3,0813-10
5% roztok NaCl 4,7463-107' 1,2558-1071%  1,5649-107"°
5,5% roztok NaCl 1,2096:107 12 6,0479-1071°  9,1876:107'°

Meranie magazinu so vzorkami sa opakuje pozadovany pocet krat. Pri priprave, napr. pri
lisovani vzoriek do katéd moze nastat’ kontaminacia hornej vrstvy vzorky. Z toho dovodu
vysledky, ktoré sa ziskaju z prvych merani sa vo vSeobecnosti, nie vSak vzdy, zanedbaju.
Preto st v Tab. 4 tri druhy vysledkov pomerov. Nekorigovany pomer predstavuje priemer
vietkych tidajov merani. Korigovany pomer 2 predstavuje priemer hodnot pomerov 12171271,
ktorych vypocet neobsahuje prvé meranie vzorky a za¢ina az druhym, a navyse do priemeru
neboli zapocitané nulové namerané hodnoty (ak sa takéato situicia vyskytla). Korigovany

pomer 1 predstavuje hodnoty so zapocitanim aj prvého merania vzoriek a bez nulovych

hodnot (ak sa takato situacia vyskytla).
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Pri pohl'ade na Tab. 4 vidno, Ze najvysSia hodnota izotopového pomeru prirodnych vzoriek
bola dosiahnuta pre vzorku sladkej vody z Cernobylu. Vzorka vody z vodovodu
V Pensylvanii v USA dosahuje len o trochu niZsie izotopové pomery ako vzorka rieénej
vody. Dévodom méze byt, ze kohutikova vody v Pensylvanii nie je pitna, a teda nie je
natol’ko chemicky precistovana. Korigovany izotopovy pomer vzorky z l'adovcovej rieky
Bovra v Nérsku dosiahol hodnotu 2,0700-107!%, ¢o je vys$ia hodnota ako vzorky rie¢nej
vody z USA.

Zo ziskanych izotopovych pomerov roztokov NaCl by pri 100% téinnostiach extrakcii
a spravnom nastaveni AMS MILEA mala vzniknat’ rovnomerna distribucia, pretoze pomer
by sa menit nemal s rovnomernym vzrastom koncentracii ako 1?°1, tak i 12I. Graf 1 zobrazuje
zavislost’ korigovanych pomerov 21/*%'T na percentualnom zastipeni chloridu sodného
Vv roztoku. Z tejto zavislosti je viditeI'né, Ze sa nejedna 0 rovnomernu zavislost’. Extrakcia
vzorky s 3,5% a 4% roztokom sa opakovala dva krat, kvoli viditeI'ne nevhodnému postupu.
Preto postup pre druhé opakovanie extrakcie bol mierne pozmeneny v zmysle koncentracii
¢inidiel. To moéze byt hlavnou pri¢inou velkého rozdielu medzi dvoma opakovaniami
rovnakej vzorky. Dalej, z dovodu zlého zapojenie nadobky s tekutym Cs (chyba operétora,
ktory pripeviioval nadobku) boli prady vo FC prili§ nizke, z toho dovodu je moZné sa
domnievat’, Ze aj nastavenia AMS neboli Gplne idedlne. Preto (z vtedajSej nevedomosti zl€ho
nasadenia naddoby s Cs) sa mierne prenastavil pristro) MILEA a vzorky boli zmerané eSte

raz (magazin 1-004). Namerané hodnoty st uvedené v Tab. 5.

[-002
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Graf 1: Zavislost korigovaného izotopového pomeru *?°11*?7| 2 na obsahu NaCl vo vzorke meranych pri nastaveniach
magazinu 1-002
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Tab 5: Vypocitané hodnoty izotopovych pomerov pre jednotlivé vzorky merané v magazine I-004

Nekorigovany Korigovany  Korigovany

Vzorka pomer pomer 1 pomer 2

il Ve e Ve e V|

Vzorka z Cernobylu (UA) 2,5765-10-11 2,7120-10-11  2,8118-10-11
Vzorka z rieky Schuylkill (USA)  1,7099-10-11 1,8739-10-11  1,8554-10-11
Vzorka z vodovodu (USA) 1,4430-10-11 1,6729-10-11  1,7694-10-11
Vzorka zrieky Bovra (NO) 2,1699-10-11 2,3459-10-11  2,4912-10-11
3,0% roztok NaCl 1,2944-10-11 2,7252-10-11  2,3852-10-11
3,5% roztok NaCl 1. 2,1188-10-11 3,9420-10-11  3,9701-10-11
3,5% roztok NaCl 2. 1,7616-10-11 3,3554-10-11  3,2463-10-11
4% roztok NaCl 1. 2,0527-10-11  3,0410-10-11  2,9250-10-11
4% roztok NaCl 2. 1,0493-10-11  2,1525-10-11  1,9839-10-11
4,5% roztok NaCl 3,1200-10-11 4,0258-10-11  3,9839-10-11
5% roztok NaCl 1,8163-10-11 3,5440-10-11  3,6992-10-11
5,5% roztok NaCl 2,4176-10-11 4,1151-10-1  3,7780-10-11

Pri porovnani hodnoét ziskanych pri inom nastaveni boli ziskané vySsie hodnoty izotopovych
pomerov, avsak vzajomné porovnanie vzoriek odpovedd trendu pri nastaveni pre magazin
I-002. Rovnako ako pre magazin [-002, tak aj pre roztoky NaCl meranych pri nastaveniach

1-004 bola zostrojena zavislost’ korigovanych pomerov na obsahu NaCl vo vzorke (Graf 2).
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Graf 2: Zavislost korigovaného izotopového pomeru **°1/*?'| 2 na obsahu NaCl vo vzorke meranych pri nastaveniach
magazinu 1-004
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Pri jednej 3,5% vzorke je viditelny vyssi korigovany pomer, ¢o je pravdepodobne
zapri¢inené dlh§im zahrievanim (61 hodin), a teda doslo k rozkladu vicSieho mnoZzstva
organického jodu. Pri 3% a 4% roztokoch doslo pravdepodobne k niz§im ucinnostiam
extrakcii a z tohto dovodu nevznikla rovnomerna zavislost. Chyby pomerov zatial’ neboli
dopocitané¢ z dovodu cCasovej narocnosti a vel'kého mnozstva vzoriek pri kampani na
MILEA. Rovnako nastala pri kampani nehoda na napéjani vysokého napdtia (mimo areal
UIJF) a z toho dovodu bol ¢as pre meranie vzoriek redukovany. Rozptyl hodnét pomerov pri

merani [-004 je mensi nez pri merani magazinu [-002. Aj ked’ boli i6bnové prudy (z dovodu

zlého pripevnenia nadoby s Cs) malé, predpoklada sa zachovanie pomeru 2°1/*7].
3.6.1 Vzorkaz Cernobylu (UA)
R=f(t) R=f(t)
9 12
8 L] * .
10 . °
7 L 3 L3 L 3 L ]
. 6 * * * [ ] - 8 * *
‘g 5 e o e L ] L ] L ] o 00 g
3 3 6 (R 1} L] -
o4 e o - e o®m o0 o o0 . ° -e = ceo @ o ° ° ° - .
= 3 . 00 L ] * - °0% & 0 200 - = 4 e @ .0 200 L ] L]
2 L 3 L] o0 ®We wmeee L] * e 0 o O 5 i i 4 ) e SH
1 L . C L . Lt L] L] LN ) o o ®e L] L]
0 0 L L 2 L 2 0 L 2 L 2 L 2 L 2
00 100 200 300 400 500 600 70,0 80,0 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
t (min) t(min)
Graf 3: Zavislost poctu impulzov na case vzorky Graf 4: Zavislost poctu impulzov na case vzorky

z Cernobylskej oblasti (UA) meranej v magazine 1-002 z Cernobylskej oblasti (UA) meranej v magazine 1-004
Namerané pocty impulzov pri réznych nastaveniach (Graf 3 a4) su velmi podobné.

Maximalna namerana hodnota po¢tu impulzov pre vzorky v magazine 1-004 je 11, zatial’ ¢o

v magazine I-002 len 8.
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Graf 5: Zavislost priidov na éase vzorky 7 Cernobyl'skej Graf 6: Zavislost priidov na case vzorky z Cernobyl'skej
oblasti (UA) meranej v magazine 1-002 oblasti (UA) meranej v magazine I-004

33



Graf 5 a 6 popisuje zavislosti pradov nizkoenergetiského (LE) a vysokoenergetického (HE)
elektrostatické¢ho analyzatoru. Vzorka merana pri nastaveni 1-002 dosahovala vyssie prady

pre oba analyzatory.
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Graf 7: Zavislost izotopového pomeru *°1*¥'[ na case Graf 8: Zavislost izotopového pomeru **°1*'[ na case
vzorky z Cernobylskej oblasti (UA) meranej v magazine vzorky z Cernobylskej oblasti (UA) meranej v magazine
1-002 1-004

Grafy zavislosti izotopovych pomerov (Graf 7 a 8) na Case nie su velmi odlisné, avSak

Vzorka merana v magazine [-002 vykazuje vyssi rozptyl hodndt a taktiez vyssSie hodnoty.
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Graf 9: Zavislost transmisie na case vzorky Graf 10: Zavislost transmisie na c¢ase vzorky

z Cernobylskej oblasti (UA) meranej v magazine 1-002 z Cernobylskej oblasti (UA) meranej v magazine I-004

Ziskané hodnoty transmisie (Graf 9 a 10) st vel'mi nizke pre obe merania. Jednym
z pozadovanych kritérii AMS je prenos i6nov urychlovacom. To interpretuje transmisia,
ktora je normalne vysoko reprodukovatel'nym parametrom. Transmisiu je mozné definovat
ako podiel poctu i6nov, ktoré vstupuji do urychl'ovaca k poctu idnov, ktoré prejda (v tejto
préci) cez stripovaci prvok a pokracuju do d’alsich casti urychl'ovaca. O¢akavané hodnoty
transmisie pre 2°I by mali byt 50 %. Ako viak z grafov vidno, dosiahla sa transmisia
maximalne okolo 13 a 6 %. Z dovodu nizkych transmisii boli merania opakované pri réznych
nastaveniach. Tieto nizke hodnoty boli s vysokou pravdepodobnost'ou dosiahnuté kvoli zle

nasadenej naddobke s kvapalnym Cs. Tym padom v idnovom zdroji sa vytvaral maly prud
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i6nov Cs. Naviac nizke koncentracie jodu vo vzorkach tiez zohrali svoju ulohu pri vzniku

nedostato¢nych pradov. To isté plati aj pre ostatné grafy zobrazujuce transmisiu.

3.6.2 Vzorka z rieky Schuylkill (USA)
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Graf 11: Zavislost poctu impulzov na case vzorky z rieky — Graf 12: Zavislost poctu impulzov na case vzorky z rieky
Schuylkill (USA) meranej v magazine 1-002 Schuylkill (USA) meranej v magazine I-004

Namerané pocty impulzov v oboch magazinoch su vel'mi nizke (Graf 11 a 12). V magazine

1-002 je viac merani s poctom impulzov 0.
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Graf 13: Zavislost pridov na case vzorky z rieky Graf 14: Zavislost pridov na case vzorky z rieky
Schuylkill (USA) meranej v magazine 1-002 Schuylkill (USA) meranej v magazine I-004

Namerané priady obomi analyzatormi s pri merani vzorky v magazine 1-002 (Graf 13)
mensie ako v magazine 1-004 (Graf 14). Prady, pri nastaveniach magazinu 1-002, st
relativne konStantné na rozdiel od merania vzorky v magazine 1-004, kde dochadzalo

K vyraznym zmenam pradov oboch analyzatorov.
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Graf 15: Zavislost izotopového pomeru *?°1'?7[ na case Graf 16: Zavislost izotopového pomeru *?°1¥7I na case

vzorky z rieky Schuylkill (USA) meranej v magazine I-002  vzorky z rieky Schuylkill (USA) meranej v magazine I-004

Vypoditané izotopové pomery jodu pri roznych nastaveniach (Graf 15 a 16) boli vynesené

do grafu, z ktorych je viditeI'né rozptylenie hodnot.
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Graf 17: Zavislost transmisie na case vzorky z rieky Graf 18: Zavislost transmisie na case vzorky z rieky
Schuylkil (USA) meranej v magazine 1-002 Schuylkill (USA) meranej v magazine 1-004

Transmisia (Graf 17 a 18) je pre obe nastavenia AMS MILEA vel'mi nizka. Pri merani
v magazine [-002 dosahovala transmisia v zaciatku meria az 10 %, avsak priblizne po

10 minutach je viditeI'ny vyrazny pokles.

3.6.3 Vzorka z vodovodu (USA)
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Graf 19: Zavislost poctu impulzov na case vzorky Graf 20: Zavislost poctu impulzov na case vzorky
z vodovodu (USA) meranej v magazine 1-002 z vodovodu (USA) meranej v magazine I-004
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Vzorka vody z vodovodného kohutiku (Graf 19 a20) vykazuje o nie¢o vysSie pocty
impulzov ako vzorka rie¢nej vody z rieky Schuylkill (Graf 11 a 12).
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Graf 21: Zavislost prudov na case vzorky z vodovodu Graf 22: Zavislost pridov na case vzorky z vodovodu
(USA) meranej v magazine 1-002 (USA) meranej v magazine 1-004

Prady pri nastaveniach magazinu [-002 (Graf 21) vykazuji mierne narasty a poklesy, zatial’
¢o merania vzorky v magazine 1-004 (Graf 22) opakovane ukazuji vyrazny narast pradu
a nasledny strmy pokles v nizkoenergetickom analyzatore. Zaroven je pre nastavenie 1-004
viditelny prvotny pokles anasledné¢ postupné narasty astrmé poklesy pradu vo

vysokoenergetickom analyzatore.
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Graf 23: Zavislost izotopového pomeru **°1*°'[ na case Graf 24: Zavislost izotopového pomeru *°1*¥'[ na case

vzorky z vodovodu (USA) meranej v magazine 1-002 vzorky z vodovodu (USA) meranej v magazine 1-004

Izotopové pomery pri oboch nastaveniach (Graf 23 a 24) zobrazuju rozptyleni mnozinu

bodov.
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Graf 25: Zavislost transmisie na case vzorky z vodovodu  Graf 26: Zavislost transmisie na case vzorky z vodovodu
(USA) meranej v magazine 1-002 (USA) meranej v magazine 1-004

Vzorka z vodovodu merana pri nastaveni 1-004 (Graf 26) vykazuje exponencialny pokles
transmisie, zatial’ ¢o pri nastaveni [-002 (Graf 25) dochadza postupne k poklesom transmisie

a prudkym narastom. Takyto trend je vSak normalny.

3.6.4 Vzorkaz rieky Bovra (NO)
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Graf 27: Zavislost poctu impulzov na case vzorky z rieky — Graf 28: Zavislost poctu impulzov na case vzorky z rieky
Bovra (NO) meranej v magazine I-002 Bovra (NO) meranej v magazine I-004

Vzorka rie¢nej vody z Norska vykazuje nizke hodnoty po¢ty impulzov pre merania pri oboch

nastaveniach (Graf 27 a 28).
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Graf 29: Zavislost priidov na case vzorky z rieky Bovra Graf 30: Zavislost priidov na case vzorky z rieky Bovra
(NO) meranej v magazine 1-002 (NO) meranej v magazine I-004
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Nizkoenergeticky analyzator zaznamenal mierny narast pradu pri nastaveni [-002 (Graf 29)
a narasty prudu vo vlnach pre nastavenie 1-004 (Graf 30). Vysokoenergeticky analyzator

zaznamenal takmer konStantny prad pre nastavenie 1-002 a klesajuci prud pre 1-004.
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Graf 31: Zavislost izotopového pomeru *°11*?7[ na case Graf 32: Zavislost izotopového pomeru *°1/**'I na case
vzorky z rieky Bovra (NO) meranej v magazine 1-002 vzorky z rieky Bovra (NO) meranej v magazine 1-004

Grafy 31 a32 popisuju zavislosti pomeru 21/*?| na ase merania pre vzorky vody

z l'adovcovej rieky Bovra v Noérsku.
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Graf 33: Zavislost transmisie na case vzorky z rieky Graf 34: Zavislost transmisie na case vzorky z rieky
Bovra (NO) meranej v magazine I-002 Bovra (NO) meranej v magazine I-004

Grafy zavislosti transmisie na ¢ase pri oboch nastaveniach (Graf 33 a 34) postupne klesaju.
Pocas vacsiny ¢asu merania sa transmisia pohybuje 4 — 5 % pre nastavenie 1-002 a3 -4 %

pre nastavenie 1-004.
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3.6.5 3,0% roztok NaCl
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Graf 35: Zavislost poctu impulzov na case 3% roztoku Graf 36: Zavislost poctu impulzov na case 3% roztoku
NaCl meraného v magazine 1-002 NaCl meraného v magazine 1-004

Zo vzorky 3% roztok chloridu sodného boli namerané vel'mi nizke pocty impulzov

(Graf 35a36) — takmer vSetky namerané hodnoty st pod 5 impulzov pri oboch

nastaveniach.
1=f(t) I=f(t)
6,00E-09 7,00E-10 6,90E-10
1
5,00E-09 6,00E-10 ’ 5,90E-10
.
200609 | g _ 500610 1 @ / 4,90E-10
. Lo g i ~ L)
< 3,006-09 | b T 4,006-10 : * 3,90E-10 4
= oy, 71" (LE) z i L4 T e7IHE
» = L = em
2,006-09 |, & k © 77| (HE) 3,00E-10 ] * 2,90E-10 ® 171" (LE)
7 T, % . i °
1,00E-09 ‘\ﬂ\ 2,00E-10 ? 1,90E-10
L e ™Y frrwtg
0,00E+00 1,00E-10 9,00E-11
0 20 40 60 80 0 20 40 60
t (min) t{min)
Graf 37: Zavislost prudov na case 3% roztoku NaCl Graf 38: Zavislost pridov na case 3% roztoku NaCl
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine [-004

Oba hmotnostné analyzatory zaznamenali pokles pradu pri nastaveni 1-002 (Graf 37) na

rozdiel od nastavenia 1-004 (Graf 38), pri ktorom st vidite'né vyrazné zmeny prudu.
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Graf 39: Zavislost izotopového pomeru *21/*?'I na case Graf 40: Zavislost izotopového pomeru *®1*¥'I na case

3% roztoku NaCl meraného v magazine 1-002 3% roztoku NaCl meraného v magazine 1-004
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Pri nastaveni 1-004 (Graf 40) boli ziskané vyssie izotopové pomery 12°1/*27I, ale mnohokrat

bola namerana 0, ¢o sa pri nastaveni [-002 (Graf 39) nestalo tol’kokrat.
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Graf 41: Zavislost transmisie na ¢ase 3% roztoku NaCl Graf 42: Zavislost transmisie na ¢ase 3% roztoku NaCl
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine 1-004

Pri nastaveni 1-002 (Graf 41) je vel'mi premenliva transmisia, kdezto pri nastaveni 1-004
(Graf 42) dochadza k postupnym narastom a prudkym poklesom ako bolo vidiet' uz pri
niektorych predchadzajucich vzorkach. Oproti predchadzajucim vzorkam 3% roztok NaCl
vykazuje vysSie hodnoty transmisie, a to az 20 % pre nastavenie 1-004 a 28 % pre nastavenie

1-002. To ¢i st tieto Cisla precizne je diskutabilné z dovodov uvedenych v kapitole 3.6.1.

3.6.6 3,5% roztok NaCl 1.
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Graf 43: Zavislost poctu impulzov na case 3,5% roztoku Graf 44: Zavislost poctu impulzov na case 3,5% roztoku
NaCl meraného v magazine 1-002 NaCl 1. meraného v magazine 1-004

Graf 43 a44 zaznamenavaju zavislost' poctu impulzov na case pre 3,5% roztok NaCl
pri dvoch réznych nastaveniach s tym, ze pri nastaveni [-002 je maximalna hodnota 7 a pri

nastaveni 1-004 4 impulzy.
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Graf 45: Zavislost pridov na case 3,5% roztoku NaCl 1. Graf 46: Zavislost prudov na case 3,5% roztoku NaCl 1.
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine [-004

Prady v oboch analyzatoroch pre nastavenie 1-002 postupne klesa (Graf 45). V Grafe 46 je

vidite'ny pokles prudov so strmym narastom pre nastavenie [-004.
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Graf 47: Zavislost izotopového pomeru *?°1/*?'I na case Graf 48: Zavislost izotopového pomeru *?11**'I na case
3,5% roztoku NaCl 1. meraného v magazine 1-002 3,5% roztoku NaCl 1. meraného v magazine 1-004

Zavislost’ izotopového pomeru na case stiipa pre nastavenie [-002 a po 60 minatach merania
sa ziadna vypocitand hodnota pomeru nenachddza pod 2,7654 - 1071t (Graf 47). Pre
nastavenie 1-004 (Graf 48) sa takmer vSetky hodnoty nachadzaji pod 6,9421 - 10711,
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Graf 49: Zavislost transmisie na case 3,5% roztoku NaCl — Graf 50: Zavislost transmisie na case 3,5% roztoku NaCl
1. meraného v magazine 1-002 1. meraného v magazine 1-004
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Hodnoty transmisii pre 3,5% roztok NaCl 1. (Graf 49 a 50) st vyssie ako v prirodnych
vzorkach a pri oboch nastaveniach vykazuju klesajtci trend.

3.6.7 3,5% roztok NaCl 2.
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Graf 51: Zavislost poctu impulzov na case 3,5% roztoku Graf 52: Zavislost poctu impulzov na case 3,5% roztoku
NaCl 2. meraného v magazine 1-002 NaCl 2. meraného v magazine 1-004

Pri porovnani nameranych poctov 3,5% vzorky 1. a 2. st pri oboch nastaveniach vel'mi

podobné. Vicsina hodnoét sa pohybuje do 4 impulzov (Graf 51 a 52).
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Graf 53: Zavislost pridov na c¢ase 3,5% roztoku NaCl 2. Graf 54. Zavislost priudov na ¢ase 3,5% roztoku NaCl 2.
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine 1-004

Pri nastaveni 1-002 (Graf 53) je pre 3,5% roztok NaCl 2. viditeI'ny trend exponencialneho
poklesu. Pri nastaveni 1-004 (Graf 54) pridy pre oba analyzatory kolisu atento trend

nevykazujl.
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Graf 55: Zavislost izotopového pomeru *?°1/*?'I na case

3,5% roztoku NaCl 2. meraného v magazine 1-002
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Graf 56: Zdvislost izotopového pomeru *?1/**'[ na c¢ase
3,5% roztoku NaCl 2. meraného v magazine I-004

Grafy 55 a 56 zobrazuju zavislosti izotopovych pomerov ?°I/*?'] na ¢ase pri nastaveni

1-002 a 1-004. Hodnoty izotopovych pomerov su rozptylené a vSetky hodnoty sa pohybuji

do 7,3619 - 10711,
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Graf 57: Zavislost transmisie na case 3,5% roztoku NaCl

2. meraného v magazine 1-002
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Graf 58: Zavislost transmisie na case 3,5% roztoku NaCl

2. meraného v magazine 1-004

Hodnoty transmisie pri nastaveni 1-002 (Graf 57) postupne klesaju. Pri nastaveni 1-004

(Graf 58) je priblizne v 15 minute merania viditel'ny rapidny skok, kedy transmisia skocila

zccal7 % nall5 %.

3.6.8 4% roztok NaCl 1.
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Graf 59: Zavislost poctu impulzov na case 4% roztoku
NaCl 1. meraného v magazine 1-002
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Graf 60. Zavislost poctu impulzov na case 4% roztoku
NaCl 1. meraného v magazine 1-004
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Pri nastaveni 1-004 vzorka 4% roztoku NaCl 1. dosahovala vyssie pocty impulzov ako pri
nastaveni [-002 (Grafy 59 a 60).
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Graf 61: Zavislost priudov na case 4% roztoku NaCl 1. Graf 62: Zavislost prudov na case 4% roztoku NaCl 1.
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine 1-004

Prady vzorky 4% roztoku NaCl 1. (Graf 61 a 62) vykazuji premenlivé spravanie pri merani
v magazine [-002. Pri nastaveni [-004 je priblizne v 18. minlite merania viditelny prudky

pokles pradov v oboch analyzatoroch.
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Graf 63: Zavislost izotopového pomeru *?°1/*?'I na case Graf 64: Zavislost izotopového pomeru *?11**'I na case

4% roztoku NaCl 1. meraného v magazine 1-002 4% roztoku NaCl 1. meraného v magazine 1-004

Grafy 63 a 64 zobrazuju zavislost’ izotopového pomeru na case pri dvoch roznych
nastaveniach. Pri nastaveni 1-002 dosahuju niektoré hodnoty pomerov radovo 10710, ¢o sa

pri nastaveni 1-004 neobjavuje.
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Graf 65: Zavislost transmisie na ¢ase 4% roztoku NaCl

1. meraného v magazine 1-002
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Graf 66: Zavislost transmisie na ¢ase 4% roztoku NaCl

1. meraného v magazine 1-004

Rovnako ako pri 3,5% roztoku NaCl 2. (Graf 57 a58), tak aj pri 4% roztoku NaCl 1.
(Graf 65 a 66) su rozptylené hodnoty transmisie pre nastavenie 1-002 a pri nastaveni 1-004

je vidite'ny vyrazny skok priblizne v 18. mintte.
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Graf 67: Zavislost poctu impulzov na case 4% roztoku

NaCl 2. meraného v magazine 1-002
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Graf 68: Zavislost poctu impulzov na case 4% roztoku
NaCl 2. meraného v magazine 1-004

Grafy 67 a 68 popisuji zavislost' poétu impulzov na ¢ase pre 4% roztok NaCl 2. pre

nastavenie 1-002 a 1-004. Viacsina hodnot sa vyskytuje do 3 impulzov vratane.
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Graf 69: Zavislost pridov na case 4% roztoku NaCl 2.

meraného v magazine 1-002
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meraného v magazine 1-004
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Pre 4% roztok NaCl 2. pri nastaveni [-002 (Graf 69) su body usporiadané do jednej vacsej

viny, na rozdiel od rovnakej vzorky pri nastaveni 1-004 (Graf 70), kedy prudy vykazuja

prudky skok v 18 minute a nésledne tri po sebe iduce viny pre vysokoenergeticky aj

nizkoenergeticky analyzator.
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Graf 71: Zavislost izotopového pomeru *°11*?7[ na case
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Graf 72: Zavislost izotopového pomeru *°1/**'I na case
4% roztoku NaCl meraného v magazine 1-004

Grafy 71 a 72 zobrazuji vypocitané izotopové pomery v priecbehu merania pri nastaveni

1-002 a 1-004.
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Graf 73: Zavislost transmisie na case 4% roztoku NaCl

22%
20%
18%
16%
14%
12%

0

10

20

30

40 50

t{min)

60

70

80

2. meraného v magazine 1-002

90

Transmisia

23%
22%

21%
20%
19%
18%
17%
16%
15%
14%

T=f(t)
RS e
tiffihe
.
Jo.q.c "
& L) Ca
. - o
)
. )
)
o @
& o
0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)

Graf 74: Zavislost transmisie na ¢ase 4% roztoku NaCl

2. meraného v magazine 1-004

Hodnoty transmisie pre 4% roztok NaCl 2. pri nastaveni [-002 (Graf 73) st vel'mi rozptylené,

oproti nastaveniu 1-004 (Graf 74), kde st body transmisie v priebehu merania usporiadané

Vv Styroch vinéach. Po prvej vine je prudky pokles, za ktorym nasleduje narast druhej viny.

Dalsi, trochu menej vyrazny pokles je viditelny priblizne v 49 mintite. Hodnoty transmisie

pri oboch nastaveniach dosahuji vzdy nad 10 %.
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3.6.10 4,5% roztok NaCl
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Graf 75: Zavislost poctu impulzov na case 4,5% roztoku Graf 76 Zavislost poctu impulzov na case 4,5% roztoku
NaCl meraného v magazine 1-002 NaCl meraného v magazine 1-004

Grafy 75 a 76 popisuju namerané poc¢ty impulzov 4,5% vzorky v priebehu merania. Ako pri

ostatnych vzorkéch, aj tato dosahuje nizke hodnoty.
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Graf 77: Zavislost prudov na ¢ase 4,5% roztoku NaCl Graf 78: Zavislost prudov na c¢ase 4,5% roztoku NaCl
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine 1-004

Priblizne v 50. minute pri nastaveni [-002 (Graf 77) je viditelny pik zaznamenany
vysokoenergetickym aj nizkoenergetickym analyzatorom. Pri nastaveni 1-004 (Graf 78) su

hodnoty ziskanych pradov rozptylené a v 18. minute je pozorovany prudky pokles.
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Graf 79: Zavislost izotopového pomeru *?°1/*?'I na case Graf 80: Zdvislost izotopového pomeru *?11**'I na case

4,5% roztoku NaCl meraného v magazine 1-002 4,5% roztoku NaCl meraného v magazine 1-004
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Pri oboch nastaveniach boli pre jednotlivé merania vypocitané izotopové pomery, z ktorych
boli zostrojené grafy (Graf 79 a 80). Pri nastaveni [-002 boli ziskané vysSie izotopové

pomery ako pri nastaveni 1-004.
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Graf 81: Zavislost transmisie na case 4,5% roztoku NaCl — Graf 82: Zavislost transmisie na case 4,5% roztoku NaCl
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine 1-004

Pri nastaveni 1-002 dosahuje 4,5% roztok NaCl 50% transmitaciu (Graf 81). Pri nastaveni

1-004 je transmitacia ovel'a mensia s postupnym poklesom az na 10 % (Graf 82).
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Graf 83: Zavislost poctu impulzov na case 5% roztoku Graf 84: Zavislost poctu impulzov na case 5% roztoku
NaCl meraného v magazine 1-002 NaCl meraného v magazine 1-004

Grafy 83 a 84 znazoriiuju zavislost’ nameranych poc¢tov impulzov v priebehu merania pre

obe nastavenia.

49



I=F(t) I=f{(t)

2,00E-09 1 5,00E-10 1,50E-09
1,80E-09 ]
[ 4,50E-10 ® 1,40E-09
1,60E-09
1,40E09 % 4,00E-10 1,30E-09
= e, L
120609 | § 8 350610 ° 120609 &
< 100609 | % . £ C .
T gokt0le @ @ L) I (LE) T 3,006-10 110609 T *7HE)
g e o ° © 7| (HE) - i - eI (Lp)
600610 1% \\‘ \\} > 2,50E-10 ) k‘ 1,00E-09
4,00E-10
\ 2,00E-10 9,00E-10
2,00€-10 - . L - ' % '
0,00E+00 \'\ L \ \\Mo‘ 1,50E-10 8,00E-10
0 20 40 60 80 0 20 40 60
t (min) t(min)
Graf 85: Zavislost pridov na case 5% roztoku NaCl Graf 86: Zavislost pridov na case 5% roztoku NaCl
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine [-004

Hodnoty pradu nameraného nizkoenergetickym a vysokoenergetickym analyzatorom
zobrazuju grafy 85 a 86. Pri nastaveni 1-002 dochadza k opakovanému narastu a poklesu
prudov oboch analyzatorov, kdezto pri nastaveni 1-004 st hodnoty pradov viac rozptylené
(Graf 86). Pri nastaveni I-002 bol viackrat ziskany nulovy prad. Tento jav sa pri nastaveni

1-004 neobjavil.
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Graf 87: Zavislost izotopového pomeru *2°1/*?'] na case Graf 88: Zdvislost izotopového pomeru *P1/**'[ na case

5% roztoku NaCl meraného v magazine 1-002 5% roztoku NaCl meraného v magazine 1-004

Pri nastaveni 1-004 (Graf 88) dosahuju izotopové pomery 21/l vo viacerych bodoch
nulové hodnoty. Najvyssie hodnoty izotopovych pomerov pri tomto nastaveni sa vyskytuju

0 rad vyssie ako pri nastaveni [-002. Pri nastaveni [-002 je ziskanych nulovych hodn6t mene;j
(Graf 87).
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Graf 89: Zavislost transmisie na ¢ase 5% roztoku NaCl Graf 90: Zavislost transmisie na ¢ase 5% roztoku NaCl
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine [-004

Pri nastaveni 1-002 vzorka dosahuje velmi nizke hodnoty transmitacie, V niektorych
pripadoch az nulové hodnoty (Graf 89). Pri nastaveni 1-004 (Graf 90) sa hodnota

transmitacie pohybuje nad 10 % takmer pocas celej doby merania.
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Graf 91: Zavislost poctu impulzov na case 5,5% roztoku Graf 92: Zavislost poctu impulzov na case 5,5% roztoku
NaCl meraného v magazine 1-002 NaCl meraného v magazine 1-004

Grafy 91 a 92 reprezentuju zavislost nameranych poc¢tov impulzov pocas merania pri

nastaveni [-002 a 1-004.
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Graf 93: Zavislost prudov na ¢ase 5,5% roztoku NaCl Graf 94: Zavislost prudov na case 5,5% roztoku NaCl
meraného v magazine 1-002 meraného v magazine 1-004

51



Rovnako ako pri 5% roztoku NaCl (Graf 85) dosahuje aj 5,5% vzorka pri nastaveni 1-002

(Graf 93) nulovych hodndét pre nizkoenergeticky prud. Pri nastaveni 1-004 nulové hodnoty

pozorované nie su (Graf 94).
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Graf 96: Zdvislost izotopového pomeru *°1/**'I na case
5,5% roztoku NaCl meraného v magazine 1-004

Pri nastaveni [-002 sa mnoho izotopovych pomerov pohybuje okolo nuly (Graf 95). Graf 96

znazoriuje zavislost izotopovych pomerov na ¢ase pri nastaveni [-004 a nulovych hodnét je

V flom pozorovanych menej ako pri nastaveni [-002.
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Graf 97: Zavislost transmisie na case 5,5% roztoku NaCl
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Graf 98: Zavislost transmisie na case 5,5% roztoku NaCl
meraného v magazine 1-004

Grafy 97 a98 zobrazuju zavislost' transmisie na cCase pre nastavenie 1-002 a I-004.

Z pohl'adu na merania ako celok dosahuje transmisia vyssie hodnoty pri nastaveni 1-004.
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4 Diskusia a zaver

Pri nastaveni magazinu 1-002 vzorky dosahovali vel'mi malé prady a z tohto dovodu bol

vymeneny intergator a vzorky boli opatovne premerané pri nastaveni 1-004.

Vzorka z Cernobylu dosahovala korigovany izotopovy pomer *2°1/*?7] 2,8118 - 10~1, Tato
hodnota je vel'mi nizka pri porovnani so ziskanymi pomermi Z pevnych vzoriek z epicentra
Cernobyl'skej havérie. Tieto vzorky dosahovali izotopové pomery *2°1/*?7] (2 —3)-107°
(Shaw et al., 2019). Dovodom tak velkého rozdielu moéze byt, Ze vzorka pochadza
20 §irsieho okolia Cernobyl'skej havarie a jedna sa o povrchova vodu rie¢neho toku, kdezto
vzorky analyzované Shawom akol. (2019) boli pevnej povahy, odobraté z 20 cm hibky
V epicentre havérie. Pri porovnani izotopového pomeru vzorky z Cernobylu s ostatnymi
vzorkami dosahuje tato vzorka najvyssi izotopovy pomer, ale nevykazuje vyrazne vyssiu

kontamindciu antropogénnym jodom.

Pri porovnani ostatnych rieénych vzoriek, vzorka z rieky Bovra dosahuje vyssi izotopovy
pomer ako vzorka zrieky Schuylkill, ¢o méze byt sposobené blizkostou zavodu na
prepracovanie paliva v Sellafielde. Voda zo zavodu v Sellafielde je vypustana do Severného
mora, kde dochadza ku kontaminécii 1?°l. Kontaminacia 2l sa prejavila aj vo vzorkach zo
Severného l'adového oceanu a Baltského mora (Michel et al., 2012), preto nie je vylicena
ani vo vzorke z Norska. V Severnom mori bol zisteny izotopovy pomer 4,6 1072 vo
vzorkach zroku 1991 (Yiou et al., 1994). Vo vzorkach povrchovej vody z prielivov
Skagerrak a Kattegat odobratych v lete 2006 (prielivy v Severnom a Baltskom mori) sa
izotopovy pomer pohybuje vrozmedzi (2 —5)-1077(Yi et al., 2011). Vzorka z rieky
Bovra dosahuje ovel'a mensi izotopovy pomer, konkrétne 2,4912 - 10711, ¢oho dovodom

| 12°T separovany kvapalinovou

moze byt, Ze sa jednd o vzorku z vnutrozemia. V Cine bo
extrakciou zo vzoriek rie¢nej vody z Xian, v ktorych izotopovy pomer 2°1/*2’] dosahoval
(3,9 —4,1) - 1072 (Zhang, Hou, 2021). V porovnani S tymto pomerom s pomery z rieky

Schuylkill a Bovra o dva rady nizsie.

Zo vzoriek pripravenych z kamennej soli boli zostrojené zavislosti izotopového pomeru na
obsahu kamennej soli vo vzorke. Predpoklad konStantnej zavislosti sa nenaplnil, ¢o je
pravdepodobne spdsobené niz§imi u¢innostami extrakcii. Ci je tento dovod opravneny bude

predmetom d’alSieho vyskumu otestovanim inych metod.
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Vsetky prirodné vzorky dosahovali niz§ie hodnoty transmisii ako vzorky pripravené
z kamennej soli. Pri spravnom nastaveni by transmisia mala dosahovat’ 50 %. Dovodom
nizkych transmisii bola zle pripevnena nadobka po vymene kvapalného cézia technikom.
Vo vzorkach, ktoré obsahovali mélo jodu, tak mohlo dojst k nepresnému meraniu

a ovplyvneniu vysledkov.

Hlavnou ulohou tejto prace bolo oboznamit’ sa a vypracovat resers o separacnych metddach
1291 a jeho analytickych stanoveniach. Nasledne boli ziskané poznatky vyuzité v praktickej

1291 otestovana

Casti, kde bola metéda kvapalinovej extrakcie pre separaciu
a optimalizovana. Optimalizované podmienky boli aplikované na prirodné vzorky. Dalej
bola optimalizovana kvapalinové extrakcia pouzitd k separacii jodu zo série pozadovych
vzoriek pripravenych z kamennej soli, pri ktorych sa da predpokladat’ vyuzitie namiesto
tzv. Woodward jodu. Vzhl'adom na oéakavané ultranizke mnozstvo ?°I vo vzorkach bol
K meraniu vyuzity najmodernejsi urychl'ovacovy hmotnostny spektrometer AMS MILEA

(Multi-Isotope Low-Energy AMS) od spolo¢nosti IonPlus AG, Svajéiarsko.

Vysledky tejto prace by mali prispiet k zlepSeniu spracovania prirodnych vzoriek pre
meranie ultranizkej hladiny *?°I. Séria nizkopozad'ovych vzoriek pripravenych z kamenne;
soli by mala poukdzat’ moZnost’ ich vyuzitia. Prirodné vzorky by mali priniest nové
informacie o 121 vo vzorkéch rieénej vody z roznych &asti sveta, a tym prispiet’ k mapovaniu

jodu v Zivotnom prostredi.
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