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Abstrakt:
Diplomova prace se zabyva studiem sorpce olova a europia na cementové materialy. Resena
problematika je soucasti evropského projektu EURAD, WP3 CORI (Cement Organic
Radionuclide Interactions).
Ukladani radioaktivniho odpadu (RAO) je téma, kterym se spolecnost zabyva jiZ od minulého
stoleti. V Ceské republice jsou celkem &tyfi tilozisté RAO a v feSeni je i planované hlubinné
tilozisté (HU). Pro ukladani nizko a stfedn&aktivnich odpadtl, zejména pak kapalnych RAO, se
v CR hojné vyuziva procesu cementace. Pfedpoklada se, ze materialy na bazi cementu se budou
vyuzivat i pfi stavbé HU jako konstrukéni material a zarovef i pii samotném ukladani odpadu
do HU, do sekce pro stfednéaktivni odpad vznikajici zejména pii provozu jaderné elektrarny
nebo pifi jejim vyfazovani. Z toho divodu je zapotiebi studovat interakci potencidlné
uvolnitelnych radionuklidii s cementovymi materialy.
V této diplomové praci je studovana sorpce olova a europia na riznych cementovych
materidlech. Konkrétné byly pouZity hydratovana cementova pasta (HCP) CEM I, degradovana
HCP CEM I, HCP CEM III, ozidfena HCP CEM I a HCP CEM 1 obsahujici
superplastifikator CX Isoplast 531. S témito materialy byly provedeny kinetické i rovnovazné
experimenty za rtiznych podminek. Proménnymi parametry bylo slozeni kapalné faze, ptidavek
organickych latek a pomér fazi L/S. Experimenty byly vyhodnoceny pomoci distribu¢niho

pomeéru Ry, sorpcniho redukéniho faktoru (SRF) a sorpcnich izoterem.

Klicova slova: Cementové materialy, sorpce, olovo, europium, radioaktivni odpady



Title: Sorption of radionuclides onto engineering barrier materials
Author: Bc. Olga Bouchalova

Abstract:

The thesis deals with the study of lead and europium sorption on cementitious materials. The
addressed issue is part of the European project EURAD, WP3 CORI (Cement Organic

Radionuclide Interactions).

The storage of radioactive waste (RAW) has been a topic of concern for society since the last
century. In the Czech Republic, there are a total of four RAW repositories, and a deep geological
repository (DGR) is planned. For the disposal of low and intermediate-level waste, especially
liquid RAW, cementation processes are widely used in the Czech Republic. It is anticipated
that cement-based materials will also be utilized in the construction of the DGR as structural
materials, as well as in the actual disposal of waste into the DGR, specifically for the section
dedicated to intermediate-level waste generated mainly during the operation or
decommissioning of nuclear power plants. Therefore, it is necessary to study the interaction of

potentially released radionuclides with cementitious materials.

This thesis investigates the sorption of lead and europium on various cementitious materials.
Specifically, hydrated cement paste (HCP) CEM |, degraded HCP CEM I, HCP CEM IIlI,
irradiated HCP CEM 1, and HCP CEM | containing superplasticizer CX Isoplast 531 were
studied. Kinetic and equilibrium experiments were conducted under various conditions. The
variable parameters included the composition of the liquid phase, the addition of organic
substances, and the phase ratio L/S. The experiments were evaluated using the distribution ratio

Rq, sorption reduction factor (SRF), and sorption isotherms.

Key words: Cementitious materials, sorption, lead, europium, radioactive waste
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1. Seznam zkratek

Afm — kalciummonosulfoaluminat

Aft — ettringit, kalciumtrisulfoaluminat
AAS — atomové absorp¢ni spektrometrie
CAC - calcium aluminate cement

CEM - cement

CORI — Cement-Organics-Radionuclide-Interactions — nazev pracovni oblasti projektu se
zaméfenim na interakce cementovych materidlli, organickych latek
a radionuklid v podminkach ulozist’ radioaktivnich odpad.

CSH — hydratované kiemicitany vapenaté (calcium silicate hydrate)
EDTA - ethylendiamintetraoctova kyselina

EURAD — European Joint Programme on Radioactive Waste Management — nazev projektu
HCP — hydratovanéa cementova pasta (hydrated cement paste)

HU - hlubinné Glozi§te

JE — jadernd elektrarna

KBS-3 — §védsky koncept hlubinného ukladani

NEC — no effect concentration

OPC — Ordinary porland cement

OPC/BFS — Ordinary portland cement blended with blast furnace slag
RAO - radioaktivni odpad

SAO - sttednéaktivni odpad

SRF — sorp¢ni redukéni faktor

SRPC — Sulphate Resisting Portland Cement

SURAO - Sprava tilozist radioaktivnich odpadti



URAO - Ulozisté radioaktivnich odpadi
VAO - vysokoaktivni odpad
VJP — vyhotel¢ jaderné palivo

WP — Work Package — pracovni oblast (bali¢ek); v ramci EURAD odpovida rozsahem
samostatnému projektu

XRD — rentgenova difrak¢ni analyza

10



2. Seznam tabulek

Tab. 1: Chemické vzorce a trividlni nazvy pro nejbézné€jsi slozky slinku ..........cccevvvveiiinnnne 16
Tab. 2: Vybrané vlastnosti olova (Housecroft, 2014) ..........cccccveveiiieiieieiie e, 26
Tab. 3: Vybrané vlastnosti europia (Atkins, Overton, Rourke, Weller, 2010) a (Housecroft,

A0 TSP TSPI 28
Tab. 4: Hodnoty R4 (1/kg) pro jednotlivé faze degradace cementu (Ochs et al., 2016)............ 31
Tab. 5: Zjisténa procentualni vlhkost ve studovanych cementovych materialech ................... 36
Tab. 6: Prehled provedenych kinetickych experimenti a doba odberii.........cccocevvvriiiiineninens 40
Tab. 7: Piehled studovanych SYyStEMU ...........ceciiiiiiiiiii i 41

Tab. 8: Hodnoty distribu¢niho poméru R4 pro degradovany CEM I bez a s piidavky
organickych latek, vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l a v kontaktu s Ca(OH);.............. 46
Tab. 9: Hodnoty sorp¢niho redukcniho faktoru SRF pro degradovany CEM 1 v kontaktu s
Ca(OH); za pridavku uvedenych organickych 1atek ...........ccoovviiiiiiiiiii 48
Tab. 10: Hodnoty distribu¢niho poméru Rq pro studované cementové materialy bez ptidavku
organickych latek, vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l a v kontaktu s Ca(OH);.............. 49
Tab. 11: Hodnoty distribu¢niho poméru Rq pro studované cementové materialy s ptidavkem

organickych latek (5 - 10”° mol/l), vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l a v kontaktu s

Tab. 12: Hodnoty distribu¢niho poméru Rq pro CEM 1 v kontaktu s NaOH bez a s pfidavky
uvedenych organickych latek a se vstupni koncentraci olova 5 - 104 mol/l.........cccceveveeeeee. 51
Tab. 13: Hodnoty sorpcniho redukéniho faktoru SRF pro CEM I v kontaktu s NaOH pfi
pfidavku uvedenych organickych Iatek ..........ccooiiiiiiiiiiii 51
Tab. 14: Hodnoty distribu¢niho poméru Rq pro CEM I ozéfeny v kontaktu s NaOH bez a za
pfidavku uvedenych organickych 1ateK ... 53
Tab. 15: Hodnoty distribu¢niho poméru Rq pro CEM I's CX Isoplast 531 v kontaktu s NaOH
bez a pii pfidavku uvedenych organickych Iatek ..........ccoovviiiiiiiiiiiii, 54
Tab. 16: Hodnoty parametri Langmuirovy a Freundlichovy izotermy pro dané systémy....... 55
Tab. 17: Hodnoty distribu¢niho poméru Rq pro degradovany CEM I v kontaktu s Ca(OH)2

bez a s pridavky uvedenych organickych latek a se vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l. 57
Tab. 18: Hodnoty distribu¢niho poméru Rg pro CEM I v kontaktu s NaOH bez a s piidavky
uvedenych organickych latek a se vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l..........ccccueveverneene. 58
Tab. 19: Hodnoty distribu¢niho poméru Rq pro CEM III v kontaktu s NaOH bez a pfi
pfidavku uvedenych organickych 1ateK ... 59
Tab. 20: Primérné hodnoty sorpéniho redukéniho faktoru SRF pro studované systémy........ 60

11



Tab. 21: Hodnoty distribu¢niho poméru Rq pro degradovany CEM I a CEM 1 v kontaktu

s Ca(OH): bez a za pridavku EDTA o koncentraci 0,1M

Tab. 22: Hodnoty distribu¢niho poméru Rq pro degradovany CEM I a CEM 1 v kontaktu s

Ca(OH); s ruznymi ptidavky EDTA ........cooeviiiiiiiieeee

12



3. Seznam obrazki
Obr. 1: Struktura 1,4-nm tobermoritu (Chen et al., 2004).........cccccovevveviiiieie e, 18

Obr. 2: Faze degradace cementovych materiala v zavislosti na ¢ase (Ochs et al., 2016) ........ 19

Obr. 3: Mapa stavajicich tlozist RAO, doporucenych lokalit pro hlubinné tlozisté a

jadernych reaktorti v CR (Dohnalkova, 2022) [31.03.2024] ..c.vvvveverrerieieseieiseesienesseresnenines 22
Obr. 4: Schéma planovaného hlubinného tlozisté v CR (Faze hlubinného tlozists, 2024)
[BL.03.2024] .ottt bbbt bbbt eas 23

Obr. 5: Schéma zobrazujici soucasti atomového absorpcniho spektrometru (Housecroft, 2014)

Obr. 6: Kineticka zavislost pro CEM I a degradovany CEM I pro pomér fazi L/S = 100 I/kg

a L/S =500 1/kg v kontaktu s Ca(OH)2 (z divodu lepsi ptehlednosti nejsou uvadény
CRYDOVE TUSEEKY ) 1ttt ne e 43
Obr. 7: Kineticka zavislost pro ozateny CEM I a CEM I s CX Isoplast 531 pro pomér fazi

L/S = 100 I/kg a L/S =500 l/kg v kontaktu s Ca(OH)2 (z diivodu lepsi piehlednosti nejsou
UVAAENY ChyDOVE TUSECKY) . uveiiiiiiieiii it 44
Obr. 8: Kinetické zavislost CEM I pro pomér fazi L/S = 100 1/kg a L/S = 500 1/kg s ptidavkem
kyseliny adipové (5 -10-5 mol/I) a EDTA (5 -10-5 mol/l a 5 -10-3 mol/l) v kontaktu s NaOH

(z dGivodu lepsi ptehlednosti nejsou uvadény chybove USeCKy)......ccovvvviiiiiieiiiiiienieeieennens 45
Obr. 9: Porovnani distribu¢nich poméri Rq z&chytu olova na degradovany CEM I pro pomér
fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 I/kg systémi s po¢ateéni koncentraci olova 5 - 10 mol/Il

v kontaktu s Ca(OH): (z diivodu lepsi ptehlednosti nejsou uvadény chybové tsecky)........... 47
Obr. 10: Porovnani sorpénich redukénich faktortt SRF zachytu olova na degradovany CEM 1
pro pomér fazi L/S = 100, 250, 500 @ 800 1/KE ......eevviiiiiiiiiiieiieies e 48
Obr. 11: Porovnani distribu¢nich pomérti Rq¢ zachytu olova na ¢tyfi riizné cementové
materialy bez a za pfitomnosti kyseliny adipové nebo ftalové (5 - 107> mol/l) pro pomér fazi

L/S =100, 250, 500 a 800 I/kg systému (z divodu lepsi prehlednosti nejsou uvedeny chybové

Obr. 12: Porovnani distribu¢nich pomérit Rq zdchytu olova na CEM I v kontaktu s NaOH pro
pomér fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 1/kg systémii s po¢ate¢ni koncentraci olova 5 - 10
mol/l (z ditvodu lepsi prehlednosti nejsou uvedeny chyboveé GseCky) ......covvvvviiiiiiiiiicnnne. 52
Obr. 13: Porovnani sorpcnich redukénich faktorti SRF zachytu olova na CEM I pro pomér fazi
L/S =100, 250, 500 a 800 1/kg systémil s pocatecni koncentraci olova 5 - 10 mol/l a

V KONtaKtU S NAOH .....eiiiiiii et 52

13



Obr. 14: Porovnani distribucnich pomérti Rd zachytu olova na ozareny CEM I pro pomér fazi
L/S =100, 250, 500 a 800 1/kg systémi s pocatecni koncentraci olova 5 - 10 mol/l............. 53
Obr. 15: Porovnani distribu¢nich pomérit Rq zdchytu olova na CEM I's CX Isoplast 531

v kontaktu s NaOH pro pomér fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 I’kg systémt s pocatecni
koncentraci 01ova 5+ 107 MOI/L.......cccviiieireieieiiiccee et 54
Obr. 16: Prolozeni experimentt s degradovanym CEM I v Ca(OH): bez a za ptidavku
organickych latek 0b€ma 1ZOtermMaMI........c.eiveiiiiiiiieieee e 56
Obr. 17: Porovnani distribucnich pomérti R4 zachytu olova na degradovany CEM I v kontaktu
s Ca(OH); pro pomér fazi L/S =100, 250, 500 a 800 1/kg systému s pocatecni koncentraci
010VA 5 = 10 MO/ oottt ettt ettt en ettt 57
Obr. 18: Porovnani distribu¢nich poméra Rq zachytu olova na CEM I v kontaktu s NaOH pro
pomér fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 1/kg systémi s po¢atecni koncentraci olova 5 - 1073

10070 ] 1 TSP PRSP PRROPRP 58
Obr. 19: Porovnani distribu¢nich poméri Rq zdchytu olova na CEM III pro pomér fazi

L/S = 100, 250, 500 a 800 1/kg systémil s pocate¢ni koncentraci olova 5 - 107 mol/l........... 59
Obr. 20: Difraktogram nezndmého VZOTKU...........cooiiiiiiiiiii e 62

Obr. 21: Kineticka zavislost pro CEM I a degradovany CEM I pro pomér fazi L/S 500 kg
v kontaktu s Ca(OH), bez organické latky a za ptitomnosti EDTA o koncentraci 0,1 M
(z dtvodu lepsi prehlednosti nejsou uvadény chyboveé GseCKy)........ovvviviiiiiiiiiciiiiiienen, 64

Obr. 22: Sorpce europia bez a za piidavku EDTA o koncentraci 0,1M v zévislosti na poméru

14



4. TEORETICKA CAST
4.1 Uvod

Cementové materialy jsou bézné pouzivané materialy pro zpracovani RAO, konkrétné jako
matrice pii procesu cementace, ktery je vyuzivan i v Ceské republice. Pii ukladani RAO plni
materidly na bazi cementt také konstruk¢ni funkci a jsou piitomné jako inzenyrska bariéra, tzv.
backfill. V sou¢asné dobé jsou na tizemi Ceské republiky &tyfi ulozisté RAO, v nichZ je
material na bazi cementu hojné zastoupen, a planovano je HU, kam by se mélo ukladat vyhotelé
jaderné palivo (VJP) a vysoko a stfednéaktivni RAO. Z toho divodu je zapotiebi studovat

interakci moznych uvolnénych radionuklidii s cementovymi materialy.

Mezi radionuklidy, které se mohou vyskytovat v uklddaném RAO, patfi i 2!°Pb které je soucasti
ptirozenych pfeménovych fad. V této praci je popsdna sorpce olova na cementové materialy
pomoci distribucnich pomérit Rg, které kvantifikuji rozdeleni radionuklidu mezi kapalnou

a pevnou fazi. Této problematice byla vénovana nejveétsi pozornost.

Déle byly provedeny sorpéni experimenty s radionuklidem '*°Eu, ktery se nejéast&ji vyuziva

jako analog 2*' Am, které byly taktéZ vyhodnoceny pomoci distribuénich pomérd.

4.2 Cement
Jako cement 1ze oznacit ur€itd pojiva, kterd maji vlastnost spojovat materialy v soudrzné celky.

Jedna se o jemné namletou anorganickou latku, kterd dokéze vytvorit kaSovitou strukturu po
smichani s vodou. Takto hydratovany cement se nazyva hydratovana cementova pasta (HCP,
Hydrated Cement Paste). Z divodu hydratacnich reakei pak tato kase tuhne a tvrdne a ziskava
tak mechanickou pevnost. Této vlastnosti se vyuziva k ptipravé betonu a malty, jejichz sloZeni

je dano specifickymi poméry cementu, kameniva, ptipadné pisku a vody.

Cement se podle evropské normy EN 197-1 oznacuje jako CEM. Tato norma specifikuje riizné
druhy cementi, kdy kazdy cement je definovan pomérem slozek a vlastnostmi mechanickymi,
fyzikalnimi i chemickymi. Déle je cement charakterizovan normalizovanou pevnostni tfidou,
ktera se stanovuje po 28 dnech a je mozné rozeznat 3 téidy této normalizované pevnosti. (Druhy

a slozeni cementtl podle CSN EN 197-1 ed. 2 (TP 2.2) [25.03.2024]

421  Slozeni cementu
Hlavni slozkou cementd jsou slinky. Jsou to komplexy, které se skladaji z rliznych oxida,

Z nichZ ty nejbéZznéjs$i maji sviy trividlni nazev. Castéji se 1ze setkat se zjednoduSenymi zapisy,
kdy se pro oxidy pouziva oznaceni pismeny. Pro CaO se pouziva pouze C, pro SiO2 pismeno S,

pro Al2Oz pismeno A a pro Fe2Oz je to pismeno F. Pak lze napf. trikalciumsilikat zapsat jako
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CsS. V nasledujici tabulce (Tab.l) jsou uvedeny Ctyfi nejznaméjsi slozky slinku s jejich

trivialnim ndzvem a chemickym i zjednodusenym vzorcem.

Tab. 1: Chemicke vzorce a trivialni nazvy pro nejbéznéjsi slozky slinku

Nazey Chemicky vzorec TZZZ{)”{ Zjecf/;;gi’lgjeny
Trikalciumsilikat 3Ca0 - SiO2 alit CsS
Dikalciumsilikéat 2Ca0 - SiO2 belit C2S

Tetrakalciumaluminiumferit | 4CaO - Al2O3 - Fe203 celit C.AF
Trikalciumaluminat 3Ca0 - AlL,O3 - CsA

Slozeni slinku je dédno piedev§im slozenim vychozich surovin. Dalsi slozky cementu mohou
byt napt. granulovana vysokopecni struska, pucolany, popilky, kiemicité popilky, vapenaté
popilky, kalcinované biidlice ¢i kiemidity tlet. Procentualni zastoupeni slinku a ptimési a jejich
typ urCuji rizné vlastnosti cementu. Cementy jsou rozliSovany na zakladé slozeni
a procentualniho obsahu téchto ptimési do péti hlavnich skupin, které oznacujeme fimskymi

¢islicemi I az V nasledné:

e |.— CEM I neboli Portlandsky cement

Il. — CEM II neboli Portlandsky cement smésny

I11. — CEM III neboli Vysokopecni cement

IV. - CEM 1V neboli Pucolanovy cement

V.- CEM V neboli Smésny cement

CEM | — Portlandsky cement byl dosud nejpouzivangj§im druhem cementu pro vyrobu
stavebnich materiald; betonu a malty. Tento cement je ziskdvan palenim surového materialu,
jedna se o smes vapence s jily ¢i pisky. Vznikly produkt je nazyvan slinek, coz je hlavni slozka

cementu. Jeho namletim za pfidavku sadrovce ziskame portlandsky cement.

Dalsi typy cementu obsahuji rizné ptimési, jak jiz bylo uvedeno vyse. (Druhy a slozeni cementt

podle CSN EN 197-1 ed. 2 (TP 2.2) [25.03.2024]
Déle v textu se bude zjednodusenymi pojmy cement nebo cementovy material oznacovat
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vyhradné HCP.

4.2.2 Hydratace cementu
Pti kontaktu cementového slinku s vodou dochézi k procesu hydratace, ktery vede k vytvareni

riznych hydratac¢nich produkti. Jednim z hlavnich produktd hydratace je hydroxid vapenaty,
znamy téz jako portlandit Ca(OH),. Dalsimi produkty jsou napi. amorfni faze hydratovanych
kfemic¢itani vapenatych (CSH), AFt faze (CasAl2(SO4)3(OH)12:26H20) a AFm faze
(CasAl(OH)12(X?%)-6H20, kde X? je napt. siranovy ¢&i chloridovy aniont). Tyto fize obsahuji
rizné anionty a jsou kliové pro stabilitu a dalsi vlastnosti cementové matrice. Mezi dalsi
produkty hydratace patti hydrogarnet (3CaO-Al,O3-6H20), ktery piispiva k pevnosti
a trvanlivosti cementové matrice a hydrotalcit (MgsAl2(CO3)(OH)16-4H20), ktery mize zlepsit
vlastnosti cementu nebo betonu, jako je odolnost vii¢i chemické korozi a stabilita v ¢ase. Tyto
vzniklé faze poskytuji dodateéné vazebné vlastnosti a prispivaji k celkové pevnosti cementu

nebo betonu. (Ochs et al., 2016)

Z hlediska sorpce radionuklidii jsou nejvyznamnéjsi Aft, AFm a CSH faze. Prvni dvé
vyjmenované piedevsim ovliviiuji vazani anionti v HCP, zatimco zachyt kovovych kationti je
prevazné ovlivnén fazemi CSH. (Wieland, 2014) CSH vaze ionty a soli obsazené v RAO
prostfednictvim riznych mechanismi, jako je sorpce, pfimiseni jinych fazi nebo substituce

V prostoru mezi vrstvami, z nichz se CSH sklada. (Wieland, 2003)

422.1 CSH
Calcium Silicate Hydrates (CSH) neboli hydratované kiemicitany vapenaté patii mezi zakladni

hydrataéni produkty, které se tvoii béhem procesu hydratace cementu. Jak je uvedeno
v (Pointeau et al., 2006), hydratovana cementova pasta typu CEM I obsahuje piiblizné 50 %
CSH, 20 % portlanditu, 5 % ettringitu (6 CaO-Al203-3CaS04-36 H20) a zbylych 25 % tvoti
napi. AFm, hydrogarnet a kalcit (CaCOs).

Struktura CSH je komplikovana, sou¢asn¢ je ale podobna strukturam pfirozené se vyskytujicich
mineralti tobermoritu a jennitu. Strukturu tobermoritu popisuje napt. (Chen et al., 2004) a je
znazornéna na Obr. 1. Na tomto obrdzku je svétlymi trojuhelniky zobrazena centralni vrstva
oxidu vépenatého, na kterou navazuji tmavsi trojuhelniky, zobrazujici fetézce silikati. Tyto
silikdtové struktury se opakuji v intervalech po tfech. Prostory mezi vrstvami obsahuji
molekuly vody a kationty vapniku. Jennit ma podobnou strukturu jako tobermorit. Vyznamnym

rozdilem je nahrazeni kazdého druhého uskupeni silikatovych fetézcti fadou OH skupin.
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Obr. 1: Struktura 1,4-nm tobermoritu (Chen et al., 2004)

Ve srovnani s témito mineraly obsahuje struktura CSH vice nedokonalosti. Existuje vice nez
30 fazi CSH, z nichz n¢které vykazuji semikrystalickou povahu, zatimco jiné jsou témet

amorfni. (Chen et al., 2004)

Pro popis CSH se pouziva C/S pomér (n¢kdy také Ca/Si), ktery vyjadiuje pomér poctu atomt
vapniku ku atomm kiemiku ve struktufe faze. Poméry C/S pro CSH i tobermorit popisuje napf.
(Cuesta et al., 2021) a (Lothenbach & Nonat, 2015). Pomér C/S u CSH v cementové pasté je
obvykle vyssi nez 1,5, v priméru 1,7. (Lothenbach & Nonat, 2015)

4.2.3 Degradace HCP

Mezi degradacni procesy, které ovliviiuji slozeni a chovani cementovych materialti, 1ze fadit

starnuti HCP, ke kterému dochazi vlivem vody, a rovnéZ napf. vliv ionizujiciho zéafeni.

4.2.3.1  Starnuti HCP
Cementové materialy podléhaji starnuti neboli degradaci. Degradace je proces, kdy se ¢asem

meéni vlastnosti materidlu v zavislosti na okolnim prostfedi. Mezi hlavni ¢initele ovliviiujici
degradaci patfi teplota, vliv vody a slozeni HCP. Je prokédzéano, ze degradace hydratovaného
cementu ma nékolik postupnych stavil, které jsou charakterizovany klesajicim pH. (Ochs et al.,

2016)

- Féazel— Ve fazilje pH v rozmezi 12,5 az 13,5 pti 25 °C. Ve slozeni porové tekutiny
dominuje Na*, K*a OH™ a diky malé rozpustnosti portlanditu pfi zminénych
hodnotach pH dochézi k malému uvoliiovani Ca a pomér C/S je vysoky.

- Faze Il — Hlavni slouceninou této faze je Ca(OH)2 a pH je rovno 12,5. Trvani této
faze je tmérné mnozstvi portlanditu v HCP.

- Féze Il — Zde dochdzi k rozpusténi CSH, coZ vede ke snizovani pH az na hodnotu
10 a také ke snizovani pomeru C/S.

- Féaze IV — CSH a dalsi komponenty hydratovaného cementu jsou jiz rozpusStény a pH

klesa pod hodnotu 10. Zbyvajici pfitomnou slozkou v této fazi je kalcit.
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Pribéh jednotlivych fazi starnuti HCP je znazornén na Obr. 2.
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Obr. 2: Faze degradace cementovych materidalu v zavislosti na case (Ochs et al., 2016)

4.2.3.2  Vliv ozafeni na HCP
Drtiva vétSina vyzkumt na degradaci betonu v jadernych aplikacich je zaméfend na Gc€inky

neutronll, které zpisobuji pfevaznou cast poskozeni betonu, potazmo cementu v jadernych
reaktorech. Naproti tomu, v oblasti ukladani a skladovani RAO, 1ze za mechanismus zhorsujici

vlastnosti materialu povazovat hlavné ptisobeni y zafeni. (Reches, 2019)

Utinky zafeni mohou byt rtizné a Ize je rozdélit na efekty ve vodné a pevné fazi. Primarnim
efektem y zafeni vV pevné fazi je radiogenni ohfev, ktery mize zhorSit mechanické vlastnosti
cementu. V disledku ohievu se ¢ast vody z HCP muze vyparovat. Pravdépodobnym efektem
ve vodné fazi je pak radiolyza vody. Vznikajici radikaly mohou reagovat s produkty hydratace
cementu, a tim meénit vlastnosti materialu. Tyto u¢inky y zafeni na HCP popsal napt. (Kontani
et al., 2013). Proménnymi parametry v experimentech byla velikost davkového piikonu,
V cementoveé pasté se ucinky y zafeni snadno rozlozila, zatimco chemicky vdzana voda zlstala

témé&f neporusena.

4.3 Ulozists radioaktivniho odpadu

4.3.1 Radioaktivni odpad
Pojem radioaktivni odpad (RAO) je definovan zdkonem ¢. 263/2016 Sb., a to nasledovné: jedné

se o véc, ktera je radioaktivni latkou nebo pfedmétem nebo zatfizenim ji obsahujicim nebo ji
kontaminovanym, pro kterou se nepfedpoklada dalsi vyuziti a kterd nespliiuje podminky
stanovené zakonem ¢€.263/2016 Sb. pro uvolilovani radioaktivni latky z pracovisté. (Zakon ¢.
263/2016 Sh.)
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43.1.1 Deéleni RAO
Jako radioaktivni odpad se oznacuji latky rGzného charakteru, které se mohou odliSovat na

zakladé¢ riznych parametri. RAO tedy délime podle skupenstvi, aktivity, mista vzniku a podle

doby, po kterou se musi RAO izolovat.

Podle skupenstvi délime RAO na kapalné, plynné a pevné. Dle aktivity se RAO d¢li na

piechodné aktivni, nizkoaktivni, stiedné aktivni, vysoce aktivni a vyhotel¢ jaderné palivo

(VIP).

S aktivitou odpadu uzce souvisi podminky jeho ulozeni. Do povrchovych ulozist mohou byt
ukladany pouze nizkoaktivni odpady. Stfedné aktivni odpady jiz musi byt ukladadny do
podzemnich tlozist a specialni ukladani pak plati pro vysoce aktivni odpady a vyhotelé jaderné
palivo. VJP je prozatim ukladano v meziskladech v arealech jadernych elektraren (JE). N&které
vysoce aktivni odpady jsou pfechodné uloZeny v tlozisti Richard, ale je pocitano s jejich
vysokoaktivnich odpadi a VJP se celosvétové povazuje ulozeni do hlubinného ulozisté

(Stavajici uloziste, 2024) [30.03.2024].

Dal$im moznym délenim RAO je déleni podle pivodu, a to konkrétné na institucionalni
a energeticky odpad. Institucionalni odpad muze vznikat v priamyslu, zdravotnictvi nebo
vyzkumu. Jedné se naptiklad o vyfazené radioaktivni zéfice, jako jsou pozéarni hldsi¢e nebo
hladinoméry, dale také kontaminovana suf, plasty a papir. (Ulozisté Richard, 2024)
[30.03.2024] Energetické odpady nebo také provozni odpady zjadernych elektraren jsou

nejruznéjsi kapaliny a ochranné pomicky, které byly kontaminovany béhem jejich provozu.

4.3.1.2  Ukladani RAO
Radioaktivni odpad se uklada do ulozist, které jsou zdkonem definované jako prostor nebo

objekt, ktery slouzi k ukladani radioaktivnich odpadi. Stejny zdkon definuje 1 pojem vyhoielé
jaderné palivo, a to nasledujicim zplisobem. Jedna se o ozatfené jaderné palivo, které bylo trvale
vyjmuto z aktivni zoény jaderného reaktoru. (Zakon €. 263/2016 Sb.) Z této definice vyplyva,
7e vyhotelé palivo neni pravné pokladano za radioaktivni odpad. Soucasné je ale pii nakladani
s nim tfeba plnit veskerd ustanoveni, jako by se o0 RAO jednalo. Naklddani s RAO je pak
definovano jako vSechny ¢innosti, které souvisi se shromazd’ovanim, tfidénim, zpracovanim,
upravou, skladovanim a ukladanim radioaktivniho odpadu, s vyjimkou piepravy mimo prostor

zafizeni, ve kterém jsou tyto ¢innosti vykonavany.
Zéakon 263/2016 Sb. rovnéz definuje pojmy skladovani a ukladani RAO. Tyto pojmy se od sebe
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odliSuji casovym horizontem udélosti. Skladovani RAO je ¢asové omezeno a predpoklada dalsi
nakladani.

4.3.2 Stavajici uloziste

V soucasné dob¢ jsou na uzemi CR v provozu tfi pfipovrchova tlozisté nizko a stfednéaktivniho
odpadu. Jmenovité se jedna o ulozisté Richard, Bratrstvi a Dukovany. Tyto ulozisté jsou
zobrazeny na Obr. 3 zelenym &tvercem. Ulozisté Richard se nachazi v byvalém vapencovém
dole Richard Il u Litoméfic, Bratrstvi ve stejnojmenném uranovém dole u Jachymova

a Dukovany v arealu jaderné elektrarny Dukovany. (Stavajici ulozisté, 2024) [30.03.2024]

Dale se v CR nachézi jesté jedno, jiz uzaviené tlozisté Hostim, nachazejici se v blizkosti mésta
Beroun. Toto ulozisté bylo uzavieno v druhé poloving 20. stoleti, konkrétné v 60. letech. V roce
1997 bylo toto ulozist€¢ vyplnéno betonem a nyni je monitorovano Spravou ulozist

radioaktivnich odpadii (SURAO).

4.3’.3 Hlubinné ulozisté

HU je komplexni systém geologickych a inzenyrskych bariér, které se navzajem dopliuji.
hlubinné WiloZi§té, jeho piinosy a souvisejici vyzkum, 2024) [31.03.2024] HU ma slouzit
k ukladani dlouhodobych, stfedné a vysokoaktivnich odpadii. V sou¢asnosti jsou na tizemi CR
vytipovany 4 lokality, kde by se budouci hlubinné tilozisté mohlo nachdzet. Konkrétné se jedna
o0 lokality Biezovy potok, Horka, Hradek a Janoch, které jsou rovnéz uvedeny na Obr. 3. Do
roku 2030 by méla byt vybrana jedna hlavni a jedna zalozni lokalita. (Kritéria a proces vybéru
lokalit, 2024) [31.03.2024]
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Obr. 3: Mapa stavajicich ulozist RAO, doporucenych lokalit pro hlubinné ulozZisté a jadernych
reaktorii v CR (Dohnalkovd, 2022) [31.03.2024] *

Projekt hlubinného tlozisté v CR vychazi ze §védského modelu KBS-3. HU se bude skladat
z povrchového arealu a podzemni cCasti, jak je zobrazeno na Obr. 4. Arealy naleZejici
povrchovému areédlu jsou objekty zajiStujici razbu a ptipravu odpadi, pfipravna bentonitu,
dilny, sklady, zdzemi pro zaméstnance, administrativni budovy a objekty pro nakladéni
s vytéZenou rubaninou (Faze hlubinného uloziste, 2024) [31.03.2024]. Velikost tohoto arealu
bude zaviset na konkrétni lokalité, ale odhadovana rozloha je maximaln¢ 20 ha. Podzemni ¢ast

se bude skladat ze systému chodeb, nachazejici se v hloubce 500 m, kam bude ukladano VIP

a dalsi RAO. (Faze hlubinného uloziste, 2024) [31.03.2024]

! Na obrazku chybi druhy reaktor v Praze, VR-2, ktery byl spustén v roce 2023. Je zde ale vyznadeno podzemni
vyzkumné pracovisté Bukov, které se nachédzi v katastru obce Bukov na Vysocin€, v némz probihaji in situ
experimenty vztahujici se k ukladani RAO.
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Obr. 4: Schéma plinovaného hlubinného ilozisté v CR (Faze hlubinného ulozisté, 2024)
[31.03.2024] 2

Dle stavajicich plant by mél byt provoz HU zahdjen od roku 2050 a doba provozu je
odhadovana na 100 let. (Faze hlubinného uloziste, 2024) [31.03.2024]

43.3.1  Zivotni faze HU
Zivotni faze HU se rozdé&luji na &tyfi etapy — piiprava, vystavba, provoz a uzavirani HU.

Prvni faze zahrnuje Cinnosti jako geologické prace, projektové fteSeni nadzemniho
a podzemniho arealu, monitorovaci faze a dialog s dotéenou vefejnosti. Pravé v prvni fazi se

nyni nachazi projekt HU v CR.

Ve druhé fazi bude probihat samotna stavba HU. Stavba HU bude zahajena razbou uvodnich
podzemnich dé€l, jako jsou napf. tunely, a ndslednou realizaci tzv. konfirmacni laboratote (Faze
hlubinného uloziste, 2024) [31.03.2024]. Konfirmacni laboratot je prizkumné dilo, které ma

za cil potvrdit vlastnosti a pfedpoklddané chovani horninového masivu.

Nasleduje samotny provoz HU a jeho uzavirani. Pfi procesu uzavirani se ukladaci prostory
uzaviou systémem zatek a vyplni a povrchovy aredl bude rekultivovan. (Faze hlubinného

alozists, 2024) [31.03.2024]

43.3.2 HUv Evropé
Hlubinna alozisté pro vyhotelé jaderné palivo jsou nezbytnou soucasti dlouhodobého planovani

2 Na obrazku je sekce pro RAO oznacena jako ,,ukladaci prostory pro VAO®. V sou¢asném stavu koncepce HU se
ovSem jedna o ,,ukladaci prostory pro SAO*.
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nakladani s jadernym odpadem v zemich Evropské unie s jadernymi elektrarnami. Evropska
unie vydala smérnici, ktera klade diraz na bezpecné a odpovédné nakladani s radioaktivnimi
odpady v souladu s nejnové&jsimi védeckymi poznatky. Svédsky model KBS-3, ktery slouzi jako
vzor pro mnoho zemi véetné Finska a Ceské republiky, je jednim z hlavnich konceptd

hlubinnych tlozist’ pro jaderny odpad.

433.2.1 Onkalo
Onkalo je celosvétové prvni HU pro vyhotelé jaderné palivo nachézejici se ve Finsku,

v blizkosti jaderné elektrarny Olkiluoto. Toto uloZiité stejné jako planované HU v CR vychazi

z vyse zminéného §védského modelu KBS-3.

Prace na stavbé byla rozdélena do nékolika fazi, kdy prvni z nich zapocala v roce 2004. V roce
2015 byla zahdjena samotna stavba ulozisté a v roce 2021 zacala razba prvnich tuneld.
(Posiva - Excavation of World’s First Final Deposition Tunnels Starts in Posiva’s ONKALO
Facility, 2021) [01.04.2024]

Dne 13.3.2024 byla dokon¢ena instalace poslednich komponent zatizeni pro pfenos paliva. Toto
zafizeni umoziuje ptesun paliva z transportniho kontejneru do stanice pro suseni paliva a odtud
do kone¢ného ukladdaciho pouzdra. (Posiva - All of the Fuel Transfer Machine Now at

Encapsulation Plant, 2024) [01.04.2024]

Onkalo poskytuje cenné zkusenosti, které mohou byt ptinosné i pro planovana hlubinna tlozisté

v jinych zemich, véetné Ceské republiky.

4.3.4 Proces ukladani RAO
Vseobecné je snaha o sniZzeni mnozZstvi RAO. Proto je zapotiebi vzdy vytfidit odpad, a nasledné

ho upravit, aby zaujimal co nejmensi objem. Uprava odpadu se pak odviji od jeho skupenstvi.
Pevné odpady se nejcastéji lisuji v sudech, ve kterych jsou nésledné ukladany. U kapalnych
odpadii se provadi proces zvany solidifikace neboli zpevnéni, jehoZz produktem je tzv.
solidifikat. Témito procesy se odpad stabilizuje, aby se sniZilo kritérium louZitelnosti
radionuklidii, ¢imz dochazi ke snizeni rizika kontaminace zivotniho prostiedi. Nejbéznéjsimi

procesy solidifikace jsou cementace a bitumenace, pouziva se rovnéz vitrifikace.

Tato prace se bude dale detailnéji zaobirat cementovymi materialy, které mohou slouzit i pfimo

jako surovina pro proces cementace, ktery je popsan v nasledujicim oddile.

4.3.4.1 Solidifika¢ni procesy
Proces cementace je vyuzitelny pro kapalné a pevné odpady. U procesu cementace rozliSujeme
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dva zdkladni postupy — pfimou cementaci kapalného RAO nebo cementaci kalcinatu. Pfi
cementaci kalcinatu je RAO nejdiive zahustén v kalcinacni peci. Kapalny RAO nebo vznikly
kalcinat je nasledné umistén do sudu, kde je smisen s cementem. Po zatvrdnuti cementu je sud

s RAO vlozen do dalsiho, vétSiho sudu a prostor mezi témito sudy je vyplnén betonem.

Pfed samotnou cementaci je u nékterych odpadii nutné je nejdiive upravit. Mize se jednat
0 upravu pH nebo pievedeni RAO na méné rozpustné soli, ¢i v pfipad¢ konkrétniho odpadu,

napf. ionexu, jeho ptevedeni do vhodné formy.

Cement je snadno dostupny (zatim) a relativné levny materidl pro pouziti pii zpracovani
kapalného a pevného RAO. Pouzivani cementu pro imobilizaci RAO nabizi Sirokou skalu
moznosti pro optimalizaci vlastnosti finadlniho produktu procesu cementace. (Cementation |

Westinghouse Electric Company, n.d.) [01.04.2024]

Bitumenace je dalsi proces zpracovani kapalnych RAO. Principem tohoto procesu je smiseni
odpadu s tzv. bitumenem, coz je chemicky vysokomolekularni uhlovodik, ktery je ziskavan pii
rafinaci ropy. Stejné€ jako u cementace existuji dva postupy bitumenace — piimé zaliti RAO

bitumenem nebo bitumenace kalcinatu RAO.

Kromé¢ solidifikacnich procest jako cementace a bitumenace je taktéz pro zpracovani RAO
pouzivana solidifikace vitrifikaci, ktera probiha po smiseni zahu$téného nebo kalcinovaného
kapalného RAO s fixacnimi pfisadami v peci vyhiivané na 900 az 1200 °C. Ptidavanymi
fixacnimi pfisadami jsou skelné materidly jako fosfatova, boratova nebo silikatova skla. Tyto
metody jsou ale zfidka pouzivany v primyslovych aplikacich diky jejich nevyhodam jako je

provozni sloZitost €1 vysoka teplota a z toho vyplyvajici cena. (L1 & Wang, 2006)

4.3.5 Cementové materialy v tlozistich
Dtlezitost tlozist RAO spociva v oddéleni RAO od okolniho Zivotniho prostfedi. K tomu

slouzi soustava bariér, které jsou na sob€ nezavislé, ale zadroven se dopliuji. Jednou z téchto
bariér byva pravé cement. (Jak zajistujeme bezpecnost tlozist’, 2024) [01.04.2024] a (Near
Surface Disposal Facilities for Radioactive Waste, 2014) [01.04.2024] Cementové materialy se

vyuzivaji pii zpracovani RAO procesem cementace, ktery byl popsan v pfedchozim oddile.

V provozovanych ulozistich plni cement nékolik funkci. Pfedevsim plni ulohu jako inZenyrska
bariéra, ktera obklopuje samotné radioaktivni materidly, a zabrafiuje jejich Sifeni do okoli.
Vyhodou tohoto materialll je tvorba velmi alkalického prosttedi, které vyznamné omezuje

korozi kovovych ukladacich obalovych soubori (sudil). Dale je pouzivan jako vyplhovy
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material, tzv. matrice, v ukladacich obalovych souborech. Cement také hraje roli té€sniciho
a vypliového materidlu ve strukturach a prostorach ulozisté a samoziejmé byva pouzit i jako

konstrukéni material.

V planovaném HU bude cement pouzivan zejména jako konstrukéni material. V roli inzenyrské
bariéry bude v HU vyuzit pravdépodobné v sekci pro uloZeni stiedndaktivniho odpadu
Z provozu a vytazovani jadernych elektraren a odpadu neulozitelného v ostatnich tlozistich,

ptipadné po vycerpani jejich kapacity.

Kontaktem cementovych materiald s vodou dochazi k jeho louzeni, a tim ke zvySeni pH
vodného prostiedi a k dal§im zménam, zejména v chemickém slozeni. (Vehmas et al., 2020)
Tyto zmény mohou ovlivnit nejen sorpcni chovani radionuklidd, ale i dal$i materialy pouzité
v HU, zejména bentonit, ktery bude slouZit jako inZenyrska bariéra v sekci s VIP a ktery
vykazuje pii styku svysoce alkalickym vyluhem zcementovych materidli omezenou
botnavost. Rozsah pouziti cementovych materialti v HU je tedy tfeba velmi peclivé uvazit nejen

na zéakladé¢ studia jejich sorpéniho chovani vici radionuklidim.

4.4 Pouzité nuklidy

441  Olovo
Olovo je prvek s protonovym ¢islem 82 a znackou Pb. V periodické tabulce se nachazi ve 14.

skupiné spole¢né s uhlikem, kfemikem, germaniem a cinem. Jeho elektronova konfigurace je
[Xe] 6s2 4f'* 5d!° 6p? (Housecroft, 2014). Olovo ma 3 stabilni izotopy 2°°Pb, 2°’Pb a 2%®Pb,
které jsou produkty pfeménovych tad.

Olovo je leskly, m&kky, stiibrosedy, kujny, toxicky kov s nizkou teplotou tani. Vycet nékterych

zakladnich vlastnosti se nachazi v Tab. 2.

Tab. 2: Vybrané viastnosti olova (Housecroft, 2014)

Vlastnost Hodnota

Relativni atomova hmotnost 207,2

Hustota 11,34 g/cm? pii 20 °C
Bod tani 327 °C

Bod varu 1749 °C

Polomér iontu 119 pm (+2); 78 pm (+4)
Izotopy 13

Elektronova konfigurace [Xe] 414 5d%° 6s? 6p?

1. ioniza¢ni energie 716 kJ/mol

Ackoliv ve 14. skupin€ je nejbéznéjSim oxida¢nim stavem stav +4, pro olovo je typickym
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stavem stav +2. Miize vSak tvofit 1 slouceniny v mocenstvi +4, ale slouceniny ve stavu +2 jsou
vSeobecné stabilngjsi. V alkalickém prosttedi pak v roztocich naprosto pievlada oxidacéni stav

+2, a to hlavné ve form¢ hydroxidi a oxidi.

4411  Viskyt
Zastoupeni olova v zemské kiife je zhruba v rozmezi 12 - 16 ppm (6 - 10°—8 - 10° mol/l). Na

zéklad¢ umisténi olova v periodické tabulce by bylo mozné piedpokladat jesté nizsi zastoupeni.
Jeho vyssi zastoupeni lze vysvétlit faktem, ze koneCnym produktem preménovych fad (uran-
radiové, uran-aktiniové a thoriové) jsou jiz vyse zminéné izotopy olova 2°°Pb, 2/Pb a 2°8pb,.

A4

které ma dlouhy polo¢as premény, konkrétné Ti2 = 1,4 - 1017 let. (NuDat 3, n.d.) [29.03.2024]

V piirodé se olovo vyskytuje ve formé mineralu galenitu, coz je chemicky sulfid olovnaty PbS.
Mezi mén¢ bézné mineraly pak patii cerusit - PbCO3 nebo anglesit - PbSOs. Olovo se miize
také nachédzet v malé mife v rudach médi, zinku a stfibra. Elementarni vyskyt olova je vzéacny.

(Housecroft, 2014)

V Zivotnim prostiedi se celkové nachazi vice olova v dusledku lidské ¢innosti. V minulosti se
olovo dostavalo do prostiedi zejména pouzivanim olovnatych benzinl. V soucasnosti se jiz tyto
benziny nepouzivaji, coz souvisi s toxicitou olova. Olovo je jednim z nejvice toxickych prvka
vibec. Z toho divodu je dilezité studovat chovani olova v prostfedich, kde by se olovo mohlo
Sifit do Zivotniho prostredi.

44.12 Radionuklid *'°Pb

Radionuklid ?°Pb je soucasti uran-radiové pieménové fady. Ve star§i literatufe mize byt
ozna¢ovan také jako RaD. Vznika zejména pfeménou a z mateiského 224Po (99,98 %). Dalsi
moznou cestou vzniku je f preména z 21°T1 (0,02 %). Polo¢as premény radionuklidu 2°Pb je
22,2 let (NuDat 3, n.d.) [29.03.2024]. Pravé diky svému poloCasu pfemény tvoii tzv.
dlouhodobé radioaktivni depozity, jak je uvedeno v (Majer, 1981).

4.4.2 Europium
Europium je prvek s protonovym ¢islem 63 a znackou Eu. V periodické tabulce se nachéazi ve

skupin¢ lanthanoidl, jako sedmy prvek této skupiny. Pfed Europiem se nachazi prvek

Samarium a za nim Gadolinium. Elektronové konfigurace europia je [Xe] 4f7 6s2.

Europium m4 pouze jeden stabilni izotop, kterym je *Eu. Izotop *'Eu je a zafi¢ s extrémné
dlouhym polo¢asem premény 1,7 - 10'® let. Tyto dva izotopy jsou pfirodniho pivodu. Dale

existuje nekolik radioaktivnich izotopti s nukleonovym ¢islem 130 az 170 (NuDat 3, n.d.)
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[29.03.2024]. Radioizotopy s nukleonovymi cisly 149,148,150,152,154,155 maji polocasy

premény v fadech let a dni, zatimco zbylé maji kratsi polocasy vétSinou v fadech sekund.

V experimentalni ¢asti této prace byly provedeny experimenty s °>Eu, jehoZ polocas piemény

je 13,5 roku.

Europium je kovovy prvek stiibfit¢ barvy. Europium je nejreaktivnéjSim prvkem skupiny
lanthanoida. S vodou reaguje za vzniku hydroxidu a pii reakci s kyslikem za teploty vyssi nez
150 °C dochazi ke vzniku oxidu europitého. Oproti ostatnim prvkiim ve skupin€ ma europium
nizkou teplotu tani a varu. Nékteré zakladni vlastnosti europia jsou uvedeny v Tab. 3.

Tab. 3: Vybrané vlastnosti europia (Atkins, Overton, Rourke, Weller, 2010) a (Housecroft,
2014)

Vlastnost Hodnota

Relativni atomova hmotnost |151,964

Hustota 5,26 g/cm3 pti 20 °C
Bod tani 826 °C

Bod varu 1529 °C

Polomér iontu 107 pm (+3)
Elektronova konfigurace [Xe] 4f7 652

Pro Europium je nejstabilnéj$i oxidacni stav +3, ktery je typicky pro skupinu lanthanoidt. Dalsi
vyjimku mezi lanthanoidy ma Eu 1 diky zndmému oxida¢nimu stavu +2. Slou€eniny v tomto

mocenstvi jsou také stalé. (Atkins, Overton, Rourke, Weller, 2010)

4421 Vyskyt
Ve vesmiru je europium pomérné vzacnym prvkem. Na Zemi se vyskytuje v zemské kiife

v koncentracich cca 2,14 ppm (Gorbunov et al., 1992) . V pfirod¢ se vyskytuje ve slouceninach.
Europium Ize nalézt v riznych mineralech napf. v monazitu a bastnésitu. Dilezité je zminit, Ze
v téchto mineralech se nenachazi samotné europium. Jednd se tzv. smésné¢ mineraly, které

obsahuji rtizné prvky ze skupiny lanthanoidd.

4.5 Sorpce

Pojem sorpce se pouziva jako souhrnny nazev pro absorpci, adsorpci, chemisorpci a fyzikalni

sorpci.

U fyzikalni adsorpce jsou hnacimi silami slabé a nespecifické interakce typu van der

Waalsovych sil. Fyzikalni adsorpce tedy neni specificka a probiha na celém povrchu pevné

latky. (Bartovska, 2005) [27.04.2024]
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Pti chemické adsorpci neboli chemisorpci dochazi k tvorbé chemické vazby mezi adsorbatem
a povrchem adsorbentu. Chemisorpce je specificka, jelikoz molekuly adsorbatu mohou byt
zachyceny pouze na uritych mistech povrchu adsorbentu (aktivni centra/mista). Na povrchu
adsorbentu se tak tvori monomolekularni vrstva. V piipadé vzniku vice vrstev, jsou jiz dalsi

vrstvy vazany jen fyzikalnimi silami. (Bartovska, 2005) [27.04.2024]

Absorpce oznacuje proces, pii kterém dochazi k pohlceni absorbované latky do objemu latky
jiné, zvané také absorp¢ni prostiedi. Oproti adsorpci tedy neprobihd pouze na povrchu latky,
ale i v jejim objemu. Hlavni hnaci silou pii absorpci je rozdil koncentraci latky mezi prostfedim

a absorbovanou latkou.

4.5.1 Sorpéni izotermy
V této praci byla studovana sorpce na cementové materidly v pfitomnosti organickych latek.

Pro popis téchto modelt Ize vyuzit sorp¢ni izotermy. Sorp¢ni izoterma vyjadiuje zavislost
sorbovaného mnozstvi slozky na jeji koncentraci za konstantni teploty (Limousin et al., 2007).
Je nutno podotknout, Ze systém pro vyhodnoceni pomoci izoterem je zjednoduseny a systémy
zde jsou uvazovany jako jednoslozkové. Popis jednoslozkovym modelem je ve své podstaté
znaénym zjednodusenim daného problému, nebot” t¢émto modeliim odpovidajici jednoslozkovy

realny systém prakticky neexistuje. (Stamberg, 1996)

Pro popis sorpce je Casto vyuzivan linearni K¢ model (1), kde je distribu¢ni koeficient Kq [I/kg]
konstantni pfi daném intervalu koncentraci, coz plati, pokud je koncentrace zadrzené latky

dostate¢né nizka (Limousin et al., 2007). Tato izoterma je popsana rovnici:
q= Kd Y (1)

kde g [mol/kg]je koncentrace slozky v pevné fazi, ¢ [mol/l] je koncentrace slozky v kapalné
fazi a Kq [I/kg]je distribuéni koeficient.

Dal8im modelem je Langmuirova izoterma (2), ktera je definovéana dle nasledujici rovnice

_ Ky ¢ Qmax
- 1+K;c ’ (2)

kde g a ¢ jsou opét koncentrace slozky v pevné/kapalné fazi, K. [I/kg] je rovnovazna konstanta
adi¢ni reakce, Qmax [Mol/kg] je maximalni dosazitelna koncentrace dané slozky v pevné fazi

nebo také maximalni adsorp¢ni kapacita.

Langmuirova izoterma pfedpokladd homogenni povrch, jednu vrstvu adsorbovaného materialu
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a mechanismus adi¢ni reakce. Popisuje nelinearni, vypukly (konvexni) tvar izotermy, Ize ji ale
pouzit i na vydutou (konkavni) izotermu. Z divodu, ze Langmuirova izoterma vychazi
z predpokladu, ze se uskuteciiuje adicni reakci, jsou jeji stechiometrické koeficienty rovny

jedné. Piesto je pouzitelna pro velkou ¢ast jednoduchych realnych systémi. (Stamberg, 1996)

Dalsim moznym zplsobem popisu je Freundlichova izoterma. Vztah (3) popisuje nelinearni

rovnovaznou izotermu a je pouzivan pro popis fyzikalni ¢i chemické sorpce.
— 1
q=Kp-c'/?, ©)

kde Kr [I/kg] a p jsou empirické koeficienty. V tomto piipadé se jedna spiSe o regresni rovnici
nez o fyzikalni model. Piesto je Freundlichova rovnice pouzitelna pro velkou ¢ast systému jako

v ptipadé Langmuirovy izotermy. (Stamberg, 1996)

Daéle byly odvozeny modely viceslozkové sorpce jako napt. rozsifend Langmuirova izoterma,

kompetitivni Langmuirova izoterma a dal$i modely uvedené napt. v (Amrutha, 2023).

Pii popisu sorpce je obvykle pouzivana jedna z nasledujicich dvou veli¢in. Distribu¢ni pomér
R4, pomoci néhoz byly vyhodnocovany i data v této praci (rovnice 7 a 8), a distribu¢ni
koeficient Kq. Distribu¢ni pomér Rq vyjadiuje pomér koncentrace latky zachycené na pevné
fazi kjeji koncentraci v roztoku. Cim vy3si je hodnota Rg, tim vice je sledovana slozka
(ad)sorbovana na daném materialu. Distribucni koeficient Kq je pomér koncentrace latky
v adsorbované fazi k jeji koncentraci v roztoku za rovnovaznych podminek. Rozdil mezi
distribuénim koeficientem Kq a distribuénim pomérem Rg spoc¢iva v tom, ze Kqg je obecnéji
definovan pro rGzné procesy distribuce latky, zatimco Rq se obvykle pouziva specificky
Vv kontextu adsorpce. Vyznam téchto veli¢in je ale podobny. U cementovych materiald, které se

vyznacuji velkou mirou heterogenity, se pouziva spise vyhodnoceni pomoci Ra.

4.5.2 Mechanismus sorpce olova na cementové materialy
Tato podkapitola se zabyva sorpci olova Vv cementovych materidlech a vyznamem tohoto

procesu pti ukladani RAO. Sorpce, ktera zahrnuje absorpci a dale chemickou a fyzikalni sorpci,
muze hrat klicovou roli pfi zachytu radionuklidi cementovou bariérou v tlozisti. Jsou zndmy
rizné faktory, které mohou ovliviiovat sorpci a moznou migraci radionuklidt. Jednim z nich je
rozpustnost radionuklidi. Ve studii (Bayliss et al., 1987) bylo prokazano, ze olovo ma
maximalni mez rozpustnosti asi 102 mol/l pii vysokém pH. Mezi dalsi faktory patii pH
a pocatecni koncentrace daného prvku, nebot’ s rostouci poc¢atecni koncentraci olova sorpce na

cementovych materidlech klesa. A sorpce se naopak zvysuje s klesajicim pH. (Ochs etal., 2016)
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Dalsim faktorem je také typ sorpcniho systému, na kterém miize k zachytu olova dojit. Prvni
systém zahrnuje zachyt na jiz existujici pevné fazi, kde probihé sorpce pomoci iontové vymeény.
Druhy systém pfedstavuje paralelni tvorbu pevné faze s procesem sorpce, coz miize vést
k soucasnému zachytu a vzniku novych sorp¢nich mist (Evans, 2008). V (Moulin et al., 2000)
je uvedeno, Ze olovo se vaze na CSH. Soucasné je piredpokladanym mechanismem zachytu

olova na cementovych materialech izomorfni substituce Pb?* za Ca®*.

V experimentalni casti této prace byla studovana sorpce na nadrcenych cementovych
materialech v kontaktu s portlanditovou vodou, coz je saturovany roztok Ca(OH).. (Ochs et al.,
2016) uvedl hodnoty distribu¢niho poméru mezi kapalnou a pevnou fazi Rq pro olovo béhem

vSech fazi starnuti HCP v rozmezi pH 10 — 13,5. Tyto hodnoty jsou shrnuty v Tab. 4.

Tab. 4: Hodnoty Rq (I/kg) pro jednotlivé faze degradace cementu (Ochs et al., 2016)

Faze Ra[l/kg]
Faze 1 3102

Faze 11 3-10°
Faze III 3-10%
Faze IV 8- 102

(Bayliss et al., 1987) studoval sorpci ?°Pb na SRPC (Sulphate Resisting Portland Cement
neboli portlandsky cement odolny siranim) a OPC/BFS (Ordinary portland cement blended
with blast furnace slag neboli portlandsky cement smichany s vysokopecni struskou). Sorpce
219ph byla provadéna v rukavicovém boxu v atmosféfe dusiku a dany cement byl piidan
k roztoku v poméru fazi L/S = 40 I/kg. Rovnovazny stav pro oba cementy nastal po 60 dnech.
Distribuéni pomér Rq pro SRPC byl urcen pro dvé riizné koncentrace olova. Pro koncentraci
10 mol/I byla hodnota rovna Rq = 500 I/kg a pro koncentraci 10° mol/l Rq= 1300 I/kg. Pro
druhy cementovy material OPC/BFS byl distribu¢ni pomér roven Rq= 2000 I/kg pro vyssi
koncentraci olova, a pro nizsi koncentraci olova byly vysledky riznorodé a Z4dna hodnota

nebyla stanovena.

V (Martens et al., 2010) byly pomoci PHREEQC — 2.15 modelovany data pro Na, K, Ca, Mg,
Al a Pb, které byly vylouzeny z nekarbonizovanych a karbonizovanych vzorkd OPC (Ordinary
Portland Cement) a popela z komunalnich spaloven. Model, ktery kombinuje razné
mechanismy imobilizace Pb, poskytl nejlepsi shodu mezi modelem a provedenymi
experimenty. Modely ukazaly, ze vyluhovani olova neni ovlivnéno pouze rozpousténim ¢i
srazenim.
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Interakcemi ionttt Cu?*, Zn?" a Pb?* s nadrcenym cementem (1-2 mm) se zabyval (Coleman et
al., 2005). Nadrceny cement byl piidan k roztoku dusi¢nanu olovnatého (L/S = 40 I/kg) se
vstupni koncentraci olova 5 - 107 mol/l. Za t&chto podminek nastal rovnovazny stav sorpce za
dobu 48 hodin. Za tuto dobu se vyloucilo 90 % olovnatych iontt z roztoku, z toho 79 % bylo
navazano na nadrceny cement a zbytek se vysrdzel. V této studii se ukazalo, Ze hlavnim

mechanismem vychytavani Pb?* byla difuze do cementové matrice.

Studie (Navarro-Blasco et al., 2013) se zabyvala procesy tuhnuti a stabilizace olovnatych,
meédnatych a zine¢natych ionti na CAC (calcium aluminate cement) matricich. CAC obsahuje
oproti OPC vyssi podil aluminatovych sloucenin. CAC také rychleji tuhne a mé vétsi pocatecni
pevnost. V dlouhodobém meéftitku je jeho stabilita a pevnost horsi nez OPC. Obecné vzorky
CAC dopované olovem za podminek 60 °C a 100% relativni vlhkosti po dobu 24 hodin
vykazovaly vy38i pevnost v tlaku neZ hodnoty uvedené v literatuie pro OPC dopované olovem.
Mechanické pevnosti CAC po 28 dnech spliiovaly normy, coz z CAC ¢ini alternativu k OPC

pro tuhnuti a skladovani toxického odpadu.

Obecné je HCP dulezité bariéra, na kterou se sorbuji rizné radionuklidy a tim dochazi k jejich
imobilizaci.

4.5.3 Mechanismus sorpce europia na cementové materidly

Americium je vyznamnym trojmocnym aktinoidem, se kterym se lze setkat pfi zpracovani
RAO. Z praktickych diivodi se jako jeho chemicky analog v laboratotich pouZiva pravé Eu’*,
s nimz se snaze pracuje (i s jeho stabilnim izotopem). Soucasné je mozné provadét experimenty
v Sirokém koncentratnim rozpéti (Tits & Wieland, 2018). Aktinoidy a lanthanoidy se
pravdépodobné rychle vazi na povrch CSH faze a nasledné se jiz pomaleji inkorporuji do této
struktury, a tim pravdépodobné nahrazuji vapnikové ionty. PiestoZe byly provedeny diikladné

studie, existuje stale urcita nejistota ohledné¢ mechanismu téchto procest.

Pti zkouméni sorpce europia na hydratované cementové pasté portlandského cementu
v prostiedi umélé cementové vody byly hodnoty Rg uréeny na piiblizné 10° 1/kg. Podobné
hodnoty byly zjistény i pii pouziti stejného prostredi a jiného poméru fazi L/S (Glaus et al.,

2004). Dle této studie se distribuéni poméry Rq obvykle pohybuji mezi 10°— 10° I/kg.

Stejnou pevnou fazi se zabyvala také studie (Wieland et al., 1997). V tomto piipadé ale byl
pouzit jiny pomér fazi, konkrétné L/S = 10000 I/kg a také jina koncentraci europia (1,2 - 10°

mol/l). Hodnoty Rq jsou ale srovnatelné s predeslou studii.
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4.5.4 Vliv organickych latek na sorpci radionuklid
Organické materidly jsou Siroce pouzivané v jadernych elektrarnach a vyzkumnych zatizenich,

kde se mohou kontaminovat St€épnymi a aktiva¢nimi produkty. (Predisposal Management of

Organic Radioactive Waste, 2004)

U sttednéaktivnich odpadt 1ze predpokladat pritomnost organického odpadu. Organicky odpad
muze byt razného plivodu, nejcastéji se jednd o kontaminované rukavice, ampule ¢i dalsi
plastové laboratorni vybaveni, ¢asti odévi, papir nebo i elektrickou izolaci. Takovy odpad Ize
oznacit za odpad technologického rdzu. DalSim moznym organickym odpadem je odpad
procesniho rdzu, ¢imz se rozumi organické materialy jako ionexy, prach a usazeniny z nadrzi
a Sachet. VSechny vyjmenované organické odpady a produkty jejich degradace, tedy zejména
nizkomolekuléarni latky, mohou ovlivnit sorpci radionuklidi v cementovych systémech, jelikoz
organické latky pfitomné v radioaktivnich odpadech mohou snizovat sorpci kovovych ionti pii

vysokém pH v cementovych matricich a tim zvySovat jejich moznou migraci. (Dario et al.,

2006)

Organické latky mohou byt pfitomné i ve formé plastifikdtorii a superplastifikatord, coz jsou
aditiva, které se bézn¢ pouzivaji ke zlepSeni zpracovatelnosti cementi (a sniZzeni objemu vody
pti ptipravé HCP nebo betonu). Z toho diivodu jsou aditiva jako plastifikatory povazovany za
nevyhnutelnou sou¢ast nékterych materidli na bazi cementu, které budou pouzity v HU.
Ve vétSiné piipadi se piimési skladaji z jedné nebo nékolika komplikovanych polymernich
organickych sloucenin. Plastifikatory mohou mit dlouhodoby vliv na bezpe¢né ukladani RAO
Z divodu mozného ovlivnéni migrace radionuklidll v inzenyrské bariéfe. Ovlivnéni sorpcniho
chovani radionuklidt je obvykle zptisobeno tvorbou organickych komplext s radionuklidem.

vznikajici degradaci ptitomnych polymert.

Dal8im moZznym pivodcem organickych latek jsou dekontaminac¢ni ¢inidla. B€Zné& pouZivanym
dekontamina¢nim ¢inidlem je napt. EDTA, se kterou bylo pracovano i v experimentalni ¢asti

této prace.

Jak jiz bylo zminéno vySe, ligandy organickych 1 anorganickych slou¢enin mohou vytvaret
ligandy patii napf. kyselina isosacharinova (ISA) jako produkt degradace celuldzy, kyselina
ethylendiamintetraoctova (EDTA), kyselina nitrilotrioctova (NTA) a anionty karboxylovych

kyselin jako napf. citrat ¢i Stavelan. Molekuly téchto organickych kyselin maji v alkalickém

33



cementovém prostiedi obvykle vysokou rozpustnost a nesou vysoky zaporny naboj. Krome
tvorby komplexii miize dochézet také k sorpci organickych latek na sorpéni mista cementovych
materiall, a tim tedy ke kompetici s radionuklidy. (Ochs et al., 2022)Mezi dalsi identifikované
organické degradaéni produkty patii ftalat a adipat, studované v této praci. Radi se mezi tzv.

modelové molekuly.

Vyznam organickych latek na sorp¢ni chovani je kvantifikovan pomoci sorpéniho redukéniho
faktoru (SRF) (napt. BureSova et al., 2023) . Tento faktor udava pokles sorpce daného
radionuklidu v zavislosti na koncentraci organické latky oproti jeho chovani v systému bez
organiky. SRF se pouziva pro specifické systémy s konstantnimi podminkami. Hodnoty SRF
lze ziskat pfimo z experimentu jako podil distribuéniho poméru v systému bez organiky
a s organikou podle nasledujici rovnice (1).

K
SRF — d(bez org.) (4)
Kd(org.)

Tento postup ziskani hodnot SRF byl proveden i v této praci.

DalSim parametrem pro hodnoceni vlivu organickych latek na sorpci radionuklidi je tzv. No
Effect Concentration (NEC), coZz je maximalni koncentrace organickych latek, pifi které
nedochazi k vyznamnému ovlivnéni sorpce. Obvykle se pohybuje kolem 1072 az 10 mol/l
(Ochs et al., 2022). Pokud je koncentrace organickych latek nizs§i nez hodnota NEC, nemivaji
vyznamny vliv na sorpci radionuklidd. Naopak ptekroceni hodnoty NEC mize vést
k potencialnimu snizeni sorpce a zvySenému riziku migrace radionuklidd z inZzenyrské bariéry.

Proto je dilezité, aby byla hodnota NEC zohlednéna pii nakladani s radioaktivnimi odpady.

V (Ait-Mouheb et al., 2024) byly provedeny vsadkové experimenty s **'Am a '>’Eu a CEM
V/A za ptitomnosti ftalatu o koncentracich 10! — 10 mol/l. V této studii bylo dokazéno, Ze
koncentrace kyseliny ftalové vyssi nez NEC (cca 107 mol/l) vedly k silnému poklesu sorpce.
Soucasné¢ tento pokles sorpce nebyl zptisoben komplexaci radionuklidii organickym ligandem.
Snizeni schopnosti sorpce je dano spiSe dekalcifikaci CSH faze v disledku zvySené tvorby
vapenato — ftalatovych komplexi ve vodné fazi. Dal§im moZnym divodem je sorpce

ftalatovych iontti praveé na CSH fazi.

Velké mnoZzstvi novych vysledki tykajici se studované problematiky je aktudln€ zpracovavano

v ramci zavére¢ného reportovani WP3 CORI. Vysledkem by méla byt moznost srovnat vliv
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ruznych degrada¢nich organickych produktd, jako napt. zde studovaného adipatu, ftalatu a

EDTA, na sorp¢ni chovani radionuklidi v cementovém prostiedi.
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5. EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité materidly a metody

5.1.1 Cementové materidly
Sorp¢ni experimenty byly provedeny na nize uvedenych hydratovanych cementovych pastach

(HCP) CEM 1, pfipravenych z portlandského cementu typu CEM 1 42,5 (CEMEX Czech
Republic s.r.o., Prachovice), a HCP CEM III, pevnostni tfida 32,5 (CEMEX Czech Republic
s.1.0., Prachovice). Materialy byly dodany UJV ReZ a.s., a po nadrceni byly pouZivany ve formé
prasku s velikosti zrn mensi nez 0,4 mm. HCP CEM III byl ziskén jako samotna cementova

slozka z betonu pouzivaného v URAO Richard. (Vegernik et al., 2019)

Jako referencni material byla pouzita cerstva HCP CEM 1.

HCP CEM I degradovany do faze II (pfipraveny dlouhodobym louZenim s destilovanou vodou)
je material v rovnovaze s portlanditovou vodou.
HCP CEM I ozéfeny (ve formé nizkého valce, ozateny davkou 7 MGy na kobaltovém zdroji),

je material totoZzny s prvnim zminovanym vyjma ozafeni.

DalSim testovanym materidlem byla HCP CEM I obsahujici superplastifikator CX Isoplast 531.
Podrobnosti o ptipravé hydratovanych cementovych past, ozatovéani a superplastifikatoru lze

najit v (Drtinova et al., 2023).

HCP CEM 111 je pojivova ¢ast referencnich vzorkl betonu z tlozist€ Richard. Tyto vzorky byly
nadrceny a vyuzita byla jen cementova Cast, ktera je tvofena vysokopecnim siranovzdornym
cementem s obsahem slinku 20-34 % a vysokopecni strusky 66-80 % s minimalni pevnosti

v tlaku po 28 dnech 32,5 MPa.

Dale bude v této praci pouZzivano pro jednotlivé materidly oznaCeni bez HCP. Tedy pouze

CEM I, degradovany CEM I, CEM I ozéateny, CEM I s CX Isoplast 531 a CEM III.

U vSech pouzitych materialii byla stanovena vlhkost vysusenim pfi teploté 105 °C po dobu 3

dnt. Udaje o vlhkosti jsou uvedeny v (Tab. 5).

Tab. 5: Zjistena procentudlni vihkost ve studovanych cementovych materidlech

Material Vihkost [%]
CEM 1 5,3
CEM I degradovany 9,9
CEM I ozafeny 3,0
CEM [I's CX Isoplast 531 4,6
CEM III 3.3
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5.1.2 Pouzité chemikalie
Pro sorp¢ni experimenty s olovem bylo vzhledem k jeho pomémé vysoké mezi rozpustnosti

i ve velmi alkalickém prostfedi cementové vody pouzito stabilni olovo a jeho koncentrace
v kapalné fazi byla stanovovana metodou AAS. Zasobni roztok olova o koncentraci 5 - 1072
mol/l byl ptipravovany z Pb(NO3), p.a., Lachema Brno, déale byl pouzivan nasyceny roztok
Ca(OH)2 neboli portlantidova voda o koncentraci 2 - 102 mol/l a 0,1 M roztok NaOH. Nasyceny
roztok Ca(OH): byl pouzivan jako aproximace kapalné fdze v rovnovaze s fazi II degradace
cementu. Roztok NaOH odpovida ptiblizné vyluhu z Cerstvého cementu, tedy HCP ve fazi 1.
Ob¢ kapalna prostfedi byla odsouhlasena kolektivem fteSitelti v ramci WP3 CORI. Nékteré

experimenty byly provedeny i v kombinaci ¢erstvého HCP s portlanditovou vodou.

Radioizotop '»?Eu byl pouzit ve formé EuCl; v koncentraci 1,75 - 10 mol/l. Tento z4sobni

roztok v Cistoté 99 % je od firmy POLATOM.

Roztoky organickych latek o pozadovanych koncentracich byly pfipraveny z kyseliny adipové
p.a., Sigma Aldrich, kyseliny ftalové p.a., Sigma Aldrich a kyseliny ethylendiamintetraoctové
(EDTA) p.a., Sigma Aldrich. Dale budou pouzivany nazvy adipat, ftalat a EDTA.

5.2 Pouzité analytické metody

V nésledujicich odstavcich jsou struéné popsané metody, které byly pouzity v experimentalni
casti této prace.

5.2.1 Atomova absorp¢ni spektroskopie (AAS)

Atomova absorpéni spektrometrie se fadi mezi analytické metody, které jsou zaloZzené na
interakci hmoty a elektromagnetického zafeni. Tato metoda slouzi ke stanoveni koncentraci

jednotlivych prvkil v analyzovaném vzorku. Pomoci této metody lze urcit ptes 60 prvkda.

Jako analyticka vlastnost je u této metody vyuZzivana absorpce zateni volnymi atomy v plynném
stavu. Atomy analyzovaného vzorku jsou do plynného stavu prevadény plamenem nebo pomoci
atomizatorti. Nasledné absorbuji zateni urcité vinové délky, ¢imz atomy piechazi do
vzbuzeného stavu. O toto absorbované mnozstvi je prochazejici zafeni zeslabeno a pro tento
ubytek plati Lambertliv-Beeriiv zdkon (5). Lambertiv-Beerv zakon 1ze vyjadfit v nasledujicim

tvaru:
®=Py-el kD, (5)
kde @, znadi intenzitu budiciho zafeni, @ intenzitu zafeni po absorbci jeho &asti, k [cm™] je

atomovy absorpcni koeficient, n je pocet atomli analyzovaného prvku a / [cm] je délka
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absorpéni vrstvy.

V praxi se Ize Castéji setkat s jinou formulaci Lambertova-Beerova zakona (6):
@
A=—log(;0)=—logT, (6)
kde 4 oznacuje veli¢inu zvanou absorbance a 7 veliinu zvanou transmitance.

Nasledujici schéma (Obr. 5) znazoriiuje uspoiadani atomového absorpéniho spektrometru

s carovym zdrojem.

Nebulized sample
enters atomizer

Atomizer (flame,
sl etiils iy raphite furnace or —| M 1 tor Detect Amplifier
ATt ] grapl onochromator etector mplifier

electrically heated)

Data output to
computer which 1
also controls the

|

—i

Obr. 5: Schéma zobrazujici soucasti atomového absorpcniho spektrometru (Housecroft, 2014)
Nejcasteji pouzivanym zdrojem zéafeni v atomové absorpéni spektrometrii je vybojka s dutou
katodou (Skoog et al., 2019). Takova vybojka se obvykle sklada z wolframové anody a valcové
kovové katody, které jsou uzavieny v trubici s inertni atmosférou o tlaku piiblizné¢ 100 kPa.
Kovova katoda je vyrobena z prvku, ktery je analyzovan, nebo je alespont pokryta tenkou

vrstvou tohoto prvku.

Koncentrace olova ve vzorcich byla stanovena pomoci AAS. M¢feni bylo provedeno na

piistroji Varian AA240FS a k vyhodnoceni byl pouzit program SpectraAA.

Pro olovo byla pouZita vinova délka A =283,3 nm a plamen acetylen — vzduch. Pied stanovenim
byly vSechny ptipravené vzorky okyseleny koncentrovanou HNOs tak, aby jeji vysledny objem
byl 1 %.

5.2.2 Rentgenova difrakce (XRD)
Rentgenova difrakce je nedestruktivni analytickd metoda, kterd se pouzivd zejména ke

kvalitativni analyze.
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Princip praskové rentgenové difrakce spociva v ozaieni krystalické latky rentgenovym zarenim,
které je nasledné rozptyleno v riznych uhlech. Tento rozptyl vytvaii charakteristické difrakéni
vzory, které jsou specifické pro dany krystalovy materidl. Rentgenové paprsky, které maji
vlnovou délku odpovidajici rozmérim atoma v krystalové miizce, se odrazeji od atomi
v krystalu a interferuji mezi sebou. V diisledku toho vznikaji konkrétni difrak¢ni thly, které
jsou charakteristické pro konkrétni strukturu a uspotadani atomu v krystalu. Kazdy krystal ma
svij unikatni difrakéni vzor, ktery 1ze pouzit k identifikaci krystalovych fazi a urceni jejich
orientace a kvality. Tento proces umoziuje identifikovat a kvantifikovat mineraly nebo

krystalické faze ve vzorku. (Bunaciu et al., 2015)

Metoda XRD byla pouZita pro analyzu neznamé pevné latky. Méfeni bylo provedeno na
difraktometru Rigaku MiniFlex 600. Ziskana data byla vyhodnocena pomoci programu PDXL2
a databaze ICDD PDF-2.

5.2.3 Gama spektrometrie
Gama spektrometrie je metoda, kterd je pouzivana pro kvalitativni a kvantitativni stanoveni

radionuklidii, které emituji gama zafeni. Hlavni soucésti gama detektoru jsou energeticky
citlivy detektor zafeni a elektronicka zatizeni analyzujici vystup detektoru. Bézné€ pouzivanym
detektorem je HPGe detektor, ktery obsahuje materidl citlivy na gama zafeni, konkrétné
germanium. Tento typ detektoru byl pouzit i v této praci. Princip HPGe detektoru spociva
v absorpci gama zafeni v materidlu detektoru, ¢imz dojde k vytvofeni elektrickych signalt
odpovidajicich energii absorbovaného zafeni. Vysledkem méfeni je energetické spektrum.

(Buchtela, n.d.)

Analyza izotopu '>’Eu byla provedena pomoci koaxidlniho HPGe Detektoru GEM40P4 od
spolecnosti Ortec. Data byla analyzovana pomoci datového akvizi¢niho systému Ortec DSPEC
jr 2.0 a software Maestro ve verzi 7.0 byl vyuZit k zpracovani a spraveé dat. Vzorky byly méfeny

po dobu 10 minut.

5.3 Kinetické a rovnovazné sorp¢ni experimenty s olovem
Nejprve byly provedeny kinetické experimenty s olovem s po¢atecni koncentraci (5 - 10 mol/l)

a s CEM I pii pomérech fazi L/S = 100 a 500 I/kg za laboratorni teploty. Kontaktnim roztokem
byl nasyceny roztok Ca(OH),. Experiment trval 28 dni pro CEM I a jednotlivé odbéry byly
provadény po 1; 4; 8; 24 a 48 hodinach a 5; 7; 14; 21 a 28 dnech. Stejny experiment pro
degradovany CEM I byl prodlouzen na dobu 35 dni s odbéry po 6; 24; a 48 hodinach a 5; 7; 14;
21; 28 a 35 dnech. Pro CEM I ozafeny a CEM I s CX Isoplast 531 byly odbéry provedeny po
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1; 24; 48 hodinach a 5; 7; 14; 21 a 28 dnech. U dalsiho kinetického experimentu pro CEM I byl
kontaktnim roztokem 0,1M NaOH. Poméry fazi byly zachovany a experiment byl proveden pro
systém bez piidavku organické latky, s kyselinou adipovou (5 - 10° mol/l) a s EDTA (5 - 107
mol/l a 5 - 10~ mol/l). Experiment trval 35 dni s odbéry po 7 hodinach 1; 2; 5; 7; 14; 21; 28

a 35 dnech. Piehled vSech provedenych kinetickych experimenti je uveden v Tab. 6.

Tab. 6: Prehled provedenych kinetickych experimentit a doba odbéru

HCP K*}g:;“é Organika [nf;:’”] Doba odbéri [d]

CEM | Ca(OH) “ 5.10%4 0,04;0,17, 0,33;22; 2,5, 7,14, 21,
Degradovany |\ . i1y, x 510 | 0,17;1;2;5; 7; 14; 21, 28; 35

CEMI

;Efl\e/ln; Ca(OH): X 510 0,04; 1;2;5;7; 14; 21; 28
(I;Eg/llalstSSC?,)f Ca(OH); x 510 | 004;1;2;5;7; 14; 21; 28

CEMI NaOH X 510 0,3;1;2;5;7; 14, 21, 28; 35

CEM I NaOH | Adipat5-10°mol/l | 5-10* | 0,3;1;2;5;7;14; 21; 28; 35

CEM | NaOH | EDTA 5:10°mol/l | 5-10* | 0,3;1;2;5;7; 14, 21; 28; 35

CEM I NaOH | EDTA 5:10°mol/l | 5-10* | 0,3;1;2;5;7; 14, 21; 28; 35

Z kinetickych experimenti byla stanovena doba pro ustanoveni stacionarniho stavu, a tedy doba

potfebna pro rovnovazné experimenty, a to 3 tydny.

Rovnovazné experimenty, s po¢atecni koncentraci olova 5 - 10 mol/l, byly provedeny pro &tyfi
rizné HCP: CEM 1, degradovany CEM I, ozafeny CEM I, CEM I s plastifikatorem a CEM III.
Pro kazdy systém byly studovany poméry fazi: L/S 100; 250; 500 a 800 I/kg. Systémy, v nichz
nebyla pfitomna organicka latka, slouzily jako vztazné, s nimiz jsou porovnavany vysledky
systémtll obsahujicich pfidanou organiku, tedy kyselinu adipovou, kyselinu ftalovou a EDTA.
Jejich pracovni koncentrace (5 - 10 a 5 - 10” mol/l) byla zvolena na zakladé studie (Van Loon
& Hummel, 1995) jako koncentrace odpovidajici hodnoté NEC a koncentrace vyssi nez NEC,
u niz by se méla ptitomnost organické latky na sorp¢ni chovani studovaného prvku jiz projevit.

Jako kapalna faze byl pouzit nasyceny roztok Ca(OH), nebo 0,1 mol/l NaOH.

40




RovnéZ byly provedeny rovnovazné experimenty s po¢ate¢ni koncentraci olova 5 - 107 mol/I.
Tyto experimenty byly provedeny pro CEM I v kontaktu s NaOH a pro degradovany CEM I
v kontaktu s Ca(OH),. Pro kazdy systém byly studovany vSechny zvolené poméry fazi: L/S
100; 250; 500 a 800 l/kg a vliv pfitomnosti vSech vysSe uvedenych organickych sloucenin
(5 - 1073 mol/1). Pfehled viech studovanych systém je uveden v Tab. 7.

Tab. 7: Prehled studovanych systému

Kapalna CPb .
HCP faze [mol/l] Organika
De%;‘f\;"la“y Ca(OH), | 5103 x, 5-10° mol/l EDTA, adipt, ftalat
CEM I NaOH | 5-103 X, 5-10° mol/l EDTA, adipat, ftalat
CEM | Ca(OH)z | 5-10* X, 5-10° mol/l adipét, ftalat
Degé;?\zvlany Ca(OH)2 | 510% | x 510°mol/l, 5-10° mol/l, EDTA, adipét, fralat
CEM I, Ca(OH), | 5-10™ X, 5-10° mol/1 adipat, ftalat
ozafeny
CEM I's CX o e o
Isoplast 531 Ca(OH), | 5-10 X, 5:10™ mol/l adipat, ftalat
CEM I NaOH | 5:10% | x 5-10°mol/l, 5-10° mol/l, EDTA, adipat, ftalat
CEMISCX 1 NaoH | 5-10+ X, 5103 mol/l EDTA, adipat, ftalat
Isoplast 531
ez NaOH | 510 X, 5103 mol/l EDTA, adipat, ftalat
ozareny
CEM Il NaOH | 5-10* x, 5-10° mol/l EDTA, adipét, ftalat

Rovnovazné experimenty byly vyhodnoceny pomoci hodnoty distribu¢niho poméru Rq, ktery

byl vypocitan dle rovnice (7):

Rd = Ckap ° (7)

kde cpev [mol/1] je koncentrace olova v pevné fazi, V' [1] je objem kapalné faze, m [kg] je
hmotnost pevné faze, crqp [mol/1] je koncentrace olova v kapalné fazi a c,. [mol/1] je koncentrace

olova ve vztazném vzorku. Hodnota distribu¢niho poméru umoziiuje kvantifikovat sorpéni
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chovani na zakladé distribuce prvku (radionuklidu) mezi kapalnou a pevnou fézi, aniz by Rq

poskytoval informaci o mechanismu sorpce. (Maes, 2021)

5.3.1 Postup

Do plastovych ampuli byla navazena pevna faze, jejiz hmotnost odpovidala konkrétnimu
pomeéru fazi pro celkovy objem 9 ml vzorku. Pro kazdy vzorek byly pfipraveny dvé ampule
jako paralelni sady, aby byla zajiSténa konzistence provedeni experimentu. V den nasazeni
vzorki byl pfipraven roztok 0,1 mol/l NaOH nebo byl ptefiltrovan potfebny objem nasyceného
roztoku Ca(OH): (koncentrace 2 - 10" mol/l), do kterého bylo nasledné p¥idano odpovidajici
mnozstvi Pb(NOs), tak, aby byla dosazena pozadovana vstupni koncentrace olova. V piipadé
experimentu s organickymi latkami bylo do roztoku ptidano jesté odpovidajici mnoZzstvi
kyseliny adipové, ftalové nebo ethylendiamintetraoctové. Tato smés byla promichdna a do
kazdé ampule s navazenym vzorkem bylo napipetovano 9 ml tohoto roztoku. Ke kazdé sad¢
vzorkil byl pfipraven vztazny vzorek, a to nasledovné. Do 10ml odmérné banky bylo
napipetovano 5 ml pracovniho roztoku, 100 pl koncentrované kyseliny HNOs3 a banka byla
doplnéna po rysku destilovanou vodou. Pro experimenty se vstupni koncentraci olova 5 - 107
mol/l bylo do 10ml odmérné banky napipetovano 400 pl pracovniho roztoku, 100 pl
koncentrované kyseliny HNOs3 a baiika byla doplnéna destilovanou vodou po rysku. Takto

ptipravené vztazné vzorky byly uzavieny a zaparafilmovany.

Sady vzorkli rovnovéznych experimentl byly doplnény o 2 ampule, do kterych bylo
napipetovano pouze 9 ml pracovniho roztoku. Tyto ampule slouzily pro stanoveni sorpce olova

na stény ampuli.

Ptipravené vzorky byly uzavieny vickem, protiepany a vlozeny po péti do plastovych sackt
a umistény na tfepacku (120 otacek/min). V ¢ase odberu byly ampule vloZeny do centrifugy
v programu 3000 otacek/min (RCF 900 g) po dobu 10 minut. Nasledné bylo z kazdé ampule
odebrano 5 ml roztoku do sklenéné 10ml odmérné bariky, v ptipadé experimentu s koncentraci
olova 5 - 10 mol/l se jednalo o 400 ul. K takto odebranym vzorkim bylo ptidano 100 pl
koncentrované kyseliny HNOs3 a barika byla doplnéna po rysku destilovanou vodou, stejné¢ jako

u vztaznych vzorkd.

5.4 Vyhodnoceni experimentalni ¢asti — olovo
V provedenych sorpénich experimentech byl proménnym parametrem pro kinetické

1rovnovazné experimenty pomér L/S a sloZeni kapalné faze — zvoleny roztok a ptidavek
organické slouCeniny. Byl rovnéz studovan vliv starnuti HCP, jeho degradace ozafenim a vliv
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pritomného plastifikadtoru. U rovnovaznych experimentii byla proménnym parametrem takeé

vstupni koncentrace olova.

54.1 Kinetické experimenty
Pocatecni kinetické experimenty byly provedeny pro dva poméry fazi, L/S = 100 l/kg

aL/S =500 l/kg, aslouzily k ziskdni informace o Case potfebném k ustanoveni rovnovahy
v daném systému, k porovnani vlivu jednotlivych slozek systému a také k porovnani rychlosti
kinetiky pravé v zavislosti na L/S. Na nasledujicich grafech (Obr. 6 a 7) jsou uvedeny priabehy
kinetickych experimentti pro CEM I, degradovany CEM I, ozafeny CEM [ a CEM I s CX
Isoplast 531 bez ptidavku organické latky. Z divodu lepsi piehlednosti nejsou u kinetickych
zavislosti uvadény chybové tusecky. Chyby byly vyhodnoceny pomoci Gaussova zakona

o Sifeni chyb a u Zadného systému nepiesahly hodnotu 1,5 %

0,6
degradovany CEM I L/S 100
05 | B degradovany CEM I L/S 500
® ® CEMIL/S500
04 |t
CEM I L/S 100
— oo
o m
e © ®
02  we. e °
W, BT @ -
cocfilecceccecccancans W
0,1 ®
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Obr. 6: Kineticka zavislost pro CEM I a degradovany CEM I pro pomeér fazi L/S = 100 l/kg
a L/S =500 l/kg v kontaktu s Ca(OH)2 (z duvodu lepsi prehlednosti nejsou uvadeny chybové
usecky)
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Obr. 7: Kineticka zavislost pro ozareny CEM I a CEM I s CX Isoplast 531 pro pomer fazi
L/S = 100 l/kg a L/S = 500 l/kg v kontaktu s Ca(OH)2 (z duvodu lepsi prehlednosti nejsou
uvadeny chybové usecky)

Na Obr. 8 jsou uvedeny pribéhy kinetickych experimentti pro CEM 1 za piidavku organickych
latek. Byly zvoleny systémy s kyselinou adipovou (5 - 10 mol/l) a EDTA (5 - 107
a5 - 1072 mol/l) pro poméry fazi L/S = 100 I/kg a L/S = 500 I/kg. Kontaktnim roztokem byl
0,1mol/l NaOH.
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Obr. 8: Kineticka zavislost CEM I pro pomeér fazi L/S = 100 l/kg a L/S = 500 l/kg s pridavkem
kyseliny adipové (5 10-5 mol/l) a EDTA (5 -10-5 mol/l a 5 -10-3 mol/l) v kontaktu s NaOH
(z ditvodu lepsi prehlednosti nejsou uvadeny chybové usecky)

nasledovany mnohem pomalej$Sim procesem, pravdépodobné zahrnujicim diftzi do pevné
matrice. Toto tvrzeni potvrzuji vSechny uvedené kinetické zavislosti na Obr. 6 az 8.
Z uvedeného lze tvrdit, Ze s niz§im pomérem fazi L/S, a tedy s vy$$i navazkou cementového
materialu, probiha sorpce rychleji. Zaroven lze tvrdit, Ze ptidavek organickych latek NEC ve

studovanych koncentracich nema vyznamny vliv na sorpci.

Kinetické experimenty (cppb = 5 - 10 mol/l) v délce 5 tydnii byly provedeny pro ovéfeni
stanoveni doby, za kterou systém dosdhne rovnovahy, prestoze zde bylo pouzito jiné kapalné

prostiedi. Tato doba byla ur¢ena na 3 tydny.

5.4.2 Rovnovazné experimenty
Rovnovazné experimenty byly vyhodnoceny pomoci hodnoty distribucnich pomért Rq, které

byly vypocitany podle rovnice (7) uvedené vySe. Pii vypoctu distribu¢niho poméru byla
provedena korekce na vlhkost cement, ktera jiz byla pro jednotlivé materialy uvedena v Tab. 5
a dale korekce na sorpci na stény ampuli. Vysledné hodnoty distribu¢niho poméru pro
jednotlivé systémy jsou uvedeny v nasledujicich tabulkéch a grafech. Rovnovazné experimenty
byly provedeny pro ¢tyfi poméry fazi, L/S 100; 250; 500 a 800 I/kg, u vSech studovanych

materiala.
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54.2.1 Kapalna faze — nasyceny Ca(OH)
Rovnovéazné experimenty byly provedeny pro jednotlivé cementové materidly bez

a za pritomnosti  organickych latek, a to konkrétné kyseliny adipové, ftalové

a ethylendiamintetraoctové. Kapalnou fazi byl nasyceny roztok Ca(OH)o.

V Tab. 8 jsou uvedené hodnoty distribu¢nich faktorti pro rizné systémy s degradovanou CEM I
v kontaktu s Ca(OH). a vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l. Ziskané hodnoty R4 byly

vynesené v zavislosti na poméru fazi L/S na Obr. 9.

Tab. 8: Hodnoty distribucniho poméru Ra pro degradovany CEM I bez a s pridavky
organickych latek, vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l a v kontaktu s Ca(OH)

Popis systému Ra [I/kg]

L/S [I/kg] 100 250 500 800

bez organiky 8322 +£3022 | 28324323 | 1927+83 | 1499 +£51
EDTA 5:10°M | 7896 +4215 | 3702+ 659 [2022+ 111 | 1353 +47
Adipat 5:10°M | 10335 +4011 | 4094 + 719 | 2422 +123| 1653 +52
Ftalat 5103 M | 16532 + 9660 | 4532 +906 | 2180 +99 | 1558 + 44
EDTA 5:10°M | 8407 £3116 | 2711 +£351 | 1475+52 | 1187+34
Adipat 5-10° M | 7575+3125 | 2754 +£341 | 1768+79 | 1168 +40
Ftaldt 5-10° M 9139 +5844 | 2862+391 | 176975 | 1680+ 61

46



18000

16000 o @ bez organiky
Adipat 5E-05 M
14000 )
Ftalat 5E-05 M
12000 EDTA 5E-03 M
+ Adipat 5E-03 M
T 10000 + P
= < Ftalat 5E-03 M
& 8000 o
= EDTA 5E-05 M
6000
Lo
4000 PN
. g
2000 )
= )
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

L/S [I/kg]

Obr. 9: Porovnani distribucnich poméru Ra zachytu olova na degradovany CEM I pro pomér
fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 l/kg systémii s pocatecni koncentraci olova 5 - 107 mol/l
v kontaktu s Ca(OH): (z ditvodu lepsi prehlednosti nejsou uvadeny chybové usecky)

Z Tab. 8 je patrné, Ze nejvyssSich hodnoty distribuéniho poméru dosahuje ptfi L/S = 100 I/kg
systém za piidavku kyseliny ftalové o koncentraci 5 - 10~ mol/l, ktery je nasledovan systémem
za pridavku kyseliny adipové o totoZné koncentraci. Podle (Bradbury & Van Loon, 1997) byla
pii vyssi koncentraci organickych latek ptredpokladana komplexace olova, a tim iredukce
sorpce olova na cementové materialy, coz ziskané vysledky nepotvrzuji. Toto chovani by mohlo
byt zplisobeno zachycenim kladné nabitého komplexu olova a organické latky do matrice
cementového materidlu nebo dal$imi procesy spojenymi s komplexaci prvka. (Bradbury & Van

Loon, 1997)

Podle rovnice (4) byly vypocitany hodnoty SRF (Tab. 9), které byly vyneseny do zavislosti na
poméru fazi L/S (Obr. 10). Nejnizsi hodnotu SRF mé ocekavané systém s pridavkem kyseliny
ftalové (5 - 10 mol/l) pti poméru fazi L/S = 100 I/kg, kde za danych podminek doslo k nartistu

sorpce radionuklidu.
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Tab. 9: Hodnoty sorpcniho redukcniho faktoru SRF pro degradovany CEM I v kontaktu s

Ca(OH): za pridavku uvedenych organickych latek

Popis systému SRF [-]

L/S [I/kg] 100 250 500 800
EDTA 5-10°M | 1,05+ 0,31 0,76 £ 0,16 0,95+ 0,07 1,11 £ 0,05
Adipat 510°M | 0,81+0,22 0,69 +0,12 0,8+0,14 0,91+ 0,04
Ftalat 5-10° M 0,5+0,25 0,62+0,14 0,88 +0,12 0,96 + 0,05
EDTA 5-10°M | 0,99 +0,19 1,04 +0,18 1,31+ 0,11 1,26 + 0,06
Adipat 5-10° M 1,1+0,2 1,03+0,17 1,09+ 0,07 1,28 + 0,09
Ftalat 5-10° M 0,91+0,19 0,99 +0,18 1,09+ 0,07 0,89 £ 0,06
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Obr. 10: Porovnani sorpcnich redukcnich faktorit SRF zdchytu olova na degradovany CEM 1
pro pomer fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 l/kg

Déle byly provedeny experimenty za piidavku kyseliny ftalové a adipové (5 - 10 mol/l) pro
rizné cementové materialy. Soucasné byly provedeny pro porovnani identické experimenty
1 bez ptidavku organickych latek. Ziskané hodnoty Rqpro CEM I, degradovany CEM I, CEM [
s CX Isoplast 531 a ozafeny CEM I bez ptidavku organickych latek jsou uvedeny v Tab. 10
a s pridavkem kyseliny adipové a ftalové (5 - 10~ mol/l) v Tab. 11.
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Tab. 10: Hodnoty distribucniho poméru Rq pro studované cementové materialy bez pridavku
organickych latek, vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l a v kontaktu s Ca(OH);

P e Ra [Vkg]
L/S CEM I degradovany CEMIsCX CEMI
[I/kg] CEMI Isoplast 531 ozéfeny
100 1847 £ 360 | 8322 +4567 1699 + 201 1483 + 231
250 1569 £ 115 | 2832 +254 1259 £ 175 652 +21
500 1293 +52 1927 £ 156 1006 + 45 378 +9
800 1107 £41 1499 + 60 866 + 19 400+ 9

Tab. 11: Hodnoty distribucniho pomeéru Ra pro studované cementové materialy s pridavkem
organickych latek (5 - 107 mol/l), vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l a v kontaktu s

Ca(OH):
Organicka | Pomér Ra [Vkg]
litka | fizi
L/S CEM | degradovany CEM IsCX CEM I
[1/kg] CEM I Isoplast 531 ozafeny
100 1851 +£ 363 8347 + 4589 1062 =114 1366 + 226
Falat 250 1606 £ 118 2926 + 368 1031 +£47 555+ 18
500 982 + 28 1452 £ 53 842 + 17 384+9
800 894+ 16 1331 £ 27 752 £ 16 283+ 7
. 100 1625 + 284 7334 + 3341 1328 = 187 1326 + 200
Adipat - 5501198 + 48 2659 + 238 992 + 52 503 + 14
500 908 + 20 1317 £ 44 800+ 18 348 £ 8
800 850+ 17 1225+ 30 622+ 12 212 £ 8
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Obr. 11: Porovnani distribucnich pomérit Rq zachytu olova na ¢tyri riizné cementové materialy
bez a za pritomnosti kyseliny adipové nebo ftalové (5 - 107 mol/l) pro pomér fazi L/S = 100,
250, 500 a 800 l/kg systémii (z ditvodu lepst prehlednosti nejsou uvedeny chybove usecky)

Na Obr. 11 jsou patrné vyssi hodnoty distribu¢niho poméru pro L/S = 100 1/kg a navic
L/S = 250 1/kg u degradovaného CEM 1, a to za pfidavku obou organickych latek. Tento trend
1ze pozorovat ve vSech systémech degradovaného CEM I v kontaktu s Ca(OH), (Tab. 6, 8 a 9).
Z teorie degradace cementu je znamo, Ze zde studovany degradovany CEM I je v adsorp¢ni
rovnovaze s Ca(OH),. Tyto vysledky tedy naznacuji skutecnost, ze proces degradace by mohl
zpisobit zvySeni schopnosti cementu sorbovat olovo. Dal$i moznosti je kompetice organickych
latek s olovem a vapnikem. Je zndmo, Ze vapnik miize konkurovat olovu v sorpci jak na
povrchu, tak i ve struktufe cementu, coZ by mohlo ovlivnit sorp¢ni vlastnosti. Soucasné u téchto
systému pii poméru fazi L/S = 100 /kg vychazi vysoké chyby, které¢ byly pocitany pomoci
Gaussova zakona o Sifeni chyb. I pfes tuto skute¢nost 1ze usoudit, ze degradovany cementovy

materidl ma nejlepsi sorpcni vlastnosti.

5.4.2.2 Kapalna faze — NaOH
Nasleduji vysledky pro CEM I v kontaktu s 0,1 mol/l NaOH a vstupni koncentraci olova

5 10"* mol/l, které jsou uvedeny v Tab. 12 a Tab. 13.
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Tab. 12: Hodnoty distribucniho poméru Rq pro CEM I v kontaktu s NaOH bez a s pridavky
uvedenych organickych ldatek a se vstupni koncentraci olova 5 - 107 mol/I

Popis systému Ra [I/kg]
L/S [I/kg] 100 250 500 800

bez organiky 881 + 84 782 £ 30 755+ 18 653+ 17
EDTA 5-10%M | 1155+ 102 904 £ 51 579 £ 46 294 £ 17
Adipat 5-10° M 1060 £+ 96 1077 + 49 1011 £29 980 + 22
Ftalat 5-10° M 1281 £ 162 1044 + 47 977 £ 26 1124 + 38
EDTA 5-10° M 905 + 89 750 £ 28 554 + 25 316 £ 19
Adipat 5-10° M | 1045+ 112 910 £42 863 + 21 878 +£22
Ftalat 5-10° M 924 + 88 894 + 34 771 £ 20 815+20

Tab. 13: Hodnoty sorpcniho redukcniho faktoru SRF pro CEM I v kontaktu s NaOH pri pridavku
uvedenych organickych latek

Popis systéemu SRF []

L/S [I/kg] 100 250 500 800
EDTA 5:10°M | 0,76+0,1 0,86 = 0,06 1,3+0,11 2,22+0,14
Adipat 5-10°M | 0,83+0,11 0,73+ 0,04 0,75+ 0,03 0,67 £ 0,02
Ftalat 5-10°M | 0,69 +0,11 0,75+ 0,04 0,77 £ 0,03 0,58 + 0,02
EDTA 5-10°M | 0,97 +0,13 1,04 £ 0,06 1,36 £0,07 2,07+0,14
Adipat 5-10°M | 0,84 +0,12 0,86 + 0,05 0,87 £ 0,03 0,74 £ 0,03
Ftalat 5-10°M | 0,95+0,13 0,87 £ 0,05 0,98 + 0,03 0,8+ 0,03

Vysledky téchto tabulek jsou znazornény na nasledujicich grafickych zavislostech (Obr. 12
a Obr. 13).
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Obr. 12: Porovnani distribucnich pomeri Rq zachytu olova na CEM I v kontaktu s NaOH pro
pomér fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 l/kg systémii s pocatecni koncentraci olova 5 - 107 mol/l
(z ditvodu lepsi prehlednosti nejsou uvedeny chybove usecky)
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Obr. 13: Porovnani sorpcnich redukcnich faktorit SRF zdachytu olova na CEM I pro pomér fazi
L/S =100, 250, 500 a 800 l/kg systémii s pocatecni koncentract olova 5 - 107 mol/l a v kontaktu
s NaOH

Na Obr. 13 si lze pov§imnout, Ze hodnoty SRF pro pomér fazi L/S = 100 1/kg se nachazi

v malém intervalu, ale jiZ u tohoto poméru fazi je evidentni, Ze nejvys$si hodnotu maji systémy
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s pfidavkem EDTA. Pro dalsi poméry fazi je jiz patrné, Ze hodnoty SRF pro tyto systémy jsou

vyssi. Na zaklade zjisténych hodnot pro systémy s ptidavkem EDTA lze tvrdit, Ze s vyS$im

pomérem fazi, a tedy s niz$i navazkou, roste i hodnota SRF. A tedy doslo k potlaceni sorpce

v téchto systémech.

Nasledu;ji experimenty pro CEM I ozateny a CEM [ s CX Isoplast 531. V Tab. 14 a Tab. 15 jsou

uvedeny zjisténé hodnoty R4 pro tyto materidly. Na Obr. 14 a 15 jsou tyto hodnoty vyneseny

v zavislosti na poméru fazi.

Tab. 14: Hodnoty distribucniho poméru Rq pro CEM I ozareny v kontaktu s NaOH bez a za
pridavku uvedenych organickych latek

Pomer
fiizi Ra[Vkg]
[1171/(2] bez organiky | EDTA 5-10° M | Adipat 5-10° M | Ftalat 5-10° M
100 1614 +282 1030+ 95 1888 +332 1884 + 347
250 658 £21 372+ 8 768 £26 735+ 24
500 418 +9 118 +£4 569 + 10 486 £ 11
800 294+ 9 7+5 449 +£ 8 443+ 9
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Obr. 14: Porovndni distribucnich poméru Rd zdchytu olova na ozareny CEM I pro pomér fazi
L/S = 100, 250, 500 a 800 l/kg systémii s pocdtecni koncentraci olova 5 - 107 mol/l
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Tab. 15: Hodnoty distribucniho pomeru Rqa pro CEM [ s CX Isoplast 531 v kontaktu s NaOH

bez a pri pridavku uvedenych organickych latek

Pomer
fizi Ra[Vkg]
[1171/(2] bez organiky | EDTA 5:10° M | Adipat 5-10° M | Ftalat 5-10° M
100 722 +£43 1013+ 109 1329 + 160 1202 + 136
250 652 £21 920 + 37 960 + 37 908 + 34
500 503 +£11 629 + 12 693 + 14 733+ 15
800 557+ 13 614+ 12 765 £ 17 623 £ 13
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Obr. 15: Porovnani distribucnich pomérii Raq zachytu olova na CEM [ s CX Isoplast 531
v kontaktu s NaOH pro pomér fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 l/kg systému s pocatecni
koncentraci olova 5 - 10 mol/I

U téchto studovanych materidli lze pozorovat podobny trend v hodnotich distribu¢nich
pomért. Pro CEM 1 ozafeny se hodnoty nachazi v Sir§im intervalu, nez u CEM I
s CX Isoplast 531. Hodnoty pro L/S = 100 1/kg jsou kromé¢ systému s ptidavkem EDTA vyssi
pro CEM 1 ozafeny nez u cementu s CX Isoplast 531. U ozafeného CEM I s EDTA si lze

cvwr

s CX Isoplast 531 jsou nejniz§i hodnoty pro systém bez organiky.

U vSech experimentl byla sledovana sorpce na stény, kterd byla zohlednéna pii vypoctech

distribu¢niho poméru. Zaroven ale pro vSechny systémy se vstupni koncentraci olova
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5 - 10"* mol/l sorpce na stény nikdy nepiesahla 5 %.

5.4.2.3  Vyhodnoceni pomoci sorp¢nich izoterem

Mezi dulezité nastroje pro vyhodnoceni sorp¢nich experimentii patii sorp¢ni izotermy, které

charakterizuji sorpcni chovani, umoznuji kvantifikovat sorpcni kapacitu materidlu nebo

poskytuji data pro vytvoreni matematickych modeli.

Systémy s degradovanym CEM 1 v kontaktu s Ca(OH). byly vyhodnoceny pomoci sorpcnich
izoterem, které byly popsany v teoretické ¢asti. V Tab. 16 jsou uvedeny vysledné parametry,

které byly ziskany v Excelu pomoci funkce LINREGRESE.

Tab. 16: Hodnoty parametrii Langmuirovy a Freundlichovy izotermy pro dané systémy

Popis sytému Langmuir Freundlich
CEM I+ NaOH | K. [l/kg] | g[mol/kg] | Ke[l/kgl | pl-]

bez organiky 26303 0,23 15 0,49
EDTA 5:10° M 31383 0,23 14 0,48
EDTA 5-10°M 29446 0,22 8 0,43
Adipat 5-10° M 27583 0,30 17 0,48
Adipat 5-10°M 28247 0,22 11 0,46
Ftalat 5-10-3 M 40039 0,25 8 0,41
Ftalat 5-10-5 M 23729 0,26 14 0,48

Pomoci parametrii v Tab. 16 byly sestrojeny Langmuirovy a Freundlichovy izotermy, které jsou
na Obr. 16. Experimentalni data jsou v grafu ve formé¢ bodl tvaru ctverce. Langmuirovy

1zotermy jsou znazornény plnou ¢arou, Freundlichovy pferuSovanou ¢arou. Stejné systémy jsou

vZzdy zobrazeny stejnou barvou.
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Obr. 16: Prolozeni experimentii s degradovanym CEM [ v Ca(OH): bez a za pridavku
organickych latek obéma izotermami

Distribuéni pomér Rq z&visi na pomé&ru fazi L/S, a proto nebyly ziskany linearni izotermy.
Izotermy maji konkavni tvar, coz znaci pfirozeny prubéh sorpéniho procesu, kdy se sorpce
zpocatku zvysuje s rostouci koncentraci adsorbatu v roztoku, a nasledné se zpomaluje, dokud

neni dosazeno nasyceni povrchu adsorbentu.

Vyhodnoceni pomoci izoterm bylo provedeno i v (Navarro-Blasco et al., 2013), kde byl jako
sorp¢ni material pouzivan CAC. Hodnoty parametrt v této studii pro Langmuirovu izotermu
byly q = 0,1368 mol/kg a Ki. = 9-10° I/kg. Hodnota parametru ¢ je nizsi a hodnota koeficientu

K je o n¢kolik fadu vySsi neZ parametry uvedené v Tab. 15.

5.4.2.4  Experimenty s vyssi vstupni koncentraci olova
Pro systémy s degradovanym CEM I v kontaktu Ca(OH), a CEM I v kontaktu s NaOH, bez

a za pridavku organickych latek byly provedeny experimenty i s vys§i vstupni koncentraci
olova (5 - 10 mol/l). Koncentrace pfidanych organickych latek byla 5 - 107> mol/l. Vysledné
hodnoty R4 jsou uvedeny v Tab. 17 pro systémy s degradovanym CEM I v kontaktu s Ca(OH)>
a v Tab. 18 pro CEM I v kontaktu s NaOH.
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Tab. 17: Hodnoty distribucniho poméru Ra pro degradovany CEM I v kontaktu s Ca(OH)> bez

a s pridavky uvedenych organickych latek a se vstupni koncentraci olova 5 - 107 mol/l

Pomér
fii Ra [lkg]
[1171/(2] bez organiky | EDTA 5-10° M | Adipat 5:10° M | Ftalat 5-10° M
100 793 £ 55 609 + 32 593 +£42 401 £ 24
250 417 £ 11 308+ 9 222+9 93+6
500 394+ 12 383 +12 97+9 52+ 11
800 440+ 16 761 £25 374 + 18 167 £19
900
@ bez organiky
800 { EDTA 5E-03 M -
700 Adipat 5E-03 M
600 1 Ftalat SE-03 M
I
B 500
= ®
& 400 3 e 2 _
300
200 N
100
) :
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
L/S [I/kgl

Obr. 17: Porovnani distribucnich pomérii Rq zachytu olova na degradovany CEM I v kontaktu
s Ca(OH)> pro pomer fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 l/kg systémii s pocatecni koncentraci olova
5107 mol/l
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Tab. 18: Hodnoty distribucniho poméru Rq pro CEM I v kontaktu s NaOH bez a s pridavky
uvedenych organickych latek a se vstupni koncentraci olova 5 - 107 mol/l

Pomeér
fizi Ra [lkg]
[1171/(2] bez organiky | EDTA 5:10° M | Adipat 5-10° M | Ftalat 5-10° M
100 312+ 13 292 + 12 305+ 13 241 +£ 10
250 146 + 6 159+ 5 153+ 5 121+ 4
500 126 £7 273 £7 149 £ § 88+ 6
800 138 £ 10 635+ 21 168 +£ 11 115+ 10
700
W bez organiky T
600 EDTA 5E-03 M -
Adipat 5E-03 M
500
Ftalat SE-03 M
= 400
& 300 4
200 ) )
100 .
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Obr. 18: Porovnani distribucnich poméru Rq zachytu olova na CEM I v kontaktu s NaOH pro
pomér fazi L/S = 100, 250, 500 a 800 l/kg systémii s pocdatecni koncentraci olova 5 - 107 mol/l

U experimentd s vyssi koncentraci olova si 1ze na Obr. 17 a Obr. 18 povSimnout, ze hodnota Rq
je u systém s ptidavkem EDTA (5 - 10~ mol/l) nejvyssi pro pomér fazi L/S = 800 I/kg. U viech
studovanych systém je soucasné vzdy vyssi hodnota R4 pro pomér L/S =800 1/kg nez u poméru

L/S =500 lkg.

Systémy s CEM I a NaOH 1 pfi vyss$i vstupni koncentraci olova dosahovaly hodnoty sorpce na
stény maximalné 4,7 %. Naopak u degradovaného CEM I v kontaktu s Ca(OH), a pocatecni
koncentraci olova (5 - 10 mol/l) byly zaznamenany vyssi hodnoty. Nejvyssi hodnota byla
ziskana v pfitomnosti EDTA, ale i u systému bez pfidavku organickych latek dosahovala

hodnota pies 40 %. Tyto skute¢nosti byly zohlednény pii vypoctech distribu¢nich poméra.
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Déle byly u experimentt s vyssi koncentraci olova ziskany nizsi hodnoty distribu¢nich poméri

nez u stejnych systému s nizsi koncentraci olova. Pfi stejném mnozstvi cementového materialu

je k dispozici urcity pocet sorpCnich mist a s vyssi poc¢atecni koncentraci olova se tedy jejich

pocet efektivné snizuje, coz pravdépodobné diivodem nizsiho distribu¢niho poméru.

54.2.5

Experimenty s CEM 111

Dalsim studovanym materialem byl CEM III. V Tab. 19 jsou uvedeny hodnoty R4 pro material

CEM III v kontaktu s NaOH. Tyto hodnoty jsou vyneseny rovnéz graficky (Obr. 19).

Tab. 19: Hodnoty distribucniho poméru Rq pro CEM I v kontaktu s NaOH bez a pri pridavku
uvedenych organickych latek

Pomér
Sz Ra [lVkg]
[1%1/<Sg] bez organiky | EDTA 5-10 M | Adipat 5-10° M | Ftalat 5-10° M
100 321+ 13 394 +23 393+ 19 402 + 14
250 254+ 10 168 + 14 285+13 290+ 7
500 225+ 12 27+ 15 269 + 13 231+9
800 277+ 19 30+£23 250 + 18 217 £ 11
450 M bez organiky EDTA 5E-03 M
400 1 Adipat 5E-03 M Ftal4t 5E-03 M
350
300 L - %
£ 250 ] . A
= L. %
< 200
-
150 +
100
50 . T
0 = !
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L/s [I/kel

Obr. 19: Porovnani distribucnich poméru Rq zdchytu olova na CEM IIl pro pomer fazi
L/S = 100, 250, 500 a 800 l/kg systémii s pocdtecni koncentraci olova 5 - 107 mol/l

cwwvr

prace. Dale si lze povSimnout, Zze hodnoty R4 pro systém za piidavku EDTA pro L/S = 500
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systému. Ze studovanych sad s CEM I1I Ize tedy systém za ptidavku EDTA prohlésit za material
s nejmensi schopnosti sorpce. V (Drtinova et al., 2023) byly provedeny sorp¢ni experimenty
s CEM III, rozdilem byl pouzity kontaktni roztok, a to Ca(OH)>. Hodnoty R4 pro systém bez
piidavku organickych latek jsou nizsi nez hodnoty uvedené v Tab. 19 pro tyz systém. Ve stejné
studii byl zkoumam i systém za p¥idavku EDTA (5 - 10 mol/l). Rapro pomér fazi L/S = 100 l/kg
se blizi ziskané hodnoté v Tab.19, ale pro ostatni poméry fazi nedoSlo k tak markantnimu

poklesu, jak je vidét na Obr. 19.

54.2.6  Vyhodnoceni pomoci SRF
U systémd, kde se nachdzi dany cementovy material v rovnovaze s pouzitou kapalnou fazi, jiz

byly uvedeny hodnoty SRF pro jednotlivé poméry fazi (Tab. 9 a 13). V Tab. 20 jsou uvedeny
pramérné hodnoty SRF pro vSechny studované systémy v této praci. Modrou barvou jsou

v tabulce vyznaceny hodnoty, které jiz byly uvedeny v (Kittnerova, 2022).

Tab. 20: Prumeérné hodnoty sorpcniho redukcniho faktoru SRF pro studované systémy

EDTA Adipat Ftalat EDTA Adipat Ftalat
Popis systému 510°M | 5103M | 510°M | 5105M | 510°M | 5-105M

Degcfg‘li&‘iany Ca(OH), | 1,07£031 | 2,11+ 1,15| 4,17+2,17
Pb 5-10° M '
CEMI NaOH | 0,66=0,34 | 0,91 =0,09| 1,28 0,10
CEMIsCX | \om | 1.0220.10 092 +0.02| 0.99 = 0,09
Isoplast 531

CEM ozaieny | NaOH | 1,00=0,05|0,91+0,03| 0,98 =0,04

Pb 5-104 M CEM III NaOH | 3,52+2,40|091+0,12|0,98+0.16

CEMI NaOH | 1,29=0,58 | 0,74 + 0,06 | 0,07+0,07 | 1,36 = 0,43 | 0,83 =0,05 | 0,90 = 0,07
degg;";;"fny Ca(OH),| 0.97=0,13 | 0.8+0,08 | 1,15+0,19 | 1,15=0,14 | 1,13=0,10| 0,97 = 0,08
CEMI  |Ca(OH),| 0.7=0.1 10201 |129=0,10] 1,13=0.15
CEMIsCX |
Tsoplast 531 | CHOH) 1,29+0,05| 1,29+ 0,18
CEM I ozdfeny | Ca(OH), 1,38 0,24 1,20 0,09

Z tabulky je patrné, e u systémt CEM I s NaOH a pocateéni koncentraci olova 5 - 10" mol/l
doslo ve vSech ptipadech, s vyjimkou systému s pfidavkem EDTA, k naristu sorpce. Tento
pokles sorpce u systémi s EDTA by mohl byt zptsobeny tvorbou Pb - EDTA komplext, nebot’
EDTA je silné chelata¢ni ¢inidlo.

V systému s piidavkem EDTA (5 - 10° mol/l) bylo dosaZeno nejnizSich hodnot SRF v systému
CEM I s NaOH s pocateéni koncentraci olova 5 - 107 mol/l. Naopak systém s CEM 111 a NaOH
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ma jednu z nejvyssich ziskanych hodnot SRF, coz indikuje nejvétsi redukei sorpee. Tento fakt

podporuji i nizké hodnoty distribu¢nich pomérti uvedené v Tab. 19.

Pfi porovnani stejnych systému s riznymi pocatecnimi koncentracemi olova je ziejmé, ze
kromé systému CEM I s NaOH a ptidavkem EDTA (5 - 10 mol/l), doslo ve vech ptipadech
ke zvyseni hodnot SRF. V téchto systémech doslo pravdépodobné k redukci sorpce a tvorbé
Pb- EDTA komplext. Jako dalsi mozné vysvétleni tohoto poklesu byla zkouména sorpce na
stény ampuli. Porovnanim sorpce olova na stény ampuli v systémech s CEM I v kontaktu
s NaOH s a bez ptidavku organickych latek nebyl zjistén vyznamny rozdil, a to ani se zvySenim
pocatecni koncentrace olova. Ve vSech systémech se hodnoty pohybovaly v rozmezi 2,2 - 4,6
%, pticemZ u systému s EDTA byla hodnota nejmensi. Naopak u systémui s degradovanym
CEM I a Ca(OH): byly zjistény vyrazné rozdily mezi systémy s odliSnou koncentraci olova.
Bylo zjisténo, ze s vyssi vstupni koncentraci olova se zvysila i sorpce na stény ampuli, a to az
na 50 %. Divodem zvysSeni hodnoty SRF, a tedy redukce sorpce u téchto systémil, miize byt

tvorba Pb-EDTA komplexil a jejich sorpce na stény ampule.

Hodnoty pro CEM I s CX Isoplast 531 se v porovnani s ostatnimi materialy nijak neodliSuji.
Ptitomnost superplastifikdtoru v cementovém materidlu tedy nema zasadni vliv na sorp¢ni

vlastnosti.

5.5 Analyza neznamé latky
Béhem rovnovaznych experimentti byla zjiSténa tvorba neznamé bilé pevné latky v systémech

CEM 1 v kontaktu s NaOH za pridavku EDTA (5 - 10~ mol/l) pro pomér fazi L/S = 100 I/kg a

vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l. Experiment byl tedy zopakovén.

Pro danou sadu bylo pfipraveno 10 ampuli stejnym zplisobem, jako bylo uvedeno

u rovnovaznych experimenti.

Po uplynuti doby 3 tydnti byly vzorky zcentrifugovany a nasledné byl roztok piefiltrovan pres
PVDF filtr VVLP 0,1 um tak, aby cement ztstal v ampuli. Filtr s nezndmou latkou byl vysusen

a nasledné zméten na XRD. Ziskany difraktogram je uveden na Obr. 20.
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Meas. data:Koloid  louzeni cementu/Data 1
Calcite, Ca C 03, 00-047-1743

6000 Charlesite, CaB (Al, Si)2(S04)2(B(OH
M)(OH, 0)12126 H2 O, 00-035-D606
nebo néco strukturné podobného
(blizko je napf. etringit)
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Obr. 20: Difraktogram neznamého vzorku

Podle databaze naméfenému difraktogramu nejlépe odpovidal kalcit. Dalsi moznosti, ktera se

vSak jiz méné shodovala, byl ettringit.

Ziskany filtrat byl proméfen pomoci pfistroje Zetasizer — Ultra Red od firmy Malvern
Panalytical, aby bylo zji$téno, zda v roztoku nevznikaly koloidni latky. Méfenim bylo zjisténo,

ze v roztoku Zadné koloidni latky nejsou ptitomny.

5.6 Kinetické a rovnovazné sorpcni experimenty s europiem
Podle vysledka kinetickych experimenti uvedenych v ¢lanku (BureSova et al., 2023) bylo

zjisténo, ze piidavek EDTA o koncentraci 5 - 10™ nebo 5 - 10~ mol/l nema vyznamny vliv na
dobu dosazeni rovnovéahy sorpce '*’Eu na HCP CEM I v kontaktu s Ca(OH),, ktera byla
dosaZena ve vSech pfipadech do 24 hodin. Déle bylo zjisténo, Ze nizs$i pomér fazi L/S = 100

1/kg vedl k rychlejSimu dosaZeni rovnovéhy.

Pro rovnovazné experimenty s koncentraci organické latky (5 - 103 a 5 - 10 mol/l) v této préci
tak nebyly provedeny kinetické studie a doba potiebnd k dosazeni rovnovahy byla zvolena

podle (Buresova et al., 2023).

Kineticky sorpéni experiment byl proveden pouze pro vyssi koncentraci organické latky,
konkrétné 0,1 M EDTA pro L/S = 500 I/kg a pro srovnani pro stejny systém bez EDTA.
Vysledky byly zpracovany do grafické zavislosti (Obr. 21). Experiment trval 5 dni s odbéry po
20; 40 a 60 minutach, po 2; 4; 7; 10; 24 hodinach a po 4 a 5 dnech.
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Vsechny rovnovazné experimenty s Eu byly provedeny pro poméry fazi: L/S = 100; 250; 500
a 800 1/kg a rtzné pridavky EDTA (5 - 10%; 5 - 107 a 0,1 mol/l). Kontaktnim roztokem byl
Ca(OH)a.

Rovnovazné experimenty byly vyhodnoceny pomoci hodnoty distribu¢niho poméru Ry, ktery
byl vypocitan dle nasledujici rovnice (8):

_ Ainic=Ar |V
At m

Rq ®)

kde Aini:je poCatecni aktivita radionuklidu v roztoku stanovena v jednotkach Bq, A¢ je aktivita
radionuklidu v roztoku v case ¢, V' [1] je objem kapalné faze a m [kg] hmotnost pevné faze.

(Kittnerova et al., 2020)

5.6.1 Postup
Do plastovych ampuli byla navazena pevna faze, jejiz hmotnost odpovidala konkrétnimu

pomeéru fazi pro celkovy objem 6 ml vzorku. V den nasazeni vzorkt byl ptefiltrovan potfebny
objem nasyceného roztoku Ca(OH), (koncentrace 2 - 10 mol/l), do kterého bylo nisledné
piidino odpovidajici mnozstvi zisobniho roztoku EuCls (¢ = 2,9 - 10 mol/).V ptipadé
experimentu s organickymi latkami bylo do roztoku pfidano jesté odpovidajici mnozstvi
kyseliny adipové, ftalové nebo ethylendiamintetraoctové. Tato smés byla promichdna a do
kazdé ampule s navdzenym vzorkem bylo napipetovdno 6 ml tohoto roztoku. Ke kazdé sad¢
vzorkl byl pfipraven vztazny vzorek, a to nasledovné. Do nové ampule byly napipetovany 2 ml
pracovniho roztoku. Takto pfipravené vztazné vzorky byly nasledovné zméteny na koaxialnim

HPGe detektoru.

Sady vzorkli rovnovéznych experimentl byly doplnény o 2 ampule, do kterych bylo
napipetovano 6 ml pracovniho roztoku, bez ptidavku pevné faze. Tyto ampule slouzily pro

stanoveni sorpce europia na stény ampuli.

Ptipravené vzorky byly uzavieny vickem, protfepany a vlozeny po péti do plastovych sacki
a umistény na tfepacku (120 otacek/min). V Case odbéru byly ampule vloZzeny do centrifugy
v programu 3000 ota¢ek/min (RCF 900 g) po dobu 10 minut. Nasledné byly z kazdé ampule
odebrany 2 ml roztoku do scintilacni ampule. A vzorek byl zméfen koaxidlnim HPGe

detektorem.
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5.7 Vyhodnoceni experimentalni ¢asti — europium
Data ziskana z kinetického experimentu pro degradovany CEM I a CEM I bez a za piidavku

EDTA o koncentraci 0,1 mol/l byly vyneseny do grafické zavislosti (Obr. 21).

20
@ degradovany CEM | bez organiky
18
degradovany CEM | EDTA 0,1 M
16 CEM | bez organiky
14 CEM | EDTA 0,1M
12
=10
S~
(S)
L 2
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6
4 »
’
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...................................................................................... 8o
H
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Obr. 21: Kineticka zavislost pro CEM I a degradovany CEM I pro pomer fazi L/S 500 l/kg
v kontaktu s Ca(OH):> bez organicke latky a za pritomnosti EDTA o koncentraci 0,1 M
(z duvodu lepsi prehlednosti nejsou uvadeny chybové usecky)

Z uvedené grafické zavislosti 1ze usuzovat, Ze ptidavek EDTA vyss§i neZ NEC, nema vyznamny

vliv na dobu pro dosazeni rovnovahy. Ziskané vysledky se shoduji s tvrzenim v (BureSova et

al., 2023).

Pro stejné systémy byly provedeny rovnovazné experimenty, které trvaly 48 hodin. V (Tab. 21)
jsou uvedeny ziskané hodnoty pro jednotlivé poméry fazi. Data byla ndsledné vynesena do

grafické zavislosti (Obr. 22).
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Tab. 21: Hodnoty distribucniho pomeru Rq pro degradovany CEM I a CEM I v kontaktu

s Ca(OH); bez a za pridavku EDTA o koncentraci 0,1M

Pomer
Sz R [Vkg]
Degradovany CEM | CEM 1
[1171/{2] bez organiky EDTA 0,1M bez organiky | EDTA 0,1M
100 11107 £ 1597 9088 + 1426 10249 + 2404 14820 + 67
250 32379+ 12993 | 9574 £ 2744 29085 £3712 | 11895 £+ 5603
500 59539 +29965 | 41305 £24714 | 65193 £2487 | 33102 + 1635
800 40422 + 1469 | 49847 + 8754 | 96964 + 10567 | 37474 + 7027
120000
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100000 ) T
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Obr. 22: Sorpce europia bez a za pridavku EDTA o koncentraci 0,1M v zavislosti na poméru
fazi

V (Ait-Mouheb et al., 2024) je uvedeno, Ze u systému, ve kterych byla koncentrace kyseliny
ftalové vy3si nez NEC (cca 107 mol/l), dochdzelo ke zmenseni RqaZ o dva fady ve srovnéni se
systémem bez ptitomnosti kyseliny ftalové. Toto tvrzeni se shoduje i1 s vysledky této prace.
Z Tab. 21 a Obr. 22 je patrné, Ze hodnoty distribu¢niho poméru Rq4 jsou niz8i pro systémy za
ptidavku EDTA o koncentraci 0,1M. U systému s degradovanym CEM I pro poméry fazi L/S
=100 a 250 je rozdil o jeden fad. Ve vySe uvedené studii byly rozdily markantné&;jsi, ale soucasné

byly pouZivany jiné poméry fazi i slozeni kapalné faze.
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Dale byly provedeny experimenty, kde odliSnym parametrem je koncentrace EDTA (5 - 107
a 5 - 10 mol/l). Vysledné hodnoty jsou uvedené v Tab. 22. Z téchto hodnot byla opét vytvotena
grafickd zavislost (Obr. 23).

Tab. 22: Hodnoty distribucniho pomeru Rq pro degradovany CEM I a CEM I v kontaktu s
Ca(OH); s riznymi pridavky EDTA

Pomeér

fizi Ra[UVkg]

Degradovany CEM | CEM 1
[151/;] EDTA 5-10°M | EDTA 5-10*M | EDTA 5-10° M | EDTA 5-10*M

100 17908 £ 7699 | 22465 +£2862 | 26337 +£12413 | 39793 £ 17407
250 32802 £ 14173 | 33017 +£2112 9770 + 3036 43035 + 7484
500 | 152978 £41718| 27258 £4238 | 17357+ 3678 54225 + 3651
800 18555 +3132 | 59174 +£2927 21745 + 489 65786 + 27804
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@ degradovany CEM | EDTA 5E-03 M
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Obr. 23: Sorpce europia s pridavky EDTA (5 - 10° a 5 - 107 mol/l) v zavislost na poméru fazi

U systému bez organiky pro oba dva pouzité materialy byly ziskany hodnoty distribu¢niho
pomeéru srovnatelné s praci (BureSova et al., 2023). Soucasné je v této studii i uvedena primérna
hodnota R4 pro systtm s CEM 1 za piidavku EDTA (5 - 10 mol/l), kterd je rovna
25700 + 4800 l/kg a s pfidavkem EDTA (5 - 10 mol/l) 31900 + 6000 1/kg. Priimé&rna hodnota
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Ra v této praci pro totozny systém s EDTA (5 - 10~ mol/l) byla stanovena na 18802 + 4904 1/kg
a pro systém s EDTA (5 - 10* mol/l) 50710 + 14086 l/kg. Ziskana hodnota pro systém
s koncentraci EDTA (5 - 10~ mol/l) se blizi hodnoté uvedené v (Buresova et al., 2023). Pro dalsi
experiment byla zvolena koncentrace EDTA (5 - 10 mol/l). U tohoto systému byla primérna

hodnota Rq vyssi v porovnani se systémem, kde byla koncentrace EDTA (5 - 10 mol/l).

Jak jiz bylo zminéno v teoretickém ivodu, touto problematikou se zabyval napt. (Glaus et al.,
2004) a (Wieland et al., 1997). VSechny hodnoty distribu¢nich poméra Rq v této praci jsou

radove nizsi nez hodnoty uvedené ve zminovanych studiich.

V Tab. 22 si lze povSimnout, Ze hodnoty R4 jsou vyssi pro systémy s niz§im pridavkem EDTA.

Vyjimkou je pouze systém s degradovanym CEM I v poméru L/S = 500 I/kg.
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6. Zaveér
Byly provedeny kinetické a rovnovazné sorpéni experimenty s olovem a europiem pro

studované cementové materidly bez a v pfitomnosti organickych latek.

.....

je uvedeno v (Ochs et al., 2016). Dale bylo zjisténo, ze s niz§im pomérem fazi L/S dochézi
k rychlej$imu procesu sorpce olova na studovanych cementovych materidlech a byla stanovena
doba pro ustanoveni rovnovahy, a to na 3 tydny. Také Ize tvrdit, Ze piidavek organickych latek

o koncentraci na piedpokladané irovni NEC nem¢l vyznamny vliv na sorpci.

U vsech provedenych rovnovaznych experimentt se vstupni koncentraci olova 5 - 10 mol/l
lze pozorovat trend klesajiciho R4 s rostoucim L/S. Tento trend jiZ neni patrny u experimenti
se vstupni koncentraci olova 5 - 10~ mol/l. U vsech téchto experimentii jsou hodnoty R4 pro
pomér fazi L/S = 800 1/kg vzdy vyssi nez pro L/S = 500 1/kg. Vyrazné vyssi pak tyto hodnoty
byly u systémii s ptidavkem EDTA (5 - 10~} mol/l). Jak u degradovaného CEM I s Ca(OH), tak
i pro CEM I s NaOH byly dokonce u systémi s pfidavkem EDTA hodnoty R4 pro pomér fazi
L/S =800 I/kg nejvyssi.

Kromé jiz zminénych systému s piidavkem EDTA a vyssi vstupni koncentraci olova jsou ve
vSech systémech patrné vyssi hodnoty distribu¢niho poméru pro L/S = 100 1/kg. Nejvyssi
hodnoty R4 v systému bez pfidavku organickych latek mé degradovand CEM 1 pro
L/S =100 l/kg, a to konkrétné 8300 I/kg. Ze vSech studovanych materiald jsou nejvyssi hodnoty
distribu¢niho poméru R4 pozorovany u systému s degradovanym CEM I, a to i v systémech
obsahujicich pridavky organickych latek, zejména pak u nizsich pomeért fazi. Soucasné byly
pro pomér fazi L/S = 100 l/kg u degradovaného CEM I v Ca(OH)> bez i za ptidavku
organickych latek stanoveny vysoké chyby distribu¢niho poméru, které byly pocitany pomoci
Gaussova zdkona o $ifeni chyb. Pro dal$i poméry fazi byly jiz chyby stanoveni pfijatelné.
Jelikoz 1 pro pomér L/S =250 1/kg byly hodnoty R4 vyS$$i nez pro ostatni cementové materialy
v kontaktu s Ca(OH),, lze tvrdit, Ze degradovany cementovy material, ktery je v rovnovaze

s Ca(OH)2, mé za danych podminek nejlepsi sorpéni vlastnosti ze studovanych materiald.

cvwr

CEM I (vstupni koncentraci olova 5 - 10~ mol/l). U experimentu s vy$§i koncentraci olova jiz

byla zminéna vyjimka u systému s ptidavkem EDTA (5 - 10~} mol/l). Pro ostatni systémy s timto

svwvr
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Pfi porovnani systémt degradovaného CEM 1 s a bez pfitomnosti organiky nebyly pozorovany
u veétSiny systému vyrazné rozdily. Hodnoty R4 v systémech s kyselinou adipovou, ftalovou
nebo ethylendiamintetraoctovou o koncentraci (5 - 10 mol/l) jsou niz$i nebo se velmi blizi
hodnotam systému bez pritomnosti organickeé latky. Lze tedy prohlasit, ze studované organické
sloudeniny o zvolené koncentraci 5 - 10° mol/l vyrazn& neovliviuji zachyt olova v téchto

systémech a jedna se jist¢ o NEC danych latek.

S problematikou organickych latek souvisi také pouziti cementového materidlu se
superplastifikatorem CX Isoplast 531. Hodnoty R4 jsou pro tento material ve vSech systémech
podobné, tudiz pritomnost této organické sloucCeniny v cementu a ani slozeni kapalné faze

nemelo zasadni vliv na sorpcni vlastnosti tohoto materialu.

Systémy s degradovanym CEM I v kontaktu s Ca(OH). byly vyhodnoceny pomoci sorpénich
izoterem — Langmuirovy a Freundlichovy. Distribu¢ni pomér zavisi na poméru fazi L/S,
a z toho divodu nejsou izotermy linedrni. Ziskané izotermy maji konkdvni tvar, coz znaci

ptirozeny prabé¢h sorpéniho procesu.

V systémech CEM 1 v kontaktu s NaOH za ptidavku EDTA (5 - 10~ mol/l) pro pomér fazi
L/S =100 l/kg byla zjiSténa tvorba neznamé bilé latky, ktera byla pomoci XRD identifikovana
jako kalcit.V men$i mife byly provedeny i experimenty s europiem. Kineticky experiment
s europiem na degradovany CEM 1 a CEM I bez a za ptidavku EDTA o koncentraci 0,1 mol/l,
neprokazal vyznamny vliv na dobu pro dosazeni rovnovahy. Soucasné se ziskana data shoduji
s tvrzenimi uvedenymi v (BureSova et al., 2023), a to ze pfi kinetickych experimentech v této

studii byla rovnovaha dosazena do 24 hodin.

U rovnovéaznych experimentl byly stanoveny hodnoty distribu¢nich pomértt Rq. Hodnoty Rq
jsou fadové shodné v systémech s organickymi latkami i bez nich a trend klesajiciho Rq se
vyskytuje napfi¢ vSemi systémy. Na tomto zdklad€ lze tvrdit, Ze organické latky o pouZzité

koncentraci maji minimalni vliv na sorp¢ni vlastnosti studovanych cementovych materiald.
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