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1 Uved

Jaderna energetika je jiz dlouho dobu nedilnou a neodmyslitelnou souc¢asti naSich vSednich
zivotl. Kroku 2023 prispiva piiblizné 10 % k celosvétové produkci energie. Vedle
pozitivniho pfinosu s sebou soucasné nese i fadu negativ, majoritné ve formé produkce
radioaktivniho odpadu (dale RAO), do kterého se v piipadé oteviené¢ho palivového cyklu
bézn¢ zahrnuje 1 jaderny odpad ve formé vyhotelého jaderného paliva, dale provozni RAO
z jadernych zafizeni a jejich aktivované a kontaminované konstrukéni ¢asti v piipad€ jejich
vyfazovani nebo také institucionalni RAO. Mezi privodce radioaktivniho odpadu se tak radi

nemocnice, vyzkumné ustavy, a hlavné jaderné elektrarny.

Konstruk¢ni a provozni zivotnost jadernych elektraren je projektovana obvykle na 50-60 let
a podle situace a opotiebeni kritickych ¢asti mize byt vyznamné prodlouzena. Po ukonceni
provozu dochazi K jejimu postupnému vytazovani, pficemz se jedna o komplexni proces,
ktery sestava z celé fady dilcich a technologicky riznorodych krokt. Jednim z krokt je 1
charakterizace odpadi z hlediska inventafe ptfitomnych radionuklidd, nebot odpad je
zapotiebi pied uloZzenim zpracovat a charakterizovat z hlediska jeho jadernych a chemicko-
fyzikalnich vlastnosti. Inventai radionuklidi pfitomnych vtomto odpadu je rozsahly,
pfi¢emz slozeni je zavislé mimo jiné na koncepci privodni jaderné elektrarny, jeji provozni

historii, doby provozu ad.
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2 Rozdéleni radionuklidii z hlediska miry stanovitelnosti

Béhem provozu jadernych zafizeni vznika velké mnozstvi rGznych druhi RAO, jehoz
charakterizace je nezbytnym krokem v procesu jeho dalSiho zpracovani a také pii hodnoceni
moznosti jeho uvolnéni do zZivotniho prostfedi ¢i dopadl v radiacni ochrané obyvatelstva.
Odpady z jadernych zafizeni jsou charakterizovany na zakladé jejich aktivity a mnozstvi
pritomnych radionuklidi. Mezinarodni agentura pro atomovou energii (IAEA, zangl.
International Atomic Energy Agency) je na zakladé téchto parametrti rozliSuje do

nasledujicich skupin [1].
1) Neaktivni odpad (EW, z angl. exempt waste),
2) Kratce zijici odpad (VSLW, z angl. very short lived waste),
3) Velmi nizko aktivni odpad (VLLW, z angl. very low level waste),
4) Nizko aktivni odpad (LLW, z angl. low level waste),
5) Stiedné aktivni odpad (ILW, z angl. intermediate lewel waste),
6) Vysoko aktivni odpad (HLW, z angl. high level waste).

Ke vzniku téchto odpadt dochézi skrze rozlicné jaderné procesy, mezi néz se mimo jiné fadi
neutronova aktivace a $tépna reakce. Kazdy vznikly radionuklid je unikatni svymi jaderné-
fyzikéalnimi vlastnostmi, zejména poloCasem piemeény, energii a typem emitovanych castic.
V zavislosti na téchto vlastnostech 1ze radionuklidy obecné rozlisit do tfi skupin z hlediska

miry problematiky jejich stanovitelnosti [2]:
1) Jednoduse méfitelné radionuklidy (ETM, z angl. easy to measure radionuclides),
2) Obtizn¢ méfitelné radionuklidy (DTM, z angl. difficult to measure radionuclides),
3) Nestanovitelné radionuklidy (ITM, z angl. impossible to measure radionuclides).

Prvou skupinou jsou jednoduse méfitelné radionuklidy. Stanoveni a identifikace téchto
radionuklidii je moZnd pomoci nedestruktivnich radiometrickych metod bez ptedchozi
nutnosti chemicko-fyzikalni separace. Do této skupiny lze zafadit napiiklad 2’Na, ®°Co a
137Cs. Druhou skupinou radionuklidi jsou radionuklidy obtizné méfitelné. Ve vétsing
ptipadi se jednad o Cisté a slabé o ¢i B emitory s dlouhym polocasem premény, jejichz
pfemeéna neni doprovazena Zzadnou ¢i dostatecné intenzivni emisi fotonu s dobie méftitelnou
energii. Ze zastupctl této skupiny lze zminit naptiklad 3H, *C, #'Ca, ®Ni, 1°’Pd a 2*°Pu. U
téchto radionuklidi je ve vétSin€ ptipadi zapotitebi provést destruktivni chemickou ¢i

fyzikalni separaci od ostatnich, napt. ETM radionuklidd, které by pii méfeni interferovaly a
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znemoznily samotné kvalitativni a kvantitativni stanoveni z divodu vysokych energii
emitovanych c¢astic ¢i identickych hmotnosti. Z tohoto divodu je pro jejich stanoveni
vyzadovano vyuziti pokrocilejSich radioanalytickych anebo hmotnostné-spektrometrickych
metod o nichz bude pojednano v kapitole 4. Posledni skupinou radionuklidi jsou
radionuklidy nestanovitelné, které lze z ¢asti sloucit se skupinou obtizn¢ meéfitelnych
radionuklidi. RozliSeni téchto skupin je zejména v zavislosti na technologickych a
finanénich aspektech stanoveni. Moznou alternativou pro jejich kvantifikaci je mozné vyuzit

fady simulaénich a vypocetné-numerickych metod. [2]

Pro kvantifikaci DTM radionuklidt je mozné naptiklad vyuziti dvojice pfistupd. Prvnim je
samotna radiometricka nebo hmotnostné-spektrometricka detekce predchazena chemickou
separaci dan¢ho radionuklidu od matrice a interferujicich radionuklidd. Druhym moZznym
ptistupem je uziti tzv. Skalovaciho faktoru (SF, z angl. scaling factor, ¢esky také korela¢ni
faktor), kde je mnozstvi zdjmovych DTM radionuklidit odhadovano na zakladé mnozstvi
klicovych radionuklidd (KR, z angl. key radionuclides), jejichz mnoZstvi je znamo napf.

stanovenim spektrometrii zafeni gama. [3]
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3 Vlastnosti a zpisoby stanoveni vybranych obtizné

méritelnych radionuklidu

3.1 Nikl

Nikl je chemickym prvkem s protonovym c¢islem 28, ktery se fadi do skupiny piechodnych
kovi. Na Zemi je 22. nejrozsifenéjSim prvkem a je distribuovan nejhojnéji v ramci zemského
jadra a kury. V zemské klife se nachazi nejcastéji ve formé oxidu (laterit), sulfidi (pentlandit,
millerit), arsenidii (nikolit, maucherit) a riznych dalSich minerald a soli. Ve vyznamném
mnozstvi se nachazi v hornin¢ pentlandit (FeNi)9Sg, V niz je jeho zastoupeni piiblizn¢ 34
hm. %. [4] Nikl se v mensich mnozstvich vyskytuje rovnéz v meteoritech a oceanech.
Z uzitkového hlediska je nikl primysloveé dulezitym kovem, ktery slouzi jako legovaci
prisada do ocelovych slitin, je soucasti nikelnato-kademnatych baterii, ¢i je vyuzivan pro
jeho Katalytické G¢inky. Do slitin je pfidavan zejména z divodu zvySeni odolnosti vici
korozi, kiehnuti a vysoké teploté. Na druhou stranu, negativnim aspektem je jeho toxicita
pro lidsky organismus, konkrétn¢ vliv na dychaci soustavu a pokozku, kdy v krajnich
pfipadech miize plsobit az rakovinotvorné. Mira toxicity je mimo jiné zavisla na dané
speciaci a mife rozpustnosti dané slouceniny. Ptfikladem jedné z nejvice toxické, avSak
komeréné uzivané slouceniny, je tetrakarbonyl niklu. Ztoho divodu jeho nadmérné
vyuzivani vede ke kontaminaci zivotniho prostiedi, nebot’ v zavislosti na jeho chemickych

vlastnostech se jednoduse distribuuje v ramci biosféry. [5]

Jak jiz bylo nastinéno, nikl je soucasti Siroké skupiny korozivzdornych slitin a oceli. Tyto
materidly jsou diky svym vlastnostem hojné vyuZzivany, a to i v konstrukcich jadernych
elektraren, v nichz je této oceli vyuzivano zejména v konstrukcich parogeneratori a
kontejnmentu obklopujici jaderny reaktor. V priabéhu provozu dochézi k fad¢ jadernych
procest, z nichZ je z hlediska niklu nejvyznamnégj$im aktivacni proces skrze neutronovou
aktivaci stabilnich izotopi. Timto reakénim kanalem dochézi ke vzniku fady radioizotopil,
které jsou z hlediska budouciho vyfazovani jadernych zatizeni z provozu a dopadu tohoto

procesu na zivotni prostfedi a zdravi obyvatelstva nezadouci. [6]
3.1.1 Chemické vlastnosti

Z chemického hlediska nikl nabyva oxidac¢nich ¢isel v rozmezi +1 az +1V, pficemz nejcastéji
se vyskytuje v oxida¢nim stavu +II. V elementarni formé se jedna o leskle stiibrny kov
s teplotou tani 1455 °C, jenz spada do skupiny feromagnetik. Nikl tvofi velké mnoZzstvi

chemickych slou€enin, a to zejména oxidy, hydroxidy, halogenidy, sulfidy a soli. Ze
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zminénych typu sloucenin je vyznamnym zastupcem sloucenin NiO, jenz je vyuzivan jako
prekurzor pro piipravu niklovych katalyzatord. Mezi neméné dilezité slouceniny niklu lze
zatadit NiSO4.6H20 a Ni(CH3COO)2, které jsou bézné vyuzivany jakozto vychozi
slouceniny pro zisk ¢istého niklu pomoci elektrolytického rozkladu (Eistota az 99,9 %). [7]
Nikl v elementarnim kovovém stavu je zna¢né odolny proti korozi, vod¢, a v nékterych
ptipadech i korozi v prostiedi kyselin a bazi. V prosttedich kyselin a bazi je jeho mira koroze
zavisla na mnozstvi dané slouceniny, jeji teploté a oxidacni schopnosti — pti piisobeni vétSiny
malo oxidujicich latek o laboratorni teploté a nizkych koncentracich nedochazi u niklu k

vyrazngj$imu urychleni korozniho procesu. [4]
3.1.2 Jaderné-fyzikalni vlastnosti

Z jaderné-fyzikalniho hlediska se jednd o prvek, jez sestava z péti stabilnich izotopil
s pfislusnym izotopovym zastoupenim: *®Ni [68,1 %], ®°Ni [26,2 %], ®!Ni [1,1 %],
®2Ni [3,6 %] a %Ni [0,9 %]. [8] Mezi dilezité predstavitele DTM radionuklidd niklu jsou
tfazeny *°Ni a %Ni. V ptipadé *°Ni se jedna o radionuklid pfeméhujici se elektronovym
zachytem na dcefiny *°Co s poloasem premény 7,6.10* let [Obrazek 1]. Energie
majoritnich emitovanych zafeni X ¢ini 6,93 keV o intenzité 19,6 % (K1) a 6,915 keV o
intenzit¢ 9,9 % (Ka2). [8] V jadernych elektrarnach dochazi ke vzniku tohoto izotopu
majoritng skrze reakéni kanal *®Ni(n,g)*°Ni, nicméné minoritné miize dochazet i k reakcim
Ni(n,2n)*Ni nebo ®°Ni(g,n)*Ni, u kterych je diky existenci prahové energie

pravdépodobnost reakce nizsi. [9]

3/2- 0.0 7.6E+4Y 515
EETT
2eMiqy 3.
Qlgs)=1073.00 keV 19 =0.00341 1099.3
£ 100 %
99,997 772 0.0
50
7703,

Obrazek 1 - Preménové schéma radionuklidu °Ni s piislusnymi jaderné-fyzikdalnimi parametry. Prevzato a
upraveno. [8]

Naproti tomu %Ni se pfeméiuje emisi B~ &astic o stiedni energii 17,425 keV na dcefiny
nuklid ®3Cu s polo¢asem ptemény 101,2 let [Obrazek 2]. Tento izotop vznika v jadernych
elektrarnach prevazné skrze reakéni kanal ®2Ni(n,g)®Ni, nicméné tak jako u izotopu *°Ni
existuji i jiné kanaly [%*Ni(g,n)®Ni; 54Ni(n,2n)®*Ni], které implikuji vznik tohoto izotopu,

byt s niz§im vytézkem v zavislosti na existenci prahové energie. [8]
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Obrazek 2 - Preménové schéma radionuklidu $3Ni s prislusnymi jaderné-fyzikalnimi parametry. Prevzato a

upraveno. [8]

3.1.3 Zpisoby stanoveni *°Ni a ®3Ni

Jak bylo nastinéno v kapitole 3.1.2, oba izotopy *°Ni a ®*Ni maji vysoky polo¢as pfemény a
zaroven z hlediska detekce nevhodné jaderné-fyzikalni vlastnosti, tj. neemituji zadné, nebo
velice mdlo intenzivni zafeni gama. Prvni moZnosti, jak tyto radionuklidy stanovit, je vyuzit
metody zavislé na zpisobu jejich pfemény, tj. metody radiometrické — LSC (z angl. liquid
scintillation counting; kapalinova scintila¢ni spektrometrie) pro ®Ni a LEGS (z angl. low
energy gamma spectrometry; nizkoenergetickd spektrometrie gama) pro *°Ni. Druhou
moznosti jsou hmotnostné-spektrometrické metody vyuzivajici poéitani jader radionuklidu,
u kterych je zapottebi eliminace takovych radionuklidii, jenz by hmotnostné interferovaly se
sledovanym radionuklidem, tj. maji totozné nukleonové &islo — naptiklad **Co pro *Ni a
®3Cu pro ®3Ni. Z hlediska kvantitativni analyzy je tedy nezbytné provést chemickou separaci
niklu od ostatnich izotopt, které by interferovaly s méfenim zdjmovych izotopt bud’
radiometricky (*°Fe, ¥’Cs, obecné zafi¢e beta a gama), nebo izobaricky (*°Co, %3Cu).
Vyznamnou selektivni reakci pro nikl je jeho komplexace s dimethylglyoximem (dale

DMG) za vzniku rizové az ¢erveno-hnédé srazeniny. [9]

3.1.3.1 Radioanalytické stanoveni *°Ni a Ni z pouZitych méni¢a iontd vyuZivanych

V jaderné elektrarné

Nize uvedené radioanalytické stanoveni z citované prace [9] je zaloZeno na piedchozi
separaci niklu z ménica iontd pomoci DMG za piitomnosti niklového nosic¢e. V prubéhu
chemické separace dochazi v zavislosti na zménach pH a pfitomnosti urcitych chemickych
sloucenin ke komplexaci a snizeni koncentrace Siroké Skaly kovu, které interferuji se
sledovanym niklem. Po chemické separaci jsou vzorky upraveny do vhodnych forem a
zmé&feny pomoci LSC a LEGS. Chemicky vytézek separace niklu je ovéfen pomoci metody
optické emisni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou (ICP-OES, z angl. Inductively

coupled plasma — optical emission spectrometry).
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Prvnim krokem je rozpusténi vzorku ménice iontl v teflonové baiice ve smési HNOgz, 30%
H20. a HCIO4 pii teploté 300 °C. Vzorky jsou nasledné vysuSeny a znovu postupné
rozpoustény kombinacemi jiz zminénych chemickych latek. Po poslednim vysuSeni je
odparek rozpustén v presné¢ zndmém objemu 8M HNO3 a doplnén do 100 ml destilovanou
vodou. Z tohoto roztoku je nasledné vzata vodna faze pro dalsi analyzu. Naslednym krokem
je prevedeni vodné faze do centrifugacni banky, kam jsou ptidany 2 ml niklového nosic¢e o
hmotnostni koncentraci 1000 mg.dm™. P¥idavkem NH4OH je pH roztoku upraveno na
hodnotu 9, pii kterém dochazi k vysrazeni Fe(OH)s, pficemz nikl setrvava v roztoku. Tento
krok je velice dilezity, nebot’ dochazi k odseparovani mj. *°Fe, ktery je tvrdym beta zaFi¢em.
Vodna faze obsahujici nikl je nasledné vzata, odpatena, rozpusténa v 9M HCI a vloZena do
aniontové iontovyménné kolonky (v CI" cyklu), kde v zavislosti na nastavenych podminkach
dochazi k zachyceni kobaltu a Zeleza a dalSich minoritnich kovi, pfic¢emz nikl setrvava v
roztoku. Kolona je nasledné promyta 20 ml 9M HCI a vysledny roztok s eluovanym niklem

je nasledné vysusen a odparek rozpustén ve 2 ml 1M HCI.

V dal§i casti tohoto procesu je pfipravena kolonka s extrakéné chromatografickym
materialem Ni-resin™ (¢inidlo je DMG), ktera je napInéna 20 ml 0,2M citronanu amonného
o pH rovném 8. Ke vzorku ziskaného v ptedchozi €asti jsou pfidany 2 ml 1M citronanu
amonného za ucelem komplexace ostatnich kovi v roztoku. Tyto kovy by teoreticky mohly
po zvySeni pH v dal$i ¢asti tvofit hydroxidy, které by se jednoduSe sorbovaly na povrch
materiald v koloné a snizovaly citlivost ¢inidla vi¢i niklu. V dal§im separa¢nim kroku je
upraveno pH na 8 az 9 pomoci NH4OH a roztok je nadavkovan do ptedpiipravené Ni-resin™
kolonky. Po ustanoveni extrakéni rovnovahy je kolonka promyta 20 ml 0,2M citronanu
sodného za ti¢elem odstranéni zbylych kovii. Adsorbovany nikl je nasledné eluovan pomoci
10 ml 3M HNO:3 a eluat je doplnén na 50 ml pomoci destilované vody. Hodnota pH roztoku
je upravena piidavkem NH4OH. K roztoku je nasledné ptidano 5 ml 1% DMG v ethanolu za
vzniku cerveno-hnéd€ srazeniny predstavujici komplex Ni(DMG)2. Po vysrazeni je
Srazenina opatrn¢ odfiltrovana a tfikrat promyta ethanolem. Kone¢né je srazenina na
filtraénim papirku vysusSena pii 30 °C a v této form¢ a takto definované geometrii méfena
GS, vyhodnocovan je pik *°Ni o energii 6,9 keV. Po zméfeni hmotnostni aktivity *°Ni je
srazenina rozpus§téna v 10 ml 3M HNOz3. Roztok je vysuSen pii 80 °C a odparek rozpustén
ve 2 ml destilované vody. Z tohoto roztoku je odebran 0,1 ml za Gcelem zjisténi vytézku
separace pomoci ICP-OES. Zbyly roztok je promichan s 15 ml scintilacniho koktejlu,

konkrétné Ultima-Gold AB™, a zméfena aktivita %*Ni pomoci LSC.
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3.1.4 Elektrodepozice niklu

Elektrodepozice je elektrochemicky proces, ktery slouzi mimo jiné€ pro piipravu povrchove
modifikovanych materiali. Tento proces nalézd Siroké uplatnéni Vv primyslu zejména
Vv ptipravé odolnych a dekorativnich materiala. V ptipad¢ elektrodepozice niklu disponuji
pfipravované materialy oproti béznym lepsi odolnosti a korozivzdornosti. Prvni niklovaci
lazen byla navrzena jiz v roce 1926 panem Oliverem P. Wattsenem a sestavala se z vodného
roztoku obsahujici 300 g.dm=® NiSO4.6H,0, 90 g.dm= NiCl, a 45 g.dm™ H3BOs. [10]
Elektrodepozice niklu je soucasné vyuzivana mimo jiné i pro pfipravu ter¢t K piipravé
medicinalniho radionuklidu *Cu pomoci cyklotronové reakce (p, n) na pfedem deponované

vrstvé niklu obohaceného o izotop ®*Ni. [11]

Obecné elektrolytické zatizeni sestava z katody a anody, ponofené bud’to ve vodném roztoku

nebo tavening, a zdroje elektrického proudu [Obrazek 3].

Proud
é—_

(JA> Zdroj stejnosmérného proudu

+

Katoda
Anoda

Elektrolyt

Obrdazek 3 - Schéma zapojent elektrodepozicniho zarizeni. Prevzato a upraveno [12]

Vlozenim vnéjSiho napéti dochazi k iniciaci redoxniho procesu, ktery je zprostfedkovan
migraci kationtd a anionti k elektrodam o opa¢ném naboji. Na katod¢ dochazi k redukci

kationtd Me"" dle rovnice [3.1]:
Me™ + ne” -» Me [3.1]

a Vv pripad¢ anody k oxidaci.
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V zavislosti na uzitém typu anody jsou rozliSeny procesy s rozpustnou [3.2] a nerozpustnou

[3.3] anodou.
Me™ — Me + ne~ [3.2]
2H,0 - 2H, + 0, [3.3]
V nejjednodussim ptiblizeni Ize proces kvantifikovat pomoci Faradayova a Ohmova zakona:

[3.4]

kde m je mnozstvi vyloucené latky [g], M,, jeji molarni hmotnost, F Faradayova konstanta
[96485 C.molY], v pocdet elementarnich néboji potiebnych pro vylouceni jednoho molu

latky, I proud [A], t doba procesu [s], U vloZené napéti [V] a R odpor [ohm].

Pti uvazeni prichodu proudu skrze elektrolyt se Ohmtv zdkon rozsifuje o polarizacni vlivy
a prochazejici proud je imérny rozdilu elektrodovych potenciali E,, Ex a polariza¢niho

napéti (4 — 1):
U=Ey—Ex—Na— Mk [3.5]
Vztah [3.5] l1ze poté piepsat do tvaru:

[3.6]

kde j predstavuje proudovou hustotu [A.m?], I, vzdalenost elektrod [m] a k mérnou
vodivost elektrolytu [S.m™]. Pro kvalitativni a kvantitativni pokoveni je zapotiebi dosdhnout
pozadované proudové hustoty, kterd je charakteristickd pro kazdy systém. O kvalité a
kvantit¢ deponované vrstvy dale rozhoduje cela fada dalSich parametrd, mj. koncentrace
dal$ich iontd, teplota ad. [11], [13]

3.1.4.1 Mechanismus elektrodepozice niklu

Blizsi popis mechanismu elektrodepozice niklu lze nalézt ve vyzkumném vkolu [14].

Mechanismus elektrodepozice niklu je zaloZen na redukci nikelnatych kationti z vodného

roztoku pomoci vlozeného vnéj$iho napéti:

Ni?* + 2e~ - Ni [3.7]
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Mira rychlosti tohoto procesu zavisi na mnozstvi pfitomnych nikelnatych kationtt, coz je
dano mnozstvim vychozi slouceniny a jeji schopnosti disociace. B&zné uzivanymi
vychozimi slou¢eninami jsou napt. NiClz.6H20, NiSO4.6H20 a Ni(CH3COQ)2. Mnozstvi
kationtl je rovnéz zavislé na hodnoté pH, nebot’ pii hodnoté 6,5 a vice dochazi ke vzniku
pevného a malo rozpustného Ni(OH)2, jehoz pfitomnost snizuje ucinnost celého procesu.
Z toho diivodu je vychazeno z mirné kyselych roztokt, ptiblizné pii hodnoté pH 4 az 5.
V piipadé kyselejsich hodnot pH, tj. hodnotdm 3 a nize, dochazi k potlaceni redukce

nikelnatych kationtti preferovanou redukci protonti na plynny vodik dle reakce [3.8]:
2H* + 2e~ - H, [3.8]

Z tohoto divodu je v roztoku ptitomen pufr ve formé H3BOg, ktery udrzuje pH na ptiblizné
konstantni hodnoté a zaroven zvySuje proudovou hustotu. Princip pufrace H3BO3 nebyl
dosud z dtivodu jeho komplexnosti popsan. Nicméné se piedpoklada, ze v roztoku ptechazi

zejména mezi nasledujicimi formami:
H3BO5; + H,0 & H,BO;™ + H;0% [3.9]

Paralelné k témto vychozim slozkdm lze do roztoku ptidat pfidavné latky, aditiva, které

mohou vylepsit vzhled a kvalitu niklované vrstvy. [10], [15]
3.1.5 Bezproudové vylucovani niklu

Bezproudovym vylu¢ovanim niklu se rozumi kontrolovand redukce nikelnatych kationtii
Z roztoku nebo taveniny pomoci vhodného redukéniho €inidla. Proces tedy neni tak jako
v ptipad¢ elektrodepozice zavisly na vnéjSim napét'ovém zdroji, ale na mnozstvi redukéniho
¢inidla v roztoku a mechanismu jeho redukce. Pro chemickou redukci niklu a dalSich kovt
je znamo velké mnoZstvi redukénich ¢inidel, z nichZ jsou nejvyznamnéj$i mimo jiné
NaH2PO2, NaBH4 a N2Hs. Vybér vhodného €inidla je zaloZen na vlastnostech 1azné a hlavné
na hodnoté pH, pti které riizna ¢inidla odlisn¢ disociuji. Vyhodami oproti elektrodepozici je
absence napét'ového zdroje a vyssi kvalita niklové vrstvy z hlediska jeji korozivzdornosti a
tvrdosti. Lepsi vlastnosti niklové vrstvy z bezproudového vylucovani jsou zaloZeny na
homogenngjsi struktufe deponované vrstvy z ditvodu jeji nezavislosti na ¢asové promeénné
hodnoté proudové hustoty. [16] Proces je analogicky k elektrodepozici mimo jiné zavisly na
koncentraci nikelnatych kationtl, hodnoté pH roztoku, mnozstvi ptislusnych slozek vcetné

samotného redukéniho ¢inidla, teploté ad. [17], [18]
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3.1.5.1 Mechanismus bezproudového vylu¢ovani

V roztoku obsahujicim slouceninu s niklem dochéazi k jeji disociaci dle nasledujici rovnice:
NiX, & Ni?t +2X~ [3.10]

Mira disociace, tedy hodnota disocia¢ni konstanty, udéva rychlost a prubéh reakce.

V piipadé redukce pomoci NaH2PO> dochazi v roztoku k disociaci:
NaH,P0, & Na* + H,P0,~ [3.11]
Ptitomny iont HoPO2™ posléze redukuje nikl dle nasledujici rovnice:
Ni** + H,PO,” + H,0 & Ni° + H,PO;~ + 2H* [3.12]
Vedlejsi reakci dochazi rovnéz k oxidaci HoPOy™
H,PO,” + H,0 & H,PO3;~ + H, [3.13]

Mimo tyto reakce dochéazi v systému k dal§im nechténym reakcim, které vedou ke vzniku

celé fady dalSich specii a snizuji i¢innost autokatalytického procesu. [18]
3.2 Vapnik

Vapnik je prvek s protonovym ¢islem 20, ktery se fadi do skupiny kovu alkalickych zemin.
Jedna se o 5. nejhojnéji se vyskytujici prvek na Zemi, ktery se z velké ¢asti nachazi v zemské
kife ve formé silikatovych minerall, kde je mimo jiné doprovazen sodikem, hlinikem a
hotfé¢ikem. [19] V pfitomnosti vody dochazi k jeho snadnému vymyvani a naslednému
sraZzeni s anionty, snimiZ tvoii pfevazné malo rozpustné ¢i nerozpustné minerdly -
napt. uhli¢itany (kalcit, dolomit), fosfore¢nany (apatity) a fluoridy (fluorit). Slouceniny
vapniku jsou vyuZivany v mnoha odvétvich, z nichZ 1ze zminit primysl chemicky a stavebni.
V chemickém pramyslu je vyuzivan naptiklad v elementarni form¢ jako redukéni cinidlo,
jimz lze analogicky jako s hot¢ikem redukovat celou fadu kovt, mj. zirkonium, uran a
thorium. Pti vyrobé oceli se vyuziva jeho vysoka afinita vici kysliku a dusiku, ktera snizuje
pritomnost téchto prvki ve vysledném materidlu a vyznamné zlepSuje jeho chemické a
fyzikalni vlastnosti. [20] Z biologického hlediska se jedna o esencialni prvek, ktery je
Vv organismu zodpovédny za fadu biochemickych procest. Z velké ¢asti je ve formé apatitu

zastoupen v kostech a zubech. [21]
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3.2.1 Chemické vlastnosti

Vépnik se ve slouceninach nachézi diky postaveni v periodické tabulce prvki vylucné
v oxidacnim stupni +II. V elementarni formé¢ se jedna o stfibrné leskly kov s bodem tani
piiblizn¢ 842 °C. [19] V elementarni formé lze piipravit elektrolyzou taveniny CaCly,
pfiemz v tomto stavu je nestaly a dochazi k jeho hoteni se vzduSnym kyslikem za vzniku
Ca0. Vapnik ochotné reaguje s vodou za vzniku Ca(OH), za souc¢asného uvoliovani vodiku.
Z hlediska chemickych sloucenin tvoifi mimo jiné hlavné oxidy, halogenidy (zejména
fluoridy a chloridy), hydroxidy, nitridy a rozli¢né soli (sirany, uhli¢itany a fosfore¢nany).
Na rozdil od svych leh¢ich skupinovych analogi, beryllia a hot¢iku, tvofi relativné stabilni
hydrid, CaHz. [19] AZ na par vyjimek, kterymi jsou mimo jiné zminéné mineraly, lze fici,
ze vétSina vapenatych slou€enin je vice ¢i méné rozpustnd ve vod¢. Mira rozpustnosti
vapenatych soli je vedle teploty dana rovnéz hodnotou pH, kdy se vzriistajici hodnotou

dochazi ke snizeni rozpustnosti vétsiny sloucenin. [22]
3.2.2 Jaderné-fyzikalni vlastnosti

Z hlediska jaderné-fyzikalnich vlastnosti je vapnik prvkem sestdvajicim se z péti stabilnich
izotopl s pfislusnym izotopickym zastoupenim: *°Ca [97 %], **Ca [0,6 %], **Ca [0,1 %],
4Ca [2 %], *8Ca [0,2 %]. Do skupiny obtizné méfitelnych radionuklidi spada izotop *'Ca,
jenz vznikéa neutronovou aktivaci stabilniho a relativné nejvice zastoupeného izotopu “°Ca,
pfi¢emz pomér izotopu **Ca vii¢i “°Ca na Zemi se fadové odhaduje na pfiblizné 1071, 1zotop
*1Ca se poté preméhuje elektronovym zachytem na stabilni *’K s polotasem piemény
9,94.10* let za emise nizkoenergetickych fotonti v energetickém rozmezi 0,3 az 3,6 keV
[Obrazek 4]. [23] Z praktického hlediska lze tento izotop vyuZit jakozto biologického
stopovace, nebot’ se miize ucastnit metabolickych procest v kostech. Paralelné ho 1ze vyuzit
v radiochronometrii, kde diky jeho polo¢asu premény dopliiuje b&zné uzivané izotopy *C a
$5CI. [24]
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Obrdazek 4 - Preménové schéma radionuklidu “'Ca s prislusnymi jaderné-fyzikalnimi parametry. Pievzato a

upraveno. [8]
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3.2.3 Zpisoby stanoveni izotopu 4'Ca

Jak jiz bylo nastinéno v kapitole 3.2.2, izotop *'Ca je radionuklid s velice dlouhym
poloCasem premeny, jenz se preméenuje emisi fotont o nizkych energii. Z tohoto ditvodu je
jeho radioanalytické stanoveni velice obtizné, a v nékterych ptipadech az neproveditelné.
Udava se, ze pomoci LEGS lze métit fotony izotopu *'Ca 0 energii 3,3 keV s velice nizkou
ucinnosti nabyvajici hodnoty pfiblizné 0,08 %, pricemz pravdépodobnost premény Cini
pouhych 11,4 %. Paraleln¢ k této komplikaci je zapotiebi zajistit, aby vrstva vzorku k métfeni
byla tenka a nedochazelo k samoabsorpci. I pfes tyto znacné¢ komplikace je radiometrické
stanoveni rozsifenéjsi nez uziti pokrocilejSich hmotnostné spektrometrickych metod, nebot’
je cenoveé dostupnéjsi a jednodussi. Z radiometrickych metod se nejhojnéji vyuziva LSC, u
které Ize diky 4z geometrii detekce samoabsorpci vyznamné potlacit. Nevyhodou LSC je,
7e je zapotiebi ze vzorku ziskat velmi &isty preparat “'Ca, nebot’ jakékoli dalsi radionuklidy
s emisi zafeni pfi méfeni interferuji. Mezi problematické radionuklidy se také fadi izotop
%5Ca, jenz je ¢&istym B~ emitorem s polodasem pifemény 162,6 dnii s maximalni energii
emitovanych ¢astic 256,8 keV. Tento izotop spolu s **Ca vznika bé&hem provozu jadernych
elektraren neutronovym zachytem na jejich stabilnich izotopech, tj. °Ca a **Ca. Nicméng,
diky jeho relativné nizkému polocasu piemény lze jeho pfitomnost po par letech v RAO
zanedbat. V &erstvych vzorcich viak plné radiometricky interferuje s “‘Ca a chemickymi
cestami jej nelze oddélit. Pro separaci vapniku od ostatnich interferujicich prvka (napt. >°Fe,
®Ni ad.) Ize z hlediska ¢isté chemickych a cenové dostupnych separa¢nich metod vyuzit
separaci na zaklad¢ srazeni ve formé hydroxidii spolecné s ostatnimi prvky alkalickych
zemin a nasledné jeho odseparovani ve formé chromanil (separacni vytézek piiblizné 75 %),

chromatografie (separacni vytézek az 100 %). [24]

Z hlediska pokrocilejSich separacnich technik se nabizi metoda rezonan¢né ionizacni
hmotnostni spektrometrie (RIMS, z angl. resonance ionization mass spectrometry), pomoci
niz lze selektivné ionizovat dany izotop od ostatnich na zakladé jejich rozdilnych fyzikalné-
chemickych vlastnosti, které jsou dany izotopovym jevem. Nicméné, je uvadéno, ze tuto
metodu Ize vyuzit pro relativné vyssi izotopové poméry *'Ca/*°Ca v rozmezi 10! az 107,
Aktudlné nejvice uzivanym a citlivym analytickym nastrojem skupiny hmotnostné-
spektrometrickych metod je AMS, ktera na principialnim zakladé metody mtize oddélit “'Ca
od izobaricky interferujiciho “‘K pomoci tvorby vhodnych iontovych forem — [*'CaHs] nebo
[“'CaFs]". V ptipadé metody AMS se udava, Ze ji lze vyuzit pro izotopové poméry “'Ca/*°Ca
v fadech az 10718, coz odpovida mémé aktivité ptiblizné 108 Bg.g* Ca. [24], [25]

22



3.2.3.1 Stanoveni izotopu “'Ca v betonovém vzorku pomoci AMS

V nize uvedeném textu, lze nahlédnout jednu z moznych piiprav vzorku CaF, pro méteni
AMS, jenz vychazi z citované prace [24]. Paralelné k této ptipravé lze v praci nalézt rovnéz

postup pro méieni pomoci LSC a porovnani téchto metod.

Do vodného roztoku obsahujici #'Ca je pfidan vapenaty nosi¢ a vzorek je odpaten do sucha.
Nasledné dochazi k rozpusténi odparku v HCI (7M) a poté v ptidavku 25% NH4OH. Tim
dojde Kk vysrazeni hydroxidu Zzeleza, hliniku ad., které zaroven mohou spolusrazet a
zachytavat dalsi problematické kovy. Roztok je po vysrazeni hydroxidii zahtat na teplotu
125 °C a ptidavkem (NH4)2(COO): je vapnik srazen ve formé& Ca(COO),. Vznikla srazenina
je promyta horkou destilovanou vodou pro odstranéni zbylého amoniaku a rozpusSténa
v piiblizné 22% HNO3 a 48% HF za vzniku CaF2. Autofi uvadi, ze vytézek srazeni Cini
pfiblizn€ 84 %. V kone¢ném kroku je vznikla srazenina smiSena s praSkovym stiibrem a
vlozena do meédéné katody. Vzorek je nasledné analyzovan pomoci AMS, kdy
Vv nizkoenergetické &asti dochazi k extrakci iontovych forem [*°CaFs] a [*!CaFs] a sou¢asné
potlageni izobarickych iontéi “K, které molekularni ionty s tiemi atomy fluoru tvofi méné
ochotné. Molekularni ionty jsou nasledn¢ v terminalové ¢asti urychlovace zni¢eny za vzniku
iontl Ca™. V piipadé této prace byl vybran kation Ca** pii energii 26 MeV a termindlovém
napéti 5,8 MV. Ve vystupu tohoto experimentu se uvadi, ze pomoci této metody bylo
dosazeno zméfeni izotopovych poméri *'Ca/*°Ca az 10 odpovidajicimu 107 Bg.g?,

pri¢emz radioanalyticky stanovitelna aktivita se pohybuje pouze v fadech 10 Bg.g™.
3.3 Selen

Selen je chemickym prvkem s protonovym ¢islem 34. Na Zemi je piiblizn€ 66. nejhojnéji se
vyskytujicim prvkem, pticemz se nejcastéji vyskytuje ve forme selenidi a minoritné€ v ramci
riznych minerald. Vyznamnymi nalezisti selenu jsou sedimentarni horniny, do nichz byl
selen inkorporovan zejména jeho spolusrazenim s Fe(OH)s. V téchto horninach se vyskytuje
Vv piiblizném rozsahu hmotnostnich koncentraci 0,1 az 2 mg/kg. V piipad¢ specidlnich
hornin bohatych na selen, napf. rizné bfidlice, piskovce, mize koncentrace nabyvat az
hodnot 1200 mg/kg. [26] V mofich se vyskytuje pfevazné ve formé SeOs2, ve které ma selen
vyznamné migra¢ni schopnosti. [27] Z biochemického hlediska je selen esencialnim
prvkem, ktery je v organismu souc¢asti mnoha dilezitych biologickych procesii — zejména
figuruje jako prekursor pro vznik selenocysteinu. Je prokazano, Ze selen v organismu sniZuje
pravdépodobnost vzniku rakovinného onemocnéni, funguje jako antioxidant a vyznamné

pomaha ke zdravi kiize. Prospésny selen se do téla dostava prevazné ve forme organickych
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sloucenin, naopak, selen v anorganickych sloucenindch miZze pisobit na organismus
toxicky, napt. HzSe, ktery v téle pisobi jako analogon arsenu. Z organickych sloucenin lze

zminit zejména selenoly SeRH. [28]
3.3.1 Chemické vlastnosti

Selen se chemickymi vlastnostmi podoba site a telluru, jenz spolecné se selenem, kyslikem
a poloniem, zaujimaji v periodické tabulce prvky skupiny chalkogent. Jeho bod tani ¢ini
piiblizn¢ 685 °C. Z hlediska oxida¢nich stavii nabyva selen mimo jiné stavy -11, +1V a +VI.
V elementarni formé ho lze ptipravit pomoci elektrolyzy vzorkii médi, nebot’ pii tomto
procesu selen ulpiva na anod¢é. Z diivodi nizkého zastoupeni v mineralech je jeho separace
ekonomicky nevyhodnd. Z hlediska chemickych vlastnosti selenu nedochézi k rozpousténi
pusobenim nizko molarni H.SO4 nebo HCI, na druhou stranu, ochotné se rozpousti v HNOs.
Selen v chemickych reakci zaujima vzhledem k reaktantim jak roli oxida¢niho, tak roli
redukéniho ¢inidla. Mezi vyznamné slouceniny selenu patii stabilni selenidy alkalickych
kovil s aniontem Se?, které po chemické strance pfipominaji sulfidy S*, a mohou se ve
slou¢eninach do ur€ité miry zaménovat. Dale lze zminit jeho reakci s halogenidy, kdy
dochazi ke tvorbé rozliénych halogenidii, zejména fluoridi a chloridf. Reakei s kyslikem
dochazi ke vznikli mnoha oxidu, naptiklad SeO2. Nemén¢ dulezitou slouc¢eninou je SeHp,
ktery vznika mimo jiné pfimym slu¢ovanim prvka. [27]

3.3.2 Jaderné-fyzikalni vlastnosti

Z jaderné-fyzikalniho hlediska ma selen 6 stabilnich izotopi s pfislusnym izotopovym
zastoupenim: "4Se [0,87 %], "®Se [9,02 %], "’Se [7,58 %], "8Se [23,52 %], 8°Se [49,82 %] a
82Se [9,19 %]. [8] Vyznamnym zastupcem skupiny DTM radionuklidi je izotop "°Se. Tento
izotop se preméfiuje zcela B~ pfeménou na stabilni “°Br se stfedni energii ¢astic 52,8 keV s
pologasem piemény 3,26.10° let [Obrazek 5]. V jadernych zafizeni mize mimo jiné vznikat
zejména neutronovou aktivaci stabilniho "8Se, [®Se(n,g)"°Se], nebo §tépnou reakci U,
[2°U(n,f)"°Se]. Vzhledem k velkému mnozstvi reakénich kanald, skrze které miize tento
izotop vzniknout a jiz zminénym chemickym a biologickym vlastnostem, se jedna o
problematicky radionuklid, jehoZ koncentrace musi byt sledovana a z hlediska bezpecnosti
obyvatelstva a ochrany zivotniho prostfedi drzena na bezpecné trovni. Nicméné, vzhledem
ke zminénym vlastnostem, tj. poloCasu pfemény, nizké energii emitovanych 3 ¢astic a
stopovym mnoZstvim, se jednd o radionuklid, jehoZ stanoveni je problematické, coZ je mimo
jiné dano jeho obtiznou separaci od dalSich interferujicich a tvrdych 3 zafica nebo izobaricky

interferujiciho izotopu "°Br, jenZ je navic jeho dcefinym produktem. [29]
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Obrazek 5 - Preménové schéma radionuklidu °Se s piislusnymi jaderné-fyzikdalnimi parametry. Prevzato a

upraveno. [8]

3.3.3 Zpisoby stanoveni "°Se

Vzhledem k chemicko-fyzikalnim a jadernym vlastnostem izotopu ’°Se zminénych
v piedchozich kapitolach je jeho stanoveni komplikované hned z nékolika ziejmych divoda.
Paraleln¢ k tomu, rutinni radioanalytické stanoveni tohoto izotopu jsou provadény zejména
u roztokll obsahujici $tépné produkty, které dle klasifikace spadaji do skupiny HLW.
Nicméné, tento izotop lze nalézt 1 ve vzorcich, které spadaji do skupin ILW a LLW, kde je
tohoto izotopu fadové méné a je zapotiebi pouzit citlivéjSich metod detekce s predchozi
chemickou separaci. Udava se, ze mérna aktivita "°Se Vv téchto vzorcich dosahuje fadové

102 Bg.gt. [29]

Z hlediska radioanalytického stanoveni se nabizi uziti LSC, nicméné jak jiz bylo zminéno
vySe, je zapotfebi predchozi chemickd separace zahrnujici potlaceni interferujicich
radionuklidd. V citované praci [29] je napfiiklad pro separaci selenu vyuzito chemické
separace zalozené na uziti iontové-vymeénné chromatografie, na kterou navazuje selektivni
extrakce selenu ve formé& diethylselenu se selektivni reextrakci do vodného roztoku.
MnozZstvi izobaricky interferujiciho bromu je potla¢eno jeho odpafenim. Pro detekci izotopu
Se se mimo radioanalytické metody nabizi hned nékolik dal§ich moznosti zahrnujici
hmotnostni  spektrometrii  (ICP-MS, AMS ad.). V pfipadé wuziti hmotnostné-
spektrometrickych metod je nejveétsim problémem samotnd ionizace, nebot selen se
vyznacuje vysokym ioniza¢nim potencidlem 9,75 eV. Paralelné¢ k tomu pii stanoveni
dochazi k izobarické interferenci od argonu, a proto je nutné k méteni vyuzit minoritné se
vyskytujici izotopy selenu ’Se, 82Se. [30] V piipadé stanoveni pomoci urychlovacové
hmotnostni spektrometrie je autory uvadeéno, ze citlivost mlize dosahovat izotopovych
poméra °Se/*’Se az 1072, Nevyhodou tohoto stanoveni je nicméné nedostupnost a
komplikovana ptiprava standardnich vzork@ s pfesnym izotopovym pomérem "°Se/%°Se a

paralelni koexistence stabilniho izobarického nuklidu "°Br, jenz vznika pfeménou piimo
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z izotopu "°Se [Obrazek 5]. V citované praci [31] autoii potladuji tuto interferenci pomoci
extrakce iontové formy [SeO2]", pficemz ve vzorku o izotopovém poméru "°Se/®°Se 107 Ize

dosahnout potlateni °Br az o pét fada. [31]
3.4 Palladium

Palladium je chemicky prvek s protonovym cislem 46, ktery nalezi do skupiny platinovych
kovi. Z této skupiny prvka je palladium nejvice zastoupené a lIze ho nalézt prevazné
v zemské kiife, napi. ve formé minerala bragit, potarit (HgPd) a stibiopalladinit (PdShs).
V praxi je palladia vyuzivano zejména jako redukéniho katalyzatoru, nebot ma velkou
afinitu vuci vodiku. [32] Jako zdroj palladia je teoreticky mozné vyuzit ozatené jaderné
palivo, nebot jak bude diskutovano v kapitole 3.4.2, vznika ve znaéném mnozstvim §tépnou

reakci 2°U a 2*Pu. [33]
3.4.1 Chemické vlastnosti

Z hlediska chemickych vlastnosti je palladium chemicky velmi podobné plating. Oba tyto
prvky nabyvaji zejména oxidacnich stavii +Il a +1V, nicméné jsou zndmy rovnéz valence +l,
+111, ve kterych jsou diskutované prvky mén¢ stabilni. V kovové formé je palladium stiibrny
kov s bodem tani piiblizn¢ 1554 °C. V piitomnosti koncentrované HCI a HF je elementarni
palladium stalé, nicménég, pfidanim zinku do reak¢éni smési dochazi k jeho oxidaci na
dvojmocné kationty. V pfitomnosti jinych sloucenin jako HNOs, KHSO4 ¢i (NH4)2SO4
dochazi k jeho snadnému rozpusténi. Z chemickych sloucenin Ize zminit pfedevsim PdO,
ktery lze ptipravit zahtatim kovového palladia na vzduchu, ¢i reakcei palladia s Na,O». Dale

1ze zminit PdF», ktery lze ptipravit reakci HF s Pd(NO3)2 za zvysené teploty. [32]
3.4.2 Jaderné-fyzikalni vlastnosti

Palladium se v pfirod¢ sestava znasledujicich izotopd s pfislusnym izotopovym
zastoupenim: 192Pd [1 %], 1%Pd [11,1 %], 1%Pd [22,3 %], 1°°Pd [27,33 %], 1%Pd [26,46 %]
a 11%Pd [26,46 %]. Do skupiny DTM radionuklidi je fazen izotop 1°'Pd, jenz vznika jakozto
produkt $tépné reakce z *°U se §tépnym vytézkem 0,14 % a ve vyznamnéj$im mnoZstvim
stépenim 23%Pu s vytézkem 3,2 %. Radionuklid 2*Pu vznik4 v priib&hu vyhotivani jaderného
paliva vlivem zichytné reakce neutronu na 23U, a proto s delsi dobou vyhoiivani je ve
$tépné smési postupné vétsi mnozstvi 9Pd. Z jaderné-fyzikalniho hlediska je °’Pd
radionuklid, jenZ se pfeménuje B~ pfeménou se stiedni energii ¢astic 9,3 keV na dcefiné
107 Ag s polo¢asem premény 6,5.10° let [Obrazek 6], pficemz v pribéhu pfemény nedochazi

k emisi zadnych méfitelnych fotont. [33]
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Obrazek 6 - Preménové schéma radionuklidu °7Pd s prislusnymi jaderné-fyzikalnimi parametry. Prevzato a

upraveno. [8]

3.4.3 Zpisoby stanoveni 1°Pd

Jak jiz bylo nastinéno v kapitole 3.4.2, radionuklid 1°Pd je slaby B~ zafi¢ nevytazujici z4dné
mefitelné fotony. Z tohoto divodu je vyuziti radiometrickych metod znacné omezené — at’
jiz z hlediska Spatnych jaderné-fyzikalnich vlastnosti tohoto izotopu, tak rovnéz jeho
obtiznou separaci od ostatnich B~ zafici. Jednou zmoznosti je vyuziti hmotnostni
spektrometrie, pfedev§im termalni ioniza¢ni hmotnostni spektrometrie (TIMS, z angl.
thermal ionization mass spectrometry) nebo hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem. Dalsi metodou je vyuziti laserové ablace, ktera je schopna pii vhodné
nastavenych parametrech selektivné redukovat Pd® piimo z Pd?* bez nutnosti chemické
separace a uziti korozivnich chemikalii — napt. HCI. [34] Do dne$ni doby bylo provedeno
jen malé mnoZzstvi stanoveni, nebot’ z hlediska metod radiometrickych se jedna predev§im o
nepfimé stanoveni tohoto izotopu za predpokladu jeho uplné pfemény na dcefiny 1%7Ag,
napt. ze vzorkd meteoritl. Pfima stanoveni byla napiiklad provedena pomoci hmotnostni
spektrometrie ze vzorka vyhotelého jaderného paliva, ve kterém je jeho koncentrace, na

rozdil od ptirodnich vzorkd, vysoka.
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4 Instrumentalni metody

V nasledujici kapitole budou shrnuty zékladni poznatky a principy hmotnostné-
spektrometrickych (vizte kapitola 4.1) a radiometrickych metod (vizte kapitola 4.2) véetné
jejich porovnani. Porovnani téchto metod bude zejména z hlediska jejich vyuzitelnosti pro
stanoveni obtizn¢ métitelnych radionuklidii, které se na zaklad¢ jejich fyzikalné-chemickych
vlastnosti nachdzi na pomezi stanovitelnosti. Z tohoto diivodu je vybér metodiky stanoveni

dilezitym krokem.

Vybér odpovidajici metody zavisi na velkém mnozstvi parametri, mezi které se mimo jiné
fadi charakteristika a kompozice méien¢ho preparatu, jeho mnozstvi, jaderné-fyzikalni
vlastnosti, detek¢éni limit metody a jeji provozni, technologickd a finan¢ni narocnost.
Zakladnim parametrem, ktery rozliSuje aplikovatelnost téchto metod je hodnota polocasu

premény, T1, stanovovaného radionuklidu, kterd je dana vztahem [4.1],
2

In (2)
A

Ty = [4.1]

kde A [s?] pfedstavuje pfeménovou konstantu. Radiometrické metody jsou aktudln&
majoritn¢ vyuzivanymi metodami pro vetSinu kratce zijicich radionuklidi, které se mohou
vyskytovat ve vyhotelém jaderném palivu ad. Nicméné, obecné se udava, ze pro
radionuklidy s dlouhym polo¢asem piemény (od 25 let a vySe) jiz nemusi byt uziti
radiometrickych metod V intencich vySe uvedeného vztahu vhodné kvuli $patnému
stanoveni miry poklesu poctu jader vlivem radioaktivni pfemény, a tedy detekci vhodného
poctu emitovanych castic. Vysoky polocas Ize nicméné kompenzovat vétSim mnozstvim
méfeného preparatu nebo delsi dobou méfeni. Pro ptipady, kdy navySeni navazky nebo doby
méfeni neni ekonomicky nebo technologicky moZné, se nabizi uZiti hmotnostné-
spektrometrickych metod, jejichZ princip neni zavisly na samotné pfeméné, a tedy na
preménové konstanté a energii emitovanych castic, ale pouze na poctu pritomnych ¢astic
V analyzovaném systému. Omezeni uziti hmotnostné-spektrometrickych metod je dano
zejména vyskytem izobaricky interferujicich radionuklidi nebo molekul, tedy entit

s identickym hmotnostnim ¢islem. [35]
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4.1 Hmotnostné-spektrometrické metody

Hmotnostné-spektrometrické metody jsou kvantitativni a kvalitativni analytické metody
zalozené na separaci nabitych iontovych forem v plynné fazi. lonty jsou ziskavany ionizaci
vzorku pomoci iontového zdroje a nasledné extrahovany do hmotnostniho analyzatoru, kde
dochazi na zakladé ruznych hodnot poméru hmotnosti a naboje (dale m/z) K jejich ¢asovému
¢1 prostorovému rozliSeni. Samotné hmotnostni analyzatory lze rozliSit do tii skupin na
zaklad¢ jejich principu. Do prvni skupiny jsou fazeny takové analyzatory, které separuji
iontové fragmenty a postupné v zavislosti na jejich poméru m/z vysilaji tyto Castice do
detektoru —napt. analyzatory kvadrupolové nebo sektorové. Do druhé skupiny se fadi takové
analyzatory, které vpousti najednou vSechny pfitomné ionty do priiletové komory a separuji
je na zaklad¢ rGzné doby jejich letu — analyzatory priletové. Posledni skupina analyzator
je zalozena na zachyceni ¢astic v cele nebo pasti, napt. iontovd past, elektrostaticka iontova

past ad. Ionty jsou posléze detegovany za zisku proudového signalu, jehoz konverzi Ize

ziskat hmotnostni spektrum. [36]

V zavislosti na riznych principidlnich zékladech téchto kroki, tj. zplsob ionizace, typ
hmotnostniho analyzatoru a detekéniho systému, lze rozlisit Sirokou Skalu hmotnostné-
spektrometrickych metod, které nachéazeji uplatnéni v celé fadé¢ mist od vyzkumnych

laboratotich az po medicinska zatizeni. [37]

‘ Elektronika

e =~
. Hmotnostni Detektor :> | |
lon. zdro —> —> etekto
! analyzator L | I,l 1
A ~
Data
Vakuovy l
l systém I
Hmotnostni
spektrum

Obrazek T — Blokové schéma principu hmotnostné-spektrometrickych metod. Prevzato a upraveno [38].
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4.1.1 Urychlovacova hmotnostni spektrometrie

Urychlovacova hmotnostni spektrometrie (dale AMS, zangl. accelarator mass
spectrometry) je citlivd hmotnostné-spektrometrickd metoda, ktera slouzi zejména pro
kvantitativni stanoveni vzacnych a malo zastoupenych izotopt. Oproti béznym metodam je
jeji vyhoda v rychlosti analyzy, nizkého potfebného mnozstvi vzorku k analyze (~ 1 mg) a
maximalniho potlateni molekuldrnich a atoméarnich izobarickych a pozad’ovych interferenci.
Na druhou stranu, mezi nevyhody se fadi komplexnost a naro¢nost celého zatizeni, jeho
Vysoka pofizovaci cena a potieba kvalifikovaného personalu. [39] Zafizeni sestava ze tii
hlavnich ¢asti — nizkoenergetické, urychlovacové a vysokoenergetické. V nizkoenergetické
¢asti dochazi k ionizaci vzorku pomoci iontového zdroje (nejcastéji cesiového), k uprave
vlastnosti a slozeni iontového svazku a konecné k separaci iontli pomoci separacniho
magnetu. V urychlovacové casti ionty vstupuji do tandemového urychlovace, kde dochazi
K jejich urychleni, nasledné ztraté elektronii narazem do folie nebo ¢astic plynu (tzv. proces
strippovani) a opétovnému urychleni vzniklych kladnych iontii. Ve vysokoenergetické Casti
se nachazi dalsi separa¢ni magnet, jenz je nasledovan detektory, které jsou nejcastéji plynové
nebo polovodic¢ové. [39] Aktualné je metoda AMS vyuzivana zejména pro stanoveni izotopti
pouzivanych pro radiochronometrické stanoveni, tj. °Be, “*C ad. Paraleln& k témto
izotoplim se pracuje na optimalizaci zpisobl stanoveni celé fady dalSich, zejména DTM

radionuklidf, napi. “'Ca, **Ni. [40]

Cesiovy iontovy zdroj

Elektrostaticky analyzator

S . Tandemovy Pozitivni atomArni
eparacni urychlovad ozitivni atomarni
magnet ionty

( 1.50 MV | -
[TTTITINTT [TTTTRTTHT
lemn D |
. ‘e Separacni
ivni Arni Strippovaci félie/plyn
Negativni at()’lflal‘nl a pp ply magnet
molekulové ionty
Elektrostaticky
analyzator

Detektor

Obrazek 8 — Grafické schéma urychlovacové hmotnostni spektrometrie - AMS. Prevzato a upraveno [41].
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4.2 Radiometrické metody

Radiometrické metody jsou meéfici metody, které vyuzivaji jev radioaktivni premény a
naslednou emisi ¢astic pro kvalitativni a kvantitativni stanoveni chemicko-fyzikalnich a
jadernych vlastnosti radionuklidii. V zavislosti na danych vlastnostech pfemény, tj. polocasu
premény sledovaného radionuklidu, jeho typu piemény ad., Ize rozlisit Sirokou Skalu
detekénich technik, které funguji na rozlicnych principialnich zakladech. Z hlediska
radioaktivnich pfemén rozliSujeme pfemény o, § ay. V ptipad¢ piemény a dochazi k emisi
Sastice “He?* se specifickou energii (jednotky MeV), kterou lze méfit pomoci
a-spektrometrie. Pro zafi¢e P rozliSujeme zafeni B~ a P*, kdy jsou detegovany
elektrony/pozitrony napi. pomoci Geiger-Miillerova ¢itate (GM, z angl. Geiger-Miiller
Counters) nebo kapalinového scintilaéniho spektrometru (vizte kapitola 4.2.2). Pro zafice S
emisi fotont y je poté mozno vyuzit spektrometri zafeni gama, v soucasné dob¢ nejéastéji
s polovodicovymi koaxialnimi detektory typu HPGe (vizte kapitola 4.2.1). Pro piipad
pfemény elektronovym zachytem lze vyuzit rentgenovych detektori nebo LSC, které méti

Augerovy elektrony. [35]
4.2.1 Spektrometrie zafeni gama

Spektrometrie zafeni gama je detekéni metoda vyuzivana pro kvalitativni a kvantitativni
stanoveni radionuklidli pfeménujici se za soucasné emise fotoni gama. Do této skupiny
metod lze zatadit mnoho detekénich technik, jejichZ princip je obecné zalozen na konverzi
energie fotonu absorbovaného v citlivém objemu detektoru na fotoelektron, ktery je posléze
detegovan a konvertovan do formy vysledného proudového impulsu. Z téchto metod je pro
svou dostupnost a velmi dobré energetické rozliSeni nejcastéji vyuzivan detektor na bazi
vysoce Cistého germania, HPGe (z angl. high purity germanium). Vedle HPGe lze rovnéz

zminit scintila¢ni detektory aktivované thalliem, napiiklad Nal(T1"). [42], [43]
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Obrazek 9 — Grafické schéma vysoce cistého germaniového detektoru. Prevzato [46].
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4.2.2 Kapalinova scintila¢ni spektrometrie

Kapalinova scintilacni spektrometrie je detekéni metoda, pomoci niz lze na principu
scintilace detekovat a z kvantitativniho a kvalitativniho hlediska stanovit celou fadu
radionuklidi. Touto metodou se bézné stanovuji zafice o a B, a pii vhodné optimalizaci
méficiho zafizeni lze méfit i zatice y. Ptiprava vzorku tkvi v jeho ptevedeni do sklenéné
nebo plastové vialky spolecné se slouceninou schopnou scintilace, tzv. aktivatoru.
V zévislosti na charakteru aktivatoru jsou rozliSovany aktivatory organické a anorganické.
Mimo aktivator se ve vialce mohou nachazet také posunovace spektra, které upravuji
vlnovou délku emitovanych fotonti. Mezi vyhody LSC se mimo jiné fadi jeho vysoka
ucinnost méfeni (geometrie 4x), spektrometrické vlastnosti (pfima umeéra mezi energii
ionizujiciho zéfeni a detekovaného proudového signalu) a nizkd mrtvd doba. Na druhou
stranu, znac¢nou nevyhodou je relativné Spatné energetické rozliSeni, vysokd mira zhaSeni a

mozna degradace aktivatord. [42], [44]

Sekundérni elektrony Sekundéirni elektrony
' ™ Katoda
lon.Zat. | . N 4 HV
' ¥ 4 \ —
y, / /
o f N o . > ADC PC
dynodes anode
Scintilator
Fotonasobi¢
Fotokatoda

voltage
pulse

Obrdazek 10 — Grafické schéma kapalinového scintilacniho citace. Prevzato a upraveno [45].
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5 Tercova matrice pro AMS
Kompozice ter¢ového materidlu a iontového svazku je dilezitym parametrem, jenz ovliviiuje
stanoveni jak z kvantitativniho, tak kvalitativniho méftitka. Ter¢ovy material musi spliovat

celou fadu vlastnosti, které jsou mimo jiné:

1) Tvorba vhodnych aniontovych forem stopového izotopu s vysokymi proudovymi
vytézky.
2) Potlaceni tvorby odpovidajici aniontové formy isobarického interferentu.

3) Dostupnost, jednoducha piiprava a stabilita tercové slouceniny.

V ptipadé metody AMS je k produkci zépornych iontli téméf vyluéné vyuzivan cesiovy
iontovy zdroj (z angl. caesium sputtering source). Nejcastéj$imi pouZivanymi terCovymi
materialy jsou oxidy, pro n¢které aplikace nebo nuklidy je vyhodnéjsi pouziti fluoridu, které
maji oproti ostatnim slou¢eninam celou fadu vyhod, zejména v jejich monoizotopicnosti a
chovani v iontovém svazku, a jsou proto aktualné studovany. Pii ionizaci dochazi ve
fluoridové teréové matrici typu [M**Fx] ke tvorb& vysoce mobilnich atoml a ionti fluoru,
které implikuji preferovany vznik aniontovych forem typu [M**Fx+1],, kde x je formalni
oxidacni ¢islo prvku M. Vedle téchto forem je v iontovém svazku pritomno velké mnozstvi
dalSich forem, jejichZ mnozstvi je dano pfitomnymi necistotami a charakterem meéteného
prvku. V zavislosti na izotopickém slozeni jednotlivych prvkti a jimi tvofenych
molekularnich iontl lze posléze rozlisit fadu isobaricky interferujicich entit, z prvkovych
napt. 28A1/%Mg, “Ca/*’K, nebo molekularni “C/BCH/*?CHz ¢i ¥’ AlF4/®CuF2 ad. Pro
zvySeni vytézku fluoridovych iontl pfi ionizaci je do terCe pridavan i dalsi zdroj fluoridd,
nejcastéji ve forme PbF2. [46] Souhrnné stanoveni celé fady prvku ve fluoridové matrici lze
nahlédnout v citované praci [47]. Ptikladem konkrétniho stanoveni je citovana prace [48],
ve které je provedeno stanoveni izotopického poméru 2°Al/2’Al s paralelnim potladenim
izobarického izotopu Mg pomoci urychlovadové hmotnostni spektrometrie MILEA (z
angl. Multi-isotope low energy accelarator) ve fluoridové matrici. Princip je zalozen na
vyuziti aniontové formy [2°AlF4]", zatimco hoi¢ik tvoii majoritng [?MgFs]", vyhodou jsou

vyznamné vyssi iontové proudy nez pii bézné extrakci iontd Al” Z oxidové matrice.
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EXPERIMENTALNI CAST
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6 Pouzité pristroje

AMS, MILEA

Centrifuga, MPW-350

Centrifuga, MPW-352

DUAL POWER SUPPLY, EL302RD

Elektrodepozi¢ni cela

pH metr, HI 5221

Rigaku, MiniFlex 600

Spektrofotometr Helios

Tandetron, 4130 MC

Vakuova pec

Triathler

Urychlovac¢ovy hmotnostni spektrometr, firma
lonplus AG, Svycarsko.

Separace pevné faze od kapalné faze, firma
MED.instrument.

Separace pevné faze od kapalné faze, firma
MED.instrument.

Dualni napétovy zdroj, firma TTi, Cina.
Zarizeni pro elektrolyzu vodnych roztok,
ALPHA-ELEC-2, TRACERLAB GmbH,
Némecko.

Ptistroj pro méfeni pH, firma HANNA, Italie.
Rentgenova praskova difrakce, firma RIGAKU,
Japonsko.

Mg¢feni absorbance, firma Thermo Spectronic,
USA.

Viceucelovy systém tandemového
urychlovace, firma High Voltage Engineering
Europe, Nizozemi.

Zatizeni pro vakuové suSeni, firma Brnénska
Medicinska Technika a.s, Ceska republika.
Zatizeni pro méfeni a, B zafeni, firma Hidex,

Finsko.

35



7/ Pouzité chemikalie
Ag

AICls
C2HsOH
C4HsN202
CaCl:

Co

Eu203
H20

H20
HsBOs
HF
CHCIs
KNaCsH40s-4H20
KOH
Na25eOs
NaBrOs
NH4F-HF
NHsOH
Ni

Ni-63
NiCl2
PbF2

Pd

PdCl:

Ultima-Gold AB™

(p.a. > 99,999 %, Sigma-Aldrich)
(p.a., Sigma-Aldrich, hexahydrat)
(pro UV, 96 %, PENTA)

(¢isty, LACHEMA)

(p.a. > 90 %, PENTA, bezvody)
(zasobni ldhev, kovovy prasek)
(p.a., LACHEMA)
(demineralizovana, voda typu II)
(ultra-cista, voda typu I)

(¢ista, LACHEMA)

(38% p.a., PENTA)

(p.a., LACHEMA)

(¢isty, LACHEMA)

(p.a., PENTA)

(p.a., LACHEMA)

(p.a., LACHEMA)

(p.a. > 99,999 % Sigma-Aldrich)
(Cisty, PENTA, vodny roztok 25 %)
(zasobni lahev, kovovy prasek)
(v. ¢. 191222-1851003, 96,41 kBg/ml k 31.1.2023)
(p.a., LACHEMA, tetrahydrat)
(puratronic, Alfa Aesar, 99,9 %)
(z4sobni ldhev, kovovy préasek)
(z4sobni lahev, kovovy prasek)
(scintilacni koktejl)
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8 Hmotnostni analyza — Tandetron 4310 MC
8.1 Motivace

Pro stanoveni aplikovatelnosti pifipravenych matric vzorkli prvki sledovanych obtizné
méfitelnych radionuklidi bylo vyuzito nizkoenergetické¢ ¢asti multifunkéniho zafizeni
Tandetron 4130 MC nachazejici se v Laboratofi Tandetronu (LT), UJF Rez Na tomto
zafizeni byly provedeny hmotnostni analyzy navrzenych modelovych sloucenin niklu,
vapniku, selenu a palladia spole¢né s jejich hmotnostnimi izobary kobaltem, draslikem,
bromem a stfibrem ve vhodnych matricich. Vysledky méfeni budou slouzit pro optimalizaci
chemickych vlastnosti aplikovanych matric a fyzikalnich podminek métfeni pro jejich
budouci analyzu pomoci citlivéjSich a pokrocilejSich hmotnostné-spektrometrickych

analyzatoru.
8.2 Specifikace a priprava vzorku

Ptiprava vzorkl k hmotnostni analyze lze rozliSit do n€kolika dil¢ich krokti, kdy prvnim
krokem je samotny vybér teoreticky vhodné slouceniny, ktery je mimo jiné zavisly na jiz
zminénych vlastnostech (vizte kapitola 5). Dalsi krok spociva v ptevedeni sledovaného
prvku do odpovidajici matrice, jez v ptipadé tohoto experimentu byla matrice oxidicka a
fluoridicka. Tetim, kone¢nym, krokem je samotna ptiprava vzorku, jeho pievedeni do
odpovidajici katody a kone¢né¢ hmotnostni analyza véetn€ interpretace naméienych dat.
Souhrnny ptehled vzorki, jejich slozeni, pouzité katody, postup pfipravy a vysledna

hmotnostni spektra 1ze nahlédnout v [Tabulka 1].

Vsechny vzorky k hmotnostni analyze byly pfipraveny pievedenim piiblizné 200 mg
analyzované slouceniny ve vhodné matrici s pfisluSnym pozadim v hmotnostnim poméru
1:1 (poptipadé 1:1:1 pii pouziti tieti slouCeniny) ve formé rozetieného prasku do stiibrné
nebo médéné katody. Prasek byl nasledné v katodé¢ vhodnym zpisobem upéchovan, aby

nedochazelo k jeho uvolnéni v pribéhu upevitovani katody k cesiovému iontovému zdroji.
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Tabulka 1 — Tabulka vyctu vzorkii pouzitych pro hmotnostni analyzu pomoci multifunkéniho systému

Tandetron 4310 MC véetné jejich priprav a hmotnostnich spekter. Prvky oznacené * byly vyuzity ve formé

kovovych praskui.
Postup Hmotnostni
Méreni | Vzorek/Chemicka forma | Pozadi/Katoda
piipravy spektrum

1. PbF2 X/Ag 8.2.1 [Obrazek 17]
2. Pozadi Euz203 x/Ag 8.2.1 [Obrazek 18]
3. Ag * Cu/Ag 8.2.1 [Obrazek 19]
4. Ca CaF PbF2/Ag 8.2.2 [Obrazek 20]
5. K KsAlFs PbF2/Ag 8.2.2 [Obrazek 21]
. . [Obrazek 22]

6. Ni Ni * PbF./Ag 8.2.3
[Obrazek 23]
[Obrazek 24]

7. Co Co* PbF2/Ag 8.2.3
[Obrazek 25]
[Obrazek 26]

9. Na2SeOs PbF2/Ag 8.2.4
[Obrazek 27]
[Obrazek 28]

10. Se Na2SeOs Eu203/Ag 8.24
[Obrazek 29]
[Obrazek 30]

11. Se PbF./Ag 8.24
[Obrazek 31]
[Obrazek 32]

13. NaBrO3 PbF2/Ag 8.2.4
5 [Obrazek 33]

r

[Obrazek 34]

14. NaBrO3 Eu203/Ag 8.2.4
[Obrazek 35]
[Obrazek 36]

15. Ag Ag * PbF,/Cu 8.2.5
[Obrazek 37]
[Obrazek 38]

Cu/Cu 8.2.5
[Obrazek 39]

16. Pd Pd *

[Obrazek 40]

PbF,/Cu 8.2.5
[Obrazek 41]
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8.2.1 Priprava pozad’ovych vzorku

Pro ptipravu pozad'ovych vzorkti PbF;, Eu;O3 a stiibra se vychazelo zjiz dostupnych
chemikalii ve form¢ cistych praski, které byly rozetfeny ve tfeci misce a vtlueny do

prislusné stfibrné nebo meédeéné katody.

8.2.2 Priprava vzorku Caa K
Podrobnejsi popis pripravy CaF, a KsAlFe véetné jejich charakterizace lze nahlédnout
V predchozich pracich [14] a [49].

Pro hmotnostni analyzu vapniku bylo vyuzito slou¢eniny CaF, smiSeného spole¢né s PbF
vV hmotnostnim poméru 1:1 ve stfibrné katodé. Sloucenina CaF, byla pfipravena
spolusrazenim NHsF sbezvodym CaCl, ve vodném prostfedi dle nize uvedené

predpokladané reakce:
CaCl, + 2 NH,F - CaF, | + 2 NH,Cl

V piipad¢é vzorku drasliku bylo vychazeno ze slouceniny KsAlFs analogicky k vapniku
s PbF2 v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katod¢. Tato sloucenina byla pfipravena
srazeci reakci AlCl3.6H20 s KOH a pfiblizné 40% HF za vzniku bilé srazeniny dle nize

uvedené predpokladané reakce:
AlCl; + 3KOH — AlL(OH); + 3KCl
Al(OH); + 6HF + 3KOH — K3AlFg | + 6H,0
8.2.3 Priprava vzorki Nia Co

Pro piipravu vzorku niklu a kobaltu se vychazelo z dostupnych ¢istych kovovych praskd,
které byly smiseny v hmotnostnim poméru 1:1 s PbF; a rozetieny ve tfeci misce. Nikl byl

vtlucen do stiibrné a kobalt do médéné katody.
8.2.4 Priprava vzorku Se a Br

Pro hmotnostni analyzu vzorku selenu a bromu byla provedena dvojice méteni, kdy v prvém
bylo vyuzito fluoridického a v druhém piipadé oxidického pozadi za ucelem detekce
rozli¢nych iontovych forem. Vybér vychozich sloucenin selenu a bromu byl podminén jejich
predpokladanym chovanim V cesiovém iontovém zdroji, Cistotou a moznou toXxicitou.
V prvé méfici kampani bylo v hmotnostnim pomeéru 1:1 smiseno pfiblizné 200 mg Na2SeOs,
popt. NaBrOs, jak ve fluoridickém, tak oxidickém prostiedi. Tyto slouceniny byly vzaty

ptimo ze zasobnich lahvi. Z hlediska nevhodnych vysledkd byl v dal§i métici kampani
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nahrazen selen ve formé Na>SeOs praskovym selenem pouze v prostiedi PbF2. Vsechny

vzorky byly analyzovany ve stfibrné katodé.
8.2.5 Priprava vzorku Pd a Ag

Pro pfipravu vzorku palladia bylo vychazeno z rozli¢nych sloucenin, kdy jako nejvhodnéjsi
se ukazalo uziti palladia v kovové praskové formé smiseného s kovovou praskovou médi
vV hmotnostnim poméru 1:1 v médéné katod€. Analogicky byl pfipraven i vzorek stfibra, jenz
byl rovnéz uzit ve formeé kovového prasku vysoké Cistoty. Paraleln€ k tomuto stanoveni byl
ptipraven vzorek kovového praskového palladia s PbF. v hmotnostnim poméru 1:1

v médeéné katod€. VSechny chemické slouceniny byly vzaty ptimo ze zasobnich lahvi.
8.3 Optimalizace nastavenych parametrii systému Tandetron 4130 MC

V ramci série méfeni na zatfizeni Tandetron 4130 MC bylo zapotiebi paraleln¢ ke vhodné
zvolenym vychozim chemickym slouc¢eninam analyzovanych prvki nastavit a optimalizovat
rovnéz fyzikalni rozhrani hmotnostniho analyzatoru. Pfed samotnym hmotnostnim skenem
jsou v pfislusném softwaru navoleny specifika méfeni V zavislosti na aktualné
analyzovaném vzorku. DileZitymi nastavovanymi parametry jsou teplota iontového zdroje,
ktera podminuje mnozstvi cesiovych par, a tim i mnozstvi cesia k ionizaci. Nésledné tercové
a extrakéni napéti, které urychluji nabité ionty a ovliviyji kvalitativni a kvantitativni
charakter celého méfeni. Koneéné svodovy proud, ktery kvantifikuje mnozstvi aktualné
prochazejicich nabitych ¢astic. Paralelné k témto parametrim byly upravovany napéti na
dil¢ich cockach, jenz fokusuji svazek smeétujici do magnetick€ho separatoru, poptipadé
detekéniho zafizeni. Diléi rozsahy nastavovanych parametrti Ize nahlédnout v [Tabulka 2].

Tabulka 2 - Tabulka nastavenych parametrii pii hmotnostné-spektrometrickém méreni pomoci multifunkcniho

systéemu Tandetron 4310 MC. Upravené napéti na cocce bylo vyuzito pouze v pripadé mereni vzorkii palladia.

Parametry Hodnoty
Teplota cesiového zdroje (Caesium reservoir temperature) 29-30 °C
Terc¢ové napéti (Target voltage) 2,5-5kV
Svodovy proud (Cathode current) 2—-25mA
Extrakéni napéti (Extraction voltage) 30 kv
Napéti na ¢ockach 1, 2 (Lens voltage 1, 2) 10,9 kV, 14,3 kV
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Vystupni méfenou zavislosti byla zavislost proudu méfeného pomoci Faradayova detektoru
(dale FC, zangl. Faraday cup) a proudu prochdzejici magnetickym separatorem
V nizkoenergetické ¢asti systému Tandetron 4130 MC. Vyuzitim nasledujici rovnice lze

V ramci osy X provést prepocet proudu na magnetu, | [MPI], na hmotnost iontovych forem,

M [AMU].

I
J— 2_ " ' - N oQ
0,4762 + \/0,4762 (4 0,0037 - (1,7587 ln0’98)> 8.1]
]

M =
exp | 200037

Presnéjsim zplisobem piepoctu je mozné vyuziti vypocetni kalkulatky mezi proudem
prochéazejicim magnetem a hmotnosti iontovych forem. Tato kalkulacka je zakomponovéana
V samotném softwaru a bere v potaz drobné nuance zavislé na nastaveném extrak¢nim napéti
a dalSimi nastavenymi parametry meéfeni. Pro tuto praci byl zvolen pfepocet pomoci
kalkulacky, nebot’ poskytovala vyssi presnost dil¢ich hmotnosti a prolozenim kiivky byla
ziskana vysoka hodnota regresniho modelu, R?, odpovidajici hodnoté 1. Dalsim diivodem
vybéru téchto rovnic je vyuziti Sirokého rozsahu extrakénich napéti v rozmezi 2,5 az 5 kV,
ktera obecnd rovnice nebere v potaz. Pouzité rovnice pro prepocet mezi hmotnostni

iontovych forem, M, a proudem na magnetu, I, jsou nasledujici:

Pro extrakéni napéti 5 kV:

M =0,303-1%+0,0588 -1 — 0,551 [8.2]
Pro extrakéni napéti 3 kV:

M =0,311-12+0,176-1 — 3,6238 [8.3]
Pro extrakéni napéti 2,5 kV:

M =0,318-1% 40,1578 -1 — 3,0594 [8.4]

Pro grafickou interpretaci téchto zavislosti vizte [Obrazek 16].

41



9 Hmotnostni analyza — AMS MILEA
9.1 Motivace

V zavislosti na jiz provedenych hmotnostnich analyzach prvki odpovidajicich sledovanym
obtizné méfitelnym radionuklidiam bylo v piipadé modelovych ter¢ovych vzorku vapniku a
drasliku dosazeno kladnych zavért (vizte kapitola 14.1). Tyto vzorky tak byly dale
detailngji analyzovany s vyuzitim hmotnostniho analyzatoru AMS MILEA nachézejiciho se
v Laboratoti AMS na Ustavu jaderné fyziky AV CR, Rez.

9.2 Specifika a priprava vzorku

Vsechny vzorky CaF2 byly pfipravovany analogickym zptsobem jako v ptipadé piipravy
vzorkd pro Tandetron 4130 MC (vizte kapitola 8.2.2). Nicménég, dilezitym rozdilem v
metodice piipravy byla Cistota vychozich slouéenin a zptisobu promyti vyslednych srazenin.
Vychozi piedpoklad rozdilné metodiky pfipravy spocivd v zamérné piipravé razné

kontaminovanych vzorki draslikem pro ptipravu vzorkl o riiznych pomérech “'K/*°Ca.

Vzorky CaF2 (1) a (2) byly ptipraveny srazenim z destilované vody (voda typu Il), vzorek
(3) srazenim z ultra-¢isté vody (voda typu I) a kone¢né vzorek (4) srazen z dale neupravené
vody zvodovodu. Vsechny vzorky byly po vysrazeni a centrifugaci tfikrat promyty
ethanolem pro vyc¢isténi vzorku od nezreagovanych reaktantti — hlavné NHaF. VVzorek (2)
byl nasledné t¥ikrat promyt ultra-Cistou vodou. Vzorky byly kone¢né vysuseny ve vakuové
susarné po dobu 24 hodin. Shrnuté informace o vzorcich vizte [Tabulka 3].

Tabulka 3 - Tabulka pripravenych vzorkii na hmotnostni analyzu pomoci AMS MILEA spolecné s jejich

slozenim, pripravou a pouzitou katodou.

9 Pomér
Méreni | Vzorek/oznaceni Cistota Promyti Katoda
CaF2/PbF2

1. Ca (1) 3x ethanol

Des\%g;ané 3x ethanol,
2. CaF; Ca(2) 3x ultra-

+ ¢ista voda 14 Ti. Cu
3. PbF> Ca (3) | Ultra-cista voda | 3x ethanol
4. Ca(4) Vodovodni 3x ethanol
voda
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Kazdy ze vzorkli pro méfeni byl pfipraven smiSenim pfipravenych srazenin CaF2 s PbF;
v definovaném hmotnostnim poméru 1:4. Pfiblizn¢ 5 mg smési bylo pfevedeno pomoci
pneumatického lisu do médénych ¢i titanovych katod [Obrazek 11], které byly spole¢né
umistény do tzv. magazinu. Magazin naplnény katodami byl posléze vloZen do cesiového

iontového zdroje v ramci zatizeni MILEA.

Obrazek 11 - Pripravené vzorky praskovych smesi s CaF, v médeénych katodach.

9.3 Optimalizace méricich parametri

spravné nalezeni vSech softwarovych a hardwarovych parametrii samotného zatizeni, jez
analogicky k méteni na Tandetronu podminuji spravnost ziskanych dat. Veskeré znamé
publikace vénujici se problematice méfeni izotopu *'Ca zahrnuji uziti urychlovaéi o fadové
vysSich terminalovych napéti (jednotky MV) na rozdil od nami vyuzivaného s maximalnim
terminalovym napétim 300 kV. Z tohoto diivodu je nalezeni vhodnych parametri v rdmci
podminek tohoto méfeni slozitym krokem, ktery bude z jednou hlavnich naplni dal$ich praci
vénujici se této problematice. Nicméné, diky znalostem nékolika parametra vyuzivanych pro
stanoveni izotopti s podobné hmotnymi ionty, napt. 2Al a *?°I, bylo mozné n&které ptiblizné
vychozi hodnoty z parametri vypocist a nasledné doladit. Nastavené a naméfené parametry

zatizeni MILEA vizte [Tabulka 4, Tabulka 5, Tabulka 6].

Tabulka 4 - Tabulka namérenych parametrii vdapnikovych vzorkii o rizné vychozi Cistoté pomoci

urychlovacového hmotnostniho spektrometru MILEA.

Vzorek
Parametr
CaF2 (1) CaF2 (2) CaF2 (3) CaF2 (4)
LE proud [nA] 80,33 94,06 90,68 71,56
HE proud [nA] 90,71 108,26 103,38 81,59
Transmise [%] 44 43 44 44
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Tabulka 5 - Tabulka nastavenych parametrit urychlovacového hmotnostniho spektrometru MILEA.

Parametr Hodnota Parametr Hodnota
Source Cathode Potential -8,254 kV ANA Steerer X -205,4V
Source lon Potential -37,596 kV ANA Steerer Y 41,5V
Source lonizer Heating 15,16 A Accelarator 261,90 kV
Cesium Reservoir 130 °C Stripper Control 4,66 MPa
Source Extractor Potential | -0,650 kV | Outer Quadropole/PS 1 9,36 kV
Source Steerer X -173,3V Quadropole PS 2 -9,37 kV
Source Steerer Y -10,1V Y-steerer/PS 3 -9,35kV
Source Box-Lens -17,258 kV | Inner Quadropole / PS 4 9,14 kV
LE ESA -4,21 kV Quadropole PS5 -8,93 kV
LE Magnet 677,72 mT HE 1 Magnet -617,48 mT
Pulse A 0,912 kv HE ESA 27,03 kV
Pulse B -2,776 kV HE 2 Magnet -606,71 mT
Pulse Baseline 0,411 kV
Tabulka 6 - Nastaveni parametrii Faradayovych detektorii pouzitych k méreni iontovych proudii.
Do Detekovana forma Rozsah Inteigraém' Integrator
Faradaye cas
OCaFs] ]
LE-1 {‘“’CaFj‘ nIBEmzél
300 nA 1700 ps
HE-4 C norma
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10 Elektrodepozice niklu
10.1 Motivace

Za Ucelem zjisténi idedlnich chemickych podminek deponovaného roztoku nikelnatych
kationtd byla provedena sada experimentil, jez navazovala na optimaliza¢ni experimenty
provedené v piedchozi vyzkumné praci [14]. Cilem této Casti je také nalézt alternativni a
potencialné lepsi zpisob detekce izotopt niklu zménou finalniho kroku ptipravy vzorku

k radiometrickému stanoveni.

Proces stanoveni sestdva ze dvou casti, a to casti elektrodepozi¢ni, tykajici se pfipravy
vzorku vramci budouci analytické metody a c&asti extrakéni, ktera v neaktivnich
experimentech slouzi jako rychld metoda stanoveni zbytkové koncentrace niklu
Vv testovanych roztocich. V prvé ¢asti je pripraven roztok nikelnatych kationtti o znamych
parametrech, tj. o znaAmém pH, teploté, koncentraci dil¢ich slozek ad. Béhem depozice niklu
na elektrodé jsou ve vybranych casovych intervalech odebirany alikvotni podily pro
stanoveni pribézné koncentrace niklu. Odebrana ¢ast roztoku je nasledn¢ smiSena S
roztokem DMG za vzniku syté rizového komplexu a pH roztoku je poté upraveno
ptidavkem NHsOH. Vznikly komplex Ni(DMG): je posléze extrahovan do CHCI3 za vzniku
syté zlutého roztoku. Komplex v organické fazi je koneéné predlozen do kiemenné kyvety
a je proméfovana jeho absorbance, kterd je piimo umérna koncentraci ptitomnych
nikelnatych iontd vazanych v komplexu. Absorbance je poté piepoctena na procentudlni
ubytek nikelnatych kationti a tento parametr je vynesen do zavislosti na dobé depozice.

Krokové schéma procesu lze nahlédnout na [Obrazek 12].

. ' Spektrofotometrické
y stanoveni

v
Ak

Obrazek 12 - Grafické zndzornéni postupu pripravy extrakcniho systému.

—

D

Kyzenym vystupem optimalizacnich experimentt je nalezeni takového systému, jenz bude
spliiovat pozadavky kladené na experiment s radionuklidem %Ni. Mezi tyto pozadavky se
mimo jiné fadi reprodukovatelnd kvantitativni redukce niklu na katodu, pficemz vrstva
depozitu by méla byt homogenni a pevn¢ ulpivat na povrchu katody. Mezi stanovovanymi
proménnymi parametry je mimo jiné vybér piitomnych sloucenin, jejich koncentrace a

speciace. Dale pH roztoku, jeho teplota, vkladané napé€ti, maximalni dosazitelnd proudova
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hustota a kone¢né doba experimentu. Samotny experiment je poté rozliSen do tii ¢asti, kdy
v kapitole 10.2 je navrzen, vybran a charakterizovan depozi¢ni systém. Tento systém je
posléze v kapitole 10.3 optimalizovan a v kapitole 10.4 vyuzit pro systém obsahujici izotop
3Ni.

10.2 Volba a charakterizace roztoku

V zavislosti na jiz zjisténych skute¢nostech z minulych experimenti [14] byl navrzen
systém, v némz se mimo nikelnaté kationty a pufracni prostfedi ve form¢ H3BO3 vyuziva
rovnéz autokatalytické redukéni ¢inidlo NaH2PO2, které pii probihajici elektrodepozici
napomaha redukci nikelnatych ionti a synergicky zvysSuje ucéinnost procesu. V piipadé
systému neobsahujiciho NaH2PO2, ¢i obsahujiciho jiné iontové slozky nebylo dosazeno

uspokojivych vysledki jak z kvantitativniho, tak kvalitativniho hlediska.
10.2.1 Specia¢ni diagram

Na zékladé znamého slozeni pfitomnych slozek, teploty a konstant stability 1ze provést
numericky vypocet a vykreslit teoreticky speciac¢ni diagram piislusného elektrodepozi¢niho
systému [Obrazek 13]. Z ptilozeného diagramu lze nahlédnout, ze vedle kyZenych piimo
deponovatelnych nikelnatych kationtd jsou v roztoku ptitomny i kladné nabité nikelnaté
komplexy [Ni(CI)]* a [Ni(OH)]", které se budou v zavislosti na vloZeném napéti na katodé
redukovat spole¢né s kationty Ni?* a H* a cely tento proces ovliviiovat z hlediska svych

ruznych adsorpénich a reakénich schopnosti.

[B(OH);lror = 474.00mM
N2]ror= 1.03mM Naligr= 2.43mM
[Tror= 2.06 mM [H;POy lror= 243 mM

—F155B Os-
B303(OH)s~

Log Conc.

Obrazek 13 - Speciacni diagram pro uvazovany deponovany roztok nikelnatych kationtii. Vykresleno pomoci

softwaru Hydra.
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10.3 Optimalizace depozi¢niho procesu p¥i vybranych podminkach
V zévislosti na navrzeném modelovém systému z predchozi kapitoly byly pfipraveny
elektrodepozi¢ni roztoky o nasledujicich parametrech [Tabulka 7].

Tabulka 7 - Tabulka slozeni deponované smési nikelnatych kationtii a parametru elektrodepozice. Oznaceni

experimentii koresponduje s jejich oznacenim v dalsim textu.

Koncentrace
Sloucenina Experiment
[mmol.dm3]
H3BOs Vsechny 474
1A, 1B, 1B*, 1C 1,03
2A 0,77
NiCl
2B 0,52
2C 0,26
1A 0,49
NaH2PO:2 1B, 1B*, 2A, 2B, 2C 2,43
1C 4,79
Parametr Experiment Hodnota
Napéti [U] Vsechny ~30V
1A, 2C ~0,2 A.cm?
Proudova hustota
1B, 1B*, 2A, 2B ~0,4 A.cm?
[o]
1C ~0,6 A.cm?
Doba [t] 90 minut
Intervaly odebirani [ti] 15 minut
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10.3.1 Postup pripravy

Do 50ml plastového rezervoaru elektrodepoziéni cely bylo piedlozeno piesné 38 ml 0,485M
H:BOz a 0,4 ml 0,103mM roztoku NiCly. K této smési bylo posléze piedlozeno piesné
mnozstvi NaH2PO», pficemz toto mnozstvi bylo Vv optimaliza¢nich experimentech voleno
jako 0,49; 2,43 a 4,79 mmol.dm™3. Hodnota pH téchto roztokti byla zméfena pomoci pH
metru jako 4,5. Po piedlozeni lazn¢ do rezervoaru byla cela uzaviena a zapojena
k napétovému zdroji, pifi¢emz na rozdil od piedchozich experimenti, byl proces veden v
potenciostatickém zapojeni pii napéti pfiblizné 30 V. V zavislosti na mnozstvi iontl
V uvazovaném systému, které je dano rozliécnym mnozstvim NaH2PO: v jednotlivych
experimentech, bylo pfi konstantnim vloZzeném napéti dosahovano rtiznych proudovych
hustot v rozmezi hodnot 0,02 az 0,06 A.cm™. Po patnacti minutovych ¢asovych intervalech
bylo do 15ml extrak¢nich zkumavek odebirano 490 ul roztoku z cely. K tomuto objemu bylo
ptidano 0,5 ml roztoku 1% DMG rozpusténého v etanolu a tii kapky 25% roztoku NH4sOH
pro upravu pH na piibliznou hodnotu 10. Objem byl doplnén destilovanou vodou na 5 ml a
zkumavka byla peclivé promisena pomoci tfepacky po dobu jedné minuty. Po promiSeni
bylo do kazdé extrakéni zkumavky predlozeno 2 ml CHCls. Opétovnym promiSenim na
ttepacce doslo k prechodu nikelnatého komplexu do organické faze, pticemz tento pfechod
je viditelny zménou syté rtizového zbarveni na zluté. Mira Ubytku nikelnatych iontd byla
analyzovana skrze spektrofotometrické stanoveni komplexu Ni(DMG): pti vlnové délce 375
nm se znamym extink&nim koeficientem 3,2.10°dm®.mol™.cm™. [50] Naméfen4 absorbance
byla posléze piepoctena na koncentraci nikelnatych kationtli v depozi¢ni cele a ta dale
pfepoctena na procentudlni ubytek nikelnatych kationt béhem elektrodepozi¢niho procesu
Vv zavislosti na ¢ase. Samotny postup extrakce vcetné doprovodnych fotografii lze poté

nahlédnout ve vyzkumné praci [14].

Obrazek 14 - Fotografie zapojeni elektrodepozicniho systému.
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10.3.2 Koncentrace nikelnatych kationti

Pro aktivni experiment a moznost aplikovat postup s redlnymi vzorky je nezbytné, aby
proces probihal i1 s velmi nizkou koncentraci nikelnatych kationti Vv elektrodepozi¢nim
roztoku. Z tohoto diivodu byla v jiz navrzeném systému pozménéna koncentrace nikelnatych
kationtd a byla sledovana mira poklesu mnozstvi nikelnatych kationtl v €ase pro rtzné
vychozi koncentrace. AZ na pozménéné odebirané objemy roztoku byl postup piipravy
téchto roztokll a nastavené parametry analogicky K experimentu 1B v kapitole 10.3.1.
Slozeni dil¢ich roztoku 1B, 2A, 2B a 2C vizte [Tabulka 7].

10.4 Elektrodepozice aktivniho vodného roztoku ®Ni

Postup ptipravy aktivniho roztoku byl analogicky tomu v kapitole 10.3.1 (Experiment 1B,
zde znagen 1B*), avSak vtomto piipadé bylo k roztoku navic piidano 20 ul aktivniho
roztoku ®NiCl, o mémé aktivité 96,42 kBg/ml. Béhem elektrodepozice bylo kazdych 15
minut odebirano 100 ul alikvotu do plastovych 5ml scintila¢nich vialek, do kterych byly
posléze pfiddny 4 ml scintilaéniho koktejlu Ultima-Gold AB™. Vzorky v scintilaénich
vialkach byly posléze proméfeny pomoci LSC (Thriathler; nastaveni: 3x 300 s, okno 40-
400, metoda ®H) a z vyslednych aktivit byla sestrojena zavislost poklesu mémych aktivit
béhem procesu elektrodepozice. Depozit na elektrodé byl posléze vlozen do rozpulené
plastové vialky a po zaliti 10 ml scintilaéniho koktejlu prométen (Thriathler; nastaveni: 3x

300 s, okno 36-400, metoda 3H). Vysledky vizte v kapitole 13.3.1.

o 1T 7

AN

Radiochemické
stanoveni

N
o

2

Obrazek 15 - Schéma postupu elektrodepozicniho experimentu s aktivnim vzorkem.

10.4.1 Stanoveni uc¢innosti detekce méreni planZety

Pro stanoveni G¢innosti detekce byl na povrch planzety ptedlozen 1 pl aktivniho roztoku
®3Nj o aktivité 101,4 Bq, ktery byl nasledné odpaten pod UV lampou. Planzeta s odparkem
byla nasledné vlozena na dno roziizlé plastové vialky a postupné zalita 1, 2, 3, 5, 7, 10 a 15
ml scintilacniho koktejlu. Po kazdém ptidavku byla v takto definované geometrii méfena

odezva pomoci piistroje Triathler (Nastaveni: 3x 300 s, okno 36-400, metoda ®H) a vysledna
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odezva byla vynesena jako funkce objemu. Paraleln¢ k tomu byla méfena aktivita 1 pl
aktivniho roztoku ®*Ni o aktivit¢ 101,4 Bq postupné jednotlivymi pfidavky scintilaéniho
koktejlu rozpousténé¢ho ve stejnych objemech jaké byly piidavany k planzeté, tedy za
geometricky stejnych podminek méfeni. Uginnost detekce byla stanovena jak pro nikl

Vv koktejlu, tak nikl deponovany na planzeté. Vysledky vizte v kapitole 13.3.2.
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VYSLEDKY A DISKUSE
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11 Hmotnostni spektrometrie — Tandetron 4310 MC
11.1 Kalibrace hmotnost/proud

Pro pfepocet mezi hmotnosti analyzovanych iontovych forem a méfené¢ho proudu na
magnetu pro ruzné terové napéti bylo vychazeno z kalkulacky zakomponované

V samotném softwaru Tandetronu 4130 MC.

180

y=0,0318x? +0,1578x - 3,0594 y =0,0311x+0,1761x - 3,6238 y=0,0303x* + 0,0588x - 0,551
R*=1 R2=1 R*=1
160

Hmotnost [AMU]
® s 9]
o o o

o
o

40

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Proud [MPI]

—5kV 3kv 2,5kv

Obrdzek 16 - Zavislost hmotnosti iontovych forem na méreném proudu na magnetu pri napétich: 2,5 kV, 3 kV
as5Kkv.

11.2 Hmotnostni spektrum pozad’ovych vzorki

Pro sérii pozad’ovych experiment bylo vychazeno ze dvou sloucenin. V prvém piipadé se
jednalo o PbF,, ktery dodaval fluoridové ionty a zaroven ionty olova neinterferujici se
sledovanymi atomarnimi a molekuldrnimi ionty. Druhym vzorkem byl Eu20s, jez
analogicky k PbF, fungoval jako donor kysliku a zaroven europium, které neptisobilo zadné
hmotnostni interference. Paralelné k témto slou¢eninam byl prométen rovnéz vzorek stiibra

v médené katode, které slouzi jako pozadi pro experimenty se stfibrem, palladiem a médi.

Cilem méteni hmotnostnich spekter pozad’ovych vzorkil bylo zjisténi, jaké iontové formy
tvofi a jak intenzivni jsou jejich iontové vytézky, poptipadé zjisténi, zda-1i nedochazi ke
vzniku nevhodnych iontovych forem, které by mohly interferovat s témi zajmovymi. Pro
experimenty s PbF> a Eu203 bylo vyuzito stiibrnych katod a mnozstvi piidavanych vzorka

¢inilo pfiblizné¢ 200 mg. Pro hmotnostni spektrum PbF2 [Obrazek 17] bylo zjisténo, ze
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v prvé ¢asti spektra [0 AMU — 40 AMU] dochazi ke vzniku velkého mnozstvi iontovych
forem, predevsim tvofenych kombinaci fluoridickych a oxidickych iontd. V prostiedni ¢asti
hmotnostniho spektra [40 AMU - 100 AMU] Ize nahlédnout prostor, ve kterém se nenachazi
zadné iontové formy a diky tomu lze vyuzit tento systém K analyze sledovanych prvku,
nebot’ jejich hmotnost [X], poptipadé v nékterych piipadech hmotnost jejich fluorida [ XF]
¢i oxidu [XOJ, spada do tohoto prostoru. V posledni hmotnostni ¢asti [L00 AMU — 200
AMU], Ize nahlédnout dublety piedstavujici izotopy stiibra [1°"1®°Ag] z pouzité katody.
Tento dublet je nasledovan dalsimi dublety, které piedstavuji fluoridy téchto izotopt
[ 19AgFx], piicemz se vzristajicim X klesd jejich intenzita. Posledni intenzivni pik pfi
hmotnosti 171 AMU piedstavuje [23CsF2], jehoz priivodcem je cesium vyuZzivané

V iontovém zdroji.
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Obrazek 17 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro
vzorek PbF» ve stiibrné katodeé.

Pro piipad Eu203 [Obrazek 18] bylo zjisténo, ze v prvé ¢asti spektra [0 AMU - 40 AMU]
dochazi rovnéz ke vzniku mnoha iontovych forem, analogicky k PbF, kombinacemi oxidd a
minoritné¢ fluoridi. Fluoridy se v méfeni vyskytovaly ve formé necistot z predchozich
hmotnostnich analyz. Analogicky k pfedchozimu spektru nedochazi v hmotnostnim rozmezi
[40 AMU - 100 AMU] ke vzniku zadnych pikti a lze tuto slouceninu rovnéz vyuZzit
K hmotnostni analyze sledovanych izotopti z jiz nastinéného dtvodu. V posledni casti

spektra [100 AMU — 200 AMU] Ize nahlédnout dublety od izotopti stifbra [1°71%°Ag]", které
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jsou nasledovany dublety oxidi [1°"1%AgOx]", kdy analogicky k fluoridiim se vzriistajicim
x klesa intenzita pikii. Po t&chto dubletech Ize nahlédnout vznik oxidt europia [**11*3EuOx],

kdy nelze z pouzitého rozliseni oddélit dvojici izotopi, tj. *>*Eu a *>Eu.
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Obrazek 18 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro
vzorek Eu,Os ve stiibrné katode.

V ptipad¢ analyzy stiibra v médéné katodé¢ [Obrazek 19] bylo naméfeno hmotnostni
spektrum, v némz v prvé ¢asti [95 AMU — 150 AMU] jsou iontové formy nalezici pievazné
kombinacim stfibra a médi s fluoridy, tj. atomarni stiibro [1°"1®Ag], fluoridy st¥ibra
[ 19AgF,], fluoridy médi [**®°CuF]" a méd ve formé [**®°Cuy]". V druhé &asti spektra
[150 AMU — 200 AMU] se nachazi komplexni pik, jenz sestava z [F*3CsF»]" a dalsi iontové
formy, kterou by dle teoretickych piedpokladi mohla pifedstavovat iontova forma
[10719Ag5%385Cu]". Bohuzel nelze z tohoto spektra jednoznaéné uréit existenci tripletu této

iontové formy, jejimu stanoveni se dale vénuje kapitola 11.12.
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Obrazek 19 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek stiibra v médéné katodé.
11.3 Hmotnostni spektrum - CaF. + PbF. (Ag)

Z porovnani hmotnostnich spekter CaF, [Obrazek 20] a pozadového PbF; [Obrazek 17]
Ize vidét vznik mnoha iontovych forem, které jsou majoritné tvoreny vapnikem a minoritné
necCistotami, které se ve vzorku nachazely. V prvé hmotnostni ¢asti [0 AMU — 40 AMU],
analogicky k hmotnostnimu spektru PbF2, dochazi ke vzniku iontovych forem, jenz
odpovidaji kombinacim iontd oxidu, fluoridu, popfipadé uhliku ve formé necistoty.
V prostiedni ¢asti hmotnostniho spektra [40 AMU — 100 AMU] lze vidét mimo jiné vznik
ti pika, které predstavuji fluoridy vapniku [*°CaFy];, kdy iontova forma x = 3, tj. [*°CaFs],
poskytuje relativné nejvyssi iontovy vytézek. Na pocatku nasledujici hmotnostni ¢asti
spektra [100 AMU — 200 AMU] lze vidét malo intenzivni pik, ktery pravdépodobné
piedstavuje [*°CaF4]", nicméné pik je velice malo intenzivni a miize byt pouze kombinaci
odlisnych iontovych forem s podobnou hmotnosti. Mimo piky piedstavujici fluoridy
vapniku lze ve spektru vidét pozad’ové iontové formy, které sestavaji z kombinace stiibra a

fluoridu, tj. [AgFy]".
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Obrazek 20 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek CaF; s PbF2 v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katode.

11.4 Hmotnostni spektrum — KzAlFs + PbF2 (Ag)

V hmotnostnim spektru KsAlFs [Obrazek 21] s pozadovym PbF> lze pozorovat, analogicky
k hmotnostnimu spektru pozadi [Obrazek 17], velké mnozstvi pikii v hmotnostnim rozmezi
16 az 42 AMU, které odpovidaji zejména iontovym formam s oxidy a fluoridy. Navic se
V této &asti vyskytuje hlinik v atomarni iontové formé [*’Al]", ktery je posléze doprovazen
pii hmotnosti 102 AMU iontovou formou [>’AlF4] s relativné vysokym iontovym vytézkem.
V dalsi casti spektra [SO AMU — 100 AMU] lze vidét dvojici pikd, které predstavuji
fluoridové ionty [*°KF]" a [*KF] s relativné nizkym iontovym vytézkem. Porovnanim
iontovych forem drasliku a vapniku [Obrazek 20] je ziejmé, ze u vapniku dochazi ke tvorbé
[“°CaFs]. Zbylou ¢ast hmotnostniho spektra jiz tvoii pozadové iontové formy stiibra

spole¢né s fluoridy.
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Obrazek 21 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek KsAlFs s PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katodeé.

11.5 Hmotnostni spektrum - Ni + PbF, (AQ)

V hmotnostnich spektrech kovového praskového niklu s PbF, [Obrazek 22], [Obrazek 23]
lze vidét vznik velkého mnoZstvi iontovych forem, které jsou majoritné tvoreny niklem,
fluoridem, kyslikem a uhlikem. Porovnanim naméteného spektra se spektrem pozad’ového
vzorku PbF; [Obrazek 17] je vtomto spektru mnoho podobné vypadajicich tetraplett
[°806284NiiF]", poptipadé tripletdi [*®C%®2NiF,]" u iontovych forem s X > 1. V prvé &asti
hmotnostniho spektra 1ze nahlédnout iontové formy, které jsou tvotreny kombinacemi fluoru,
kysliku a uhliku. Od pfiblizné hmotnosti 60 AMU dochéazi ke vzniku jiz zminénych
tontovych forem niklu a fluoridu. Mimo tyto piky lze vidét 1 iontové formy, které pochézi
od pozad’ovych atomtl, pfevazné fluoridy stiibra [1°71°AgF,]".

Na zakladé tohoto hmotnostniho spektra Ize tedy ¥ici, Ze nikl tvofi pouze ionty [*3606264Nj]
a [*®%06284NjF,], kdy se vzriistajicim X dochazi k poklesu iontovych vytézki, coz
koresponduje s jiz obdrzenymi daty s pfedchoziho méfeni. Analogicky k predchozimu
méfeni nebylo mozné naméfit formu, kde x = 5, ¢imz je rovnéZ potvrzena hypotéza
neexistence této iontové formy v ramci podminek tohoto méfeni. Detailnéjsi sken tohoto

rozmezi vizte na [Obrazek 23].
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Obrazek 22 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek kovového praskového niklu s PbF, v hmotnostnim pomeéru 1:1 ve stiibrné katodé.
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Obrazek 23 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek kovového praskového niklu s PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katodeé.
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11.6 Hmotnostni spektrum - Co + PbF; (Cu)

V piipadé hmotnostnich spekter kobaltu s PbF2 v médéné katod¢ [Obrazek 24], [Obrazek
25] Ize pozorovat vznik podobnych iontovych forem jako v piipadé vzorku s niklem, tj.
[°CoF4], kde x nabyva hodnot 1 az 6. Navic oproti niklu dochazi ke tvorbé smésnych
fluoridicko-oxidickych iontovych forem, tj. [CoFyOx] S riznym pomérem indexti y a X. Na
pocatku hmotnostniho spektra [Obrazek 24] lze vidét relativné malo intenzivni atomarni
pik kobaltu, [*°Co]. Dalsi iontové formy jiz kopiruji ty, které jsou tvofeny niklem.
Diulezitym vystupem z téchto spekter je zjisténi, ze analogicky k niklu nedochazi v ramci
podminek tohoto méfeni ke tvorbé piku, ktery by jasné odpovidal iontu [*®CoFy] s x = 5.
Nicméné, jak je ziejmé z obou spekter, tak se pti hmotnosti 155 AMU nachazi pik, ktery by

tuto iontovou formu mohl teoreticky ptedstavovat.
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Obrazek 24 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek kovového praskového kobaltu s PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 v médéné katodé.
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Obrazek 25 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek kovového praskového kobaltu s PbF2 v hmotnostnim poméru 1:1 v médéné katode.

11.7 Hmotnostni spektrum - Na;SeOs + PbF. (Ag)

Na hmotnostnich spektrech [Obrazek 26] a [Obrazek 27] lze pozorovat rozli¢né iontové
formy vzniklé ionizaci Na2SeOz spole¢né s PbF2 v hmotnostnim poméru 1:1 ve stéibrné
katod&. V zavislosti na vychozi slouceniné 1ze v prvni ¢asti spektra nalézt kromé samotnych
fluoridt a oxidd rovnéz sodik, ktery vedle atoméarniho iontu [*Na] tvoii rovnéz i relativné
intenzivni iontovou formu [?NaF2]" ptfi hmotnosti 61 AMU. V nasledujici hmotnostni
oblasti [70 — 100 AMU] lze vidét piky odpovidajici izotoptim selenu [*Se]” dle klasického
izotopického slozeni [Tabulka 12], které nejsou jednotlivé rozliSeny. Pii hmotnosti 100
AMU lze ve druhém hmotnostnim spektru [Obrazek 27] pozorovat piky s nejvetsi
pravdépodobnosti odpovidajicim iontim [*SeF]. Zbylé iontové formy odpovidaji iontim
sttibra spole¢n¢ s fluoridy, minoritné Ize ve spektru nalézt i iontové formy tvotfené
pravdépodobné sodikem. Z diivodl nejednoznaénych vysledka byla provedena dal§i méteni
selenu, v nichz v jednom piipadé bylo uzito jiného pozadi (Euz0s, vizte kapitola 11.9) a

v druhém jiné vychozi slouceniny selenu (kovovy praskovy selen, vizte kapitola 11.8).
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Obrazek 26 - Zavislost proudu mereného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek Na;SeOs s PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katode.
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Obrazek 27 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek Na;SeOs s PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katode.
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11.8 Hmotnostni spektrum — Se + PbF; (AQ)

V nize uvedenych hmotnostnich spektrech [Obrazek 28], [Obrazek 29] kovového
praskového selenu s PbF, smiseného v hmotnostnim poméru 1:1 ve stfibrné katodé Ize vidét
jednoznaénéjsi vysledky ve smyslu mensiho mnozstvi necistot nez-li v ptipadé Na>SeOs
diky absenci sodiku. Analogicky k ptedchozimu spektru lze nalézt velice intenzivni piky
pii hmotnostech 74-82 AMU nalezici iontovym formam [*Se]". V hmotnostnim rozmezi 90
az 105 AMU poté lze nalézt piky, jenz s vysokou pravdépodobnosti odpovidaji iontovym
formam [*SeF]". Nevyhodou tohoto méfeni je uziti kovového praskového selenu, jenz je

toxicky a musi s nim byt manipulovano s vysokou obezietnosti.
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Obrazek 28 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek selenu s PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 ve stitbrné katodé.
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Obrazek 29 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek selenu s PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katodé.

11.9 Hmotnostni spektrum — Na,SeOs + Eu203 (AQ)

Na hmotnostnich spektrech [Obrazek 30], [Obrazek 31] lze pozorovat selen ve formé

Na2SeOs spolecné s pozadovym Eu203 ve stiibrné katod€. Porovnanim se spektrem pozadi

[Obrazek 18] Ize vidét, Ze jedinym rozdilem je vznik iontovych forem selenu ve tvaru [*Se]".

S nejvétsi pravdépodobnosti nedochazi tedy ke vzniku jinych iontovych forem selenu,

napiiklad pfedpokladaného [*SeOy]. Z tohoto divodu bude zapotiebi v pifistich méfenich

vychézet bud’to z jiné vychozi latky, vyuZit jinych hmotnostnich poméri vzorku a pozadi

nebo uziti fluoridového pozadi, jenz se zda byt v rdmci podminek tohoto méteni vhodné&;jsi.
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Obrazek 30 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek Na;SeOs s EuO3 v hmotnostnim poméru 1:1 ve stribrné katodé.
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Obrazek 31 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek Na;SeOs s EuyO3 v hmotnostnim poméru 1:1 ve stribrné katodé.
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11.10 Hmotnostni spektrum NaBrOs + PbF; (Ag)

Na obrazcich [Obrazek 32] a [Obrazek 33] Ize vidét hmotnostni spektra NaBrOz spole¢né
s PbF2 smisenych v hmotnostnim poméru 1:1 ve stfibrné katod¢. Z naméfenych spekter 1ze
pozorovat dublet s vysokym iontovym vytéZzkem pii hmotnostech 79 a 81 AMU, jehoz
pivodcem jsou iontové formy [/*8'Br]". Analogicky ke spektrim selenu ve fluoridické
matrici dochazi ke vzniku mnoha iontovych forem, napi. [2°NaF] ad. Tak jako v ptipadé
selenu byl proveden detailni sken hmotnostniho rozmezi 95 az 100 AMU pro zjisténi
mozného vzniku ["*®BrF]". Timto skenem [Obrazek 33] bylo zjisténo, Ze dochédzi ke vzniku
malo intenzivniho pasu pikt, kterym nelze s naprostou urcitosti piitadit ptislusné iontové
formy ["*#BrF], ["®8'BrO]  a z toho diivodu ani uréit jejich existenci. Na druhou stranu, jak
je ziejmé ze spektra bromi¢nanu v oxidické matrici [Obrazek 35], tak dochazi rovnéz ke
vzniku této dvojice dublet, pficemz dublet odpovidajici oxidické iontové formé je

intenzivnéjsi, coz by odpovidalo i vychozimu slozeni vzorku.
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Obrazek 32 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek NaBrOs s PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katodé.
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Obrazek 33 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek NaBrOs s PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katode.
11.11 Hmotnostni spektrum — NaBrOs + Eu.O3 (Ag)

Vedle analyzy NaBrOsz v prostiedi fluoridi byla rovnéz provedena hmotnostni analyza
bromicnanu Vv prostiedi oxidi [Obrazek 34], [Obrazek 35], tedy NaBrOs spole¢né s Eu203
ve stiibrné katodé. V prvé ¢asti hmotnostniho spektra [Obrazek 34], tj. 12 az 42 AMU, lze
vidét velké mnozstvi iontovych forem zejména oxidl, fluoridi spole¢né¢ se sodikem a
uhlikem ve formé necistot. Pti hmotnosti 79 a 81 AMU dochazi ke tvorbé velmi intenzivniho
dubletu predstavujiciho [*8!Br], ktery je nasledovan pii hmotnosti 95-97 AMU iontovou
formou [*®1BrO]". Tim je pravdépodobné potvrzena existence této formy, pfi¢emz zajmovy
selen tuto iontovou formu netvofi, ¢i tvofi, ale s velmi nizkou intenzitou. Pro detailn&jsi
vystup byl proveden konkrétni sken [Obrazek 35] pii hmotnostech 70 az 100 AMU. V této
hmotnosti Casti 1ze pozorovat vedle oxidickych iontd i dublet, ktery by mohl teoreticky
predstavovat ["*81BrF]". Nicméng, z diivodti nizkych intenzit a nevhodného tvaru pikil nelze

k tomuto dubletu s jistotou pfifadit danou iontovou formu.

66



100

- s o NaBrO, + Eu,0,
9% TH By g w 3 1=100 nA
nEd R g fl—g U=2,5 kV
80 O / = o o
: 2 Stfibrna katoda
1|8 |
= oV Z g
—
7__: 60 o u:j
E 50 o) :‘
o 2 -]
3 i 2 s
2 g
a § \
30 » ;

20

10

——— _ [*f0]
. | | [19F2]-
= [BNaF,}

«— [#1r0]
7‘_[79 818y, ]

[
o0
N
[
~N
~N

12 27 42 57 72 87 102 117 132 147 192 207

Hmotnost [AMU]

Obrazek 34 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek NaBrOs s Eu,O3 v hmotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katode.
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Obrazek 35 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek NaBrOs s Eu,O3 v himotnostnim poméru 1:1 ve stiibrné katodé.
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11.12 Hmotnostni spektrum — Ag + Cu (Cu)

Na hmotnostnim spektru smési stfibra a médi v hmotnostnim poméru 1:1 v médéné katode
[Obrazek 36], [Obrazek 37] lze vidét velké mnozstvi iontovych forem, které pochazeji na
zaklad¢ porovnani s pozadovym spektrem médi [Obrazek 19] z pouzité praskové médi.

Necistotami jsou pravdépodobné uhlik a sodik.

V prvé casti spektra [Obrazek 36] [13 AMU — 50 AMU] se vyskytuji pievazné iontové
formy fluoru, kysliku, necistot a jejich dil¢ich kombinaci. V dalsi ¢asti hmotnostniho spektra
[50 AMU — 120 AMU] nasleduje smés dublett, které odpovidaji fluoridiim a oxidim médi
a stiibra — obecné iontové formy [71OAQF/%3CuF] a [©71AgO/SCuO].
V posledni hmotnostni ¢asti [120 AMU — 200 AMU] dochazi ke vzniku komplexnich pika,
které se pravdépodobné tvoii z kombinaci riiznych iontovych forem. Vedle téchto slozitych

struktur 1ze najit i takové, které 1ze bezpeéné identifikovat — [?3%°Cu,0]" a [*3CsF-].

Spektrum [Obrazek 37] bylo méfeno z divodu ovéfeni existence iontové formy — tripletu
[6385Cul?719Ag]" v rAmci podminek tohoto méfeni, ktera je pii stanoveni °’Pd izobaricka
s formou [Y'Pd®*%Cu] a jeji neexistence by mohla napomoci ke stanoveni Pd na AMS
nizkych energii. Vystupem ztohoto spektra lze konstatovat, ze tento iont S nejvétsi
pravdépodobnosti nevznika, anebo vznika s velice malou intenzitou, pficemz dochazi k jeho

prekryti mnohem intenzivné&j$im pikem nalezicimu iontu [**3*CsF,]".

Tabulka 8 - Tabulka hmotnosti iontové formy [AQCU] pro rizné kombinace izotopového sloZeni stiibra a médi.

Iontova forma Hmotnost [AMU]
[1" Ag3Cu] 170
[109A963Cu]-

172
[107Ag65Cu]—
[L°Ag°Cu] 174

Tabulka 9 - Tabulka relativnich zastoupeni hmotnosti forem [AgQCU]” pro riizné kombinace izotopit Ag a Cu.

Hmotnost [AMU] Relativni zastoupeni [%0]
170 25,52
172 50,03
174 24,46
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Obrazek 36 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek stiibra a médi v hmotnostnim poméru 1:1 v médéné katode.
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Obrazek 37 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek stribra a médi v hmotnostnim pomeéru 1:1 v medené katode.
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11.13 Hmotnostni spektrum - Pd + Cu (Cu)

Na obrazcich [Obrazek 38], [Obrazek 39] Ize vidét hmotnostni spektra palladia spole¢né
s médi smiSenych v hmotnostnim poméru 1:1 v médéné katod¢€. V prvém spektru lze vedle
pozad’ovych iontovych forem pozorovat i dalsi, jenz pravdépodobné nalezi palladiu — a to
pii hmotnosti 100 AMU az 110 AMU, kdy se jednd o komplexni pik tvofeny [Pd] a
[63%°Cu0;]" a pii hmotnosti 170 AMU, kdy se rovnéz jednd o komplexni pik tvofeny
[**3CsF2] a pravdépodobné ["Pd®3%Cu]. Existence iontu ["Pd®3*°Cu]" je predpokladana
ptevazné z vystupu druhého spektra ([Obrazek 39]), kdy po detailni analyze byl obdrzen

triplet, ktery s urcitou pravdépodobnosti miize nalezet nerozliSenym iontovym formam

[(3CuPd] a [°Cu™Pd]", pricemz tietim pikem je pravé [*3CsF].

Tabulka 10 - Tabulka hmotnosti iontové formy [PACu]” pro riizné kombinace izotopového slozeni Pd a Cu.

Iontova forma Hmotnost [AMU] Iontova forma Hmotnost [AMU]
[104Pd63Cu]- 167 [104Pd65Cu]' 169
[*%°Pd®3Cu] 168 [*%Pd®°Cu] 170
[*%°Pde3Cu] 169 [*%°Pd®>Cu] 171
[*%8pde3Cu] 171 [*%8pPd®>Cu] 173
[*OPd®3Cu] 173 [*oPd®>Cu] 175

Tabulka 11 - Tabulka relativnich zastoupeni hmotnosti forem [PdCu] pro riizné kombinace izotopii Pd a Cu.

Hmotnost [AMU] Relativni zastoupeni [%0]
165 0,71
167 8,02
168 15,44
169 22,34
170 6,89
171 26,73
172 0,00
173 16,27
175 3,62
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Obrazek 38 - Zavislost proudu meéreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek palladia a médi v hmotnostnim poméru 1:1 v médené katodé.
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Obrazek 39 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek palladia a médi v hmotnostnim poméru 1:1 v médeéné katodé.
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11.14 Hmotnostni spektrum - Pd + PbF; (Cu)

Na obrazcich [Obrazek 40], [Obrazek 41] lze vidét hmotnostni spektra palladia s PbF
smiSenych v hmotnostnim poméru 1:1 v médéné katod€. Z obou spekter je ziejmé, ze
dochazi majoritné ke tvorb¢ iontovych forem médi s fluoridy a ionty palladia jsou ve spektru
minoritné. Existence palladiovych iontt je usuzovana dle rozdilnych tvara ptislusnych pik1,
kdy pii hmotnostech 100 AMU az 110 AMU lze pozorovat slab¢ intenzivni pas piki, jenz
s nejvetsi pravdépodobnosti odpovidaji pravé iontim palladia. Analogicky k tomu, pfi
hmotnosti 120 AMU lze sledovat pas pikdl pravdépodobné odpovidajici ["PdF], ktery je

nicméné z &asti prekryt b&zné se vyskytujicim pikem [53%°Cu_].
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Obrazek 40 - Zavislost proudu mereného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontit pro

vzorek palladia a PbF, v hmotnostnim poméru 1:1 v médéné katodeé.
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Obrazek 41 - Zavislost proudu méreného Faradayovym detektorem na hmotnosti stanovovanych iontii pro

vzorek palladia a PbF; v hmotnostnim poméru 1:1 v médéné katodé.
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12 Hmotnostni spektrometrie - MILEA

V ramci méfici kampané se podaftilo nalézt nastaveni parametrit MILEA potencialné vhodné
pro méfeni izotopu vapniku “'Ca. Ackoli se v ramci méfici kampané nepodaiilo optimalné
naladit vSechny dulezité parametry potiebné pro jasné rozliSeni jednotlivych izotopd
vapniku “**'Ca a dostate¢né potlaéit izobarickou interferenci 'K, tak na zakladé ziskanych
dat je mozné vyvodit nasledujici zavér. Ze sloupcového diagramu [Obrazek 42] je ziejmé,
ze slozeni vychozich vzorkd, respektive mira jejich pfedpokladaného znecisténi izotopem
4K, odpovida i méfenym pomérim impulsti dil¢ich izotopt. Tedy, vzorek (4) piipraveny
z vodovodni vody obsahuje relativné vice izotopu *'K, nez-li ostatni vzorky — zejména

vzorek (2), ktery byl po srazeni opakované promyt v ultra-¢isté vode.

V zavislosti na tomto vysledku lze predpokladat, ze pifi nalezeni vhodnych parametri a
znalosti kalibrace mezi izotopovym pomérem “'Ca/*’Ca, pomérem *'Ca/*'K a ptislusnou
odezvou bude v budoucnu mozné stanoveni absolutniho mnozstvi izotopu *'Ca v realném
materidlu. Nicméné, pro analytické naladéni téchto parametri bude zapotiebi méteni

véapnikovych standardii se znAmym izotopovym pomérem “*Ca/*’Ca.
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Obrazek 42 - Sloupcovy diagram zavislosti stanoveného izotopického poméru **K/*°Ca na méreném vzorku.
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13 Elektrodepozice niklu

13.1 Extrakce a spektrofotometrické stanoveni niklu

Princip spektrofotometrického stanoveni niklu jeho ptevedenim do komplexu Ni[DMG]. a
naslednou extrakci do organické faze je jiz dlouho uzivanou analytickou technikou stanoveni
niklu. V této praci je nicméné tento proces zapotiebi optimalizovat vzhledem k povaze a
technickému usporadani samotného elektrodepozi¢niho experimentu, a to zejména
z hlediska slozeni a chemicko-fyzikalnich vlastnosti elektrodepozi¢niho roztoku (pH, objem
ad.). Optimaliza¢nimi procesy bylo jiz v pfedchozi praci zjisténo, Ze extrakéni roztok je
zapotiebi vzhledem k vlastnostem komplexu drzet pii pH rovném piiblizné 10. Uprava pH
je nejlépe proveditelna pridavkem NH4OH, se kterym, na rozdil od NaOH, nelze jednoduse
ptekrocit hodnotu pH do vyssich hodnot. Z hlediska poméru objemi vodné a organické faze
se osvedcilo uziti poméru 5 ml vodné na 2 ml organické faze, nicméné predpoklada se, ze
rozdelovaci pomér je natolik vysoky, Ze pomér objemil fazi nemé na vysledné procento
extrakce vyznamny Vliv. S procentem extrakce je uzce spjata i kinetika extrakce, ktera dle
provedenych experimentl je rychld a komplex pravdépodobné kvantitativné piechazi do

organické faze jiz pti 60 sekundéch intenzivniho tfepani.

Zavislosti métenych absorbanci pro roztoky o zndmych koncentracich nikelnatych kationtt
byla obdrzena nasledujici kalibraéni zavislost, pomoci niZ je vramci této prace
piepocitavana méfend absorbance na koncentraci nikelnatych kationti pti vinové délce 375

nm. Parametry a, b udavaji parametry proloZeni a g, 03, jejich neurcitost.
y=(atag,) x+(btop)
y =(0,0082 +1-107%) - x + (0,0074 + 0,0064)
V zavislosti na hodnoté regresniho modelu, R2, odpovidajici hodnot& 0,9999, Ize usoudit na

kvantitativni pfechod komplexu do organické faze nezavisle na rozsahu koncentraci

uZivanych Vv ramci tohoto experimentu.
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13.2 Neaktivni elektrodepozice

13.2.1 Zavislost vytézZku na mnozstvi NaH2PO2

Kvuli neurcitosti privodce redukce nikelnatych kationtl, ktera probiha jak vlozenym
vnéj$im napét'ovym zdrojem, tak autokatalytickou redukci NaH2PO> bylo zapotiebi ovéfit,
jakym zplsobem se bude ménit mnozstvi deponovaného niklu Vv zavislosti na mnozstvi
pritomného fosfornanu pro definovany ¢as 90 minut. Z piilozené zavislosti [Obrazek 43] je
ziejmé, ze V piipadé koncentrace 4,79 mmol.dm? (Experiment 1C) bylo za 90 minut
dosazeno vytézku pouhych 88 %. Pro piipad koncentraci 2,43 mmol.dm (experiment 1B) a
0,49 mmol.dm= (Experiment 1A) dosahuje vytéZek procesu az 98%. Ackoli je pii
koncentraci 0,49 mmol.dm= dosaZeno nejvyssiho vytézku, tak v pfipadé koncentrace 2,43
mmol.dm™ je ziskan kvalitng&jsi depozit z hlediska jeho lepsi piilnavosti na povrchu katody
a homogennéjsimu rozvrstveni. Z tohoto divodu je v nésledujicich elektrodepozi¢nich
experimentech vyuzivano této molarni koncentrace. Pro porovnani s jiz zminénymi
experimenty je do zavislosti rovnéz vlozen prubéh depozice bez ptidaného NaH2PO:
(Servena Srafovana ¢ara). Navic, pfi této koncentraci 1,03 mmol.dm nikelnatych kationtii a

bez ptitomnosti NaH2PO, dochazi k uvolnovani niklu z katody zpét do roztoku. [14]
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Obrdzek 43 - Zavislost relativniho zastoupeni nikelnatych kationtii na case pri riuznych vychozich

koncentracich NaH,PO»V elektrodepozi¢nim roztoku.
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13.2.2 Zavislost vytéZku na mnoZzstvi Ni

Pro zjisténi zavislosti koncentrace nikelnatych kationtl na procentudlnim vytézku
deponovanych nikelnatych kationtl byla provedena sada experimentii 1B, 2A, 2B a 2C lisici
se koncentracemi vychozich nikelnatych kationtt v elektrodepozi¢nim roztoku. Na zakladé
teoretickych predpokladii byla ziskana zavislost [Obrazek 44], kdy se vzrustajici
koncentraci pfitomnych nikelnatych kationtd dochézi k rychlejsi kinetice celého procesu a
za definovany Cas dochazi k redukci vétsiho mnozstvi nikelnatych kationti. Nicméné, dalsi
navySeni koncentrace a potencidln€ i1 rychlosti redukce jiz neni vhodné, nebot’ cilem
nikelnatych kationtt, pfi které bude stdle dochazet krelativné rychlé a hlavné
reprodukovatelné redukci. Navic, navyseni koncentrace niklu by vedlo k redukci velkého
mnozstvi niklu, ktery by jiz nemél misto na katodég, slabéji se vazal na povrch katody a tedy
jednoduse unikal do objemu elektrodepozi¢niho roztoku. Z druhé strany, nejniz§i moznou
deponovatelnou koncentraci se v ramci podminek tohoto experimentu ukazala koncentrace
260 pmol.dm™. Dalsi snizovani koncentrace by jiz vedlo k potieb& odbéru relativné velkého
objemu z depozi¢niho roztoku pro potieby extrakce, pfi¢emz absence tohoto objemu by
znacn¢ pozmeénila podminky experimentu — zejména teoreticky skrze diftizi nikelnatych
kationtd ke katodé€. V tomto pifipadé by pomohly jiné instrumentdlni analytické metody
(ICP-MS nebo AAS), ale vzhledem k relativné rychle klesajicimu vytézku nebylo tieba je

implementovat.

100

y =17,257x + 78,429

R?=0,9811
98

96
94
922
| i

88

Vytéiek depozice [%]

86

84

82

80 *
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1

Koncentrace Ni?* [mmol.dm3]

Obrazek 44 - Zavislost vytezku elektrodepozice na vstupni koncentraci nikelnatych kationtii pri koncentraci

2,43 mmol.dm™ NaH,PO; v elektrodepozicni cele, vytézek po 90 minutdch elektrodepozice.
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13.2.3 Ovéreni reprodukovatelnosti experimentu

Z dtvodu komplexnosti stanoveni, které sestava z celé fady dil¢ich krokt bylo zapotiebi
objasnit, zdali experiment pfi vybranych podminkach poskytuje konzistentni vysledky.
K testu reprodukovatelnosti byl vybran experiment 1B, ktery poskytoval optimalni vysledky.
Ovétenim bylo zjisténo, ze vysledky jsou opakovatelné a po 90 minutach elektrodepozice
dochdzi k depozici az 96 % puvodné piitomného niklu, pficemz depozit je Vv krystalické
formé a vzdy pevné pfichycen ke katod¢. Ze zavislosti [Obrazek 45] je rovnéz ziejmé, Ze
mira chybovosti prvnich bodt je vyssi, coZ mize byt dano riznou mirou nahodilosti difaze
nikelnatych kationtd Vv roztoku, ¢i rtuznou hodnotou proudové hustoty, ktera béhem
experimentu fluktuuje kolem urcité hodnoty. Paraleln¢ k témto chybam mize chyba
pochazet i z nereprezentativniho odbéru vzorku. Nicméné, z vysledné zdvislosti 1ze usoudit,
ze za danych podminek jsou vystupy depozice konzistentni, pti€emz vrstva redukovaného
niklu je homogenni a pevné ptichycena k plose katody. Odolnost vrstvy byla rovnéz
ovéfovana jejim vystavenim tekouci vodé€, otérem a Skrabanim. V kazdém ptipad¢ byla

vrstva poskozena pouze intenzivnim Skrabanim.
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Obrazek 45 — Zavislost relativniho zastoupeni nikelnatych kationtii na case pro koncentraci 1,03 mmol.dm

Ni%* a 2,43 mmol.dm™ NaHPO, v elektrodepozicni cele.
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13.3 Aktivni elektrodepozice

13.3.1 Stanoveni relativniho poklesu %Ni v roztoku béhem elektrodepozice

V zavislosti na vhodnych vlastnostech zvoleného optimalizovaného elektrodepozi¢niho
systtmu  zneaktivnich  experimentd byl tentyz experiment proveden s
definovanym piidavkem radioizotopu ®Ni o zndmé mémé aktivité. Z nize uvedené
zavislosti relativniho mnozstvi nikelnatych kationt na dobé elektrodepozice [Obrazek 46]
je ziejmé, ze v pripadé tohoto experimentu, je na rozdil od experimentt piedchozich, pokles
mnozstvi niklu o néco strméjsi a vytézek depozice nabyva skoro 100 % (oproti vytézku 96
% ze spektrofotometrickych experimentii za stejnych podminek). Tento rozdil mize byt
zpisoben urcitou neptesnosti spektrofotometrického stanoveni velmi ziedénych roztoki,
nekvantitativnim pfechodem komplexu Ni(DMG), do organické faze, ¢i moZnou

nelinearnosti zavislosti absorbance na uzivaném rozsahu koncentraci.
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Obrazek 46 - Zavislost relativniho zastoupeni nikelnatych kationti na c¢ase pro koncentraci 1,03 mmol.dm

Ni%* a 2,43 mmol.dm NaH2PO, v elektrodepozicni cele pro spektrofotometrické a radiometrické stanovent.
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13.3.2 Stanoveni ucinnosti detekce a samoabsorpce

Pfed méfenim aktivity %Ni deponovaného na planzeté bylo nezbytné stanovit G&innost
detekce a miru samoabsorpce jako funkci objemu scintila¢niho koktejlu pro danou geometrii
méfeni. Z nize uvedeného sloupcového diagramu méfené aktivity ®*Ni, [Obrazek 47], je
zfejmé, Ze s narustajicim objemem scintilatniho koktejlu dochazi k navysSeni Gc¢innosti
méfeni jak pro nikl rozpustény v koktejlu, tak pro nikl deponovany na nerezové planzeté.
Z diagramu lze rovnéz vidét, Ze ucinnost méfeni se pii objemu nad 10 ml scintilaéniho
koktejlu vyznamné nezvysuje, a proto byl tento objem zvolen k méteni. Pomérem naméiené
hodnoty Cetnosti impulsti a ptivodni aktivity roztoku v 10 ml scintila¢niho koktejlu byla
stanovena ucinnost méteni pro nikl na planzeté jako 38,2 % a pro nikl v koktejlu jako 55,8
%. Pomérem méfenych aktivit niklu v koktejlu a na planZeté bylo zjiSténo, Ze relativni

ucinnost méfeni niklu na planzeté oproti niklu v koktejlu nabyva 67 %.

Planzeta s deponovanym niklem oznatenym ®3Ni byla zméfena podle popisu v kapitole
10.4. Ze zméfenych dat byl stanoven koeficient samoabsorpce v uvedenych podminkach
jako 93,5 % pomérem méfené aktivity depozitu na planzeté a pivodniho znamého mnozstvi

deponované aktivity standardu. z experimentu v kapitole 13.3.1.
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Obrazek 47 - Sloupcovy diagram méfené aktivity ®*Ni v koktejlu (oranZova) a na planZeté (modrd) a jejich

pomer (Cernd krivka).
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14 Zavér

V resersni Casti diplomové prace byly shrnuty obecné informace o chemicko-fyzikalnich
vlastnostech prvki studovanych obtizné méfitelnych izotopt, posléze jaderné vlastnosti
téchto izotopi a zplsoby méfeni pievazné zradioanalytického a hmotnostné-
spektrometrického hlediska. Nasledn¢ bylo kratce pojednano o detek¢nich zatizenich, jejich
principu, vyhodach a nevyhodach z hlediska vyuZitelnosti pro méfeni a stanoveni DTM
radionuklidd. Zavérem Dbylo kratce pojednano o vyznamu matric v hmotnostné-

spektrometrickych analyzatorech.
14.1 Hmotnostni spektrometrie — Tandetron 4130 MC

Z hlediska zavéru meéfeni hmotnostnich spekter pomoci Tandetronu 4130 MC lze
konstatovat nasledujici zavéry. V pfipadé analyzy vapniku spole¢né¢ s izobarickym
interferentem draslikem byla potvrzena moZnost vyuzit iontovou formu [*°CaFs]™ pro
hmotnostné-spektrometrickou detekci vapniku, nebot’ v pfipad¢ drasliku nedochazi ke
tvorbé téze iontové formy [3°KFs]” na trovni detekénich moznosti systému Tandetron 4130
MC. Dalsi teoretickou moznosti je vyuziti iontové formy [*°CaFa4], ktera je v porovnani s
[°CaFs]” méné intenzivni, aviak na druhou stranu nebylo ani v jednom méfeni zjiiténo, Ze
by dochézelo ke tvorbé interferujici iontové formy [*°KF4]". Z hlediska samotné piipravy
prvki v ptislusnych fluoridickych matricich se zda uziti PbF2 a KsAlFe vhodnou a robustni

moznosti.

V piipadé vzorku niklu a jeho izobarického interferentu kobaltu bylo zjisténo, Ze oba prvky
tvofi velmi podobné iontové struktury s fluoridickymi ionty [NiFx/CoFy]’, kde x nabyva
hodnot 1 az 6 (mimo 5 u niklu). To bohuzel vede k zavéru, ze za podminek tohoto
experimentu nelze odlisit iontové struktury niklu od struktur kobaltu. Jedna z moznosti pro
jejich moznou separaci je Vyuziti vysokoenergetické ¢asti hmotnostniho analyzatoru, kdy
vlozenim vysokého napéti na urychlovadi (fadoveé jednotky MV) by bylo mozné iontové

struktury oddélit.

Z hmotnostnich analyz selenu a jeho izobarického interferentu bromu bylo zjisténo, Ze pro
vzorky v oxidické matrici nebylo dosazeno vyuzitelnych vysledkt z hlediska rozliSitelnosti
iontovych forem. Pro pfipad fluoridické matrice bylo zjisténo, ze dochézi ke tvorbé dobie
identifikovatelnych iontd [SeF], nicméné brom v této hmotnostni oblasti tvoii pas piki,
které nalezi pravdépodobné [BrF] ¢i [BrO]. Pro dalsi praci se nabizi uziti vhodnéjSich
vychozich sloucenin, které¢ budou poskytovat vyssi ioniza¢ni vytézKy, ¢i analogicky k niklu

a kobaltu, pouzit vysokoenergetickou ¢ast hmotnostniho analyzatoru.
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Posledni métenou dvojici prvkt predstavovaly palladium a stiibro. Z téchto experiment
plyne zavér, ze za podminek tohoto méfeni neni mozné jednoduse identifikovat iontové
formy nalezici pravé palladiu. Avsak, v nékterych pfipadech je ze spekter ziejmé, Ze tyto
formy s nejvétsi pravdépodobnosti vznikaji (napi. [PdCu] ad.), av§ak jsou piekryty mnohem
intenzivn&j$imi ionty nalezicimi médi a cesiu. Z tohoto divodu bude v pfistich kampanich
zapotiebi vychazet z jinych slouc¢enin nebo vyuzit tandemového urychlovace a diraz bude

mimo jiné kladen na piesnou detekci iontovych forem [PdCu] a [AgCu]".

14.2 Hmotnostni spektrometrie - MILEA

V zavislosti na vysledcich vapnikovych experimentti z Tandetronu 4130 MC byl proveden
experiment na urychlovacovém hmotnostnim spektrometru MILEA. Z divoda velkého
mnozstvi neznamych softwarovych a hardwarovych parametru zatizeni bylo zprvu zapotiebi
nalézt takové hodnoty, pii kterych bude mozné bezpecné v ramci podminek méfeni rozlisit
izotopy #K a “°Ca (nastavené parametry vizte v kapitole 9.3). V ramci optimalizaénich
pokust bylo zjisténo, Ze pii znamych parametrech uzivanych pro podobné hmotné izotopy
(Al a 1) je ziskavana odezva ve formé impulsi, ktera odpovida oéekavané miie
zne€isténi méfenych vzorku. Z diagramu [Obrazek 42] je ziejmé, ze v ramci podminek
méfeni bylo dosazeno pozadovych izotopovych poméra “'K/*Ca v fadech 10710 az 107°.
Dalsi sniZeni tohoto poméru je teoreticky mozné upravou softwarovych a hardwarovych
parametrii na urychlovaci, vybérem CistSich vychozich sloucenin pro piipravu CaF2 nebo
uzitim alternativnich véapnikovych sloucenin — napt. CaH,. Nicméné, pro stanoveni
relativniho izotopického zastoupeni “'Ca v redlném vzorku bude nejprve zapotiebi stanoveni
kalibra¢ni zavislosti izotopového poméru “*Ca/*°Ca na odezvé detektoru, nalezeni
optimalnich parametrii zafizeni a stanoveni miry rozliSeni izotopti “*Ca a *'K. Na tuto
problematiku budou navazovat dal$i experimenty, které budou zprvu cilit mimo jiné praveé
na sestrojeni kalibra¢ni k¥ivky izotopového poméru “Ca/*°Ca a odezvy AMS pomoci sady
standard o presné zndmych izotopovych pomérech “'Ca/*°Ca a v neposledni ¥adé na

metodiku pfipravy a radioanalytické stanoveni redlného vzorku s nezndmym mnozstvim

“Ca.
14.3 Elektrodepozice

V ptipadé vybéru a optimalizace elektrodepozi¢niho systému bylo zjisténo, Ze kombinace
elektrolytického a bezproudového vylucovani poskytuje lepsi vysledky v porovnani se
samotnym elektrolytickym nebo bezproudovym vylu¢ovanim. V zavislosti na tomto zjisténi

bylo zapotiebi nalézt vhodné sloZeni elektrodepozi¢niho systému, pifi kterém dochézi
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Kk rychlému, kvalitativnimu a reprodukovatelnému vylu¢ovani niklu na katod¢. Z tohoto
divodu byla zkouména zavislost rychlosti poklesu relativniho mnoZzstvi nikelnatych kationtt
na vychozim slozeni roztoku — tedy vychozi koncentraci nikelnatych kationti a NaH2PO.,
vcetné dalSich dulezitych parametri, které byly z vétsi miry zjiStény a optimalizovany jiz
v predchozi praci, [14], mj. proudova hustota, pH, doba elektrodepozice ad.
Z optimalizacnich experimentld bylo zjiSténo, Ze s nariistajici koncentraci nikelnatych
kationt [Obrazek 44] je vytézek depozice vyssi, avSak z hlediska zamysleného cile tohoto
experimentu neni zvySovani vytézku zvySenim koncentrace vhodnou cestou, nebot’ je
zapotiebi nalézt co nejnizsi koncentraci, pii které bude stale dochazet ke kvantitativni
redukci v rozumném ¢ase. Témto podminkam vyhovovala koncentrace 1,03 mM, pii které
byl obdrzen reprodukovatelny vytézek 96 % (spektrofotometrické stanoveni) a 100 % (LSC
stanoveni) v ramci 75 az 90 minut. Dal§im ddleZitym parametrem byla koncentrace
NaH2PO:2 [Obrazek 45], tedy koncentrace privodce autokatalytické redukce nikelnatych
kationtd. Z vyslednych zavislosti bylo zjisténo, Ze s poklesem jeho koncentrace roste
rychlost a hodnota vytézku. Nicméng, pti ur€ité hrani¢ni koncentraci dochazi k zisku méné
vhodného depozitu, ktery Spatné drzi na katod€ a navic na ni neni homogenné¢ rozvrstven.
To by mohlo byt zplisobeno uptednostnénim redukce nikelnatych kationtd elektrolytickou
cestou, skrze kterou, jak je ziejmé z teorie a vysledkut z piedchozich praci, dochazi ke vzniku
méng kvalitniho depozitu. Z téchto zjisténi byla proto vybrana koncentrace 2,43 mM. S takto
optimalizovanym systémem byl néasledné proveden aktivni experiment S piidavkem
definovaného mnozstvi radionuklidu ®Ni o znamé mémé aktivité. Ze zavislosti méfenych
aktivit postupné odebiranych alikvotii byla sestrojena zavislost, z niz je zfejmé, ze pokles
relativniho zastoupeni nikelnatych kationtd je o néco strméjsi vici zavislostem sestrojenych
ze spektrofotometrického stanoveni — (vizte Obrazek 46). Tento rozdil je pravdépodobné
dan mimo jiné podstatou spektrofotometrického stanoveni, kdy vedle jiZ zminénych pficin

muze dochazet k inkorporaci dalsi kationtt, napi. Fe, Co, do komplexu s DMG.

Budouci prace v ramci tohoto experimentu bude zamétena na elektrodepozici radioaktivné
oznacenych roztokd o jesté nizSich vychozich koncentracich nikelnatych kationtd a
modifikaci geometrického usporadani, pti které bude dosazeno vyssi detekéni Gi¢innosti. Za
aktualnich podminek nabyva ucinnost detekce niklu na planzeté 38,2 % a niklu v koktejlu
55,8 %. Predpoklada se, ze stanovenim vytézki pomoci méfeni aktivity by bylo potencialné
mozné deponovat kvantitativné nikl i v beznosi¢ové form¢e. Uziti beznosicové formy by
mimo minimalizaci izotopového zfedéni vedlo rovnéZ k minimalizaci koeficientu

samoabsorpce, ktery pii aktudlnim experimentalnim uspotfadani dosahuje 93,5 %.
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15 Seznam zkratek

AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie (z angl. Atomic absorption
spectrometry)

AMS Urychlovacova hmotnostni spektrometrie (z angl. Accelerator mass
spectrometry)

DMG Dimethylglyoxim (CsHsN20>)

DTM Obtizn¢ méfitelné radionuklidy (z angl. Difficult to measure

radionuclides)
ETM Jednoduse méfitelné radionuklidy (z angl. Easy to measure

radionuclides)

EW Neaktivni odpad (z angl. Exempt waste)

FC Faradaytv detektor (z angl. Faraday detector)

GM Geiger-Miillertv ¢itac (z angl. Geiger—Miiller tube)

GS Gama spektrometrie (z angl. Gamma spectrometry)

HLW Vysokoaktivni opad (z angl. High level waste)

IAEA Mezinarodni agentura pro atomovou energii (z angl. International

Atomic Energy Agency)

ICP-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (z angl.
Inductively coupled plasma mass spectrometry)

ICP-OES Indukéné vazané plazma s optickym emisnim spektrometrem (z angl.
Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry)

ILW Stfedné aktivni odpad (z angl. Intermediate level waste)

I™ Nestanovitelné radionuklidy (z angl. Impossible to measure
radionuclides)

KNaC4H4O6-4H2,O  Fehlingovo ¢inidlo
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KR

LEGS

LLW

LSC

MILEA

RAO

RIMS

SF

TIMS

VLLW

VSLW

Kli¢ovy radionuklid (z angl. Key radionuclide)

Nizkoenergeticka gama spektrometrie (z angl. Low energy gamma
spectrometry)

Nizkoaktivni odpad (z angl. Low level waste)

Kapalinova scintilacni spektrometrie (z angl. Liquid scintillation
spectrometry)

Multi-isotope low energy accelarator

Radioaktivni odpad

Rezonan¢né ioniza¢ni hmotnostni spektrometrie (z angl. Resonance
ionization mass spectrometry)

Skalovaci faktor (z angl. Scaling factor)

Termalné ionizacni hmotnostni spektrometrie (z angl. Thermal
ionization mass spectrometry)

Velmi nizko aktivni odpad (z angl. Very low lived waste)

coy

Kratce zijici odpad (z angl. Very short lived waste)
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Prilohy
Tabulka 12 - Tabulka vybranych vyznamnych izotopii sledovanych prvkii spolecné s jejich izotopovymi

hmotnostmi a relativnim izotopovym zastoupenim.

Izotopové
Prvek Izotop Hmotnost
zastoupeni
Nij 57,935 0,68
\i ONi 59,930 0,26
i
®INj 60,931 0,01
2N 61,928 0,03
Co ¥Co 58,933 1,00
“0Ca 39,962 0,97
Ca
“Ca 43,955 0,02
K 9K 38,963 0,93
K 40,961 0,06
se 73,922 0,01
Se 75,919 0,09
S "Se 76,919 0,07
e
"83e 77,917 0,24
80se 79.916 0,49
825e 81,916 0,09
5 Br 78,918 0,51
r
8By 80,916 0,49
W07 ag 106,905 0,52
Ag
19Ag 108,904 0,48
204pp 203,973 0,01
o 206p 205,974 0,24
207pp 206,975 0,18
208ppy 207,976 0,51
F ¢ 18,998 1,00
c = 150,919 0,48
u
18y 152,921 0,52
%3Cu 62,929 0,691
Cu
®Cu 64,927 0,309
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Pd

102pq 101,906 0,01
104pqg 103,904 0,11
105pq 104,905 0,22
106pq 105,903 0,27
108pq 107,904 0,26
110pq 109,905 0,12
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