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Abstrakt: Prace se =zabyva difuzi europia bariérami  lozist

radioaktivniho odpadu. V teoretické Casti jsou shrnuty metodiky a vyhodnocovani
difiznich experimentt, kterymi se laborator KJCH FJFI v ramci ¢eského programu
ukladani zabyva. ReSerSni Cast je dale zaméfena na popis interakce tfimocnych
aktinoidi a lanthanoidi s bariérovymi materidly ulozist a na charakterizaci
cementovych bariér. V praktické ¢asti byly provedeny difuzni experimenty
S ploSnym zdrojem (PS) a prinikové experimenty (TD) vrstvou drceného
hydratovaného cementu typu CEM I. Sledovanym radionuklidem bylo zvoleno Eu,
které tak zastupuje skupinu tfimocnych lanthanoidt. Experimenty byly provadény za
stejnych podminek s rozdilem piidané organické latky (EDTA, kys. ftalova, kys.
adipova), ktera byla do experimentu ptidana v souvislosti se spolupraci s programem
EURAD — CORI. Tyto experimenty byly vedeny suvazenim sorpce Eu na stény
pouzivaného materialu. V zavéru byly vysledky z experimentalni ¢asti zhodnoceny.
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Title: Europium diffusion in repository barrier materials
Author: Aneta Cejkova

Abstract: The work deals with the europium diffusion in repository
barrier materials of radioactive waste repositories. The theoretical part summarizes
the methodology and evaluation of diffusion experiments, which KJCH has dealt
with so far in the Czech program. The research part is focused on the description of
the interaction of trivalent actinoids and lanthanides with the barrier materials of
repositories and characterization of cement-based barriers. At the practical part the
diffusion experiments with planar source (PS) and through diffusion experiments
(TD) were done with layer of hydrated cement type CEM I. The europium (Eu) was
chosen as the monitoring radionuclide which represents the group of trivalent
lanthanoids. The experiments were performed under same conditions except of the
added organic substance (EDTA, phthalic aid, adipic acid). The organic matter was
added to the experiment due to cooperation with the project EURAD-CORI. These
experiments were considering the sorption of Eu into surface of the used material. In
the conclusion, the results from practical part were reviewed.

Key words: Diffusion experiments, europium, cement, EDTA



Obsah

2

VO et R R R R R e renr e n e n e 10
TEOTEHICKA CAST ...eviviiiiiti it 12
2.1 Bari€rove Materialy.......ccooiiiiiieiiiieiise e 12
211 Zptisob ukladani odpadil vV CR .......cuevreieeeeeceeeecese e 12
212 ODALOVE SOUDOTY ...ttt sttt e et se e 12
213 Cement — vlastnosti, hydratace, pH cementovych materiald ............c..cco..... 13
214 STHKALOVY COMENL......veeuviiiiiiiiitieiieiee st 14
215 Cementy pro bEZNE POUZIL ....veevereeeiiiriese e 14
2.2 LanthanOidy ........cccoiiiiec i e 15
221 BUMOPIUM ...t 15
2.3 Sorpce ¥2Eu na materialy bariér UlOZISt .......ocevieiereiereresisessesss e 16
2.4  Vliv organickych ligandli na cementove matriCe...........ccvvvvvrneenieiieiieeieeieeneene 18
241 Afinita organickych latek s povrchy materiald bariér...........ccoceoeviiveinnnenn. 20
2.4.2 Difuze organickych latek s radionuklidy ............ccocooviriiiiiininiieeee 20
243 Sorpce organickych TAteK ........ovveiiiiiiiicc e 20
24.4 EURAD-CORI ..ot 21
2.5 IMHGIACE ...t e 21
251 Retardacni KOEfiCient ..........covviiiiiiiiiicc 22
2.5.2 DITUZE. ... 23
253 FickOVY ZAKONY ...ccvviiiiiiiieiiee e 23
254 Diflzni KOSTICIENLY ......oiuviiiiiiiiiiiitiet st 24
2.6 Metodiky difiznich eXperimentll...........ccocveriiieiiininie e 25
26.1 Vyhodnocovani difiznich experimentl...........cccoceeviiiiiiiiiiinnienie e 28
2.6.2 Prehled metodik vedeni a vyhodnoceni v ramci ¢eského programu.............. 30
EXPerimentalng CASt.........coiiiiiiiiiiii ittt 32
3.1 Pouzité pomUCKY a PIStIOJE...ccuverviriiiiiriiriieie ettt 32
3.2 Pouzité chemiKAlie.........coooviiiiiiiiic s 32
3.3 Prinikové difizni eXperimenty ..........ccoereeririeiiiniiie s 33
331 Metodika — TD eXPEIIMENTY ......ooviieie e 33
3.3.2 POPIS TD EXPEITMENTU .....eoviiieeiieieee ettt see e 35
3.3.3 MOITIKACE POSTUPUL ...t 37
3.34 Vysledky TD eXPErimentU........ccovvirereerirreeirenreeriseseesresresee s 37
3.4 Diflzni experimenty s ploSnym ZdArOJem .........coeouirireerinieie e 41

34.1 Metodika — PS eXPEIIMENTY .......coiiiieieeiee e 41



3.4.2 POPIS PS EXPEIMENTU .....vecvieiieciicie sttt saeane s 41

34.3 Vysledky PS eXPerimentul........cccoviireeiineeienieieeseseesee s e 43
3.5 LAtKOVA DILANCE ....ciiiviiiiicicicc 44
4 SHIMIUL @ ZAVETY .veveiniiiiieiiete sttt sttt ettt b bt bbb sb e b e et sbe e b e nbe e e e b eees 46

LT I (=1 1 {0 - TR a7



1 Uvod

Vyroba elektrické energie pomoci §tépeni U v jaderném reaktoru, resp.
Vv technologickém zafizeni pfeménujici vazebnou energii jader tézkych prvk na
elektrickou energii, je pokrokovy zplsob vyroby elektiiny pro obyvatelstvo.
Nicméné problémy s ukladanim vyhotelého jaderného paliva a obecna sprava tlozist’
pro jaderny odpad, které jsou s timto procesem spjaté, jsou dosud neuzavienym
tématem k feSeni.

Vyhotelé jaderné palivo je radioaktivni, protoze kontaminujici radionuklidy jsou
nestabilni atomy, které dosdhnou stability samovolné emitujicim ionizujicim zéfeni,
které se muze uvolnit v podobé o a [ Castic, y zafeni a neutroni. Koncentrace
kontaminujicich radionuklidi pfesahuje limitni hodnoty, které jsou jesté povazovany
za bezpecné a které stanovuje Statni Gfad pro jadernou bezpec¢nost. Z tohoto divodu
se musi jaderny odpad izolovat, aby nezasahoval do Zivotniho prostfedi. Pravé kvili
pfitomnosti radioaktivniho materidlu a souvisejicimu potencidlnimu nebezpeci ze
zdravotniho hlediska a skodlivému dopadu na Zivotni prostfedi po velmi dlouhou
dobu, musi byt s radioaktivnimi odpady zachazeno jinak nez s jinym primyslovym
odpadem. Principem nakladani s radioaktivnim odpadem je minimalizace vystaveni
ionizujicimu zafeni lidi, zvitat i rostlin. Odpady se obvykle déli podle své aktivity na
zprosténé¢ (EW), velmi kratce zijici (VSLW), velmi nizko aktivni (VLLW),
nizkoaktivni (LLW), stfednéaktivni (ILW) a vysokoaktivni (HLW), jejichz ukladani
ma na starost podle ,,Atomového zdkona“ statni tifad radioaktivnich odpadtt SURAO.
Dosud nejlepsim zpiisobem naklddani s radioaktivnim odpadem je chranéni
obalovym souborem a skladovani (Darda et al., 2021).

V bakalaiské praci se, v souladu se zaddnim, veénuji prehledu metodik vedeni a
vyhodnocovani difuznich experimentt, které probihaji v bariérach tlozist’ jaderné¢ho
odpadu. Konkrétné je prace zamétfena na zkoumani diftize europia, coZ je prvek
patfici mezi skupinu lanthanoidl a zajistit tak v rdmci projektu EURAD - CORI
dostatecné informace potfebné pro zhodnoceni potencidlnich lokalit pro umisténi
hlubinnych tlozist z hlediska dlouhodobé bezpecnosti.

Vsechny EU clenské staty generuji tuny radioaktivniho odpadu. V zdjmu vSech je
jejich dlouhodobé a bezpecné uloZeni. Prostfednictvim rady EU pro vyzkum a
vysokoskolské vzdélavani, byl pro ¢lenské staty EU ministry schvalen v prosinci
2008 novy koncept vyzkumné spoluprace. To bylo definovéano jako proces, kterym
by zemé rozvijely spoleéné vize a strategické vyzkumy v oblasti managementu
radioaktivnich odpadi. Vznikl EURAD, program zabyvajici se likvidaci
radioaktivniho odpadu. V programu je jiz zahrnuto 51 organizaci a 23 statl
(EURAD, 2018).

V teoretické c¢asti se nejprve vénuji migracnim déjiim a parcialnim rovnicim
spjatymi s problematikou difuznich d&ji, dale se zabyvam dil¢imi metodikami
difiznich experimentt a na zavér jejich analytickym a numerickym
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vyhodnocovanim. Déle se zabyvam interakci trojmocnych radionuklidd
S bariérovymi materialy.

V experimentalni Casti jsou uvedeny provedené laboratorni pokusy k provéfeni
zkoumané tématiky. Byly provedeny celkové dva PS — experimenty (planar source
diffusion) a ¢tyii TD-experimenty (through diffusion). Byl sledovan koncentra¢ni
profil radionuklidu ve vrstvé kompaktovaného bariérového materidlu (drceny
cementovy kdmen z cementu typu CEM I) po skonceni difuzniho experimentu a
prubéh koncentrace ve startovnim a cilovém rezervoaru. Nasledné byl diskutovan i
vliv sorpce pouzitého radionuklidu Eu, zastupujiciho chovani tfimocnych aktinoidii a
lanthanoidt, na stény pouzitého materialu.
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2 Teoreticka cast

2.1 Bariérové materialy

2.1.1 Zptsob ukladani odpadi v CR

V CR v soudasnosti existuji v souvislosti s ukladanim radioaktivniho odpadu dva
hlavni typy. Prvnim je uklddani nizko a stfednéaktivnich jadernych odpadi do
ptipovrchovych ulozist. Aktualné jsou v CR v provozu tfi piipovrchova tlozisté (O
tlozistich - SURAO, 2021). Druhym typem je hlubinné uloZiité pro vysokoaktivni
odpad. V literatute (Ross, 1989) a (Jak radioaktivni odpady ukladame — SURAO,
2021) se shoduji, ze pted uloZzenim do jednotlivych typ uloZzist je odpad zajiStén
obalovym souborem. Cementové materialy jsou pouzity v konstrukeiv obou
ptipadech (Jak radioaktivni odpady ukladame — SURAO, 2021).

2.1.2 Obalové soubory

Izolovéani odpadu od okoli je zaloZzeno na multibariérovém systému. Zakladnimi
¢astmi jsou piirodni a inzenyrska bariéra. Pfirodni bariérou je minéno tlozi$té¢ samo
o sobé. Vhodné geologické lokality jsou vétSinou jilovité sedimenty, rulové horniny
a solna loZiska.

Zpusob zpracovani radioaktivniho odpadu zavisi na jeho typu a skupenstvi. Kapalné
odpady se pred ukladanim koncentruji a ztuzuji cementaci. Cementaci se da zajistit
imobilizovana forma odpadu, ktera obsahuje radionuklidy. Pevné odpady se lisuji.
Obecné je snaha dosahnout co nejmenSiho objemu a prevedeni radioaktivnich
nuklidd na jejich stabilni formu a néasledné uzavieni do matric, kterymi se zamezi
kontaktu s Zivotnim prostfedim.

Vitrifikace je proces, kdy dochazi k znehybnéni radionuklidii v odolné vrstvé. Slouzi
tak ke stabilizaci a zapouzdieni odpadu. U vysoce aktivnich odpadii se poZiva
borosilikatové sklo.

Tzv. metoda synroc je zapouzdieni odpadu do keramiky vyrobené z nékolika
pfirodnich materidlli titaniitanu, smichané s malym mnoZstvim kovové slitiny
(Darda et al., 2021).

Dalsi bariéru tvoii obal, v némz je odpad umistén. Jedna se o sudy z nerezové oceli.
Tyto sudy by mély mit specifické vlastnosti jako tepelnou odolnost, nepropustnost,
odolnost viic¢i korozi apod. Jako material t€chto sudl se krom oceli pouziva i titan ¢i
beton. Do vétSiho sudu miZe byt vloZzen mensi a meziprostor miiZze byt vyplnén
betonem. Pii skladovani radioaktivniho odpadu se musi pocitat s tim, aby kontejner
byl schopen udrzet svoji integritu i po nékolik set az tisic let.

Samotna geosféra je dalsi velmi vyznamnou izolaéni vrstvou. V literatufe (Landa,
2012) byl prokazéan velky vliv pratoku pozemni vody geosférou, kdy pti vysokych
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pritocich jsou vyplavovany méné rozpustné radionuklidy, které jsou poté
kumulovany v biosféfe, a naopak dobie rozpustné radionuklidy jsou natedény.

Horniny bohaté na jil jsou povazovany za potencialni hostitelské horniny pro
vystavbu geologickych ulozist pro radioaktivni odpad. Hlavné kvili difiznim
vlastnostem a kapacité jilovité horniny k adsorpci vétSiny radionuklidi (Dagnelie et
al., 2014).

2.1.3 Cement — wvlastnosti, hydratace, pH cementovych
materiall

vvvvvv

k chemické reakci a ta kvytvofeni chemické vazby. Povaha vazebnych sil
vV cementové matrici je druhové specifickd, tak je obtizné vytvofit obecny popis.
Mnoho druhii také tvofi jednu nebo vice fazi omezujicich rozpustnost reakci
s cementovymi komponenty. To znamena, Ze se tvoii faze, ktera by bézné v cementu
neexistovala, protoze obsahuje jeden nebo vice radioaktivnich druhti (Evans, 2008).

Hydratace cementu je komplexni proces, pii kterém dochdzi k chemickym,
fyzikalnim 1 mechanickym jeviim. Dilezitymi faktory jsou slinkové materialy, kiivka
zrnitosti, vodni soucinitel, teplota. Vyznamnymi ¢initeli jsou také vlhkost prostiedi,
ptisady a volné alkélie (Svoboda, 2018).

Analyticky je mozné ovéfit, ze mnozstvi hydrataci uvolnéného hydroxidu
vapenaté¢ho Ca(OH)2 je pomérné zna¢né. Hydroxid vapenaty Ca(OH); tak zistava
pomérné volny a ve vytvrzeném cementu zpusobuje alkalické prostfedi. Toto
prostiedi vymizi jen velmi pomalu tim, Ze hydroxid vépenaty Ca(OH): ptfechézi
ucinkem oxidu uhli¢itého CO2 na uhli¢itan vapenaty CaCOs.

Pokud pfietrva alkalické prostiedi, pak voda pH v porech je okolo 12. Stejné pH
odpovida i nasycenému roztoku hydroxidu vapenatého Ca(OH). (Svoboda, 2018).

Struktura cementu se stane porézn&j$i a méné pevnou, pokud je z prostoru mezi
hydrosilikaty C-S-C hydroxid véapenaty odstranén Ca(OH).. Rychlejsi tvrdnuti
probihd u jemnéjSich cementl (Svoboda, 2018).

Chemické degradacni reakce, které by mohly v hydratovaném cementu nastat,
zahrnuji rozpous$téni, louZzeni a dal§i souvisejici procesy jako je karbonatace a
odvéapnéni. Tyto reakce vyvolaji postupné zmény ve slozeni intersticialni vody, od
vyluhu betonu s pH 13 pod pH 10 (Stockdale & Bryan, 2013).
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Obrazek 1 Schéma poklesu pH v riiznych fazi degradace cementu. Prevzato od (Stockdale &
Bryan, 2013).

2.1.4 Silikatovy cement

Cement je hydraulické pojivo nej€astéji pouzivanym ve stavebnictvi. Hydraulické
pojivo je oznaceni pro jemné mletou anorganickou latku, kterd po ptfidani vody
vytvori kasi a tuhne v disledku hydratacnich procest. Mezi kiemicitanové neboli
silikatové cementy patii cement portlandsky s pfevahou kiemicitanti véapenatych
v piimési. Jedna se o nejcastéji pouzivany typ cementu. Portlandsky cement se
oznacuje jako jednoslozkovy a obsahuje pouze slinek bez dalSich pfimési kromé
sadrovce. Slinek je meziprodukt, ktery vznikd pii tvorbé cementu. Cement vzniké
mechanickymi postupy a homogenizaci zakladnich surovin pro vyrobu, ¢imz jsou
vapencové sliny. Naslednym vypalem vznikd jiz zminény meziprodukt slinek, ktery
se po ochlazeni rozemele s pfimésemi 2-6% sadrovce CaSOs - 2H20 na cement
(Jirasek et al., 2008).

2.1.5 Cementy pro bézné pouziti

Cementy pro béZné pouZiti se zna¢i CEM a Cisluji se od I do V.

Tabulka 1 Zdkladni druhy cementu (prrevzato Svoboda, 2018).

Druh cementu Slovni oznaceni druhu
CEM | Portlandsky cement
CEM 11 Portlandsky cement smésny
CEM 111 Vysokopecni cement
CEM IV Pucoldnovy cement
CEMV Smésny cement

14




CEM | — portlandsky cement, ma brzky proces hydratace (Svoboda, 2018).

2.2 Lanthanoidy

V této praci bylo pouzito Eu jako analog tiimocnych aktinoidd, které jsou vyznamné
pro bezpecnostni hodnoceni ulozist’.

Lanthanoidy jsou chemické prvky, které maji protonové ¢islo 58-71. Jsou to stiibrné
kovy az na vyjimky Eu a Yb, které jsou svétle zluté. Jsou to spise mekké kovy, ale
formach. Maji slozitd atomova spektra a kvili tomu se stanovuje obtizné jejich
elektronova konfigurace. Bylo ale obecné dohodnuto, ze se az na vyjimky shoduji na
konfiguraci [Xe]4fn5d06s2. Zminénou vyjimkou je Ce, Gd a Lu. Je pozorovan trend,
pfi kterém se postupné zmenSuji atomové poloméry prvkll se zmenSujicim se
protonovym ¢islem, Tento jev je u lanthanoidii vyrazny a nazyvé se lanthanoidova
kontrakce. Tento jev se objevuje, protoze postupné dopliiované elektrony do orbitalti
nartistem protonového Cisla nartista efektivni ndboj jadra ptisobiciho pfitazlivou silou
na elektrony. Jde o velmi elektropozitivni a reaktivni kovy. Kromé Yb jejich
reaktivita zalezi na velikosti poloméru, takze Eu s nejvétSim polomérem je z
lanthanoidi nejreaktivnéjsi. Pro celou skupinu lanthanoidi dominuje stav 3+.
Ptevaha oxida¢niho stavu 3+ je dusledkem stabilizac¢nich ucinkli pilisobicich na
orbitaly zvySovanim iontového naboje (Greenwood et al., 1997).

2.2.1 Europium

Europium je me&kky leskly kov, ktery patii do skupiny lanthanoidi, které byly blize
popsany jiz v piedchozi kapitole. V zemské kiife je pomérné fidce zastoupeno.
Nejcastejsi pouziti se uplatni v luminiscen¢nich materidlech. M4 dva stabilni izotopy,
kterymi jsou ®?Eu a ®Eu. Za vyznamné se povazuje °2Eu, které mi polocas
pfemény 13,5 let a ma pomérné slozité rozpadové schéma. Dochazi v ném pievazné
elektronovému zachytu a k f~ pfeméné.

U europia ptrevazné dominuje oxidacni stav 3+ jako u zbytku prvkd ze skupiny
lanthanoid®, nicméné je schopné nabyt i hodnoty 2+. Oxidacni ¢islo 2+ je stalé ve
vodném prostiedi a je siln€ redukujici. Vazby jsou typicky iontového charakteru a
Eu®*, jako ostatni lanthanoidy v oxida¢nim stavu 3+, vykazuje pfevazné preferenci
vici donorovym ligandtim kysliku O (Greenwood et al., 1997).

Eu' je povazovéan za chemicky analog trivalentnich aktinidi, zejména Am'"' a Cm'",
které jsou velmi dilezité z radiologického hlediska. Iontovy polomér Eu'"' neni tak
odli$ny od iontového poloméru Ca?*, coz znamen4, ze Eu'' miZe byt zaclenén do
kalcitu jen s nenapadnym zkreslenim. (Lakshtanov et al., 2004)
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2.3 Sorpce *°Eu na materialy bariér uloZist

Znalost sorpcniho procesu je dulezitd, protoze ma vliv na predikci migrace
radionuklidii a dlouhodobé chovani inzenyrskych bariér. Podle (Pointeau et al., 2001)
byly zkoumény sorp¢ni mechanismy trojmocného europia na hydratu kiemicitanu
vapenatého, ktery je hlavnim divodem pevnosti materidll na bazi cementu.
Hydratovany cement v této studii tak poslouzil k predikci chovani trojmocnych
radionuklidi v degradovaném cementu v ulozistich jaderného odpadu. Zvlastni
chovani takovych prvki v pfitomnosti cementu souvisi s jejich nizkou rozpustnosti,
kvili vysokym hodnotdm pH cementovych vod. Vysledky z této studie ukazaly, ze
se europium v roztoku nevysrazi navzdory své nizké meze rozpustnosti, ale protoze
ptitomnost hydratu kiemicitanu vapenatého (CSH) zpisobuje odporovou silu, ktera
brani normalnimu sraZeni.

V literatute (Pointeau et al., 2001) bylo za pouziti luminiscenéni spektroskopie
stanoveno, ze mira sorpce az 99,8 % zpiisobila zachyceni europia na povrchu hydratu
kfemicitanu vapenatého (CSH), nebo v povrchové vrstveé, coz predpovida i vysokou
hodnotu retence pro dalsi analogické trojmocné prvky. Zaroven se ptislo na to, ze
europium je sorbovano s rychlou kinetikou a vysokou ucinnosti. Pfed modelovanim
migrace u téchto prvki je tak zapotiebi charakterizovat i sorpéni procesy. Studie tak
potvrdila, ze silnd sorpce europia a radionuklidii s analogickymi chemickymi
vlastnostmi je piizniva pro vice bezpecné a predvidatelné ukladani. V praci (Glaus et
al., 2020) byl docilen podobny zavér, s tim, Ze Eu ma tendenci sorbovat se na témet
vSechny povrchy pracovniho materialu ¢i pomticek, v némz se Eu nachazi. Tim se
komplikuji experimenty, které je tfeba provadét pii studiu sorpce a difuze.

Rozsah absorpce sledovaného tfimocného kationtu zavisi na pH a koncentraci
izotopu (Glaus et al., 2020).

Pfi nizsich koncentracich byla pozorovana vyssi sorpce. Existence riznych sorp¢nich
mechanismi jako iontova vyména a povrchova komplexace, mohou vést k riznému
transportnimu chovani (Garcia-Gutiérrez et al., 2011).

Pro nesorbujici ¢i slabé sorbujici latky dochazi k priniku ve vrstvé pevného vzorku
v ¢asovém rozmezi adi dnii az mésict. V ptipad¢ silné sorbujicich radionuklidd,
priichod mize vyzadovat roky. Cs' a Eu'"! jsou povazovany za silné se sorbujici ionty

(Kasar et al., 2016).

Predpoklada se, Ze vice nabité ionty jsou piednostné sorbovany pred méné nabitymi,
coz je vysvétleno napf. vyssim Kg Sr'' nez Na'. Ale v pripadé komplexaé¢nich reakci
Eu"', oproti iontové vymeéné u Sr'!, Ce!, Na', to vede k silné retenci a vysoké hodnoté
Kq (Kasar et al., 2016).

Rizné experimenty prokéazaly, Ze sorpce kationtli na pevny povrch, konkrétné
Vv piipadé bentonitu, zavisi na koncentraci konkurecnich ionti v roztoku (Yu &
Nerentnieks, 1997).
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Sorpce je obecny pojem, ktery zahrnuje spolecné procesy jako je absorpce, fyzikalni
adsorpce a chemickd adsorpce. Sorpéni mechanismy zalezi na chemické speciaci
sorbatu a chemickych a fyzikalnich vlastnostech sorbentu. Absorpce je zaclenéni
sorbatu do fyzikalni ¢i molekularni struktury sorbentu. Jde o reversibilni proces, kde
latku mtizeme ziskat zpét resorpci. Adsorpce je proces, pii kterém je latka pevné
vazana na povrch sorbentu prostfednictvim mezipovrchovych pfitazlivych sil.
Adsorpci délime na dva druhy a to fyzikalni, ktera vznika Van der Waalsovymi
pfitazlivymi silami a chemisorpci, ktera je tvofena chemickymi vazbami. Fyzikélni
adsorpce muze byt rozdélena do tii typa (Evans, 2008):

e Povrchovd komplexace, kterda je kombinaci chemické a elektrostatické
interakce

e Jontovda vyména, ktera je piikladem elektrostatické adsorpce, kvili
ptitazlivym coulombovskym sildm mezi nabitym sorbatem a sorbentem

¢ Jiné mechanismy

V literatufe (Evans, 2008) byla popsana adsorpce Eu®* na CSH. Vysledky ukézaly,
ze sorpcni proces fidici retenci Eu naznacuje, Ze absorpce je pravdépodobné fizena
adsorp¢nim procesem.

Imobilizace Eu®* byla studovana v pfitomnosti huminovych latek a bylo ukazano, e
adsorpce huminovych latek vyrazné redukuje adsorpci europia na goethit ve
sttednich a vysokych hodnotach pH (Naveau et al., 2005). Experimentalni a
teoreticka data v literatufe (Naveau et al., 2005) poukazala na signifikantni vliv
elektrolytu na sorpci europia v goethitu.

V ¢lanku (Zhang et al., 2021) byla provedena studie sorpce Eu na horniné tamusu a
experimenty ukazaly, Ze sorpce Eu rapidné vzrostla, kdyZz vzrostly hodnoty pH,
avSak kdyz iontova sila v roztoku klesla, rychlost sorpce vzrostla i pii nizkém pH.
Vysledky tak ukazaly, Ze iontova vyména byla hlavnim sorpénim procesem pfi
nizkém pH a pfi vy$§Sim pH dominoval proces povrchové komplexace. Sorpce Eu
vzrostla v pfitomnosti huminovych kyselin o nizkém pH. Kdyz pocatecni
koncentrace Eu vzrostla, rychlost sorpce klesla. Sorpce Eu tak je spontanni a
endotermicky proces.

V literatufe (Karimzadeh et al., 2020) byla pozorovana sorpce Eu®* na povrch
kiemenu jako funkeci pH v  pfitomnosti a nepfitomnosti kyseliny
diethylentriaminpentaoctové (DTPA). Experimenty ukazaly zavislost sorpce Eu®* na
pH. Piitomnost pfidané kyseliny vede k vy33i sorpci Eu®* pii neutralnim aZ mirné
kyselém pH a podstatné nizsi sorpci za alkalickych podminek.
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2.4 Vliv organickych ligandi na cementove
matrice

Organické komplexujici latky jsou znamy tim, Ze ovlivituji pohyblivost radionuklidi
v zivotnim prostiedi. Jsou uvolilovany z kontejnerti, odpadnich oball a jsou produkty
degradace biosféry. Antropogenni organickd hmota tak mize mit rizny ptvod.
Vyznamnou latkou je organicky komplexant, kyselina ethylendiamintetraoctova
(EDTA) pouzivana v dekontaminacnich procesech (Dagnelie et al., 2014).

EDTA ma dvé amino skupiny a ¢tyii karboxylové skupiny, které mohou byt pouzity
jako vazebna mista kovovych iontd.
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y~ N OH
0
HO~
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Obrazek 2 Vzorec kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA) prrevzato (Zhang et al., 2021).

EDTA ma sirokou Skalu koordinacnich schopnosti a muze tvofit stabilni ve vodé
rozpustné chelaty s témét vSemi prechodnymi kovovymi ionty. EDTA a iont
dvojmocného kovu tvofi chelat s péticlennymi kruhy, ve kterém je jedna
karboxylova skupina volnd a jedna molekula vody je koordinovana s centralnim
atomem kovu. To spliuje koordina¢ni Cislo vétSiny iontli kovi, protoze to ma
koordina¢ni ¢islo 6. Diky své silné chelatacni schopnosti je EDTA Siroce pouzivana
v chemickém primyslu (Zhang et al., 2021).

Pritomnost anorganickych i organickych ligandt zvysuje rozpustnost kovil v roztoku
a snizuje adsorpci sniZzenim koncentrace volnych kationtti v roztoku (Descostes et al.,
2017).

Adsorbenty na bazi EDTA adsorbuji hlavné ionty t€Zkych kovi prostrednictvim
chelatace, iontové vymény a elektrostatické interakce. Kyslik na ¢tyfech
karboxylovych skupindch a dvou aminovych skupindch molekuly EDTA ma
osamocené pary elektronll. Tyto osamocené pary elektronli 1ze naplnit v prazdném
orbitalu kovovych ionti za vzniku komplext. Proto, EDTA ma silnou chelatacni
schopnost, kterd je povazovana za hlavni mechanismus adsorbentii na bazi EDTA
pro odstraiiovani kovovych iontli. Obecné adsorpéni mechanismus adsorbentii na
bazi EDTA je velmi ovlivnén materidly nosice. Je pozadovano, aby takovy adsorbent
mél silnou adsorpéni selektivitu a rozliSoval specifické ionty, aby mohlo dojit
k obnové kovového iontu. EDTA disponuje touto dobrou adsorpcni selektivitou,
kapacita a rychlost, nizkymi naklady a chemickou stabilitou (Zhang et al., 2021).
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V literatufe (Descostes et al., 2017) byly zkoumany adsorp¢ni a diftizni experimenty
Eu'' s pfidanou EDTA na jilovité horning. Europium bylo pouzito jako nosi¢ pro
studium chovani transportu s EDTA. Pfi nizkych koncentracich EDTA bylo chovani

nosi¢e Eu'"

pievazné Fizeno komplexaci uhliditany ¢ EDTA a adsorbci Eu®'.
Naopak pti vysSich koncentracich EDTA, bylo chovani nosi¢e fizeno adsorbci
[Eu'"-EDTA]". Efektivni difuzni koeficient dokazal, Ze dochéazi k iontové vyménd
[Eu'-EDTA] v prostiedi jilovité horniny. Difizni kiivka potvrdila zpozdéni dgje
kvili vyznamné velké adsorpci (Rq (EU"-EDTA)~6-4 L kg!) oproti anorganickym
iontim. VSechny provedené experimenty vykazovaly casny vznik komplext
s EDTA. Toto chovani bylo v rozporu s vysledky na sedimentech bohatych na oxidy

zeleza, coz obvykle vedlo k vétsi retardaci déje.

V cementu se obecné nachazeji riizné druhy aditiv, naptiklad v podobé organickych
polymerti. S postupem casu bude degradace téchto latek zplisobovat narist
nizkomolekuldrnich organickych latek, a nakonec i oxidu uhli¢it¢ého CO.. Podil
organické hmoty v cementové matrici proto bude vyznamny. Je totizZ mozné, Ze tyto
latky pusobi jako c¢inidla, ktera vytvareji komplexy kovi se schopnosti zvySovat
rozpustnost a mobilitu radionuklidt z radioaktivniho odpadu uvniti cementu nebo v
kontaktu s nim. Ve studii (Dario et al., 2004) byly porovnavany uc¢inky pfitomnosti
téchto organickych latek a pfisad na distribuci europia. Distribuce radionuklidu,
europia, byla méfena radiometricky jako zéavislost koncentrace na case. Obecné
dochazi ke snizeni sorpce radionuklidu na povrchu stén v disledku pfitomnosti aditiv
cementu. Piitomnost Ca®* v roztoku ovliviiuje komplexaci mezi Eu®" a EDTA, kter4
slouzi jako chelata¢ni ¢inidlo a adsorbuje se na mineralni povrchy. Protoze véapnik se
nachazi jako piisada ve vétsim nadbytku, tak mize Ca®" soupefit s jinak silngji
komplexujicim Eu®* o ligand EDTA (Dario et al., 2004).

Huminové latky (HS) jsou organické latky, které vznikaji rozkladem biomasy a jsou
hojné zastoupeny v pudée a nekterych vodach. V literatuie (Mizera et al., 2001) byla
zkouména interakce huminovych latek sionty kovi, specidln¢ europia Eu, ktery
zastupoval trojmocné lanthanoidy. Vysoké naboje lanthanoidd podporuji tvorbu
komplexii, avSak zavisi také na iontovém poloméru jednotlivych prvki. Stabilni
komplex lanthanoidi mize byt tvofen s organokovovou skupinou. Disociace
komplexu Eu-HS byla ve zminéné literatufe pozorovana skrz izotopovou vyménu.
Reakce zavisi na klesajici hodnot& pH a rostouci iontové sile.

Vétsina studii o kinetice disociace komplexti aktinidy-HS nebo lanthanidy-HS
pouzila metody konkuren¢niho ligandu nebo chelatujici iontové vymeény, aby
osamostatnily disociovany kovovy iont z ptivodniho komplexu (Mizera et al., 2001).

Huminové latky obsahuji makromolekuly, které tvoifi komplexy s kovy. Tyto
makromolekuly jsou 0 rizné hmotnosti a nabojové hustoté¢ a slozité struktufe,
zatimco organicka jilovitd hmota muze tvofit malé pohyblivé komplexy. VétSina
studii zabyvajicich se pohyblivosti ionti kov v horninach, vychazi z experimenta za
normalni laboratorni teploty a nizké iontové sile pouzitého vodného roztoku nebo v
inertnich elektrolytech. Nicméné kvtli teplu uvoliilovanému z vysoce radioaktivniho
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odpadu je okoli kontejnmentu zahfato na teplotu 60-100 °C. Tudiz vlastnosti horniny
mohou byt v disledku toho zménény a podle toho 1 reten¢ni chovani radionuklidi
uvolnénych ptipadnym poSkozenim kontejnmentu (Kautenburger et al., 2019).

Rozpusténé organické latky souvisejici s transportem radionuklidu vyzaduji peclivé
zvazeni v ramci vyhodnoceni. (Stockdale & Bryan, 2013).

2.4.1 Afinita organickych latek s povrchy materialt bariér

V literatufe (Dagnelie et al., 2014) byla provedena studie o chovani ligandi
Vv ptirodnich materidlech. Byly provedeny difizni a sorpéni experimenty s EDTA a
dalSimi organickymi latkami, jako naptiklad kyselinou ftalovou, které byly
vyhodnoceny instrumentalnimi metodami. Vysledky z vyhodnoceni hmotnostni
spektrometrie potvrdily, ze hlavni piky pozorované u EDTA odpovidaji
komplexovanym formam napiiklad s vapnikem, hoi¢ikem [M-EDTA]? ¢&i piipadné i
sodikem. Tento wvysledek potvrzuje afinitu mezi EDTA a kationty vedouci
K negativné nabitym komplexiim. Ftalat mél z vysledki nejnizsi afinitu k jilovité
horning, coz ma ale piesto stale vyssi hodnotu, néz obvykle hodnoty pro anorganické
anionty. Obecné ale organické ligandy disponuji velkou afinitou k jilovitym
horninédm.

2.4.2 Difuze organickych latek s radionuklidy

Pti difaznich experimentech byla v cilovém rezervodru EDTA zaznamenana az po
pfitomnost aromatického kruhu. Hodnoty pro EDTA a ftalat byly ve vysledku velmi
blizké (Dagnelie et al., 2014).

Pokles europia pii difiznich experimentech je strméj$i oproti poklesu EDTA
Vv roztoku coZ indikuje nizky efektivni diftizni koeficient, ale také sniZzenou adsorpci
Eu zptsobenou komplexaci s EDTA (Dagnelie et al., 2015).

2.4.3 Sorpce organickych latek

Bylo zji§téno, ze organické ligandy jsou schopné zvysit stejné jako snizit sorpci
radionuklidi v zavislosti na pH. V literatufe (Karimzadeh et al., 2020) byly
zkoumany polykarboxylové kyseliny a aminopolykarboxylové kyseliny jako je
EDTA. EDTA snizuje sorpci Eu®" kviili tvorbé binarnich komplext ligand-Eus*
v roztoku. Taktéz i DTPA snizuje sorpci Eu®* pii alkalickém pH a tim zvySuje jeho
pohyblivost diky tvorbé komplexii ligand-Eu®* v roztoku. Vysledky tak ukazaly, ze
mobilita trivalentnich aktinid@i a lanthanoidd muze byt zménéna za pfitomnosti
aminopolykarboxylovych kyselin. Vyznamna sorpce ligandii byla prokézdna u
diftznich i sorpcnich experimentd i v pfipadu studie v literatuie (Dagnelie et al.,
2014).
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K popisu sorpce 1ze zminit nékolik mechanismi, kterymi se sorbuji organické latky
na povrchy materiald, jsou jimi: iontova vyména, zdmeéna ligandt, Van der Waalsova
vazba a hydrofobni u¢inky (Dagnelie et al., 2014)

Jsou stanoveny rizné koncentrace organickych latek pro Eu'' a Th'V, od 107 do 1 M,
nad kterymi komplexace radionuklidii s organickou latkou vede ke snizeni sorpce. Ta
koncentrace vSak zéalezi na povaze organické slouceniny a podminkéach Zzivotniho
prostiedi (Fralova et al., 2021).

2.4.4 EURAD-CORI

Poznatky z této bakalaiské prace budou vyuzity v ramci projektu EURAD-CORI.
EURAD neboli European joint programme on radioactive waste management, ktery
si klade za cil spojovat a dopliiovat programy ¢lenskych statd v EU, aby se udrzela
bezpecna a vetejné piijatelnd feSeni pro nakladani s radioaktivnimi odpady v celé
Evropé nyni i v budoucnu.

Program CORI v radmci projektu EURAD pracuje na vylepSeni znalosti o
problematice uvolilovani organickych latek, kter¢é mohou urychlit migraci
radionuklidi v geologickych ulozistich. CORI neboli cement-organic-radionuclides-
interactions se tak zabyva tématy o interakci radionuklidi a organickych latek v
cementu. Bylo pozorovano odlisné chovani pii difuzi u riiznych cementovych matric
a s ohledem na specifické vlastnosti kazdého cementového materidlu nelze vyvodit
obecné zavéry v oblasti difuze. Nicméné, lze v téchto piipadech konstatovat, Ze
efektivni difuzni koeficient De klesa, kdyZ klesd pomér vody k cementu. Zaroven
bylo zjisténo, Ze kvili chemickym podminkdm danym pfitomnosti cementu
znamenaji vysoké adsorpce a nizkou rozpustnost mnoha prvkl, proto difizni
experimenty se stfedné a vysoce sorbujicimi chemickymi prvky vyzaduji dlouhou
dobu trvani experimentu, fadové aZz mésice Ci roky rezervoaru (EURAD CORI,
2020).

2.5 Migrace

Podle (Cervinka et al., 2015) a (Brdi¢ka et al.,1977) je migrace pohyb sledované
latky, ktera miZe probihat v nenasycené i nasycené vrstvé, ale vzhledem k tomu, Ze
Vv okoli ulozisté se predpoklada plné nasyceni podzemni vodou, tak je tento vyzkum
vénovan transportu v nasycené vrstvé. Pokud je vrstva nasycena jen z Casti (napf.

vvvvvv

K migraci v nasycené porézni vrstvé materidlu mize dochézet v disledku vice
moznych d&t napiiklad disperze, difuze, advekce, zachyt. Pokud se ovSem
advektivni tok kapalné faze blizi nule, pak se pohyb sledované slozky uskutecni
pouze difuzi, ktera bude zpomalovédna, resp. retardovana interakénim déjem.
Interak¢ni déje jsou chemické reakce, sorpce, desorpce apod.
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Pro obecny popis transportu v nasycené vrstvé pifi neuvazovani radioaktivni
pfemény, vychazime z této parcidlni diferencialni rovnice

0C _ p 9°C_ 0 _pa 0y 0C
at Dp 0x? Ve 0x 3 f (C) ot 1
kde znaci:
C koncentraci sledované slozky v kapalné fazi [mol-m°]
t(s) cas

x(m) délkovou soufadnici ve sméru migrace
Dp pérovy disperzni koeficient [m?-s™]

Ve rychlost proudéni vody [m-s™?]
pd objemovou hmotnost [kg-m]
e porozitu

f(€) derivaci sorpéni izotermy q = f (C) podle C [mol-kg?]

Cleny pravé strany bilanéni rovnice odpovidaji v potadi zleva doprava — disperzi,
advekei a interakci. V ptfipadé€ difuze v nasycené porézni vrstvé materidlu vychazime
Z predstavy rovnovazné dynamiky sorpce, jako jednoho z interak¢énich d&ji, kde se
predpoklada, ze se pii prutoku kapalné faze vrstvou v kazdém jejim elementarnim
objemu ustavi chemicka (sorpéni/desorpcni) rovnovaha mezi kapalnou a pevnou fazi.

Migrace radionuklidii v ptfirodnim vodném systému je zasadni proces v hodnoceni
dlouhodobé bezpecnosti Ulozist’ jaderného odpadu. Sorpce a desorpce na povrsich
hornin a vznik komplexi s organickymi ligandy je hlavnim procesem kontrolujicim
mobilitu aktinidd a lanthanidl. Proto kvantitativni experimentalni data o cincich
komplexujicich ligandi organickych latek jsou nutné pro zakladni pochopeni
migrace (Karimzadeh et al., 2020).

2.5.1 Retardaéni koeficient

Déle definujeme retardacni koeficient
R=1+51(0) @

Protoze &len f (C) je prvni derivaci funkce q = f (C), tak vidime, Ze retardacni
koeficient je funkci tvaru rovnovazné izotermy a je koncentracné zavisly. Retarda¢ni
koeficient se stane konstantou pravé tehdy, kdyZ je rovnovazna izoterma linearni,
tzn. ze vyjdeme z tzv. Kqg modelu, kde g = Kq¢-C a miizeme tak uvazovat f (C) = Kj.
Konstantu Kg oznaGujeme jako linearni distribuéni koeficient (Stamberg, 1996).

Spojenim rovnice (1) a (2) ziskame

0C Dpo?Cc wv.0C
A S il (3)
ot R 0x2 R 0x

Uvazujeme-li f'(C) = K, pak
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ac a2c ac
= Dags— Ve (4)

kde znadi:

Da zdanlivy disperzni koeficient [m?-s™]
Ve zdanlivou migraéni rychlost [m-s™]

Rovnice (4) se pro nulovou advektivni rychlost pfevadi na tvar 2. Fickova zakona,
kde vystupuje jiz zdanlivy difuzni koeficient Da.

2.5.2 Difuze

Difuze je samovolné probihajici a jednosmérny pievod rozpousténé latky z mist s
vétsi koncentraci na mista s niz8i koncentraci a trva tak dlouho, dokud systém
nedojde do stavu termodynamické rovnovahy. Pri¢inou difuze v roztoku jsou
osmotické sily, které plisobi na Castice ve sméru poklesu jejich osmotického tlaku,
dokud se koncentrace rozpusténé latky v celém roztoku nevyrovna. Rychlost difuze
vyjadiuje latkové mnozstvi n proslé zvolenym prifezem za jednotku casu,
definované jako latkovy tok. Latkovy tok je umérny gradientu koncentrace a
konstanta imérnosti D se nazyva difuzni koeficient. Jestlize pritokova rychlost
kapalné faze ve studované porézni vrstvé je blizka nule, potom disperzni koeficient
je blizky difuznimu koeficientu. Takovy piipad nastdva tehdy, kdyz hydraulicka
vodivost vrstvy pevné faze je extrémné nizkd, jako je tomu napiiklad u jilovych
materialt. Z tohoto divodu se pii studiu oblasti blizkych interakci hlubinnych
ulozist’ vyhotelého paliva takika vyhradné studuji nikoliv disperzni, ale difuzni d&je
(Brdi¢ka et al., 1977) a (Stamberg, 1996).

Difaze je proces, ktery zalezi na mnoha faktorech jako je iontovy naboj, velikost
molekul, sorpce na povrch bariérovych materiali, konstruktivista port, slozeni
podzemnich vod apod. Je vsak dulezité vzit v potaz i metasomatickou rekrystalizaci,
ktera by zmeénila vlastnosti horniny. K prizkumu v laboratofich jsou bézné
pouzivany vzorky, které byly odebrany z hluboce umisténych prostiedi, kde je
vysoky tlak. Takovéto vzorky jsou béZzn€ v laboratofi pted jejich pouZitim
skladovany pti pokojové teploté, kde mohou snadno podlehnout oxidaci. Tyto
podminky ale mohou vést k mineralogickym zménam vzorku (Havlova et al., 2012).

Diftize popisuje transport hmoty v disledku nahodného pohybu molekul, tzv.
Browntiv pohyb (Garcia-Gutiérréz et al., 2006).

2.5.3 Fickovy zakony

Jsou to dv¢ rovnice, kterymi je matematicky popsan d¢j diftize. Prvni z téchto rovnic
vystihuje zéavislost latkového toku na koncentratnim gradientu. Tento zakon se da
odvodit z predstavy osmotického tlaku jako hnaci sily difuze.

dn SRT dc

a ()

Ng6myr dx
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. , v TR < . . 0 o
Pro ustéaleny stav, kdy se piredpoklada, ze se koncentracni gradient a—: nemeni v Case,
je rovnice v nasledujicim tvaru:

J =—-Do= )

kde znaci:
J difuzni tok latky [kg-m?-s]

Do difuzni koeficient ve vodné fazi [m?s™]

c objemovou koncentraci latky [kg-m™]

X polohova soufadnice nebo vzdalenost ve sméru osy x, ktera je dana smérem
difuze [m]

dc

= gradient koncentrace latky [kg-m>m]

Diftzni koeficient ve vodné fazi Do piedstavuje primarni parametr fidici difuzi
chemickych latek ve vodném roztoku (Shackelford & Moore, 2013).

Béhem diflize se ovSem koncentrace v jednotlivych vrstvdch meéni, takZze
koncentra¢ni gradient zavisi na Case a v tom se 1isi 1. a 2. Fickav zadkon, ktery je

definovan jako:
ac d%*c
) =2 () 0
Ve 2. Fickové zékonu vystupuje koeficient zdanlivé diftize Da.

2.5.4 Difazni koeficienty

V této kapitole budou definovany difuzni koeficienty, které jsou pro tento vyzkum
esencidlni. Pfi vyhodnocovéani difuzich experimentli néds zajimad zdanlivy diftizni
koeficient, efektivni diftizni koeficient a pérovy difuzni koeficient, které budou

nasledné popsany.

Zdanlivy difazni koeficient definovany jako:
D, == ®)

kde znadi:

G(-) geometricky faktor

Dw(m?-s1)  referenéni difuzivita

Dp (m?-s?)  porovy difiizni koeficient

R(-) retardacni faktor, odvozeny parametr, ktery pro piipad nelinearniho
charakteru sorpce zavisi na koncentraci C

Parametr Dw reprezentuje mobilitu specii ve volné vodg, tedy bez ovlivnéni poréznim
prostiedim.
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Geometricky faktor G pak reprezentuje odchylku od Dw danou realnym prostiedim
Vv porech, respektuje tedy geometrickou odliSnost difuze v pérech. Muze nabyvat
maximaln¢ hodnoty 1.

Efektivni difizni koeficient De popisuje difuizi v ustdleném stavu vztazenou na celou
plochu pfi¢ného fezu sledované porézni vrstvy. Jedna se o veli¢inu, ktera je zavisla
na porozité €.

D. =¢- D, 9)

Vztah mezi efektivnim difuznim koeficientem D, a zdanlivym difiznim
koeficientem D, je potom vyjadien vzorcem (9)

De
D, = o (10)
kde znaci:
a kapacitni faktor, ktery vyjadiuje pomér latkovych mnozstvi sledované latky v

celé vrstvé a v porech
Pro linearni sorp¢ni izotermu je kapacitni faktor definovén:

a =¢+ pgKq (11)
kde znaci:

e () porozita popisujici strukturu materialu
pd (kg'm™®)  objemova hmotnost materialu
Kg(m3-kg') rovnovazny distribuéni koeficient

Pro mnoho organickych latek v rtiznych rozpoustédlech je ovéfen predpoklad, Ze
vetsi, t€Zzké anionty vykazuji niz$i difuzni koeficienty a malé anionty difunduji
rychleji. U velkych organickych molekul bude mit celkovy ndboj a solvatace mensi
ucinek nez velikost difundujicich druhti (Dagnelie et al., 2014).

2.6 Metodiky difuznich experimenti

Dale budou uvedeny metodiky pro vyhodnocovani parametrii popisujicich difizni
transport, které byly uvedeny v pfedchozi ¢asti. Jedna se tedy o zdanlivy diftizni
koeficient Da a o efektivni difuzni koeficient De V nasycené vrstvé porézniho
materidlu. Parametry, které jsou pro jejich ur€eni urcujici, zaviseji na daném
radionuklidu a materidlu, pfipadné na podminkach prostiedi a podobné. Podle
(Shackelford & Moore, 2013) byl typ porovitosti pouzivaného materialu
identifikovan jako vyznamny faktor ovliviujici rychlost migrace radionuklidd a
diftzni hmotnostni tok. Zavisi tak tedy na typu vybéru materidlu pro simulaci difuze
radionuklidii pfes bariéru. Pro stanoveni difuznich koeficientl je celd Skala metod.
V této praci budou uvedeny metodiky, kterymi se zabyva laboratot KJCH.
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1. Prunikové difuzni experimenty (TD, through-diffusion)

Studie difaze v jilovitych horninach byla zkoumana pro neutralné nabité molekuly
(HTO), anionty (Br, I, CI') a slabé sorbujici prvky (Na*, Sr?*), zatimco je vydano
méné studii pro mirné€ sorbujici prvky (Cs) a jesté méné studii pro silné sorbujici
prvky jako je Eu (Garcia-Gutiérrez et al., 2011). Kazda ze zkoumanych latek ma své
vyhody i nevyhody. Neutrdlni specie, jako HTO, neinteraguji s pevnou latkou a
vyuzivaji veskerou porovitost pro difuzni transport. Anionty jsou v bariérach
jilového typu ovlivnény tzv. aniontovou exkluzi, v jejimz disledku se snizuje
efektivni porozita a diftize kationti je ovlivnéna sorpci (Garcia-Gutiérrez et al.,
2011), fizenou vétsinou iontovou vyménou. Jiz zminéné silné sorbujici prvky se
sorbuji na komponenty difuzni cely a pro typ prinikové difuze (TD) to muze
vyznamné ovlivnit vysledky méteni ¢i odhad hodnot diftiznich koeficientt, a proto je
typ siln¢ sorbujicich prvkii povazovan za nevhodny pro tento typ difuzi. Z tohoto
davodu je pro silné sorbujici prvky vhodné pouzit typ diftize s ploSnym zdrojem
(PS), aby se tak co nejvice zamezilo kontaktu radionuklidu s materidlem komponent
aparatury (Garcia-Gutiérrez et al., 2011).

Princip prunikového difizniho experimentu spociva ve sledovani difuze latky ze
vstupniho rezervodru neboli startu, do vystupniho rezervoaru neboli cile, ve kterém
je na pocatku experimentu niz$i koncentrace nez ve vstupnim rezervoaru. Tyto
experimenty poskytuji obsahlejsi mnozstvi dat ziskanych zcelého méteni, diky
sledovani priniku aktivity ze vstupniho do vystupniho rezervoaru, vcetné ziskani
informace o rozdéleni aktivity ve sledované vrstvé po skonéeni experimentu. Casova
naroCnost experimentu pii snaze splnit pozadavek na uvedeni experimentu do
ustaleného stavu, kdy je tok vrstvou konstantni, a kontinualni méfeni odbért je
nevyhodou v praktickém uZiti.

Konstrukce vypada, pii realizaci v laboratofich UJV a FJFI podle (Gondolli a
Vecernik, 2014) a (Baborova et al., 2021) nasledovné. Mezi dva rezervoary je
naSroubovana slozena konstrukce, kterd se skldda z dvou kovovych okruzi, samotné
cely, plastového cerného filtru, kovového filtru a umélohmotného filtru spolu
S tésnicim materidlem. V cele je nalisovan vzorek bariérového materidlu.
Vstupni rezervoar obsahuje pozadovanou specii. Pozorovan je prinik specie do
druhého rezervodru a je sledovén i pokles koncentrace specie v prvnim rezervoaru,
kam byl pivodné sledovany kontaminant vloZzen. Dany vzorek pevného materialu
slouzi jako bariéra mezi obéma rezervoary. Pravidelnymi odbéry je zaznamendvan
pokles aktivity, respektive koncentrace v roztoku na vstupni stran¢ difizni aparatury
a nartst koncentrace na vystupni stran€. Pfi této metodé¢ musi specie difundovat i
skrz filtry neboli v sestavé roztok-filtr-vzorek-filtr-roztok. Toto uspofadani je
nastinéno na Obrazku 1.
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Obrdzek 3 Znazornéni difiizni aparatury pro metodiku priinikovych difiiznich experimenti
(vlevo) prevzato 7 (Gondolli a Vecernik, 2014).

Na Obrazku 1 je vidét schéma sloZené difuzni aparatury, kde v prvni nadrZi je roztok
kontaminovén radionuklidem, v druhé nadrzi je Cisty roztok. Nadrze jsou oddéleny
pfislusnymi filtry a zkoumanym bariérovym materidlem. Prinikové diftizni
experimenty jsou nejcastéji pouzivanou metodu vibec a v této praci se ji budu
primarné zabyvat.

Podle (Cervinka et al., 2015) existuji obecné& &tyfi typy TD experimentil v zavislosti
na tom, v kterém rezervoaru se udrzuje koncentrace studované slozky konstantni C
nebo proménliva V a znaci se zkratkou CC, CV, VC, VV.

Priinikové diftizni experimenty (TD) se ukézaly jako vynikajici metoda pro stanoveni
difuznich koeficientdl za jednoduchych experimentalnich podminek pro mirné
sorbujici latky (Garcia-Gutiérrez et al., 2011).
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2. Diftzni experimenty s ploSnym zdrojem (PS, planar source)

Tyto experimenty v porovnani s TD experimenty benefituji na své malé Casové
naro¢nosti. Princip spoc¢ivd v umisténi plosSného zdroje na povrch nasyceného
vzorku. Pod pojmem plosny zdroj si muzeme predstavit studovanou specii
napipetovanou na povrch nasyceného vzorku nebo ve formé filtracniho papiru
nasyceného studovanou specii. Tyto experimenty 1ze vykonat ve dvou uspotadanich,
a to symetrickém oznacovaném jako sPS (symmetrical) a asymetrickém
(asymmetrical), ktery je oznacovany jako aPS. V ptipadé symetrického uspotfadani se
jednd o umisténi plosného zdroje mezi dva identické nasycené vzorky. V druhém
piipadé se jedna o zkoumani pouze na jednom vzorku, kde po piidani studované
specie neboli plo$ného zdroje se uzavie diftzni cela (Cervinka et al., 2015).
Analytickym vyhodnocovanim obou PS experiment pomoci migracni rovnice je
mozné zjistit pozadované difuzni koeficienty.

V piipad¢ difuznich experimentti s ploSnym zdrojem s pouzitim filtracniho papirku je
jeho hlavnim u¢inkem schopnost rovnomérného rozloZzeni koncentrace oproti ptimé
aplikaci na samotny vzorek pevného materialu. Jeho efektivnost se vSak podle
(Garcia-Gutiérrez et al., 2011) ukazala jako malo relevantni. Metoda s planarnim
zdrojem je tak jednoduchym a uZitecnym ndstrojem pro zkoumdni difuze silné
sorbujicich prvki (a tedy sorpce).

PS metoda je vhodna pro stanoveni Da koeficientu a i v ptipadé silné¢ sorbujicich
prvkd umoziluje analyzu mens$i hloubky difize a vyhyba se kontaktu stopového
radionuklidu s komponenty difuzni cely (Kasar et al., 2016). Nevyhodou této metody
je ovSem skute€nost, Ze umoziiuje stanovit jenom jeden z parametrii pottebnych pro
modelovani diftizniho transportu, konkrétné zdanlivy difuzni koeficient Da. Pro
stanoveni ¢i odhad hodnoty efektivniho difuzniho koeficientu De je tfeba vyuzit
vysledky doplnujicich experimentti (Baborova et al., 2021).

2.6.1 Vyhodnocovani difiznich experimentii

Difuzni experimenty mohou byt vyhodnocovany analyticky nebo numericky.
Rozdilnost v porovnani téchto dvou zékladnich moznych zplisobi vyhodnoceni
difaznich experimentii spodiva vtom, ze numerické vyhodnoceni, které je
Vv laboratofi FJFI realizovano pomoci programu GoldSim, dokéze zohlednit 1 difuzni
odpor oddélujicich filtrii, dualni charakter diftize kationt, pfipadné také transport
pfes dvé rozdilné charakterizované homogenni vrstvy (Hofmanova et al., 2020).
Doplnkoveé muze byt vyuzit i prostfedi Excel, pro vypocty vychazejici z analytickych
feSeni diflizni rovnice s jednoduchymi poc¢atecnimi a okrajovymi podminkami.

Existuji nasledujici kategorie pro stanoveni difuznich koeficientdl v porézni
homogenni vrstvé.
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1. Analytické vyhodnocovani experimentd s obecnymi okrajovymi podminkami

Pro ustaleny stav TD experimentu v realné diftzni cele, ktery je dan shodou
difiznich tokd pfes rozhrani roztok-filtr-vzorek-filtr-roztok, kdy ze vstupniho
rezervoaru latkovy tok difunduje pies vrstvu filtru vyplnéného pevnou latkou
simulujici bariéru ulozist’ do druhého rezervoaru, byla odvozena analyticka metoda,
kterd vyuziva pro vyhodnoceni tii pfimkové zévislosti tzv. metoda (tii) pfimek
(Cervinka et al., 2015). Metoda eliminuje vliv pfitomnosti filtrd.

2. Vyuziti metody time-lag

Metoda time-lag je jednoduchy analyticky zplsob vyhodnocovani prinikovych
difuznich experimentd, které jsou vedeny za ideédlnich okrajovych podminek (je
mozno opravnéné ocekavat, ze koncentrace v obou pracovnich rezervoarech
zUstavaji po celou dobu experimentu konstantni). Tato metoda umozni zdarn¢ a
jednoduSe urcit pro ustdleny stav oba potiebné parametry pro popis difuzniho
transportu, tedy efektivni difuzni koeficient De a zdanlivy diftizni koeficient Da.

- Ju
De = ¢ (12)
LZ
Da=o (13)

kde znadi:

J(mol-st)  tok sledované latky porézni vrstvou, ktery se uréuje ze smérnice
asymptoty k ¢asovému priabéhu nahromadéného mnozstvi slozky ve vystupnim

rezervoaru,

L (m) sitku vzorku,

S (m?) plochu kolmou ke sméru difuzniho toku

Co (mol'm™) konstantni koncentrace ve vstupnim rezervoaru

tL(s) usek na ¢asové ose vyhodnocované zavislosti definovany prusecikem

Casoveé 0sy s asymptotou zavislosti nahromadéné aktivity na Case.

Vztahy (11) a (12) je mozno pouzit tehdy, kdy Co je konstantni a na vystupu je
koncentrace nulova, tedy pro piipad idedlnich poc¢ate¢nich a okrajovych podminek.

V tomto ptipadé¢ je pro piechodovy (neustidleny) stav mozné vyhodnotit TD
experiment pomoci analytického feSeni difuzni rovnice (6) odvozené pro zminéné
podminky.

3. Analytické metody vyhodnocovani TD experimenti s neidedlnimi
pocate¢nimi a okrajovymi podminkami

Pro neidealni podminky, pifi nichZ se koncentrace v pracovnich rezervoarech mize
Vv prib¢hu experimentu ménit, je tteba bud’ ¢ekat do ustaleni stacionarniho stavu, kdy
se nasledné pouzije metoda piimek, nebo se pouzije model pfipraveny
Vv programovém prostfedi GoldSim (Cervinka et al.,2015).
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4. Vyhodnoceni difiznich experimentl s ploSnym zdrojem

Jak jiz bylo zminéno dfive, tak diftzni experimenty s ploSnym zdrojem se daji
provést ve dvou uspotfadanich, v symetrickém (sPS) a asymetrickém (aPS) a pfi
jejich vyhodnocovani bude pro oboji platit stejné nasledujici pocate¢ni podminka:

C(x,0) =M - 5(x) (14)

Kde M (mol) je latkové mnozstvi studované specie a §(x) je Diraciv jednotkovy
impuls. Diracovu deltu funkei je mozné pouzit proto, ze tato metoda vyuziva toho, ze
pocatecni Sitka studovaného roztoku je velmi mal4 (Baborova et al., 2021).

Pro ob¢ uspotadani sPS, aPS diftznich experimenti s ploSnym zdrojem se vSak
okrajové podminky pro vyhodnocovani lisi. Pro uspotadani sPS je na vzorek o
nekonecné délce neobsahujici studovanou specii analytické feseni nasledovné:

M 2

2S,/mDgt

X
4Dgt

C(x,t) = exp (——) (15)

Kde S (m?) je plocha vzorku, t (s) je ¢as trvani méfeni, X (m) je vzdalenost od pozice
plogného zdroje a Da (M?s?) je zdanlivy diftizni koeficient. Pro experiment aPS, kdy
x>0, je koncentrace pro danou hodnotu X dvojndsobnd v porovnani se vztahem (14)
(Cervinka et al., 2015).

Zlogaritmovanim obou stran rovnice (14) dostaneme linearni tvar, pomoci n¢hoz lze
linearni regresi urcit hodnotu zdanlivého diftizniho koeficientu Da.

2.6.2 Piehled metodik vedeni a vyhodnoceni v ramci Ceského
programu

V ramci ceského programu piipravy ukladani vyhotfelého jaderného paliva do
hlubinného ulozist¢ byly také vyzkumnou skupinou, zabyvajici se migraci
radionuklidi a toxickych latek v zivotnim prostiedi, difizni experimenty studovany
na KJCH FJFI. Podle vyzkumné zpravy (Cervinka et al., 2015) a bakalatskych praci
pofizenych na katedfe jaderné chemie (Jindrova, 2010) (Kocan, 2019.), byly
Vv prvnim pfipadé pouzity prinikové difizni experimenty a v druhém difazni
experimenty s plosnym zdrojem.. Ve vSech vySe zminénych praci byl blize zkouman
materidl bentonit. Difuzni experimenty probihajici heterogenni bariérou sloZené
z cementové faze a bentonitu (bentonit BaM-cement) byly zkoumdany v bakalaiské
préci (Patocka, 2017).

Podle (Cervinka et al., 2015) byly vyznamné metodiky vedeni TD experimenti
v uspotradani TD-VV-PRO — PRO oznacuje, Ze pii vyhodnocovani byl bran v tivahu
koncentracni profil ve vrstvé po skonceni experimentu. Pro toto uspofadani bylo pro
modelovani a vyhodnoceni pouzito modelu DifNelinl z programového prostiedi
GoldSim. Tento modul byl vyvinut na Katedie jaderné chemie FJFI (KJCH) ve
spolupraci s Ustavem jaderného vyzkumu v Rezi (UJV). Umozituje modelovat
prinikovy experiment jak s konstantni koncentraci ve vstupnim rezervoaru, tak 1 ten,
pii némz se koncentrace na vstupu snizuje, v disledku difizniho toku ptes porézni
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material a uvazuje i pfitomnost oddélovacich filtrd. Zpisob popisu difuzniho
experimentu v programu GoldSim je zaloZen na principu znalosti analytického feSeni
difuzni rovnice v kazdé v parcidlni ¢asti, na které¢ se popisovand porézni vrstva
myslenkové rozdéli.
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3 Experimentalni Cast

3.1 Pouzité pomicky a pfistroje

e Piiprava cel

Analytické vahy AE200, laboratorni hydraulicky lis BSL 2, cement oznaceny
CEM1

e Syceni
vakuova susarna Vacucell 22 -komfort
e Zacatek difuzniho experimentu
automaticka pipeta s nastavitelnym objemem Labopette, laboratorni tfepacka
e Odbér vzorku fezdnim
extraktor
e Mcfeni
Anorganicky scintila¢ni studnovy detektor Nal:T1 (TESLA, typ NKG 314),
systém HPLC
e SuSeni vzorkl
Suséarna STZ 15 FALC, exsikator, laboratorni analytické vahy SA 210D

3.2 Pouzité chemikalie

Portlanditova voda (saturovany Ca(OH). pro cementy) o koncentraci 2:102 M,
EDTA polyaminokarboxylova kyselina o koncentraci 5-10° M, kyselina ftalova o
koncentraci 5-10° M, kyselina adipova o koncentraci 5-10°M, %Eu v0,1 M
kyselin¢ chlorovodikové, destilovana voda, 35% kyselina chlorovodikova na
ptipravu desorp¢ni kyseliny
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3.3 Priinikové difiizni experimenty

3.3.1 Metodika — TD experimenty

Nejprve je sestavena ¢ast konstrukce difizni cely z komponent, které jsou uvedeny
na obrazku 4.

Obrazek 4 Komponenty difiizni cely. V horni radé zleva doprava se nachazi ocelové
mezikruzi, cela, nerezova membrana. V dolni radé zleva doprava se nachazi cerny plastovy
filtr, tenkd cernd gumicka, silna cernd gumicka, korozivzdornd kovova tkanina.

Na c¢erny plastovy filtr je vkladana nerezova membrana pokryta korozivzdornou
kovovou tkaninou upevnéné tenkou ¢ernou gumickou. Vytvoreny filtr je umistén do
kovového mezikruzi, do kterého je jeSt€¢ umisténa silna Cerna gumicka. Takto
nachystané piedpfipravené konstrukce jsou oznaceny jako start a cil. Nasledné
prob&hne piiprava pevného vzorku na jemny prasek vhodny k lisovani. Takto
pfipraveny vzorek je navdZzen na urené mnozstvi. Pomoci laboratorniho
hydraulického lisu je pozadované mnozstvi navazeného pevného vzorku nalisovano
do difuzni cely. K tkonu je zapotiebi pouziti specidlnich komponent pro piipravu
lisovani cementu viz. Obrazek 5.

33



Obrazek 5 Specialni komponenty pro pripravu lisovani cementu na hydraulickém
laboratornim lisu.

Po nalisovani vzorku do cely jsou popsané komponenty start a cil spojeny Srouby.
Ptipravené casti diftznich cel jsou takto pfipraveny na syceni roztokem. Pted
sycenim jsou rezervoary také popsany start a cil. Roztok k syceni je nalit do
rezervoaru, na ktery je nasledné naSroubovana pfipravend a oznacena Cast cely.
Takto zhotovena polovina diftizni cely je vlozena do vakuové susarny Vacucell,
ktera je podle navodu odvzdu$néna a zapnuta. Po stanovenou dobu probiha syceni
vzorku pevného materialu. V pribehu jsou cely ve vakuové suSarné otoCeny, aby
bylo docileno dostate¢ného nasyceni z obou stran. Potom se vstupni rezervoar o dané
velikosti naplni pozadovanym mnozstvi nasyceného roztoku Ca(OH)2, radionuklidu
a pripadné pridanou organickou latkou. Cilovy rezervoar je naplnén pouze
portlanditovou vodou.

v

Probihaji pravidelné odbéry z rezervoari, které se zméfi na piislusSném detektoru a
poté jsou vraceny zpét, aby se dodrzel objem v rezervoarech.

Pokud je pfidana do rezervoaru organicka latka, tak je odebirdna v pravidelnych
Casovych intervalech a malém mnoZstvi, aby byla poté zméfena pomoci
instrumentalnich metod. Tento objem jiZ neni vracen zpét do rezervoaru a je ticba
pocitat S jeho ubytkem.

Po uplynuti doby trvani experimentu jsou odbéry zastaveny a zkompletovana cela je
rozebrana. Je pfipraven fezdk s ptisluSnymi komponenty. Ocelové okruzi s popsanou
stranou cil je z cely s nalisovanym vzorkem odejmuto a timto smérem nasroubovano
do tfezaku. Popsand strana start je poté z vn&jSi Casti fezdku odSroubovana. Pevné
nalisovany vzorek je z cely postupné vytlacovan tlakem a fezan na tenké platky.

Tyto tenké platky jsou odebirani do pfedem zvazenych ampuli, které jsou poté znovu
zvazeny na analytickych vahach. Do ampuli se vzorkem musi byt pfidano stejné
mnozstvi destilované vody, které bylo odebirano pfi pravidelnych odbérech, aby byla
zachovana geometrie méfeni. Takto pfipravené vzorky jsou opét zméfeny na
pfislusném detektoru.
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Vzorky jsou dény do susarny a jsou ponechany k vysuSeni. VysusSené vzorky jsou
znovu zvazeny na analytickych vahach.

3.3.2 Popis TD experimentu

Celkem byly provedeny Ctyfi pranikové difizni experimenty (TD) viz. Tabulka 2.
Experiment trval 37 dni pro diftzni experimenty bez piidané organické latky a
s kyselinou polyaminokarboxylovou (EDTA). Experimenty s kyselinou ftalovou a
kyselinou adipovou trvaly 35 dni. Postup pfipravy, az na potiebné modifikace,
probihal podle ustalené¢ metodiky laboratofe popsané v piedchozich odstavcich.

Byla sestavena cela a probchla pfiprava hydratovaného cementového kamene
s oznacenim CEM I, ktery byl dodan ve velkych kusech, které bylo zapotiebi nejprve
nadrtit na jemny prasek za pomoci tloucku, tfeci misky a analytického sita na
prosivani pevného vzorku. Takto pfipraveny cement byl navazen na uréené mnozstvi
4,46 g a nalisovan do cely, kde byl pozdéji nasycen roztokem hydroxidu vapenatého
Ca(OH), o koncentraci 2:102 M. Mnozstvi cementu bylo stanoveno na zakladé
vypoctu:

m=V-p,-x=353-1,15-1,05=4,28g (15)
kde znaci:
Y, objem cely [cm?], jejiz vyska byla a = 5 mm a §itka b = 30 mm
Py objemova hmotnost [g/cm?]
X vlhkost cementu CEM | [%] (stanovena vlhkost susarny 5 %)

Objem cely byl vypocten na zéklad€ vzorce:

b\2 30\ 2
v=m-(3) -a=n-(7> .5 = 3534,29 mm3 (16)
353429 .
1000 _ >0 m

Pro navazku byla zvolena vét§i hmotnost 4,46 g z diivodu ztrat pii lisovani cementu

do cely.

Tabulka 2 Navadzky cementu CEM I do cel: cela E — pridand EDTA, cela X — bez pridané
organiky, cela A — pridana kyselina adipova, cela F — pridana kyselina ftalova.

Navazka [g] — zvolena hmotnost na zdkladé vypoctu a uvah o ztrdtach, ztraty [g] — ztraty
zpusobené manipulaci pri plnéni cel u hydraulického lisu, m [g] — skutecna hmotnost
cementu nalisovaného do cel

Cela Navazka [g] | Ztraty [g] | m [g]
E 4,464 0,0979 |4,3661
X 4,4686 0,0495 4,4191
A 4,4647 0,212 4,2527
F 4,4617 0,0977 4,364
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Poté byl startovni rezervoar zkompletované cely s oznacenim ,,E* naplnén 161,5 ml
hydroxidu véapenatého Ca(OH)2, 1,63 ml dané organické laitky EDTA (pti dalSich
pokusech byly pouzity kyselina adipova, kyselina ftalovd) a 272 pul Eu
v 0,1 M kyselin¢ chlorovodikové. Cilovy rezervoar cely ,,E“ byl naplnén pouze
160 ml hydroxidu vapenatého CaOHz. V ptipadé difuzni cely bez ptidané organicke
latky, oznacené ,,X“, bylo do startovniho rezervodru ptiddno 162 ml hydroxidu
vapenatého Ca(OH)2 a 272 ul Eu v 0,1 M kyselin¢ chlorovodikové. Obsah cilového
rezervoaru byl ve vSech ptipadech stejny.

Byl proveden prvni odbér a provedeno méfeni pocatecni aktivity povazované jako
standard pro porovndni ndsledujicich meéteni. Takto pfipravend difuzni cela, viz
Obrazek 3, byla ponechana ve vodorovné poloze na laboratorni tiepacce do dalsiho
odbéru.

Obrazek 6 Zkompletovana difuzni cela oznacena S.X — start bez pridani organicke latky, C.X
— cil bez pridani organické latky. Rezervoary jsou o objemu 160 ml.

Odbéry probihaly dvakrat tydn€. Byly odebirany 2 ml z kazdého rezervoaru, které
byly vzdy po zméteni vraceny zpét. Méteni poklesu €i ndrlstu aktivity v jednotlivych
rezervoarech byly stanoveny v anorganickém scintilatoru Nal:TI (TESLA, typ NKG
314), ktery zm¢éfil y zafeni daného vzorku odebraného v plastové ampulce. Toto
méfeni trvalo vzdy po dobu 100 s a opakovalo se tiikrat. VSechny tfi hodnoty byly
pro dalsi pocitani zpraimérovany.

Pii odbérech byl také odebirdn zkazdého rezervoaru 0,5 ml na meéfeni ptidané
organické latky v roztoku. Tyto organické latky byly zméteny metodou HPLC, aby
bylo moZzné porovnat prinik a vliv konkrétnich pfidanych latek na plsobeni
cementové bariéry. High Perfrmance Liqiud Chromatography, neboli zkracené
HPLC, je v piekladu vysokoucinnad kapalinovd chromatografie, kterd poskytla
kvalitativni 1 kvantitativni data o odebraném vzorku.

Po ukonceni experimentu byl cement z cely nafezan do plastovych ampuli. Tyto
ampulky byly pfedem zvédzeny a ocislovany. VSechny vzorky byly zvaZeny na
analytickych vahéach. Nasledné¢ bylo do kazdé vialky se vzorkem automatickou
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pipetou pfiddno mnozstvi 2 ml destilované vody, aby byla dodrzend geometrie
méfeni ve studiiovém scintilaénim detektoru Nal:Tl, ktery detekuje zafeni y
emitované ze vzorkl. Také tyto vzorky byly méteny po dobu 100 s a kazdé méteni
bylo opakovano trikrat. Zmétené vzorky byly umistény do suSarny a byly ponechany
k Gplnému vysuseni. Finalnim krokem bylo zvazeni jednotlivych vysusenych vzorku.

3.3.3 Modifikace postupu

Vzorek cementu byl pivodné planovan odebirat pomoci fezdku, avSak bohuzel
nastala komplikace, kterd tento zpisob odbéru znemoznila. Hydratovany cement
nebylo mozné nafezat na jednotlivé platky tak, aby bylo docileno stejné tloustky
jednotlivych fezii. Bylo tedy zapotiebi cement seSkrabavat skalpelem, kdy bylo
snahou zajistit rovnomérny stér po celé plose

Zaroven bylo také potfebné zjistit, kolik daného radionuklidu europia ?Eu bylo
sorbovano na stény ¢i piitomné komponenty zkomplementované cely. Byla
ptipravena 1 M desorpéni kyselina chlorovodikova HCI k pouziti. Rozebrané ¢asti
cel byly jednotlivé nechany po dobu 21 dni v plastovych kadinkach s dostatecnym
mnozstvim kyseliny pro desorpci.

3.3.4 Vysledky TD experimentu

Byly pravideln¢ dvakrat v  tydnu odebirany  vzorky =z jednotlivych
rezervoari difaznich experimenti a méfila se tak jejich aktivita v jednotkach
cp/100s na studnovém detektoru Nal:Tl. Vstupni koncentrace Eu ve startovnich
rezervoarech byla vypoctena nasledovné:

in2

A=Ay e T° (17)
kde znadi:

A vstupni aktivita Eu [Bq]

Ao vztaznd aktivita standardu [Bq]
T polocas pfemény [s]
t pozorovaci doba [s]
-89 100483200
A = 108500 - e 426272112 = 92,14 kBq (18)

Referencni datum vztazného vzorku bylo 5.2.2018 a den meéfeni 13.4.2021.
Koncentrace 1%2Eu ve startovnich rezervoarech byla vypoétena jako 3-10° M-L 1 kdyz
bylo pouzito 272 pl 2Eu s koncentraci 1,75-10° M na 163 ml.
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Vysledky byly nasledné vyneseny do grafi.
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Obrazek T Pokles koncentrace/aktivity ve vstupnim rezervoaru nasazenych cel. Cela X znaci
experiment bez pridané organické latky. Cela s EDTA znaci experiment s pridanou
organickou latkou EDTA.

Z Obrazku 7 je vidét porovnani chovani europia v prubé¢hu tficeti sedmi dni v difuzni
cele spridanou organickou latkou EDTA a bez pfidané organické latky. Trend
naznacuje spiSe nepfedvidatelny charakter prib&hu experimentu, ale i pfesto S
naznakem poklesu celkové koncentrace/aktivity ve vstupnim rezervoaru. Do
cilového rezervoaru zadna latka neprosla, a tudiz nedoslo ani k o¢ekdavané zméné
tamni koncentrace/aktivity.

Pro cely E a X byly téz provedeny sorp¢ni experimenty, aby se mohla na zavér
provést celkova latkova bilance. Po ukonceni difuznich experimentt byly jednotlivé
komponenty rozlozené diftizni cely desorbovany 1 M kyselinou chlorovodikovou a
ponechany ve vyluhu po dobu témét 3 tydnil. Poté byly udélany odbéry z vyluhii o
objemu 2 ml, aby se dodrZela stejna geometrie méfeni ze vSech provedenych
experimentll. Odbéry se proméfily vzdy tfikrat po dobu 100 sna studiovém
scintilacnim detektoru Nal:Tl. VSechny tfi hodnoty byly vzdy zprimérovany, ¢imz
se alespon dodrzela statisticka vyznamnost.
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Obrdzek 8 Pokles koncentrace/aktivity ve vstupnim rezervodru nasazenych cel. Cela A znaci
experiment s pridanou organickou latkou kyselinou adipovou. Cela F znaci experiment
S pridanou organickou latkou kyselinou ftalovou.
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Na Obrazku €. 8 jsou zndzornény zbylé dva prinikové difuzni experimenty (TD).
Oba experimenty jsou s ptidanymi organickymi latkami, které opét simultanné
probihaly tficet pét dni. Simultanni pribéh vzdy u dvou probihajicich reakci zajistil
stejné podminky experimentii. Organické latky, kyselina ftalova a kyselina adipova,
které byly aplikovany Vv celach A a F, se od sebe lisi prevazné rozdilem pfitomnosti
aromatického kruhu na kyselin¢ ftalové. Shoduji se ale vtom, Ze obé jsou
dikarboxylové kyseliny. Priibéh experimentu u cel A a F postupoval piekvapive
pravidelnéji nezli v ptipad¢ cel E a X. Hodnoty poklesu koncentrace/ aktivity jsou si
také vice podobné nez v ptipadé¢ cel E a X. Nejvice predvidatelny pritbéh ma cela
pokles aktivity vcele F, pravdépodobné kvuli pfitomnosti aromatického kruhu
kyseliny ftalové. Areny jsou znamy stdlosti benzenového kruhu, na druhou stranu
maji ale vyssi reaktivnost skupin, které se na kruh vazou. Tato vlastnost by mohla

odpovidat za vyrazné¢jsi pokles koncentrace/ aktivity ve startovnim rezervodaru cely F.
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Obrdzek 9 Vlevo: Pokles koncentrace/aktivity ve vstupnim rezervodru nasazenych cel
V porovnani s koncentraci nameérené organické latky EDTA na HPLC. Vpravo: Koncentrace
organicka latka EDTA ve vstupnim rezervoaru zmerend instrumentalni metodou HPLC.

Na Obrazku 9 je znazornén pribéh koncentrace EDTA ve startovnim rezervoaru cely
E spolecné s porovnanim samotnych prubéhti cel E a X. EDTA byla zvlast
pravideln¢ odebirana a byla stanovovana jeji koncentrace instrumentalni metodou
vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC), kterou laboratot KICH disponuje.
V prvni poloviné experimentu doSlo k vyraznému poklesu koncentrace, ktera
z neznamého ditvodu zacala ve druhé polovin€ stoupat. Vzorky z té druhé poloviny
byly méfeny s delSim ¢asovym odstupem a doslo k elu¢nimu posunuti cast a pfistroj
to nedokazal rovnou vyhodnotit na zdklad¢ star$i kalibrace, ptfesto by tento jev nemél
ovlivnit celkové chovani. Na vystupu nebylo opét nic detekovano.
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051w 20 ]
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Obrazek 10 Vlevo: celkova aktivita Eu ve vrstvé cementu po skonceni experimentu (vztazna
aktivita Ao odpovida pocatecni aktivite Eu ve vstupnim rezervodaru cely E, kde byla pridana
organicka latka EDTA). Vpravo: celkova aktivita Eu ve vrstvé cementu po skonceni
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experimentu (vztazna aktivita Ao odpovida pocatecni aktivité Eu ve vstupnim rezervodru cely
X, kde nebyla pridana organicka latka).

Vysledky zifezédni cementu jsou zaznamendny na Obréazcich 10 a 11. Ve vSech
pfipad¢ nastava znacny pokles aktivity do vzdalenosti 0,5 cm a poté jsou hodnoty
skoro nulové. | z téchto hodnot dostaneme potvrzeni nulového priniku latek skrze
cementovou bariéru. V piipadé fezu cementu z cely oznacené E doSlo k brzkému
prasknuti tablety, coz znemoznilo dal$i rovnomérny stér po celé jeji plose.

0,3

0.4 -
03 |® e Celat 0.3 1 ® CelaF
03 _ 02
é‘ 0,2 % 0,2 4
0,2
T < 0,1 4
0,1
01 | 01 -
.
0,0 28 5 = 4 o PR . 0,0 e —— =
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Délka [cm] Délka [cm]

Obrazek 11 Vievo: celkova aktivita Eu ve vrstvé cementu po skonceni experimentu (vztaznd
aktivita Ao odpovida pocatecni aktivité Eu ve vstupnim rezervodru cely A, kde byla priddna
organicka latka kyselina adipovad). Vpravo: celkova aktivita Eu ve vrstvé cementu po
skonceni experimentu (vztazna aktivita Ao odpovidd pocatecni aktivité Eu ve vstupnim
rezervodru cely F, kde byla pridana organicka latka kyselina ftalova).
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3.4 DifGizni experimenty s plosSnym zdrojem

3.4.1 Metodika — PS experimenty

U experimentl s plosnym zdrojem (PS) je postupovano stejné jako v piipadé
metodiky prinikovych difiznich experimentti (TD), popsanych v piedchozich
odstavcich, az do bodu syceni cel s pevnym vzorkem ve vakuové susarné. Poté se
postup prace lisi, protoze na celach jiz nejsou ponechany rezervoary s kapalinou.
Pouze na samotnou celu s implementovanym pevnym vzorkem je nanesen dany
objem radionuklidu automatickou pipetou a pies vzorek pevného materidlu je
pietazena plastova folie pro zabranéni difize mimo sledovanou vrstvu.

3.4.2 Popis PS experimentu

Nejprve byla sestavena cela stejnym postupem jako je popsano v odstavcich viz.
Metodika-TD experimenty. Bylo postupovano stejné az do momentu syceni cel ve
vakuové susarné Vacucell.

Byly provedeny celkové dva experimenty S ploSnym zdrojem. Jeden z experimentii
byl nasazen s filtracnim papirem a druhy byl nasazen bez filtraniho papiru. Tento
postup byl zvolen, aby se porovnala t¢innost filtracniho papirku, na ktery bylo v tom
jednom ptipadé europium °2 Eu naneseno oproti druhému piipadu bez papirku, kam
se nanaselo europium *? Eu piimo na vzorek cementu. Zaroven by se tak posoudilo,
zda filtracni papir pouzit ¢i nepouzit i pro ptipadné dal$i experimenty. Byl stanoven
objem 0,075 ml Eu v 0,1 M kyselin¢ chlorovofikové, ktery byl aplikovan v jednom
pfipadé na filtra¢ni papirek a v druhém na cement.

Obrazek 12 Difuzni experiment s plosnym zdrojem (PS)

Ob¢ cely byly obaleny plastikovou folii, aby se tak zabranilo ptipadné diftzi
radionuklidu z aparatury. Experiment trval 7 dni. Poté byly jednotlivé cely rozebrany
a naSroubovany cilovou stranou do fezéku, z kterého se nasledné mél vytlacit cement
a nafezat na platky. I v tomto pfipadé¢ musela probéhnout modifikace postup, kdy
bylo zapotiebi seSkrabat vzorky z cementové tablety stejné jako je tomu popsano
V odstavci Modifikace postupu. Povedlo se tak odebrat pouhych 9 vzorka dokud
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nedoslo k uplnému prasknuti a rozlomeni tablety. Vzorky byly zvazeny v plastovych
ampulich na analytickych vahéach a bylo k nim pfidano 2 ml destilované vody.

Poté byly vSechny vzorky zméteny ttikrat po dobu 100 s na studiiovém scintilaénim
detektoru Nal:Tl a nasledné byly vzorky vlozeny do suSarny, kde byly tyden do
jejich tplného vysuSeni. Na konec byly vysusené vzorky zvazeny a tim byl ukoncen
experiment.

Tyto pokusy disponuji svoji pomeérmn¢ cCasovou nenarocnosti a jednoduchosti
provedeni. Byly v né tedy vkladany nadéje na roli stéZejniho experimentu. Tyto
experimenty byly naplanovany a provedeny, jejich pfinos k diskuzi chovani Eu byl
vSak maly, coz bude uvedeno ve vysledkové ¢asti

V nasledujici tabulce 2 jsou pro piehlednost shrnuty veskeré provedené difuizni
experimenty, kterym byl pfifazen jejich kod, typ diftze a jejich vstupni parametry.
Pro vSechny byl pouzit stejny druh cementu CEM I a portlandské voda.

Tabulka 3 Vstupni parametry provedenych difiznich experimentii. Typ experimentu
TD- prunikové difiizni experimenty, PS — difuzni experimenty s plosnym zdrojem

Kod

. TD-E TD-X TD-A TD-F PS-1 PS-2
experimentu
Vzorek CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM |
e D D D D PS PS
experimentu
V Eu [pl] 272 272 272 272 75 75
A (Eu)

17 17 17 17 17 17

[kBq/ 1ml] 00 00 00 00 00 00
Koncentrace

Eu vztazena
k aktivité na
1 ml[M]

1,75-10° 1,75-10° 1,75-10° 1,75-10° 1,75-10° 1,75-10°

Piidana Kyselin Kyselin Filtraéni
,rldana EDTA X y§e :’:1 yse ’a 1 tr:acm
latka adipova ftalova papirek

Objem
pridané
latky
[mi]

1,63 1,63 1,63 1,63 X X

Koncentrace
pridané
latky

[M]

5-10° 5-10° 5-10°° 5-107° X X

42



3.4.3 Vysledky PS experimentu

Tabulka 4 Vysledky z dvou provedenych difiznich experimentii s ploSnym zdrojem (PS).
Cisla ampuli 1-3 patii PS experimentu bez filtracniho papirku. Cisla ampuli 15-20 patii PS
experimentu s filtracnim papirkem. Znaceni mo je hmotnost prazdné ampule, my vysuSeny rez
vampuli, A-pozadi znaci pozadi odectené od primérné aktivity vzorku, AlAo znaci
priumérnou aktivitu vzorku vztaZenou k aktivité standardu (aktivity zmérené trikrat na
studnovem detektoru Nal:Tl), n [g] znaci ubytek z celkové navazky cementu CEM I 4,46 g, m
[g] hmotnost odiezaného ubytku, O [cm] znaci prepoctené délkové souradnice, A/m znaci
aktivitu vztazenou k hmotnosti, P [cm] znaci finalni délkové souradnice s korekci.

Ampulky | m,-m, | A-pozadi | A/Ao nigl | m[g]l] |O[em]| A/m | P[cm]
1 0,3427 1039992 | 0,2414 | 4,1173 | 0,3427 | 0,1921 | 0,7045 | 0,0960
2 0,1638 1432147 | 0,3325 | 3,9535 | 0,5065 | 0,4760 | 2,0299 | 0,3341
3 0,0982 30071 0,0070 | 3,8553 | 0,6047 | 0,6229 | 0,0711 | 0,5494
15 0,0432 3698698 | 0,8587 | 3,8121 | 0,6479 | 0,7021 | 19,8774 | 0,6625
16 0,0631 40957 0,0095 | 3,7490 | 0,7110 | 0,7617 | 0,1507 | 0,7319
17 0,4939 41595 0,0097 | 3,2551 | 1,2049 | 1,0739 | 0,0196 | 0,9178
18 0,2701 0 0,0000 | 2,9850 | 1,4750 | 1,5022 | 0,0000 | 1,2881
19 0,1153 81263 0,0189 | 2,8697 | 1,5903 | 1,7182 | 0,1636 | 1,6102
20 0,1050 0 0,0000 | 2,7647 | 1,6953 | 1,8417 | 0,0000 | 1,7800

Z divodu velké problemati¢nosti fezani cementu na extraktoru na platky a
pfistoupeni k nucené modifikaci postupu této metody, byl piispévek téchto
experimentll pomérné maly. Nicméné podle ptilozené Tabulky 3 je patrny obdobny
trend srapidnim poklesem po prvnich hodnotach jako v pfipadech provedenych
prinikovych difaznich experimentd (TD), kde jsou na Obrazcich 10 a 11 znazornény
celkové aktivity sledovaného europia po ukonCeni experimentu. Pii téchto
experimentech nebyl zkouman vliv organické latky na transport radionuklidu skrz
cementovou bariéru, a 1 to byl divod pro¢ jiz dale v téchto experimentech
nepokracovat, protoze vysledky z této bakalaiské prace jsou poskytnuty do projektu
EURAD-CORI, kde se feSi vyznamnost ovlivnéni transportu radionuklida
v materidlech bariér tlozist' organickymi latkami, které tam mohou byt pfitomny.
Experimenty s plosnym zdrojem byly vramci prace uvodni — slouzily hlavné
k ptipravé metodiky fezani blo¢ku kompaktovaného drceného cementového kamene,
na némz ziejme probéhla dodate¢nd hydratace. Jejich vysledky je nutno povazovat za
orientacni.
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3.5 Latkova bilance

Celkova latkova bilance zexperimentl scelami X, kde nebyla pfidana zadna
organicka latka (pouze Eu) a scelou E, kde byla spolu s Eu pfidana organické
chelatacni ¢inidlo EDTA. Vysledky téchto bilanci jsou znazornény na Obrazku 13.

CELAE CELA X

cement cement

0.2% roztok zbytek 0,3%
16,5%

roztok
34,1%

komponenty
0,4%

komponenty
0,3%

Obrazek 13 Provedené latkové bilance u cely E, kde byla pridana EDTA a u cely X, kde
nebyla pridana Zadna organicka latka

Tyto vysledky byly stanoveny na zaklad¢ sorpcnich experimentl pro tyto dvé cely E,
X. Z obréazku je zfejmé, ze nejvice radionuklidu bylo sorbovano na stény rezervoaru.

Tyto hodnoty cinily aZz kolem 50 %. To potvrdilo fakt, ze je europium silné
sorbujicim prvkem, ktery neni vhodny pro prinikové difizni experimenty, protoZe
zpomaluje cely priubéh experimentu. Je mozné se taktéz domnivat, Ze nastavena doba
experimentl kolem 35 a 37 dni je mala a bylo by zapotiebi delSiho casového useku,
nicméné z ¢asové tisné nebylo mozné tyto Casové narocné experimenty ve finale
prodlouzit. Zaroven by se dalo usoudit, ze pfitomnost chelata¢niho ¢inidla EDTA na
transport europia v cele E ma za dusledek obecné lehce vyssi sorpei, jak na stény
rezervoaru, tak na jednotlivé komponenty difizni cely oproti cele X. Je tedy mozné,
ze pii vysSi koncentrace EDTA bylo chovani nosice fizeno spiSe adsorpci
[Eu-EDTA] a doslo k vys3i retardaci dé&je.

Pti desorpci jednotlivych komponent bylo zjisté€no, Ze v pfipadé cely X bylo 75 %
aktivity zachyceno na ¢erném plastovém filtru, 13 % na silné cerné gumicky
pouzivané jako tésnéni mezi plastovym filtrem a ocelovym okruzim, 10 % na
nerezové membrané, kterd je pfimo vkladdna na plastovy cerny filtr a 2 % byla
zachycena na korozivzdorné kovové tkanin€. Zbytek byl v ramci pozadi. V ptipadé
cely E bylo zjisténo, Zze 50 % bylo zachyceno na ¢erném plastovém filtru, 44 % na
nerezové membrané a 7 % na silné Cerné gumicce. Celkem ale dalo zachycené
mnozstvi aktivit pouze 0,3 a 0,4 % v piipadé cely X a E. Je to tedy skoro az
zanedbatelné mnoZstvi oproti startovnim rezervoarim.
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Velké mnozstvi pozlstalé aktivity v rezervoarech po ukonceni experimenty
poukazuje na mozné doporuceni ponechat experimenty bézet delsi dobu, nez jakou
probihaly.

Na cement bylo nasorbovano pomeérné stejné malé témef zanedbatelné mnozstvi
stejné jako v pripad¢ komponent. Presto je ale vidét mensi rozdil mezi obéma celami
a to, ze v ptipad¢ samotného ecuropia bylo na cement zachyceno vice aktivity. To se
da opét ptisoudit moznosti tvorby komplexti Eu-EDTA, které zabrzdily priabéh
experimentu v ptipadé cely E.

Zbytkem je mysleno mnozstvi aktivity, kde mohlo dojit ke ztratam. Duvody, pro¢
k tomu mohlo dojit jsou nadhodnost radioaktivni pfemény, chyba méfeni v podobé
lidského faktoru, pravidelné odbéry 0,5 ml EDTA na kvantitativni vyhodnoceni na
vysokoucinné kapalinové chromatografii, coz je destruktivni metoda, na které se ndm
jiz vzorek nepovede vratit zpét do rezervoaru, protoze je vSechen spotfebovan na
analyzu na této instrumentalni metod¢é. Mohl by byt také navrzen ptfipadné delsi Cas
louZeni, nebo jde mozna o disledek nedostatecné dekontaminace komponent, avsak i
po vysuSeni jednotlivych komponent byla kontrolovana jejich aktivita ru¢nim
detektorem povrchii a jejich hodnoty byly jiz zanedbatelné viici hodnotam pozadi
laboratofe. Zaroven pii sorpnim experimentu, kdy bylo zkouméno mnozstvi
zachycené aktivity na sténach rezervoaru, nebylo mozné celu naplnit az po jeji okraj,
zazatkovat vickem a polozit rovnomérné€, protoze vicko pro jeji uzavieni chybi.
Nedoslo tak pravdépodobné k vylouzeni celé ¢asti rezervoaru a patrné maly kousek
od vstupni ¢asti chybél. Ve ztratach je vSak jiz pomérné patrny rozdil mezi celami E
a X, kdy vcele E doslo k vétsim ztratam a zaroven pozistalo méné aktivity
Vv roztoku. Je tedy mozné piisuzovat, v zavislosti na zkoumanych rozdilech obou cel,
ze je duvod piisouzen interakci organické latky sradionuklidem a jeji vliv na
transport.
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4 Shrnuti a zavéry

V této bakalarské praci byl kladen diiraz na sumarizaci a sezndmeni se s metodikami
a vyhodnocovéanim difiznich experimenti vyvinutych v radmci Ceského programu.
Tento bod byl shrnut v druhé poloving literarni ¢asti. Nasledné byla zpracovana
literarni reSerSe zabyvajici se interakci trojmocnych aktinoidi a lanthanoid
S bariérovymi materidly, které byly popsadny v prvni poloviné¢ literdrni Casti.
V literarni ¢asti byl dale shrnut vliv organickych latek na pribéh transportu skrze
bariéry.

Byl proveden soubory difaznich experimenti europia s vybranymi materialy.
Celkem bylo provedeno 6 difuznich experimentt, 4 prunikové (TD) a 2 experimenty
s planarnim zdrojem (PS). Do vSech experimenti bylo pfidano stejné mnozstvi
europia (3-10° M-L? tudiz pti TD experimentech byly pocateni koncentrace ve
vstupnim rezervoaru stopové). Europium bylo pfidano spole¢né s organickou latkou,
pouze V jednom piipadé nebyla organicka latka aplikovana. Zkoumal se tak vliv
organickych latek na transport radionuklidu skrz materidlovou bariéru vytvorenou
zcementu CEM I. Vysledky obecn¢ ukazuji klesajici trend koncentrace/aktivity
europia ve vstupnim rezervoaru. Pfes cementovou bariéru, avSak neproslo znatelné
mnozstvi europia ani sledované organické latky EDTA.

Pro dalsi zkouméani by bylo zapotiebi udélat ten¢i fezy pro prvnich 0,5 mm, kde
doslo k nejrazantnéjsimu poklesu aktivity v profilu vrstvy. Takto Ize usoudit kvalitu
nepropustnosti cementové bariéry, nicméné¢ bez bliz§iho vyzkumu koncentra¢niho
profilu nelze vyvodit jasné zavéry. Vyznamny vliv na cely priubéh experimentt méla
sorpce radionuklidu na soucasti difizni cely. Z provedené celkové latkové bilance je
patrné, Ze sorpce na stény rezervoart byla dominantni. Cela s ptidanou latkou EDTA
vykazovala vys§i hodnoty sorpce, tedy byl potvrzen piedpoklad, Ze pfitomnost
organickych latek ovliviiuje transportni proces europia v cementové bariéie.

Uvodni experimenty zaméfené na difiizi europia blo¢kem kompaktovaného drceného
cementovan¢ho kamene mély vyznam pro zavedeni ovétené metodiky i pro systém
Eu/cement, pficemzZ europium bylo ve stopové koncentraci. Dosazené vysledky maji
zatim orienta¢ni charakter. P¥i dal$im studiu tohoto typu bude tfeba, pro eliminaci
sorpce europia na stény aparatury, provést experimenty s vyssi koncentraci europia.

Tato bakalaiska prace byla soucésti projektu EURAD-CORI v ramci ¢eského tymu
za Ceské vysoké uceni technické v Praze.
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