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ABSTRAKT

Cilem diplomové priace byla optimalizace podminek laboratorniho stanoveni
distribuc¢nich koeficientd radionuklidl v systému sediment-voda. Vysledky prace budou
uplatnény v ukolu Vyzkum vlivu nehody jaderné elektrarny Temelin na kontaminaci vodniho
prostfedi rek Vitavy a Labe, ktery byl podpofen Ministerstvem vnitra. Po nalezeni optimalni
metodiky pro sorpcni pokusy bude tato metodika aplikovana pfi experimentech s redlnymi
vzorky sedimentll a jim odpovidajici povrchové vody odebranymi z rznych lokalit na fece

Vitavé a Labi.

Cilem celého projektu je pfispét k tvorbé krizového scénare havarie jaderné elektrarny
Temelin a jejich pfipadnych Gcinkd na vodni prostfedi Vitavy a Labe. Zejména jde o
zodpovézeni otazky, kjakym procesim by dochazelo v nddrzich a vodnich tocich pfi
kontaminaci produkty jaderného Stépeni a aktivace, zda a u kterych produktd by dochazelo
spiSe k adsorpci a sedimentaci a u kterych by se dal spiSe predpokladat transport do dolnich
Casti povodi.

Prakticka ¢ast prace sestava ze ctyr dil¢ich a jednoho dopliikového pokusu, ve kterych

B37¢s a ®°Co jako zastupci produktt $tépeni a aktivace. Tyto pokusy

byly pouZivany predevsim
byly zaloZzeny na metodé vsadkovych testl. Cilem vsadkovych testl je nalezeni vhodnych
podminek pro studovany systém a empirické stanoveni charakteristickych distribucnich
koeficientl. Distribucni koeficienty jsou vztazeny k rovnovaznému stavu mezi pevnou a
kapalnou fazi. Doba do dosaZeni rovnovainého stavu byla stanovena jako prvni, aby
stanoveni distribucnich koeficientl probihalo za rovnovazného stavu. Kinetika sorpce a doba
nutnd k dosaZzeni rovnovazného stavu byla stanovena experimentalné pro 7 ¢asovych useka.
Byly zji§tény nasledujici doby do dosazeni rovnovahy: 6,4 h pro ®°Co na sedimentu Vltava —

137Cs na sedimentu Vltava — Doubrava a 10,4 h pro oba radionuklidy na

Doubrava, 7,1 h pro
sedimentu Vltava - Chrdst. PfidalSich pokusech a naslednych vsadkovych testech je vsak
doba kontaktu vzdy delsi (16 nebo 24 h). Tyto hodnoty Ize doporudit jak z hlediska jistoty, zZe
bylo rovnovazného stavu dosazeno, tak z hlediska provozu laboratofe. Vysledky stanoveni
distribu¢nich koeficientli také ovliviiuje pomér pevné a kapalné faze ve smési. Proto byly

provedeny pokusy s 9 rGznymi poméry davkovaného sedimentu a vody. Bylo potvrzeno, ze

chovdni systému odpovidd Langmuirové izotermé. Doporucen byl a pfi naslednych

-3-
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vsadkovych testech s nové odebranymi sedimenty bude vyuzivan pomér fazi 1:10, tedy 100
g/l. Pfi vybéru pocatecni koncentrace davkovanych radionuklid(i je vhodné zvolit alespon
nékolik hodnot z rozsahu koncentraci, které by se mohly v realnych podminkach vyskytnout.
Vramci této prace byly provedeny vsadkové testy se 6 koncentracemi ddvkovanych
radionuklidd. Byly porovnany dva modely adsorpce — distribucni koeficient a Langmuirova

izoterma.

Dale byly provedeny pokusy porovnavajici 5 metod konzervace sediment(l. Byla hledana
takovda metoda, béhem které bude dochdzet kco nejmenSim zméndm ve strukture
sedimentl a tim i k co nejmensim zméndm v jejich sorpcnich vlastnostech. Bylo zjisténo, Ze
nejlépe Cerstvé odebranému sedimentu odpovida vzorek, ktery je uchovavan v chladnicce.
Prestoze je tato metoda nejméné prakticka, byla doporucena i pro nasledné vsadkové testy

s nové odebranymi sedimenty.
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ABSTRACT

An option of this study was to optimize conditions of distribution coefficients
determination in the water-sediment system. The study results will be applied in the task A
research on influence of Temelin Nuclear Power Plant accident on the Vltava and Labe water
environment contamination to the border profile Labe — Hrensko. After finding optimal
conditions for sorption experiments, these will be applied on the experiments using real
sediment samples and corresponding surface water extracted from different localities of

Vltava River, Labe River respectively.

A goal of the whole project is to contribute to creation of a crisis scenario of potential
accident of Temelin Nuclear Power Plant and its impact on Vitava and Labe water
environments. Above all, the aim is to answer the question which processes would take
place in dams and basins during the contamination by fission and activation products,
whether and which products would be preferably adsorbed and would consequently settle

down and which would supposedly be transported to the lower parts of the watershed.

The practical part of the diploma thesis consists of several partial experiments, where
mainly B37¢s and ®Co were used as representatives of fission and activation products. These
experiments were based on a batch test method. The aim of batch tests is finding of
appropriate conditions for the system under study and empirical determination of
characteristic distribution coefficients. Distribution coefficients are related to equilibrium
state between solid and liquid phase. First of all, the time to reach equilibrium was
determined for consequent distribution coefficient determination to be conducted under
equilibrium state. Sorption kinetics and the time required to reach the equilibrium state
were experimentally determined for 7 time intervals. The time to reach the equilibrium state
was determined is as follows: 6,4 h for ®Co on the VItava — Doubrava sediment, 7,1 h for
137Cs on the Vitava — Doubrava sediment and 10,4 for both radionuclides on the Vitava —
Chrast sediment. However, in other experiments and consequent batch tests the contact
time is always longer (16 or 24 hours). These values could be recommended in terms of
confidence in reaching the equilibrium state as well as in terms of operation of laboratory.
Results of distribution coefficients determination are further influenced by solid to liquid

phase ratio. Therefore, the experiments were carried out with 9 different solid to liquid

-5-
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phase ratios. It was confirmed that the system behavior corresponds to Langmuir isotherm.
The ratio of 1:10, 100 g/I respectively, was recommended and will be used in consequent
batch tests. For selection of radionuclide initial concentration, it is recommended to choose
at least several values from the concentration range which could potentially occur under real
conditions. Within the frame of this study, experiments were carried out with 6
concentrations of spiked radionuclides. Two adsorption models were compared -

distribution coefficient and Langmuir isotherm.

Furthermore, experiments were carried out comparing 5 methods of sediment
conservation. The method was sought during the course of which there will be minimal
changes in structure of sediments and consequently minimal changes in their sorption
characteristics. It was shown that the sediment kept in fridge corresponds best to freshly
extracted sediment. Despite this method being least practical it was recommended for

consequent batch tests with newly extracted sediments.
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1. UVOD

Tato diplomova prace byla vypracovana na oddéleni Radioekologie (vedouci Ing. Eduard
Hanslik CSc.) Vyzkumného Ustavu VodohospodaFského v Praze - Podbabé ve spolupréci s Ing.
Evou Juranovou. Prace byla soucdsti ukolu ¢. 2705 Vyzkum vlivu nehody jaderné elektrarny
Temelin na kontaminaci vodniho prostiedi rek Viltavy a Labe po hrani¢ni profil Labe —
HFensko (projekt & VG20122015088, podporeny Ministerstvem vnitra Ceské republiky). Cilem
diplomové prace byla optimalizace podminek laboratorniho stanoveni distribucnich
koeficientll vybranych radionuklidd v systému sediment-voda. Po nalezeni optimalnich
podminek pro sorpéni pokusy budou tyto podminky aplikovany pti experimentech s nové
odebranymi vzorky sedimentl a jim odpovidajici povrchové vody, odebranymi v riznych

lokalitach na fece Vitavé a Labi.

Cilem celého projektu bylo pfispét ktvorbé krizového scénare havarie jaderné
elektrarny Temelin a jejich pfipadnych Gcinkd na povodi Vitavy a Labe. Zejména $lo o
zodpovézeni otazky, kjakym procesim by dochazelo v nadrZich a vodnich tocich pfi
kontaminaci produkty jaderného Stépeni a aktivace, zda a u kterych produktd by dochazelo
spiSe k adsorpci a sedimentaci a u kterych by se dal spiSe predpokladat transport do dolnich

¢asti povodi.

Pfi pfipadné tézké havarii jaderné elektrarny by mohlo dojit k uvolnéni stépnych
produkt uranu ¢i produktl aktivace materidlG aktivni zény, které patfi do rliznych skupin
periodické tabulky prvkl. Mezi nejnebezpecnéjsi radionuklidy, které by se eventualné mohly
uvolnit do Zivotniho prostredi pfi tézké havarii jaderné elektrarny, patfi kromé jodu také
dlouhodobé izotopy cesia, stroncia, kobaltu ¢i americia, které byly v rdmci tohoto projektu

vybrany jako zastupci rliznych skupin Stépnych a aktivacnich produktd.

Siteni téchto latek v Zivotnim prostfedi, véetné hydrosféry, je ovlivnéno mimo jiné jejich
sorpénimi vlastnostmi. Pfi navazani na pevnou fazi zvodného roztoku muze dojit
k imobilizaci téchto latek. Tim se sice zastavi jejich migrace prostfedim, ale na druhou stranu
muze dochazet k akumulaci v sedimentu, plidé nebo v organismech. V tomto ptripadé mohou
sedimenty byt sekundarnim zdrojem kontaminace, ale na druhou stranu by se tohoto

procesu dalo vyuZit pfi feSeni nasledkl pripadné nehody.
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Teoretickd cast prace se zabyva podstatou adsorpce a stru¢né popisuje modely
adsorpce. Popisuje provedeni vsadkovych testl a faktory, které tyto testy ovliviiuji. Valna
vétsSina vsadkovych testll je provddéna jako vyluhovaci zkousky pld nebo za ucelem
stanoveni sorpcnich vlastnosti pld a dalSich materialQ, avsak princip testd je v zasadé stejny
pro pUdu i pro sedimenty. Cilem téchto testl je zjisténi adsorpcniho chovani kontaminant(
v prostfedi voda-puda ¢i voda-sediment. Toto chovdni je ovlivnéno fadou faktord.
Nejvyznamnéjsimi z nich jsou doba kontaktu adsorbované latky a adsorbentu, teplota, pH
roztoku, pomér pevné a kapalné faze, pocatecni koncentrace adsorbované latky v roztoku,
hydrolyza, koncentrace ostatnich sloZek roztoku a také metoda michani a metoda separace

fazi pfi vsadkovém testu.

Prakticka Cast prace sestava z nékolika dil¢ich pokusi. V kazdém z téchto pokust byl
vzdy vybran jeden faktor, ktery byl béhem pokusu ménén. Ostatni podminky zUstdvaly pokud
mozno stdlé. Provedeni pokus( bylo zaloZzeno na metodé vsadkovych testd. Priibéh pokusu
byl nasledujici: sedimenty byly ddvkovany spolu s vodovodni vodou do PE nddob a bylo
pfidano zndmé mnozZstvi zkoumaného radionuklidu. Po urcité dobé promichavani smési
(dobé kontaktu) byla centrifugaci oddélena pevnd fdze a bylo provedeno
gamaspektrometrické méreni fugatu. Bylo hodnoceno rozdéleni aktivity radionuklidu mezi
vodnou a pevnou fazi. Vjednom pokusu byla sledovdna adsorpce radionuklidd na

nerozpusténych latkach ve vodé odebrané z toku.

2. TEORETICKA CAST

2.1. Adsorpce

2.1.1. Homogenni a heterogenni systémy

V principu vSe, co nas obklopuje, mliZeme nazvat systémem. Z fyzikalniho hlediska
mlzeme systémy rozdélit na systémy homogenni, které obsahuji pouze jedinou fazi a
systémy heterogenni, které obsahuji vice fazi. Neni prekvapujicim faktem, Ze vétsSina
pfirodnich systém( je heterogenni. Tato prace je zaméfena na vodu a jeji pfirozené soucasti,

napriklad nerozpusténé latky, se kterymi tvori heterogenni systém.
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Hlavnimi procesy, které kontroluji distribuci latek ve vodnim prostfedi, jsou difuze a
disperze ve vodnim sloupci, transport zplsobeny proudénim vody a interakce rozpusténych
forem latek s nerozpusténymi ¢asticemi. Tato diplomova prace se zabyva poslednim z téchto
procesl. Na interakci rozpusténych forem latek s nerozpusténymi c¢asticemi se mohou
podilet rlizné fyzikalné-chemické procesy. Prlibéh nékterych procesu je relativné rychly (v
radech minut az hodin), zatimco jiné procesy probihaji pomalu (v fadech dnl az mésica). Za
adsorpci jsou obecné povazovany rychlé procesy, zatimco pomalé procesy jsou pfisuzovany

jinym mechanism0m, napft. srazeni.

Adsorpce muze byt definovana jako jev, ktery se objevuje v heterogennim systému,
pokud pfitazlivé sily mezi povrchem pevné ¢dstice a latkou rozpusténou v roztoku prevazi
nad silami mezi rozpusténou latkou a kapalinou. Pti adsorpci jde vidy o posun smérem k
energeticky vyhodnéjSimu stavu. Adsorpce a desorpce se podili na reakéni kinetice latek

v systémech a ovliviuji jejich distribuci v prostredi.

2.1.2. Elektricka dvojvrstva, izoelektricky bod a zeta potencial
Fazové rozhrani v heterogennim systému je urCovano povrchovym napétim latek.
V povrchové vrstvé pevné faze dochazi riznymi mechanismy k porusovani vazeb a tim vznika
prebytek naboje. Tento naboj pak mda schopnost poutat castice s opacnym ndbojem
z roztoku. Tento jev je oznacovan jako elektricka dvojvrstva. Pfebytek ndboje muize vznikat
disociaci povrchovych skupin pfi rozpousténi, izomorfni substituci nebo prostou iontovou

adsorpci. Tyto procesy zavisi na pH a dalSich faktorech.

Kazdy povrch lze charakterizovat povrchovym (W) potencidlem, ktery vyjadfuje celkovy
naboj povrchu. O prubéhu elektrokinetickych jevl vSak rozhoduje elektrokineticky (€)
potencial, ktery vyjadfuje rozdil potencialll mezi vazanou vrstvou elektrické dvojvrstvy a

ostatni kapalinou a zavisi na usporadani fazového rozhrani.

Hodnota pH pfi kterém ma c¢astice nulovy naboj se nazyva nulovy bod ndboje (§). Pfi
nizSim pH bude mit diky prebytku vodikovych protont naboj kladny, pfi vysSim pH bude
naboj zaporny. Pokud jsou soucdsti roztoku i jiné nez vodikové ionty, které se podili na

tvorbé povrchového naboje, hovofi se o izoelektrickém bodé. Podrobnéji o této
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problematice pojednavaji naptiklad (Pitter, 2009), (Bouska, 1980), (Roy, a dalsi, 1991) a

podrobnéji o adsorpci radioaktivnich latek pojednava (Kepak, 1985).

2.1.3. Typy fyzikalné chemickych sil, které ridi adsorpci

Zhruba se daji mechanismy adsorpce rozdélit do tfi skupin: mechanickd adsorpce,
chemickd adsorpce (chemisorpce) a elektrostatickd adsorpce (Pitter, 2009), (Pivokonsky,
2011), (Borlivka, 2011). Elektrostaticka adsorpce je nékterymi autory (Roy, a dalsi, 1991)
oznacovdna jako fyzikalni adsorpce nebo jsou tyto dvé rozdéleny (Bouska, 1980), (Pitter,
2009), pricemz fyzikalni adsorpci predstavuji Van der Waalsovy sily a elektrostatickou
adsorpci indukovany dipdl. Podle dokumentu EPA (Environmental Protection Agency) (Roy, a
dalsi, 1991) lIze sily, které se mohou podilet na adsorpci, podrobnéji rozdélit do osmi
kategorii: London-Van der Waalsovi sily, Coulombovské (elektrostatické) sily, vodikové
mustky, adsorpce komplexnich sloucenin, chemisorpce, dipdl-dipdl, indukovany dipdl a

hydrofobni efekt.

Pti adsorpci anorganickych iont( hraji nejvétsi roli Coloumbovské (elektrostatické) sily,
které se obvykle nejvyznamnéji podileji na tvorbé elektrické dvojvrstvy. Silnymi kovalentnimi
vazbami jsou poutany specificky vazané ionty. Slabé vdzané ionty jsou poutany slabSimi

vazebnymi interakcemi v difuzni vrstvé elektrické dvojvrstvy.

2.1.4. Adsorpcni materialy ve vodach

Koncentrace stopovych prvkl jsou v prirodnich povrchovych vodach casto regulovany
nikoli srazeci, ale adsorpcni rovnovahou. V povrchovych vodach vykazuji znaénou adsorpéni
kapacitu nerozpusténé latky a sedimenty. Sedimenty v pfirodnich vodach obsahuji CaCOs,
hydratované oxidy Fe, Al, Si, hlinitokfemicitany a organickou hmotu. V chemii a technologii
vody hraje nejvétsi roli adsorpce na hydratovanych oxidech kov(, hydratovanych
kfemicitanech a hlinitokfemicitanech. Kromé nich ma pfi adsorpci kovl, nekovld a
radionuklidd ve vodach vyznam také adsorpce na malo rozpustnych slouceninach
dvojsytnych a jednosytnych kyselin (naptiklad siranech, uhli¢itanech, halogenidech). Jejich
mérny povrch i adsorpéni kapacita jsou vSak mensi nez u hydratovanych oxid(. Pfi adsorpci

kovl hraji velkou roli také hydroxokomplexy. (Pitter, 2009)
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Mira a mechanismus adsorpce latky nezavisi jen na vlastnostech adsorbentu, ale také na
hodnoté pH systému a na speciaci — aktualni formé vyskytu — dané latky. Formam vyskytu
radionuklid ve voddach se blize vénuje kapitola 2.4.2. Pfredmétem této prace vsak neni

podrobna analyza mechanismi adsorpce.

2.1.5. Adsorpc¢niizotermy
Adsorpcni izotermy vyjadiuji vztah mezi koncentraci latky sorbovanou na pevné fazi a
koncentraci latky v roztoku v rovnovazném stavu za podminek stalé teploty. Pomoci nich Ize
popisovat a kvantifikovat proces adsorpce. Jsou to matematické funkce ¢i modely, které
mlzZeme vyjadrit graficky ¢i rovnici. Jsou charakterizovdny konstantami. Tyto funkce i
modely jsou zaloZzeny na empirickém pozorovani komplexnich ptirodnich jevd. Na stejném
principu lze odvodit i kfivky, kde proménnou je naptiklad pomér pevné a kapalné faze

v roztoku.

Podle prehledu, ktery zpracoval Limousin a dalsi (Limousin, 2007), je nutné si pfi tvorbé
adsorpcnich izoterem uvédomit nékolik véci. Za prvé, adsorpéni izotermy nemusi poskytovat
zadnou informaci o reakci, kterd se podili na sorpci. Za druhé, rozsah reakénich ¢asl pro
razné latky a materidly se lisi. Srovnani primérného casu reakce a doby setrvani mobilni faze
v systému vede k pochopeni, zda je studovany fenomén zadrieni ¢i uvolnéni okamzité
reverzibilni, mdlo reverzibilni nebo zda jde o kineticky dé]. Za treti, pribéh sorpce zavisi na
koncentraci sorbované latky. Pokud je dostatecné nizkad, bude dostatecny popis reakce
pomoci izotermy pro jeden druh sorbované latky, i kdyZ bude zaviset také na sloZeni roztoku.
Pri vyssi koncentraci vSak bude sorpce fizena kompetici mezi nékolika latkami z roztoku a
bude tak ovlivnéno i sloZzeni celého roztoku. Velky vliv na sorpci ma také metoda stanoveni.
Zejména iontové pozadi média, pomér pevné a kapalné faze a metoda michani a separace
fazi. Pouzité metody by mély byt co nejvice reprezentativni vhledem k podminkam, na které

budou aplikovany, ale zaroven také co nejjednodussi na provedeni.

Pti sledovani procesu sorpce porovnavame koncentraci latky v roztoku v pribéhu sorpce
(¢,= [mol.I", [g.I'l]) a koncentraci latky v pevné fazi (cs = [moI.kg'l], [g.kg'l]). Pokud se jednd o

iontové latky, lze koncentraci vyjadiovat jako (iontovou) aktivitu (Pitter, 2009). V pripadé, Ze
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se jednd o radioaktivni latky, je moZné koncentraci vyjadfovat jako mérnou objemovou ¢i

hmotnostni (radio) aktivitu (ca = [Bq.I™"], respektive a = [Bg.g™']).!
Obecny zapis vztahu pro sorpcni izotermu je (Limousin, 2007):

¢ = f(c) (1), (kde c, - koncentrace adsorbované latky [mol.g‘l], ¢, - rovnovazna koncentrace

latky v roztoku [mol.I™], - funkce).

Podminkou je, Ze muze dojit k dosazeni rovnovahy, a Ze vSechny ostatni fyzikalné-

chemické parametry (teplota, tlak, pH) jsou konstantni.

Podle klasifikace, kterou ve svém prehledu uvadi Limousin (Limousin, 2007) mohou
sorpcni izotermy nabyvat 4 zakladnich tvar(i (oznaceny pismeny C, L, H, S), podle priibéhu
poméru koncentrace latky sorbované na pevnou fazi a koncentrace latky v roztoku.
V literature vsak lze nalézt mnoiZstvi modelli, ¢asto vytvorenych na miru konkrétnimu
studovanému systému. Nejcastéji je pribéh sorpce popisovan distribu¢nim koeficientem
(nékdy oznacovan jako Henryho izoterma), Langmuirovou ¢i Freundlichovou izotermou,
které jsou povaZzovany za nejjednodussi, ale presto dostatecné odpovidajici modely pro

vétsSinu reakci. (Pitter, 2009)

Vybér modelu, ktery budeme prokladat ziskanymi experimentalnimi daty, zavisi vidy na
datech samotnych. Obvykle je nutné porovnat hodnoty koeficientu determinace (R?) pro oba
(¢i vice) modell. Pro konstrukci adsorpcni izotermy je nutné mit alespon 5 bodd. (Roy, a
dali, 1991). Napfiklad Metwally a dal3i (Metwally, 2008) provétovali priibéh adsorpce ®Co a
137¢s na hydratovany oxid titani¢ity. Data byla prolozena tiemi typy adsorpénich izoterem a

to Freundlichovou, Langmuirovou a Dubinin-Radushkevich (D-R). Nejvyssi korelacni

koeficient R* byl v tomto pfipadé zjistén pro D-R izotermu.

1) Distribucni koeficient Kp:

Distribuéni koeficient je konstanta, ktera zjednodusené charakterizuje vztah daného
adsorbentu a dané adsorbované latky, at uZ se na tento vztah divame z hlediska afinity latky
k adsorbentu ¢i z hlediska adsorpéni kapacity adsorbentu. Kp Ize povaZzovat za nejjednodussi

formu izotermy (nékdy nazyvana Henryho izoterma). Vyjadtuje linearni zavislost koncentrace

! Oznateni fyzikalnich veli¢in a jednotek se shoduje s normou CSN EN 1SO 80000 (UNMZ, 2013).
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adsorbované latky na koncentraci latky rozpusténé v roztoku. Distribucni koeficient je
lokalné specificky, protoze parametry, které ovliviuji chovani systému (sorpéni vlastnosti
sedimentu, forma vyskytu sorbované latky) jsou také lokalné specifické. Proto je vidy nutné
stanovovat distribu¢ni koeficienty experimentdlné a je dost obtizné zobecriovat vysledky
jinych studii. Je také nutno vzit Gvahu, Ze hodnoty distribu¢niho koeficientu v ptirodnich
podminkach ¢asto prekracuji hodnoty zjisténé pfi kratkodobych laboratornich pokusech. Pro
popis adsorpce lIze pouzit distribuéni koeficient, pokud je vztah mezi koncentraci
adsorbované latky a zbytkovou koncentraci latky v roztoku linedrni, coz obecné plati pro
malo koncentrované roztoky. Jednotkami Kp jsou l.g™*. Hodnoty distribu¢niho koeficientu se

pohybuji v rozmezi hodnot < 1 do hodnot > 10 000.

Vzorec pro vypocet distribu¢niho koeficientu je nasledujici (prevzato z (Pitter, 2009),

(Majer, 1981), (Kepak, 1985)):

Cs . s -1
Kp == (kde ¢, — rovnovaina koncentrace adsorbované latky [mol.g™], ¢, —
Cr

iy . -1
rovnovazna koncentrace latky v roztoku [mol.I""]).

Pro ptipad radioaktivnich latek lze koncentraci nahradit aktivitou, vzorec pak bude mit

podobu:

Kp, =— (2), (kde a — rovnovadina hmotnostni aktivita adsorbované radioaktivni latky [Bq.g'l],

€4 — rovnovazna objemova aktivita radioaktivni latky v roztoku [Bq.l'l]).

2) Freundlichova izoterma:

Freundlichova izoterma je nejstarsim modelem, ktery vznikl experimentdlné. Plati pro
konstrukci konkavnich izoterem (Limousin, 2007). Podle Pittera (Pitter, 2009) plati pro
fyzikalni adsorpci a pro adsorpci na heterogennich povrsich s rGznymi aktivnimi misty.
Freundlichovu izotermu nelze extrapolovat na velky rozsah pocatecnich koncentraci [atky v
roztoku. Vidy je nutné ji experimentdlné stanovit pro dany Uzky rozsah koncentraci. (Roy, a

dali, 1991)

Matematicky zdpis Freundlichovy izotermy je nasledujici (pfevzato z (Limousin, 2007)):
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1/n iy s . - (v s
r/ (3), (kde ¢, — rovnovaina koncentrace adsorbované latky [mol.g 1, ¢, - rovnovaina

koncentrace latky v roztoku [moI.I‘l], Kra n jsou konstanty, kladna ¢isla).

Konstanta Kr predstavuje distribuéni koeficient, tedy vyjadfuje afinitu latky k adsorbentu
a/nebo kapacitu adsorbentu pfijimat adsorbovanou latku. Freundlichovu izotermu lze

zlinearizovat logaritmovanim (Pitter, 2009):
logcs = logKp +n-logc, (4), (symboly jsou stejné jako v rovnici (3)).

3) Langmuirova izoterma:

Langmuirova izoterma byla vyvinuta za Ucelem stanoveni sorpce plynl na pevné Castice,
kde Freundlichova izoterma nestacila na velky rozsah tlakl. Langmuirova izoterma se
pouzivd predevsim u systém(, kde prevazuje chemisorpce, vytvafi se monomolekularni
vrstva a vazebna mista jsou si rovnocenna. Pouziva se pfi vyssich koncentracich adsorbované
latky. Na rozdil od predchozich dvou izoterem uddva maximalni mnozstvi adsorbované latky,

respektive maximalni kapacitu adsorbentu. (Pitter, 2009)

,Tradicni linearizovand forma Langmuirovy izotermy je ndsledujici (prevzato z

(Limousin, 2007), (Pitter, 2009)):

Cr 1 Ccr

iy s Vo P -1
= (5), (kde ¢, — rovnovaina koncentrace adsorbované latky [mol.g™],
Cs K| cmax Cmax

Iy . -1 . P v . -1
¢, — rovnovazna koncentrace latky v roztoku [mol.I""], ¢,uex — maximalni adsorpcni kapacita adsorbentu [mol.g™],

K, — konstanta vyjadrujici afinitu latky k adsorbentu).

Tento vztah lze také zapsat také jako:

K¢,

Cs = Cmax 1+K;c
.

(symboly jsou stejné jako v rovnici (5)).

Pokud se jednd o radioaktivni latky, Ize jejich koncentraci nahradit aktivitou. Rovnice

pak bude mit podobu:

KL'CA

a= Quay —"—
max 1+K;cy

(6), (kde @ — rovnovaind hmotnostni aktivita adsorbované

radioaktivni latky [Bq.g’l], C, — rovnovazna objemova aktivita radioaktivni latky v roztoku [Bq.l’1], Omax —

maximalni adsorpcni kapacita adsorbentu [Bq.g'l], K, — konstanta vyjadrujici afinitu latky k adsorbentu).

-14 -



Univerzita Karlova v Praze Lucie RamesSova
Prirodovédecka fakulta Kvéten 2014
Ustav pro Zivotni prostiedi

a VUV T.G.M. v.v.i.

2.2. Vsadkové testy

Experimentalni metody pro stanoveni sorpcnich vlastnosti materidld lze rozdélit na
statické, predstavované zejména vsadkovymi testy se suspendovanym ¢i jadrovym
materidlem, a dynamické, jako jsou napriklad priatocné kolony. Vsadkové testy, nazyvané
také batch testy ¢i sorpéni nebo trepaci zkousky, jsou nejpouzivanéjsi metodou
k experimentdlnimu zjistovani sorpénich vlastnosti anorganickych i organickych materiald.
Popularita tohoto typu testl je dana predevsim jejich jednoduchosti a relativni nenaroc¢nosti.
Provedeni téchto testll se vsak lisi, a to i velmi vyznamné, podle Ucelu testu a moZnosti

laboratore.

Metoda vsadkovych testl byla vybrana z dlivodu relativné snadné proveditelnosti,
porovnatelnosti dat a zejména proto, Ze pomérné dobfe odpovida skutecnému prabéhu
sorpce rozpusténych latek na nerozpusténé ¢astice ve vodnim sloupci, které postupné
sedimentuji. Disperze suspendovanych latek je napodobena michanim, sedimentace pak

pomoci centrifugy, pfipadné filtraci.

Princip vsadkovych test( je ndsledujici. Vodny roztok o znamém sloZeni a koncentraci
sledovanych latek je michdn s danym adsorbentem po zvolenou dobu kontaktu. Roztok je
poté oddélen od pevné faze adsorbentu a je provedena chemicka analyza pro zjiSténi zmén
ve slozeni a koncentraci roztoku. Pfedpoklada se, Ze mnozstvi adsorbované latky je dano
rozdilem koncentraci této latky v roztoku pred zacatkem michani a po jeho ukonceni.

V pfipadé, Ze analytem je radioaktivni latka, Ize ji s vyhodou stanovit pomoci méfeni zmén
aktivity roztoku. Rozdéleni aktivity mezi roztokem a pevnou fazi mize byt nékdy ovlivnéno
sorpci analytu na stény tfepaci nadoby, ptipadné na filtr. Podle dokumentu EPA (Roy, a dalsi,

1991) rozdil oproti kontrole musi byt < 3 %, jinak je nutna korekce.

2.3. Faktory ovliviiujici priibéh sorpce béhem vsadkového testu
Na prabéh sorpce maji vliv nejriznéjsi faktory. Nejvyznamnéjsi z nich jsou doba
kontaktu, teplota a pH roztoku, dale iontova sila roztoku, pomér koncentraci adsorbentu
a adsorbatu, hydrolyza, obsah vody v adsorbentu a dale faktory ovliviujici prabéh sorpcnich

pokust v laboratofi, tzn. priprava adsorbentu, metoda michani a metoda separace. Tyto

-15-



Univerzita Karlova v Praze Lucie RamesSova
Prirodovédecka fakulta Kvéten 2014
Ustav pro Zivotni prostiedi

a VUV T.G.M. v.v.i.

faktory je nutné pred zapocetim vlastniho vsadkového testu a pred ziskanim adsorpcnich
izoterem experimentalné stanovit, respektive nastavit takové podminky, které budou
v ramci moznosti co nejlépe odpovidat pfirodnim podminkam, a které zredukuji pocet

neznamych v pokusném systému.

2.3.1. Doba kontaktu
Adsorpce neni jednorazova zména stavu, ale je to termodynamicky proces, ktery
probiha de facto kontinudlné. Jedna se tedy o systém proménny v ¢ase a zavisly na teploté.
MuzZeme rozlisit rovnovazny stav, kdy se koncentrace sledovanych ¢astic v jednotlivych fazich
systému vyznamné nemeéni. Ale i v tomto stavu ve skutecnosti dochazi k vyméné ¢astic mezi
v heterogennim systému probihaji rtzné fyzikalni ¢i fyzikalné-chemické procesy a zatimco
prabéh nékterych je relativné rychly (v fadech minut az hodin), jiné procesy probihaji

pomalu (v fadech dnli az mésicu) (Limousin, 2007), (Abril, 2000), (Ciffroy, 2001).

Zda postacuje sledovani rychlych proces( adsorpce, zavisi na konkrétnim studovaném
systému. Rozdily v chovadni mohou jevit jak rdzné materidly pfi sorpci stejnych latek, tak
razné latky pfi sorpci na stejném materidlu. Obecné je adsorpce povazovana za rychly proces
a dalsi pozvolny ubytek latek z roztoku je prisuzovan spise jinym proceslim, napf. srazeni.
Tento pozvolny pokles koncentrace se asymptoticky blizi uréité hodnoté a v nékterych

pfipadech se rovnovaha nemusi vibec ustdlit. (Roy, a dalsi, 1991)

Pokud si predstavime koncentraci adsorbované latky jako funkci ¢asu, mizeme ji vyjadrit
pomoci kinetické rovnice prvniho, druhého ¢i pseudoprvniho fadu. Pro popis systému, ktery
studuje tato diplomova prace, byla vybrdna kineticka rovnice pseudoprvniho fadu. O reakci
pseudoprvniho fadu se jedna, pokud spolu interaguji dvé latky ¢i slozky, z nichZ jedna je ve
velkém nadbytku, jako je tomu napfiklad u adsorpce latek z roztoku na nerozpusténé latky Ci
sedimenty. Kinetickou rovnici pseudoprvniho radu Ize zapsat nasledujicim zplsobem (Pitter,

2009):

dc

P =kq- (Cmax — Cs) (7), (kde k; — rychlostni konstanta [h™], t - &as, dc — zména koncentrace, Cpgx

. IS, . -1 . v -1
— maximalni adsorbovana koncentrace [mol.g "], c; — adsorbovana koncentrace v ¢ase t [mol.g]).
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Po integraci a linearizaci dostaneme formu:

Cs = Comax — e(ntmax—k1't) (symboly jsou stejné jako v predchozi rovnici).

Pokud nahradime koncentraci aktivitou, dostaneme:

—kl't)

a= Quax — e(n@max (8), (kde k; — rychlostni konstanta [h™], t — &as, Gmex — Maximalni

adsorbovand hmotnostni aktivita [Bq.g'l], a — adsorbovana hmotnostni aktivita v ¢ase t [Bq.g'l]).

Pfed konstrukci adsorpcnich izoterem musi byt vidy stanovena doba do dosazeni
rovnovazného stavu. Tento ¢as se u rliznych systém( a latek liSi. Limousin (Limousin, 2007)
uvadi, Ze Skdla reakcnich ¢asi mlze byt v extrému od nékolika sekund do nékolika let.
V tomto ohledu se proto pfi nastaveni podminek pro sorpéni pokus neni mozné fidit daty
uvedenymi v literature, ale u kazdého nové zkoumaného systému je vidy tfeba nejprve

experimentdlné zjistit as do dosazeni rovnovahy, tedy provést tzv. kinetickou studii.

Rovnovaziny stav lze definovat jako stav, kdy se koncentrace slozek ve smési jiz s Casem
neméni. Ve skutecnosti se nejednd o staticky stav, ale spiSe o proces, pfi kterém se
koncentrace latek v jednotlivych fazich vyznamné neméni diky tomu, Ze toky mezi témito
fazemi jsou vyrovnané, avsak nikoli nulové. Toto lze zapsat néasledujicim zplsobem:

Ac

i 0 (kde ¢ — koncentrace, t — Cas).

Protoze definice rovnovazného stavu je pouze teoretickd, bylo navrzeno povazovat
zménu koncentrace latky v roztoku za ,konstantni“, pokud se rovna nebo je mensi nez 5 %

v ¢asovém intervalu 24 hodin. Rovnici lze tedy napsat ve tvaru (Roy, a dalsi, 1991):
Ac
—,S005 (9), (kde At = 24 h).

2.3.2. Teplota

Adsorpce muze byt jak exotermicky tak endotermicky proces. Vliv teploty na adsorpci je
zavisly na termodynamice procesu adsorpce. Cim vétsi je adsorpéni teplo, tim vétsi by mély
byt ndroky na stabilitu okolni teploty. Adsorpéni teplo se typicky pohybuje kolem 20 kJ.mol™
a teplota v prlbéhu vsadkového testu by se méla pohybovat v rozmezi 6 stupid, tzn. £ 3°C.

Teplota ovliviauje také rozpustnost latek a pripadné biologické procesy. Tyto jevy jsou vsak
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pfi dodrZeni laboratorni teploty omezeny. Pro velmi pfesné udrieni stalé teploty mohou byt
vyuZity vodni lazné, pro méné narocné experimenty staci kontrolované laboratorni prostredi.
V kazdém pripadé by teplota béhem vsadkovych testl méla byt kontrolovéna a zapisovana a

jeji ptipadné vykyvy by mély byt brany v potaz pfi interpretaci vysledka.

2.3.3. pH a forma vyskytu latek

Adsorpéni chovani iontovych ¢i ionizovatelnych anorganickych a organickych latek je
vzdy ovlivnéno pH systému. pH urcuje jak ndboj povrchu adsorbentu tak také formy vyskytu
adsorbované latky. Obecné pfi vyssim pH dochazi v suspenzi k tvorbé hydratovanych oxidd Ci
hydroxokomplex(i se zdpornym povrchovym ndbojem. Diky tomuto ndboji pak muze
dochazet k poutani kladné nabitych iont(l z roztoku. P¥i snizeni pH naopak dochazi k vazbé H*
na adsorpcni povrchy, které se tak nabiji kladné a kationty se v roztoku rozpousti. Dochazi ke
kompetici mezi H* a jinymi kationty. lontovd aktivita kationtll se také lisi v zavislosti na
velikosti jejich poloméru a naboje. Jednomocné kationty se obecné sorbuji hlfe neZ
vicemocné. Kationty se stejnym ndbojem, ale mensim polomérem (vétSim hydratovanym
polomérem) se sorbuji hiife neZ kationty o vétsim poloméru. Adsorpce aniontl naopak

s klesajicim pH stoupd. Adsorpce nepolarnich (neutralnich, hydrofobnich) latek neni pH

systému vyznamné ovlivnéna. (Pitter, 2009), (Bouska, 1980)

Vliv pH na vysledky vsadkovych testll zavisi na testovaném systému. Pred zahdajenim
vsadkovych testl by mélo byt zndmo rovnovainé pH systému, pripadné vliv pH na sorpci
studované latky. Data tykajici se pH by méla byt soucasti kazdé studie zaloZzené na

vsadkovych testech, jinak mlZe dojit k dezinterpretaci dat. (Roy, a dalsi, 1991)

2.3.4. Iontova sila roztoku
lontova sila roztoku mize mit rdzné pfimé a nepfimé vlivy na adsorpci latek z tohoto
roztoku. Velikost téchto vlivli zavisi na koncentraci, sloZzeni a naboji rozpusténych iontd.
lontova sila maze adsorpci ovlivnit dvéma zpUsoby: za prvé, zménou iontové aktivity roztoku
a za druhé, zménou tloustky elektrické dvojvrstvy koloidnich castic. Tloustka elektrické
dvojvrstvy, stejné jako aktivita iontl, je nepfimo Umérna iontové sile roztoku. Teoreticky,

evvs

(Roy, a dalsi, 1991).
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lontova sila roztoku muze i nemusi mit vliv na adsorpci vybraného iontu. V technickém
dokumentu IAEA (International Atomic Energy Agency, Mezindrodni agentura pro atomovou
energii) (IAEA, 2009) se uvadi, Ze rychlé procesy prestupu latek nejsou iontovou silou média
vyrazné ovlivnény. Néktefi autofi priddvaji do vsadkovych testl tzv. pozadové elektrolyty,
aby minimalizovali zmény v iontové sile roztoku. Tyto elektrolyty vSak mohou kompetovat se
sledovanym iontem o adsorpcni mista a v zdjmu zachovani jednoduchosti a prakti¢nosti
vsadkovych testli se vdokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) tento postup nedoporucuje. Pfi
sorpci cesia na pUdu mulZe dochazet ke kompetici s hlavnimi kationty v tomto poradi
K" > Ca®* > Mg? > Na* (Bouzidia, 2010). Vysledky vsadkovych testl by mély byt dopinény o
data tykajici se iontové sily. Lze napriklad zmérit konduktivitu, ze které Ize iontovou silu

dopoditat.

2.3.5. Pomeér fazi

Termin pomér fazi odkazuje k poméru mezi hmotnosti pevné faze — adsorbentu —
v suchém stavu (tzn. susiny), a objemem kapalné faze — roztoku (Roy, a dalsi, 1991). Pro tyto
uéely se 1 mililitr roztoku obvykle povazuje za rovny 1 gramu hmotnosti. Udava se v g.I™
nebo g.ml™ nebo jako pomér, napf. 1:100 = 10 g.I*. Nékdy se oviem uvadi v opaéném
poradi, tedy pomér kapalné ku pevné fazi (ASTM International, 2010), nebo hodnotu I.kg™
(Cesky normalizaéni institut, 2003), (UNMZ, 2010). Pomér fazi mGze i nemusi mit zasadni vliv
na adsorpc¢ni data. Zménou pomeéru fazi se zejména méni velikost povrchu adsorbentu, dale
také mUze byt ovlivnéno pH, sloZeni a iontova sila roztoku a tim se muize ménit i prabéh

adsorpce.

Pro vsadkovy test je tfeba zvolit (respektive dopredu experimentdlné stanovit) takovy
pomér, aby sniZzeni koncentrace sledované latky v roztoku v pribéhu adsorpce bylo
méritelné a statisticky vyznamné (Roy, a dalsi, 1991). Také je nutné prihlédnout k pfirodnim

podminkdm (respektive k podminkam, na které budeme vysledky testu aplikovat).

Pti vsadkovych testech s anorganickymi slouceninami se obvykle pouZiva pomért od 1:4
do 1:500. Pokud je pomér pfilis nizky, adsorbentu je pfilis malo a Ubytek z roztoku pak neni
vyznamny. V dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) je doporuceno vyuZivat ten pomér pevné a
kapalné faze, pfi kterém se adsorbuje 10 — 30 % sledované latky, pfi jeji dostatec¢né vysoké

koncentraci v roztoku. EPA (Roy, a dalsi, 1991) déle stanovuje standardni poméry, které je
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vhodné wvyuZivat pfi vsadkovych testech z dlvodu lepsSi porovnatelnosti a
interpretovatelnosti dat. Standardnimi postupy pro vyluhovaci zkousky (Cesky normalizaéni
institut, 2003), (UNMZ, 2010) je doporuéeno nepouiivat vysoké poméry pevné a kapalné
faze u materialQ, které maji vysoké procento vlhkosti & snadno absorbuji vodu. Cim vétsi je
pomér pevné a kapalné faze, tim vice adsorbentu se v poméru k roztoku v systému nachazi a
tim se také zvySuje adsorpcni povrch. Obecné plati princip, Ze ¢im vysSi pomér pevné a
kapalné faze, tim vice latky se adsorbuje. Tato zavislost se vsak lisi pro kazdou latku a typ
adsorbentu. Nékteré latky maji prlibéh adsorpce vice linearni, jiné mohou byt na poméru fazi
vice zavislé a mohou se zvySujicim se pomérem pfrikie stoupat podle mocninné funkce a pfi

vysSich pomérech se limitné bliZit urcité hodnoté.

Pfi zvySeném mnoistvi adsorbentu v systému muiZe dochdazet ke zvysené kompetici
rozpustnych latek, napf. vyménnych kationt(l, se sledovanou latkou. Pti vysSich pomérech
fazi tak maze paradoxné dochdzet i k poklesu adsorpce. DalSim principem sniZeni adsorpce je
podle dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) komplexace, kdy organicka hmota tvofi komplexy
s latkami v roztoku, a tedy ¢im vice je pevné slozky v systému, tim vétsi je obsah organické

hmoty v roztoku, tim vice komplext mliZe vznikat a tim se sniZuje adsorpce latek.

Na druhou stranu, pokud je v systému adsorbentu pfiliS malo, miZe dochazet ke
zvySené adsorpci sledované latky na jiné povrchy jako napfiklad stény nadob, a tim
paradoxné ke sniZzeni mnoiZstvi latky v roztoku, coZz muzZe vést k chybnym vysledkim

vsadkového adsorpéniho testu.

Pomér fazi také mulzZe ovliviovat pH systému. V zdvislosti na pufracni kapacité
adsorbentu se muize s jeho mnoZstvim ménit pH. V prikladu z dokumentu EPA (Roy, a dalsi,
1991) byl pouzit kaolinovy jil. Pfi zvySeni jeho mnoZstvi v roztoku stoupa pH (napf. ze 7,05 pfi
poméru 1:20 na 7,45 pfi poméru 1:4 pti pocatecnim pH roztoku 5,45). Jiny pfiklad pufracnich

vlastnosti adsorbentu uvadi (Kfizova, 2003).

Pomér fazi dale také ovliviiuje iontovou silu systému. Pokud adsorbent obsahuje pouze
malé mnoiZstvi rozpustnych latek a mda vysokou sorpcéni schopnost, pak se iontova sila
roztoku mizZe se zvysujicim se pomérem fazi sniZzovat. Pokud vsak ma adsorbent opacné

vlastnosti, tedy obsahuje mnozstvi rozpustnych latek nebo ma nizkou sorpéni schopnost, pak
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jeho zvySeny obsah v systému muze vést k zvySeni iontové sily roztoku. Snizeni koncentrace

sledované latky z roztoku muze byt i maskovano rozpousténim jinych latek z adsorbentu.

PFi zkoumani vlivu poméru fazi na prabéh sorpce je tfeba davat pozor i na neocekdvané
vedlejsi efekty, jako napriklad moZné zvySeni biologické aktivity (tyka se spiSe plady nebo

Cerstvé odebranych vzork( sediment(l) pfi zvySeném mnozstvi adsorbentu.

Vliv na adsorpci mdze mit i mira disperze Castic pri michani. Podle dokumentu EPA (Roy,
a dalsi, 1991) mUzZe byt disperze ¢astic pti michani vyssi u vice zfredénych roztokd nez u velmi

malo zfedénych (disperze u roztoku 1:10 je vyssi nez u roztoku 1:0,25).
2.3.6. Vlastnosti adsorbentu

Vlastnosti adsorpéniho materidlu jako napfiklad zrnitost, obsah jilovych minerald,
hydratovanych oxid( a organické hmoty nebo kationtovd vyménna kapacita ovliviuji jak jeho
schopnost vazat latky z roztoku, tak také formy vyskytu téchto latek v roztoku (napf. zménou
pH roztoku). Vlastnosti adsorbentu a formy vyskytu adsorbované latky jsou tedy do urcité
miry spojité nadoby. Forma vyskytu latek a stabilita pevné faze ovliviuji reakéni kinetiku a

tim i schopnost migrace latek v prostredi.

Pfirodni sedimenty a nerozpusténé latky v povrchovych vodach maji zna¢nou adsorpcni
kapacitu. Obsahuji proménlivé mnozstvi jilovych minerdll, hydratovanych oxidl, CaCOs a
organické hmoty. Sorpéni vlastnosti téchto sloZzek pfirodniho materidlu jsou zdsadni
z hlediska adsorpce latek zroztoku. Sorpcni vlastnosti téchto sloZek zavisi na jejich
konkrétnim sloZeni a také na slozeni roztoku, zejména na jeho pH a iontové sile. Podle
raznych autor(l (Pitter, 2009), (Kepak, 1985) ma pti adsorpci radionuklidi v pfirodnich
podminkach, kde se vyskytuji pouze v nizkych koncentracich, nejvétsi vyznam sorpce na malo
rozpustnych solich jedno- i dvousytnych kyselin (napf. sirany, halogenidy). Tyto soli maji

mensi mérny povrch nez hydratované oxidy a hlinitokfemicitany.

PFi studiu adsorpce plutonia a americia na rizné typy jilu (Lujanien, 2011) byla zjisténa
zavislost typu vazby plutonia na ¢ase i na druhu jilu. Tyto zmény vazeb mohou byt zplsobeny
redistribuci plutonia v rdmci geochemické faze nebo proménlivosti samotné faze béhem

doby kontaktu. Na dlouhodobé procesy méla podle studie vliv zejména struktura oxidd
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Zeleza. Specifickou roli pfi sorpci plutonia hraly organické latky, které zvySuji miru sorpce. Na
druhou stranu, americium se vazalo na vSechny typy jilu pomérné uniformné. Uz po kratké
dobé kontaktu v fadu desitek minut bylo zjisténo ve vyménné formé a ve vazbé s karbonaty,
zatimco Fe-oxidy hrdly zanedbatelnou roli. Pfi sorpci americia hrala roli zejména kationtova
vymeénna kapacita a obsah uhliku. Z hlediska typu adsorpéniho mechanismu, méla nejvétsi
vyznam pfi sorpci plutonia a americia na jily difuze v inertni vrstvé a chemisorpce. VSeobecné

byl zjistén vyssi Kp pro plutonium nez pro americium (Lujanien, 2011)

2.3.7. Priprava adsorbentu

Adsorbentem v pripadé vsadkovych testll byva vétSinou pfirodni material jako plda
nebo sediment, mlzZe to byt ale napfiklad i aktivni uhli nebo néjaky synteticky material.
Prirodni materiadly maji ¢asto vysoky obsah vody (dnové sedimenty zhruba 20 aZ 80 %, plida
az 25 %). Pro snadnéjsi manipulaci a uchovani je ¢asto Zadouci je vysusit. Obecné se suseni
povazuje za vhodnou metodu ke konzervaci vzork(, ale je nutné dopredu prostudovat vliv
této metody na konkrétni vzorek. To samo o sobé viak mlze byt pomérné ¢asové narocna
procedura. Podle dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) je doporuceno pouzivat suseni
vzduchem spiSe neZ suSeni vpeci a vzorky susit pouze do nezbytné miry, aby byly
minimalizovany zmény jejich fyzikdlné-chemickych vlastnosti. Pro vzorky v anaerobnim
reZimu se doporucuje suseni vzduchem ochuzenym o kyslik, aby nedochazelo k oxidaci.
Standardnimi postupy pro vsadkové vyluhovaci zkousky (Cesky normalizaéni institut, 2003),

(UNMZ, 2010) vak sudeni jako pfeduprava vyluhovaného materialu neni doporuéeno.

Suseni ma vliv na fyzikalné chemické vlastnosti adsorbentl a tim i na jejich adsorpcni
chovani, mira ovlivnéni a jeho mechanismy se vsak liSi podle konkrétnich podminek.
Napfiklad pfi suseni vzduchem muze rlst obsah vyménnych kationtl (napf. K, Mn, Al, Fe) a
to uzZ pfi teploté 40°C béhem 12 hodin (Roy, a dalsi, 1991). Suseni ma také vliv na stabilitu
organické hmoty. SuSeni mlze dale také zvySovat hydrofobicitu adsorbentu, coz muze
zvySovat jeho afinitu k hydrofobnim ¢asticim v roztoku. Pfi suseni muize také klesat hodnota

pH. Existuje vice teorii vysvétlujicich tento efekt. (Roy, a dalsi, 1991).

Pfi dlouhodobém uloZeni jilGi se méni poméry zastoupeni rlznych jilovych a jinych
minerdld (zejména montmorillonit, illit, kaolinit, chloritové mineraly, hematit, goethit, siderit

atd.). Dlvodem je jejich rozdilna termodynamicka stabilita a procesy hydratace/dehydratace
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a oxidace/redukce. Bylo zjisténo, Ze mira a rychlost transformace a mnozstvi vzniklych forem

zavisi na vychozim pH, teploté a iontové sile media. (Lujanien, 2011)

Dulezitym faktorem jsou také oxida¢né-redukéni podminky. Na oxidacné-redukéni stav
adsorbentu by mél byt bran pti jeho pripravé a béhem experimentu zretel, zejména pokud
se jednd o anaerobni prostfedi. Napfriklad sedimenty v povrchovych vodach mohou pfi
anaerobnich podminkach uvolfiovat kovy a dalSi adsorbované slouceniny. S materidlem
v anaerobnim stavu by mélo byt zachazeno tak, aby nedochazelo k jeho oxidaci, ¢imzZ by se
mohly zménit jeho sorpéni vlastnosti. S takovymto materidlem je moiné manipulovat
v gumovych neprodysnych pytlich ¢i boxech. Provedeni vsadkovych testl se pak ovsem
znacné komplikuje, napfiklad je nutné vsechny vzorky pred experimentem profouknout ci
probublat inertnim plynem, lahvicky a zkumavky pred vyjmutim z boxu ddkladné utésnit atd.
Vsadkové testy za aerobnich i anaerobnich podminek v rukavicovém boxu sinertni

atmosférou provadél napfiklad tym z UJV Re? a.s. a CVUT (K¥izovd, 2003).
2.3.8. Metoda michani

Teoreticky by metoda michani systému méla mit nulovy vliv na pribéh adsorpce. Studie
porovnavajici tfi metody michani pfi sorpcénich pokusech s fosfore¢nany (Roy, a dalsi, 1991)
ukazala, Ze ¢im vétsi agitace, tim vice je adsorbent narusovan a tim vice vznikd vazebnych
mist pro sorbovanou latku. Na druhou stranu, podle vysledk( studie adsorpce plutonia a
americia na rlznych typech jilu (Lujanien, 2011) mélo michani nebo trfepani vliv pouze na
difuzi ve filmové vrstve, avsak nejvétsi vyznam pfi sorpci plutonia americia na jily méla difuze
vinertni vrstvé a chemisorpce. Filmova difuze méla jen marginalni vyznam, a proto lze
usuzovat, Ze ani mira tfepani nehrdla pti sorpcnich pokusech velkou roli. V této studii bylo
také porovnano automatické michani (pfi 150 min™) a ruéni michani (kazdych 5 min po dobu
1 h a dale kazdy den). Rozdil mezi témito metodami michani vsak nebyl vyssi nez 3 %.
Trepani vzorku muze ovlivnit vysledky pokusu v pfipadé, Ze adsorbentem je hrubozrnny

material, jehoZ zrna se mohou v pribéhu testu, pokud trva déle, obrusovat (Sindelar, 2010).

Pro michani je vhodné pouzivat standardizovanou rotacni ¢i preklopnou tfepacku. Podle
dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) NBS (National Burreau of Standards) zjistila, Ze

koeficienty variace mezi laboratoremi jsou vyrazné nizsi pfi pouziti tohoto zafizeni nez pfi
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pouziti jiného, napft. horizontalni tfepacky. Pro srovnatelnost dat je tedy nutné pouzivat
rotacni typ tfepacky. Toto potvrzuji i technické normy pro vsadkové vyluhovaci zkousky
(Cesky normalizaéni institut, 2003), (UNMZ, 2010). Podle dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991)
by rychlost rotace méla byt 29 + 2 min™, technické normy (Cesky normalizaéni institut, 2003),

(UNMZ, 2010) pak uvadi 5 az 10 min™.

Obr. 1: Rotacni tfepacka podle National Bureau of Standards (NBS) (Roy, a dalsi, 1991)

2-Liter plastic or glass bottles

1/15-Horsepower electric mator
. ] /\

Screws for holding bottles

2.3.9. Metoda separace fazi

Podle dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) je doporucenou a také nejcastéji pouzivanou
metodou separace fazi centrifugace. Pfi centrifugaci se faze oddéluji na zakladé odstredivé
sily. Do urcité miry mGZeme centrifugaci povazovat za urychleni sedimentace. Ze systému se
usadi vidy pouze nerozpu$téné Eastice, rozpusténé latky v roztoku zGstavaji. Cim vyssi
rychlost odstfedovani, tim lehli suspendované castice lze ze systému usadit. Rychlost
centrifugy se udava obvykle v rpm (rounds per minute), pfipadné v min™, nékdy také v

gramech.

Kromé této metody je mozZno poutzit filtraci. Normami pro vsadkové vyluhovaci zkousky
(Cesky normalizaéni institut, 2003), (UNMZ, 2010) ¢&i adsorpéni zkousky geologického
materidlu (ASTM International, 2010) je doporuceno pfednostné vyuzivat metodu filtrace.
Muze sni vSak byt spojeno vice problém(, které se zejména tykaji kapacity filtracnich
membran. Filtrace také muzZe ovlivnit poméry ve sloZeni roztoku, zejména pokud jde o
organické latky. Filtrace muUzZe predstavovat pomérné ¢asové naro¢nou metodu, zejména pfi

vyssich koncentracich adsorbentu. Aby se zamezilo ucpavani filtr( a jejich casté vyméng, je
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vhodné zkombinovat obé metody separace, tzn. nejprve zaradit centrifugaci, ndsledné slit
fugadt a odfiltrovat pfipadné zbylé suspendované c¢astice. Na druhou stranu, pfi tomto
nastaveni se zvySuje pocet povrchll (stény nadob, filtr), na které se mohou sorbovat

sledované latky.

Vsechny prameny uvadi, Ze pfi filtraci by mél byt pouzit filtr 0,45 um a pro minimalizaci
chyb by méla byt stanovena afinita adsorbatu k tomuto filtru. V pripadé centrifugace by

centrifuga méla byt schopna odstranit ¢astice > 0,1 um (Roy, a dalsi, 1991).
2.4. Vybrané produkty Stépeni a aktivace

Cilem této prace byla optimalizace metodiky vsadkovych testd pro stanoveni sorpcnich
vlastnosti dnovych sediment( z fek Vitavy a Labe ve vztahu k produktlm Stépeni a aktivace,
které by v pripadé tézké havarie Jaderné elektrarny Temelin mohly byt uvolnény do
povrchovych vod v dotCeném povodi. Béhem celého procesu realizace jaderné elektrarny
Temelin (dale JETE) byly pribézné zpracovavany zpravy o jejim potencidlnim vlivu na slozky
Zivotniho prostredi, napr. (Kolektiv autor(i, 1990), (Hanslik, 1996), (Hanslik, 2005), (Hanslik,
2009), (Hanslik, 2014). Tyto zpravy hodnotily predevsim vlivy z béZného provozu, ale
zabyvaly se také mimoradnymi uddalostmi. Po havdrii ve Fukusimé v bfeznu roku 2011 (vice
informaci napriklad (IAEA, 2012)) a také s ohledem na planovanou dostavbu dvou blok( JETE
((dokumentace EIA vydana roku 2010, (Horak, 2010)) bylo vSak nutné zpracovat novou
zpravu, kterd se bude zamérovat na vliv pfipadné tézké havarie jaderné elektrarny
podrobnéji. Podkladem pro takovouto zpravu by mél byt i ukol €. 2705 Vyzkum vlivu nehody
jaderné elektrarny Temelin na kontaminaci vodniho prostredi fek Vitavy a Labe po hrani¢ni

profil Labe — Hfensko, v jehoZ rdmci byla vypracovana i tato diplomova prace.

2.4.1. Jaderna elektrarna Temelin

V jaderném reaktoru vznikd jadernym Stépenim uranu a neutronovou aktivaci material(
v aktivni zoné reaktoru celd Skdla produktu, které by pfi tézké havarii mohly byt uvolnény do
Zivotniho prostredi. Tézkd havarie jaderné elektrarny je stav charakterizovany tak, Ze
pravdépodobnost jeho vzniku je < 10° a™ (kde a = rok). Ani v pfipadé tézké havarie nesmi
podle zaddvaci dokumentace uniknout > 30 TBq cesia a ostatnich radionuklid(i ve stejném

poméru jako je jejich zastoupeni v reaktoru (Hordak, 2011). Aby doslo k Uniku radioaktivity do
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Zivotniho prostfedi, muselo by dojit nejen ke znieni reaktoru, ale i ke ztraté integrity
kontejnmentu. Potencidlni zavaznost radiacnich nasledk( tézké havarie souvisi s Urovni
aktivity Stépnych produktd vreaktoru a srozsahem poskozeni bariér branicich dniku
radioaktivnich latek do Zivotniho prostfedi. Stépné a aktivaéni produkty se nachdzeji
v primarnim chladivu, pod povlaky palivovych ¢lankd a predevsim v samotné palivové
strukture aktivni zény jaderného reaktoru. Celkova aktivita produktl pfi provozu reaktoru
zavisi predevsSim na sloZeni a mnoiZstvi paliva a na stupni jeho vyhoreni v dobé havdrie a
predstavuje Fadové 10°° Bq. Nasledujici obrazek [Obr. 2] ilustruje mnoZstvi a &aste¢né i

slozeni vyhorelého jaderného paliva, které pochazi z 1 t uranu po 3 letech stépeni v reaktoru.

Obr. 2: Slozeni vyhorelého jaderného paliva (CEZ a.s., 2007)

U (967 kg) 23 (33 kg) U (943 kg)
Produkty Rlzné izotopy U (4,6 kg)
Stépeni (35 kg) plutonia (8,9 kg) SNp (0,5 kg)
“3Am (0,12 kg)
e #Cm (0,04 kg)
¥ > 339
Hmotnost: 1 000 kg Hmotnost: 1 000 kg

NejvyznamnéjSimi produkty, které by mohly byt uvolnény do Zivotniho prostiedi, jsou
radioizotopy prvkl ze skupiny vzacnych plyn, dale 131 137¢s, B4cs a Sr (Hordak, 2011),
(IAEA, 2012). Vzacné plyny jsou pfi kontaminaci vodniho prostfedi nevyznamné. Radioizotop
B3I nebyl pfi optimalizaci podminek vsadkovych testd pouzit z diivodu relativné kratkého
polocasu rozpadu (Ty/; = 8,04 dne) (Ullmann, 2013), a to jednak vzhledem k dobam zdrzeni
vody v nadrzich vitavské kaskady (viz nize) a také vzhledem k prakti¢nosti provedeni pokusu.
Produkty Stépeni a aktivace Ize podle rozboru zpracovaného Energoprojektem (Hordk, 2011)
[Tabulka 1] rozdélit do 9 skupin a kazdou z nich lze charakterizovat jednim charakteristickym
radionuklidem. Pro experimentalni nastaveni podminek sorpcnich pokusl byly na zdkladé

137
Cs

tohoto rozboru vybrany a ®Co. Pfi pokusech s nerozpusténymi latkami byly pfidany

2Am a °Sr. Tabulka nize [

Tabulka 2] uvadi vybrané radionuklidy rozdélené na produkty Stépeni uranu a produkty
neutronové aktivace materidlll reaktoru, které by mohly byt v pripadé tézké havarie

uvolnény do prostredi, jejich polocasy rozpadu (T;/,) a vytézky Stépnych reakci.
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Tabulka 1: Skupiny prvk(i a vypoctena aktivita uvolnéna pfi tézké jaderné havarii do atmosféry (Horak, 2011). Cervené
jsou oznaceny radionuklidy pouzité v této diplomové praci.

Nazev skupiny Unik do atmosféry

Prvky ve skupiné [TBq]

Vzacné plyny

Xe, Kr 770 000
Halogeny

I, Br 1 000
Alkalické kovy

Cs, Rb 30
Teluriova skupina

Te, Sb, Se 20
Stroncium

Sr 5
Vzacné kovy

Ru, Rh, Pd, Mo, Tc, Co 3
Lanthanidy

La, Zr, Nd, Eu, Nb, Pm, Pr, Sm, Y, Cm, Am 5
Cerova skupina

Ce, Pu, Np 4
Barium

Ba 100

Tabulka 2: Vybér vyznamnych stépnych a aktivaénich produktt s jejich polo¢asy rozpadu a vytézky stépnych reakci.
Nékteré produkty se dale rozpadaji nebo jsou metastabilni. Vytézky v fadech jednotek procent indikuji vyznamnou
produkci nuklidu. €ervené jsou oznaéeny radionuklidy pouZité v této praci. Podle (Valkovic, 2000)

Stépné produkty Aktivaéni produkty
Radionuklid T vytézek (%) Radionuklid Ti
25r /%% 28,7 let/64,1 h 538 ’H 12,3 let
*¥'cs/* ' mBa 30 let/2,6 min 6,1 *®Co 5,3 let
B 8d 2,9 oy Am | 14,3 a/432 let

Zdrojem vody pro JETE je Hnévkovicka nadrz na Vitavé. Odpadni vody jsou vedeny do
nadrze Orlik, konkrétné do turbin stupné Kofensko ve vrchni ¢asti vzduti. NadrZz Kofensko
byla pfimo postavena pro ucely vypousténi odpadnich vod z JETE, aby bylo zajisténo jejich

lepsi pomiseni s povrchovou vodou.

V souvislosti s moznosti havarijniho Uniku produktl Stépeni a aktivace byl zaveden
pojem ,maximalni projektova nehoda“ (Rudis, 1995), pod kterym se uvazuje nepfimy projev
uniku radionuklidi do atmosféry (odhadovana aktivita uvolnéna pfi Uniku do atmosféry je
uvedena v tabulce [Tabulka 1]) a jejich depozice na hladinu nadrze Orlik za nepfiznivé
meteorologické situace. Dalsi postup timto zplisobem kontaminovanych vod byl vySetfovan

podle zakonitosti dynamiky toku Vitavy a nddrzi za rliznych teplotnich podminek. Havarijni
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uniky kapalnych radioaktivnich odpadl se za maximalni projektové nehody nepredpokladaji.
Odhadem dopadu radioaktivniho spadu na povrch vodni hladiny nadrze Orlik za nepfiznivych
meteorologickych podminek se zabyvad zprava VUV (Rudi§, 1995) a pfedbé?na zprava

Energoprojektu (Horak, 2011).

Podle téchto zprav (Rudis, 1995), (Horak, 2011) a také (Hanslik, 1996) by postup
znecisténi pri tézké havarii JETE zavisel zejména na aktudlnim teplotnim rezimu nadrzi
vitavské kaskady. Postup znecisténi a redéni znecisténé vody ve vltavské kaskadé by se
zasadné lisil pfti stratifikaci a izotermii. Nadrz Orlik ma az do soutoku s Otavou Fi¢ni charakter
a netvofi se zde stratifikace. Vtomto uUseku se tedy predpoklada dokonalé michani. Na
soutoku s Otavou vsak jiz muze ke stratifikacim dochdzet a (znecisténd) voda z Vitavského
ramena se pak na soutoku s Otavou zasouva do hypolimnia nadrze Orlik a tak postupuje
celou kaskadou az po profil Vltava — Podoli. Odsud az po profil Labe — Hrensko jiz
k vyznamnym stratifikacim opét nedochazi. Pfi stratifikaci plsobi podélnd i svisla difuze a vliv
ma také ¢innost elektrarny Orlik. K fedéni pfispivaji pfitoky Otava, Sdzava a Berounka. Voda
z mensich tok( je zausténa do epilimnia a na fedéni nema vliv. Pri izotermii se znecisténi
rychle promichd s celym objemem nddrzi Orlik a Slapy a dojde tak k uéinnéjSimu fedéni.
Nebezpecny mize byt hustotni proud z Vitavy s vy$sim obsahem nerozpusténych latek a
nizsi teplotou, za této situace je redéni zanedbatelné a doby zdrZzeni se podstatné zkracuiji.
Ve zpravé (Rudis, 1995) je dale uvedeno, Ze splachova voda by nezplsobila aktivity vyssi nez

pfi pfimé depozici.

Doby zdrzeni vody v nadrzich Vitavské kaskady se pohybuji v fadu desitek dni. Doby
zdrzeni se lisi v zavislosti na prltoku a na teplotnim rezimu. Napftiklad pti stratifikaci pfi
pratoku 39,2 m*.s™ byla spo¢tena doba zdrzeni na 138 dni, pfi pratoku 310 m>.s™ na 24 dni,
respektive 233 dni a 33,9 dni pfi izotermii (Rudis, 1995), (Hordk, 2011), ovéfeno na
(voda.gov.cz, 1999 - 2009). Pro usek Vltava - Podoli az Labe - Hfensko uvadi predbézind
zprava Energoprojektu (Horak, 2011) dobu zdrZzeni 2,5 dne. Na sniZeni obsahu znecistujicich
radioaktivnich latek vsak plsobi kromé procest redéni také jejich rozdéleni mezi vodu,
nerozpusténé latky, dnové sedimenty a biomasu. Procesy distribuce radionuklid( ve vodach

se obecné zabyvaji technické dokumenty IAEA (IAEA, 2009), (IAEA, 2010).
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Vroce 1995 bylo vypocteno (Rudis, 1995), Ze za maximalni projektové nehody by
celkova depozice radioaktivity na hladinu Vitavského ramena a VN Orlik byla 79 GBq a
objemova aktivita v nadrzi Orlik by tak dosahla 0,49 Bq.I'l. Tato aktivita by prochazela
Vitavskou kaskddou aZ do profilu Podoli v ¢asech uvedenych vyse v zavislosti na teplotnim
rezimu a pratoku. Po redéni v pribéhu vitavské kaskady by tak bylo moZno ocekdvat
objemovou aktivitu na profilu Praha — Podoli 0,36 Bq.I'l. To oviem plati pouze pro
dlouhodobé radionuklidy. Na zdkladé predpoklddanych unik(i radioaktivniho znecisténi do
atmosféry [Tabulka 1] byly vroce 2011 vypocteny (Hordk, 2011) objemové aktivity
jednotlivych vybranych skupin radionuklidli po depozici na hladinu vodni nadrze Orlik, viz.
[Tabulka 3]. Je moZno si povsimnout, Ze objemové aktivity vypoctené v roce 1995 (Rudis,
1995) a v roce 2011 (Horak, 2011) se radové lisi. V této diplomové préci byla pouZita nové;jsi
data, ale zejména byly dllezité poméry mezi objemovymi aktivitami jednotlivych

radionuklidd.

Tabulka 3: Vypoctena objemova aktivita ve VN Orlik po depozici na povrch vodni hladiny s korekci na poloc¢asy rozpadu
[Bq.l'1]. Radionuklidy predstavuji celou skupinu, kterou charakterizuji. Podle (Horak, 2011)

Izotermie Stratifikace
Radionuklid [BqJJ] [quﬂ
¢ 20,5 41,1
*®co 2,04 4,08
Am 3,15 6,31
s 3,41 6,82

2.4.2. Formy vyskytu vybranych produktii $tépeni a aktivace

Forma vyskytu radionuklid( a stabilita geochemické faze ovliviuji reakéni a adsorpcni
kinetiku radionuklid( a tim i schopnost migrace radionuklid( v prostfedi. Formu vyskytu
latek ovliviuji podminky prostfedi jako pH nebo oxida¢né-redukéni stav, ale také samotna

koncentrace dané latky v roztoku.

Radionuklidy se v kapalném prostifedi mohou vyskytovat rozpusSténé i nerozpusténé,
viontové i neiontové formé, pripadné jako stopové koloidy. Speciace rozpusténych forem
zavisi na podminkdch prostfedi jako je pH nebo oxidacné-redukéni stav. Pokud se
radionuklidy vyskytuji v nizkych koncentracich, prevaZzuji jejich neiontové formy. V kyselém

prostiedi se tvofi ionty. Komplexni slouceniny s radionuklidy se tvofi jen v omezené mire.
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V pfirodnich podminkdach, kde se radionuklidy vyskytuji pouze v nizkych koncentracich, ma
velky vyznam sorpce na malo rozpustnych solich jedno- i dvousytnych kyselin (napf. sirany,
halogenidy). Tyto soli maji mensi mérny povrch nez vyznamnéjsi adsorbenty jako jsou

hydratované oxidy a hlinitokfemicitany. (Pitter, 2009), (Kepak, 1985)

Pokud se radionuklidy v systému vyskytuji v nizkych koncentracich, jejich formy vyskytu a
fyzikalné chemické chovani se mize lisit od stavu, kdy jsou ve vysSich koncentracich. Pfi
velmi nizké koncentraci v roztoku napfiklad mlze dochdazet ve zvySené mire k jejich adsorpci
na stény nadob a dalsi povrchy, coz mize vést k chybnym vysledkiim vsadkovych sorpcnich
testl. Také oxidacné redukéni stav neni jisty, protoze mulzZe byt ovlivnén riiznymi necistotami
v roztoku. Extrémné nizké koncentrace mohou také ovliviiovat kinetiku chemickych déj.

(Kepak, 1985)

Z hlediska mechanismu sorpce byl pro sorpci radionuklidi z roztoku na hydratovanych
oxidech podle monografie (Kepdk, 1985) nejcastéji uvazovan mechanismus iontové vymény
(potvrzuji i jini autofi, napf. (Lujanien, 2011), (Metwally, 2008), (Bouzidia, 2010)), i kdyz
adsorpce radionuklidd je moZnd i dalSimi mechanismy, napfiklad specifickou adsorpci i
izomorfni vyménou. V praci zamérené na stanoveni distribucnich koeficientl plutonia a
americia na rliznych typech jilu (Lujanien, 2011) bylo zjisténo, Ze v pribéhu vsadkového testu
se podil vyménitelnych frakci americia a plutonia pohyboval v rozmezi 1-2 % a jejich podil

s ¢asem klesal. Vyssi zastoupeni ve vyménitelnych frakcich vykazovalo americium.

PfredbéZnymi sorpcnimi zkouSkami bylo zjisténo, ze velkou afinitu k nerozpusténym
latkam vykazuji napf. Ce, Ru, Cs, La, |, Ba, zatimco Sr vykazuje nizsi hodnoty. (Horak, 2011)
V ramci diplomové prace zabyvajici se migraci radionuklid( v okoli JETE (Krej¢i, 1993) bylo

137
C

zjisténo, Ze afinita s k substratu je vys$i nez afinita %Cco a Psr. Metwally a dalsi

137cs a %%Co z vodného roztoku chloridu za

(Metwally, 2008) studovali moznost odstranéni
pomoci uméle pripraveného adsorbentu — hydratovaného oxidu titanicitého. Bylo zjisténo,
je selektivita hydratovaného oxidu titani¢itého pfi iontové vyméné je vyséi pro Co™ ne? pro

Cs'.

Co se tyka radioaktivity, obecné Ize fici, Ze mezi pfirozené se vyskytujicimi radionuklidy

spiSe prevazuji zafrice a (doprovazené zarenim B nebo y), zatimco umélé radionuklidy emituji

-30-



Univerzita Karlova v Praze Lucie RamesSova
Prirodovédecka fakulta Kvéten 2014
Ustav pro Zivotni prostiedi

a VUV T.G.M. v.v.i.

pfevainé zareni B~ (doprovazené zarenim y) (Pitter, 2009). Obecné se za nebezpecné pro
Zivotni prostiedi povazuji radionuklidy s delSim polo¢asem rozpadu. Podrobnéji budou

rozepsany vlastnosti radionuklidd pouzivanych v této diplomové praci.

2.4.3. 137Cs

Bcs zastupuje produkty stépeni a patfi do skupiny alkalickych kovl. Je to B~ + y zafic,

rozpada se na *’s¢Ba. Polotas rozpadu *’Cs je 9 855 dni = 30 let. Cesium je nejpouzivanéjsim
etalonem pro gamaspektroskopii, je pouzivdno v radioterapii a defektoskopii, ale je také
podle rlznych autorli (Metwally, 2008), (Ullmann, 2013), (Pitter, 2009), (Valkovic, 2000))
povaZovano za latku rizikovou pro Zivotni prostiedi. *’Cs je spole¢né se ™'l jednim
z nejcharakteristic¢téjsich produktl stépnych reakci v jaderném reaktoru, coz je divod, proc
se tomuto radionuklidu véeobecné vénuje pomérné velka pozornost. *’Cs je v soutasnosti
také soucasti prirodniho pozadi, které pochazi ze spadu po testech jadernych zbrani a havarii
v Cernobylu. Do povrchovych vod se miize dostat depozici z atmosféry nebo splachem z
kontaminovanych pad. V Ceské republice se mlZe vyskytovat napf. v Fiénich sedimentech
nebo v sedimentech stojatych vod. Vyvoji objemovych aktivit ve vodé a hmotnostnich aktivit
v plaveninach fek Vitavy a Labe se vénuji napfiklad tyto zpravy (Hanslik, 2005), (Hanslik,
2009), (Hanslik, 2014). V soucasné dobé jsou vsak hmotnostni aktivity cesia v plaveninach jiz

na hranici mezi detekce.

Cesium se vyskytuje v oxida¢nim stupni +l. Ve vodném roztoku muze mit rGdzné formy:
vodou rozpustné, iontové-vymeénné, nevyménné a silné vdzané nevyménné formy. Vétsinu
cesia ve vodé v pfirodnich podminkdch predstavuji vazané (iontové nevyménné) formy.
Distribucni koeficient v prirodé muze diky vyskytu rGznych forem cesia ve vodé laboratorné
namérené hodnoty prekrocit az o nékolik fada. Je to dano jednak del$i dobou kontaktu
v redlnych podminkach, jednak dalSimi vlivy, jako je napfiklad mnoZstvi organickych latek.

Sorpci cesia na pGdu za riznych podminek se zabyval napfiklad (Bouzidia, 2010).
2.4.4. %0Co
®Co zastupuje aktivaéni produkty a patfi do skupiny vzacnych kovd. Polotas rozpadu

kobaltu je 5,3 let, patfi mezi stfedné tézké radionuklidy, je to B~ + y zafic. Energie jeho gama

-31-



Univerzita Karlova v Praze Lucie RamesSova
Prirodovédecka fakulta Kvéten 2014
Ustav pro Zivotni prostiedi

a VUV T.G.M. v.v.i.

zareni ma dva piky, které umoznuji tento radionuklid gamaspektrometricky identifikovat.
Pouziva se jako zdroj tvrdého gama zareni a je povazovan za latku rizikovou pro Zivotni

prostfedi. (Metwally, 2008), (Ullmann, 2013), (Pitter, 2009), (Valkovic, 2000)

Kobalt se vyskytuje v oxidacnich stupnich +Il a +lll. Tento prvek vykazuje znacnou
schopnost komplexace s hydroxidy, uhlicitany, sirany i kyanidy a také s huminovymi latkami,

pokud jsou ve vodé pritomné (Pitter, 2009).

2.4.5. 241Am
Am je produktem aktivace materidld a zastupuje skupinu lanthanidd (nékdy

oznacovano také jako skupina prvk( vzacnych zemin). Polocas rozpadu 24

Am je 458 let, je to
a +y zafi¢. **'Am se Easto pouZiva jako etalon mékkého gama zafeni, jako zdroj a &astic nebo

jako zdroj neutronl ve smési s beryliem za vyuZiti reakce (a,n). (Ullmann, 2013)

2.4.6. 20Sr

gy je produktem Stépeni, jeho polocas rozpadu je 28,8 let. Og je Cisty B zaric.
(Ullmann, 2013) Proto pfi jeho stanoveni nelze pouZivat gamaspektrometrii, ale je nutna
jeho radiochemickd separace. Tato metoda je v porovnani s gamaspektrometrii pracnéjsi a

vysledky vykazuji vy$si miru nejistoty nez gamaspektrometrické stanoveni.

Pitter (Pitter, 2009) uvadi, Ze stroncium se ve vodé vyskytuje prevainé ve formé
jednoduchého dvojmocného iontu, popfipadé viontovych asociatech s uhlicitany a sirany.
Stroncium neni toxické, s vyjimkou radionuklidu Ogr, v pitné vodé se vyskytuji tisiciny Bq.I'1

Dgy,
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3. METODIKA

3.1. Vsadkové testy
Podkladem pro provadéni vsadkovych testl a konstrukci adsorpcnich byly postupy
doporucené dokumentem EPA (Roy, a dalsi, 1991) zaméfenym na vsadkové sorpcni testy
pld, technickymi normami pro vsadkové vyluhovaci testy ptid CSN - CSN EN 12457 (Cesky
normalizaéni institut, 2003) a 1SO/TS 21268 (UNMZ, 2010) a mezinarodni normou pro
vsadkové sorpcni testy geochemickych materidld (ASTM International, 2010). Postup

vsadkového testu je popsan v kapitole 2.2.
3.2. Sediment

Sedimenty vznikaji sedimentaci nerozpusténych ¢astic z vodniho sloupce. Zdrojem
téchto c¢astic mohou byt splachy z povodi, antropogenni cinnost, sekunddarni kal (vznika
autochtonnimi pochody), detrit (odumreld organickd hmota), pfipadné mohou za soucast
sedimentu byt povazovany zivé organismy Zijici na dné. Vyznamnou vlastnosti sedimentu je
jejich iontova vyménna kapacita a tlumiva kapacita. Sedimenty se tvofi riznou rychlosti a
maji rGzné sloZeni. Lisi se mezi sebou jak sedimenty zrliznych lokalit, tak i vrstvy ve

vertikalnim profilu. Proto je vidy nutné zjistovat vlastnosti dnovych sediment(

experimentalné pro danou lokalitu. (Bouska, 1980)

Dnovy sediment je tvorfen pevnou a kapalnou fazi, které se vzajemné ovliviuji. Ve
svrchnich vrstvach probihaji aerobni procesy, v hlubsich pak vyhradné anaerobni procesy
(Bouska, 1980). Pokud je sediment odebran, dojde ke zméné téchto procesli a mlze dojit i
k ovlivnéni chemismu. Proto se nékdy vyuZivaji specidlni zafizeni a celd manipulace véetné
odbéru, transportu, uchovani i laboratornich postupl musi probihat bez pfistupu kysliku
(Roy, a daldi, 1991). S podobnym speciadlnim zafizenim pracoval napiiklad tym UJV Rei a
VSCHT (KFizova, 2003). Aerobni stabilizace sedimentd, které byly dlouho bez pfistupu

vzduchu, trva aZ nékolik mésicl. (Bouska, 1980)

Pri kinetické studii, stanoveni vlivu poméru fazi a vlivu pocatecni objemové aktivity

radionuklidd byly pouzivany sedimenty susené, které byly odebrany v roce 2010. Jednalo se
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o jemnozrnny jilovity sediment z lokality Vltava - Doubrava a hrubozrnny piscity sediment
z lokality Vltava - Chrast. Tyto vzorky byly usuSeny pfi 105°C a uchovavany v Marinelliho
nadobdach. Pro stanoveni vlivu zplisobu konzervace byly odebrany vzorky cerstvé z lokalit
Vitava — Veprek a Labe — Litoméfice dne 3.6.2012. S témito vzorky byly provadény vsadkové
testy v Cerstvém stavu a dale po rGznych zpUlsobech konzervace. Vsechny sedimenty byly po
odbéru analyzovany z hlediska mineralogie a zrnitosti a byl proveden chemicky a také

radiologicky rozbor, viz. [Tabulka 4].

Tabulka 4: Tabulka shrnuje nékteré parametry kvalitativniho sloZeni vybranych sedimentt, ze zpravy (Kocourek, 2013)

zrnitost | jilovité tézke KVK
[D50, | hrudky | mineralni | horninova | mineraly | slidy | organika TC TOC (ca™)

Nazev Tok mm] [%] zrna [%] | zrna [%] [%] [%] [%] [mglkg] | [mg/kg] | [mg/kg]
Doubrava | Vitava 0,079 52 36 - 4 - 8 37000 37000 | 2410,0
Chrast Vitava 0,805 - 55 25 15 5 - 961 961 404,3
Vepiek Vitava 0,124 32 60 - - - 8 32860 25100 5006,4
Litoméfice | Labe 0,666 - 78 14 2 - 6 11530 9890 1996,4

¥ . s s . Yo e , v 226
Protoze sedimenty obsahuji jisté (pozadové) mnoiZstvi prirozenych (napf. Ra,

22Ra/*®Ra) i umélych (**’Cs, Cs, *°Sr) radionuklidd (Hanslik, 1996), bylo nutné u viech
pokusl provadét slepé stanoveni a pfistroje pomoci néj kalibrovat. Po odbéru sediment( byl

také proveden jejich radiologicky rozbor.

Obr. 3: Susené vzorky sedimentu z lokalit Vitava - Doubrava (vlevo) a Vitava - Chrast (vpravo) odebrané v roce 2010,
umisténé v Marinelliho nadobach.

- sk e

3.3. Radionuklidy a dal$i material
Pfi optimalizaci podminek pro vsadkové testy se sedimenty byly vybrany dva vyse
zminéné radionuklidy **’Cs ze skupiny alkalickych kov( jako zastupce $tépnych produktd a

®Co ze skupiny vzacnych kovi jako zastupce aktivaénich produktd. Pro pokusy
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s nerozpusténymi latkami byly pfidany ***Am ze skupiny lanthanidd a *°Sr. P¥i vybéru
radionuklidd bylo prihlédnuto k jejich moZznému uvolnéni do vodniho prostredi pri tézké
jaderné havarii (viz. kapitola 2.4.1), dale k jejich polocasu rozpadu (viz. kapitola 2.4.2) a také
dostupnosti. Radionuklidy byly zakoupeny od CMI (Cesky metrologicky institut, Inspektorat
pro ionizujici zareni) v podobé tzv. etalonl — ampuli obsahujicich znamou aktivitu daného
radionuklidu. Ztéchto etalond jsou v laboratofi radioekologie ptipravovany standardni
roztoky, které byly pouZivany pro vyrobu pracovnich roztokd pouZivanych pfi tfepacich

zkouskach. K redéni byla pouzivana destilovana voda.

Pro poutziti ve ctyfech pokusech se sedimenty byly pfipraveny pracovni roztoky

137
C

radionuklid( s a ®°Co zfedénim standardniho roztoku, a to néasledujicim zptsobem:

137
C

° s: Standardni roztok byl pfipraven z etalonu certifikovaného v CMI pod &islem

9031-0L-055/10. Byly odebrany 2 ml standardniho roztoku *’Cs o objemové aktivité
Casy = 1033,7 Bq.ml'1 (ref. datum 17.2.2010) a k nim bylo pfiddno 200 ml destilované
vody. Vysledna objemova aktivita pracovniho roztoku byla tedy cagr) = 10 337 Bq.I™.

e %Co: Standardni roztok byl pfipraven z etalonu certifikovaného v EMI pod &islem
9031-0OL-053/10. Bylo odebrano 0,5 ml standardniho roztoku ®Co o objemové
aktivité cay = 1224,4 Bq.ml‘1 (ref. datum 17.2.2010) a k nim bylo pfidano 50 ml
destilované vody. Z tohoto fediciho roztoku bylo dale odebrano 20 ml a k nim bylo
pfiddno 200 ml destilované vody. Vyslednd objemova aktivita pracovniho roztoku

byla tedy capr) = 1224 Bq.l™.

Pro pouziti v pokusech s nerozpusténymi latkami byly kromé kobaltu a cesia pridany

jesté roztoky stroncia a americia.

e %Sr:  Standardni roztok byl pfipraven z etalonu certifikovaného v CMI pod &islem
9031-0L-701/10.
e Am: Standardni roztok byl pfipraven z etalonu certifikovaného v CMI pod &islem

9031-0L-100/12.

Pfi optimalizaci podminek pro vsadkové testy byla jako médium pouzivdna vodovodni

voda. Byly zaznamenavany hodnoty pH, konduktivity a teploty. Primérné pH vodovodni

-35-



Univerzita Karlova v Praze Lucie RamesSova
Prirodovédecka fakulta Kvéten 2014
Ustav pro Zivotni prostiedi

a VUV T.G.M. v.v.i.

vody bylo 7,6 + 0,1, priimérna hodnota konduktivity byla 435 + 59 pS.cm™ a teplota byla

pramérné 22,5 + 1,8 °C. Primérna teplota v mistnosti byla po dobu vSech pokust 23 + 4°C.

PFi pokusu s nerozpusténymi latkami byla odebrana fi¢ni voda z lokality Vltava - Troja.
Tato voda byla analyzovéna z hlediska obsahu nerozpusténych latek a dalSich chemickych
ukazatell. Byly provedeny 2 odbéry, dne 17.7.2012 a 11.9.2012. Obsah nerozpusténych latek

je uveden v tabulce [Tabulka 5]:

Tabulka 5: Obsah nerozpusténych latek ve vodé z lokality Vitava - Troja

Datum Nerozpusténé latky
odbéru [mg.I"]
17.7.2012 37,7 + 2,3

11.9.2012 19,6 * 1,6

Dale pro kalibraci pH metru byly pouzivany standardni roztoky o pH 4 a pH 7 a pro
kalibraci vodivostni sondy roztok KCl (0,01 M, k = 1413 uS.cm™), které byly sou&asti méfici

sady.

3.4. Pristroje a pomicky
Laboratofe na oddéleni radioekologie a vSechny laboratofe analyzy slozek Zivotniho
prostfedi v ramci VUV spliiuji podminky mezindrodni normy CSN EN ISO/IEC 17025:2005.
(VUV, 2009-2013)

e PE tfepaci nadoby: Pti nastaveni podminek pro sorp¢ni pokusy byly pouzivany PE
(polyethylenové) lahvicky o objemu 250 ml, do kterych bylo davkovdano + 200 ml
roztoku. Toto je postup doporuéeny dokumentem EPA (Roy, a dalsi, 1991), ktery fika,
Zze musi byt pouZity nadoby z chemicky inertniho materialu, ktery musi mit nizkou
afinitu k adsorbatu (adsorpci na sténdch je tfeba ovérit experimentalné) a vicko musi
byt vodotésné. Nadoby musi byt ddle kompatibilni s tfepackou a pokud mozno také
s centrifugou, aby dochazelo co nejméné k prelévani roztoku, ¢imz by mohly vznikat
chyby. Velikost nddoby by méla byt takova, aby ji roztok naplfioval z 80 — 90 %.

e Mérici nadoby: Pfi prvnich pokusech byly pro méreni vyuzivany mensi plastové nadoby
o objemu cca 150 ml, do kterych bylo davkovdno 120 ml fugatu. Ukazalo se vsak, Ze

efektivita méreni v téchto nadobach neni dostatecna a jejich dalsi vlastnosti, zejména
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tésnéni, také nebyly idedlni. Proto bylo nutné prvni pokusy opakovat a po zbytek
experimentu byly pro ukladani susenych sedimentld a pro méreni kapalnych vzorki
pouzivany Marinelliho nadoby. Ty maji jednak vhodnou geometrii pro méreni
kapalnych (i pevnych) vzorkll na gamaspektrometru (nasazuji se pfimo na meéfici
krystal), jednak se do nich vejde vétsi mnozstvi vzorku, ¢imzZ se zkracuje doba méreni a
zvySuje se presnost méreni. Prestoze jejich uzavér pomérné dobre tésni, z dlivodu
ochrany spektrometru byly nddoby jesté vzidy baleny do igelitovych sacku.

Analytické vahy: Sartorius BP 211 D (ptesnost: 0,001 g)

Predvazky: Sartorius MC1 LC 2200 P (presnost: 0,1 g)

Zaznamnik teploty: Testo 174T (presnost: 0,5 °C)

Trepacka preklopna: Heidolph REAX 20-8

Centrifuga: Hermle Z366

Multimetr WTW Multi 340i se sondou SenTix 41-3 pro méfeni pH (presnost: 0,03 pH) a
sondou TetraCon 325 pro méreni vodivosti (presnost: 0,5 %)

Laboratorni susarna

Muflova pec Nabatherm

Kombinovana chladnicka Electrolux

Laboratorni sklenéné zafizeni pro vakuovou filtraci Sartorius s membranovymi filtry
Milipore s rozmérem poérd 0,45 um

Gamaspektrometr 1. Gamaspektrometr Canberra s germaniovym detektorem GR
3018. Relativni u¢innost 30 %, rozliseni 1.8 keV pro pik ®°Co o energii 1332 keV
Gamaspektrometr 2: Gamaspektrometr Canberra s germaniovym detektorem GR

3019. Relativni G¢innost 30 %, rozlideni 1.9 keV pro pik ®Co o energii 1332 keV
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Obrazek 4: Gamaspektrometr Canberra

h

Obr. 5: Marinelliho nadoba,
zdroj: Direct Scientific
(http://www.drct.com/dss/accessories/beakers/Liquid_Solid_Beakers/
590G-E.htm)

3.5. Parametry pokusti

Adsorpcni chovani latek v roztoku je ovlivnéno mnoha faktory. Nejvyznamnéjsimi pro
adsorpci anorganickych sloucenin, jako jsou i slouceniny radionuklidd, jsou doba kontaktu,
teplota, pH roztoku, pomér pevné a kapalné faze, mnozstvi ddvkované adsorbované latky,
pfiprava adsorbentu, metoda michani a metoda separace (Roy, a dalsi, 1991). Které
parametry budou studovany a jakym zplsobem, zdvisi na Ucelu pokusu a na moznostech
laboratore. V pripadé této diplomové prace byla sledovdna kinetika sorpce a byla stanovena
doba do dosazeni rovnovahy, byl proveden vsadkovy test srlznym pomérem pevné a
kapalné faze, na zakladé testu srlznou pocatecni aktivitou byly vypocteny souhrnné
distribucni koeficienty a byl otestovan vliv metody konzervace sediment( na jejich adsorpcni

vlastnosti. Doplrikové byl proveden vsadkovy test radionuklid(i na nerozpusténych latkach.

3.5.1. Kinetika sorpce
Doba do dosazeni rovnovahy je jednim z nejdileZitéjSich parametrd vsadkovych test(.
Rovnovaziny stav je charakterizovan tak, Ze jiz nedochdzi k vyznamnym zménam koncentraci
sorbované latky v jednotlivych fazich systému, coz je definovano (Roy, a dalsi, 1991) tak, zZe

zména koncentrace je mensi nez 5 % v ¢asovém intervalu 24 h, viz. rovnice (9).

Pfi optimalizaci podminek pro vsadkové testy byla nejprve provedena kineticka studie,

tedy zjiSténi prabéhu sorpce v Case a doby do dosazeni rovnovahy. Tento parametr byl
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stanoven jako prvni, aby pti sestrojovani sorpcnich izoterem bylo moZno pracovat

s rovnovaznym stavem systému voda-sediment-radionuklidy.

V kinetické studii byly pouZity vzorky suSenych sediment( ze dvou lokalit a to Vltava -
Doubrava (oznacen jako sediment 1) a Vltava - Chrast (sediment 2) odebrané v roce 2010 a
vysuSené vsusarné pri 105 °C. Vzorky byly uloZeny v plastovych Marinelliho nadobach.
Vzorky byly vybrany pro své odlisné vlastnosti, zejména co se tykd zrnitosti. Vzorek Vitava —
Doubrava byl podstatné jemnozrnnéjsi, obsahoval vice jilu a organické hmoty, zatimco

vzorek Vltava — Chrast byl hrubozrnnéjsi a vice piscity (viz kapitola 3.2).

Pro studium kinetiky sorpce byly vybrany dva zastupci radionuklida: **’

Cs ze skupiny
alkalickych kov@ jako zastupce $tépnych produktt a ®Co ze skupiny vzacnych kovd jako
zastupce aktivacnich produktl. Pro pouziti v kinetické studii byl od kazdého radionuklidu
pfipraven pracovni roztok zfedénim standardniho roztoku, jehoZ pfiprava je popsana vyse

(viz kapitola 3.3).

V kinetické studii bylo postupné stanoveno mnozstvi adsorbovanych radionuklid(i na dva
typy sedimentu a to pro 7 ¢asovych usekl (0,25 h, 1 h, 2 h, 5h, 16 h, 24 h a 48 h). Do 250 ml
PE lahvi¢ek bylo odvaZeno 0,1 g sedimentu (tzn. 0,5 g.I" = pomér 1:2000). Pro kazdy &as bylo
provedeno stanoveni pro oba typy sedimentu ve dvou ¢i tfech opakovanich, jedno slepé
stanoveni s navaZzenym sedimentem bez pfidavku radionuklidd a ptipadné druhé slepé
stanoveni bez sedimentu pouze s vodou a radionuklidy pro stanoveni sorpce na sténach
nadob. Celkové tedy bylo pro jeden ¢asovy Usek pouZito 8 lahvi¢ek?. Do viech PE lahvi¢ek
byla pfiddna voda z vodovodniho kohoutku tak, aby vysledné mnoiZstvi roztoku v lahvi¢ce
bylo 200 ml. Pro presnéjsi odméreni vody byly pouzivany laboratorni predvazky. Sediment

zality vodou a uzavieny v PE lahvickach byl ponechan 24 h stat, aby doslo k jeho nasaknuti.

’Po probéhnuti vSech 7 ¢asovych intervall bylo zjisténo, Ze 150ml plastové métici nadobky nejsou k méreni
pomeérné velmi ziedénych roztokd vhodné a proto byla celd série pokusl opakovana s vyuZitim Marinelliho
méficich nadob, které se jiz osvédcily jako dostatecné z hlediska svych geometrickych a tésnicich vlastnosti.

S malymi plastovymi nadobkami byla provedena dvé opakovani a dvé slepa stanoveni, z nichz jedno obsahovalo
sediment, ale neobsahovalo radionuklidy, do druhého byly davkovany radionuklidy ale nikoli sediment. Prvni
slepé stanoveni slouzilo pro kalibraci spektrometru na pfirozené pozadi. Druhé slepé stanoveni mélo za cil
ohodnotit miru sorpce na stény nadob. Tato byla zjiSténa jako nevyznamna a proto bylo ve vSech dalsich
pokusech pouzivano pouze jedno slepé stanoveni pro kalibraci gamaspektrometru na pfirozené pozadi
sedimentd.
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Po uplynuti 24 h bylo do vSech lahvi¢ek kromé slepych stanoveni pfidano po jednom
mililitru od predem pfipraveného pracovniho roztoku, obsahujicim 10,337 Bq B¢,
respektive 1,224 Bq *°Co. Potatedni objemova aktivita 200 ml roztoku v lahvi¢kach byla tedy
co = 51,69 Bq.I" pro *’Cs, respektive ¢o = 6,12 Bq.I" pro ®Co. Tato aktivita vychazi
z predpokladanych aktivit uvolnénych do vodniho prostredi pfi tézké jaderné havarii JETE

(viz. kapitola 2.4.1), respektive jsou tyto hodnoty jesté mirné nadhodnoceny.

Po nadavkovani radionuklidd bylo spusténo méreni casu (doby kontaktu) béhem

kterého byla i automaticky zaznamendvdna obr. 6: Preklopna tiepatka Heidolph REAX 20-8

o

teplota v mistnosti. Prilmérna teplota v mistnosti
byla po dobu vSech pokust 23 + 4°C. PE lahvicky
byly nasledné uzavieny a umistény do rotacni
tfepacky, ktera byla nastavena na 10 min™? a
tfepani probihalo po stanovenou dobu. Po
probéhnuti trepani byly lahvicky vyjmuty a r—/

umistény do centrifugy. Centrifugace byla —

nastavena na 8 000 min™ po dobu 5 minut.

120 ml odstfedéného roztoku bylo nasledné prelito do plastovych méficich nddobek o
objemu 150 ml, respektive do Marinelliho nadob. Hmotnost prelitého roztoku byla zvazena
na predvazkach a zaznamenana. Zbyly roztok byl prelit do sklenénych kadinek pro méreni pH

a vodivosti. Sediment byl odstranén a dale se nepouZzival.

Plastové nadobky byly utésnény tmelem a pfipraveny ke zméreni na gamaspektrometru.
Pokud byly vyuZivdny Marinelliho nadoby, byly uzavieny do igelitovych sackl, aby

nedochazelo k uniku kapaliny.

Dale bylo pomoci multimetru zméfeno a zaznamendno pH a konduktivita slitého
roztoku, aby bylo mozné vyloucit vliv pridavku radionuklidd na chemismus vody. Namérené

hodnoty byly statisticky zpracovany v programu R 2.14.2.
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Gamaspektrometrickym mérenim byla zjisténa zbytkova objemova aktivita

odstredéného roztoku. Sorbovanad hmotnostni aktivita pak byla dopocitdna podle vztahu:

—ca)V .
a= % (10), (kde a — sorbovanad hmotnostni aktivita [Bq.g Y, ¢ - zbytkova objemova

aktivita odstfedéného roztoku [Bq.I'l], co — pocatecni objemova aktivita [Bq.l"l], V — objem odstfedéného

roztoku [I], m — hmotnost sedimentu [g]).

Procentudlni podil sorbované hmotnostni aktivity byl vypocten podle vztahu:

d = COC_—CA' 100 (11), (kde 6 — procentudlni podil sorbované aktivity [%], ostatni symboly
0

jsou stejné jako v rovnici (10)).

Pfi sestavovani kinetického modelu jsme vychazeli z linedrni formy kinetické rovnice
pseudoprvniho rfadu (8). Rychlostni konstanty a doba do dosaZeni rovnovahy podle rovnice

(9) byly zjistény v programu Excel 2010.

3.5.2. Pomér fazi
Pomér pevné a kapalné faze je jednim z nejzdsadnéjSich faktor, které ovliviuji pribéh
sorpce. Pfi optimalizaci poméru fazi ve studovaném systému byly pouzity opét dva typy
suseného sedimentu z lokalit Vltava — Doubrava a Vltava — Chrast a dva zastupci radionuklidd
137¢s a ®Co. Stanoveni probihalo pro 9 hodnot hmotnosti navazeného sedimentu (v suchém
stavu). Nejprve probéhlo stanoveni pro prvnich 6 hodnot a po zjisténi prakticky linearniho

zvySovani koncentrace adsorbovanych radionuklidi byly pfidany jesté dalsi 3 hodnoty

hmotnosti tak, aby doslo k zalomeni adsorpcni izotermy.

Sediment byl odvazen na laboratornich vahdch do 250ml PE lahvicek, zalit vodovodni
vodou tak, aby vysledné mnozstvi roztoku bylo 200 ml, coz bylo ovéfeno na predvazkach, a
byl opét ponechan stat 24 hodin, aby doslo k nasaknuti sedimentu. Byla provedena tfi
opakovani a jedno slepé stanoveni bez pridavku radionuklidd od obou sedimentl (opét
celkem 8 lahvicek), nebylo tedy jiz provadéno slepé stanoveni pro sorpci na stény nadob

(ktera byla pfi kinetické studii shledana zanedbatelna).
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Tabulka 6: Hodnoty mnozstvi sedimentu navazeného do pokusnych nadob béhem jednotlivych pokusid

Hmotnost
odvazeného | Koncentrace
Cislo sedimentu sedimentu Pomér pevné

pokusu [g]l [g11] a kapalné faze
1 0,02 0,1 1:10 000
2 0,05 0,25 1: 4 000
3 0,1 0,5 1:2 000
4 0,2 1 1:1 000
5 0,5 2,5 1:400
6 1 5 1: 200
7 5 20 1:50
8 10 50 1:20
9 20 100 1:10

Obr. 7: Rozdil v zakaleni vodovodni vody, ktera byla michana se stejnym mnozstvim dvou riznych sedimentt po
stejné dlouhou dobu (vlevo vzorek z lokality VItava — Chrast, vpravo Vitava — Doubrava).

Po uplynuti 24 hodin bylo pfiddno opét po mililitru od obou pracovnich roztok(
radionuklidd do vSech lahvicek kromé slepych vzorkd. Pocatecni objemova aktivita roztoku
v lahvi¢kach byla ¢, = 51,685 Bq.I'1 pro B¢, respektive ¢p = 6,120 Bq.I'1 pro co. Bylo
spusténo zaznamenavani teploty a lahvic¢ky byly umistény do rotacni tfepacky nastavené na
10 min™ po dobu 16 hodin, ktera byla pfi kinetické studii vyhodnocena jako dostacujici pro
ustaveni rovnovahy. Po uplynuti stanovené doby byly lahvicky vyjmuty a umistény do
centrifugy nastavené na 8000 min™ na 5 minut. Po centrifugaci bylo pfelito 120 ml
odstfedéného roztoku do Marinelliho nadob, coZz bylo ovéfeno na predvazkach, a
Marinelliho nadoby byly doplnény destilovanou vodou po risku, uzavieny a umistény do

igelitovych sackll, aby nedochazelo ani k minimalnim Unikim kapaliny.
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Zbyly odstredény roztok byl prelit do sklenénych kadinek a bylo zméreno a
zaznamendno pH a konduktivita. Namérené hodnoty byly statisticky zpracovany v programu

R 2.14.2.

Gamaspektrometrickym mérenim byla zjisténa zbytkova objemova aktivita
odstredéného roztoku. Sorbovana hmotnostni aktivita pak byla dopocitana podle vztahu (10)
a procentudlni podil sorbované aktivity byl vypocten podle vztahu (11). Namérena data byla
proloZzena Langmuirovou izotermou (6) a byly vypocteny distribucni koeficienty podle

rovnice (2) za pomoci programu Excel 2010.

3.5.3. Objemova aktivita radionuklidti
Béhem pokusu se zménou pocatecni objemové aktivity radionuklidd byl ménén pouze
objem ddavkovanych pracovnich roztokd radionuklidd. Byly opét vyuZity dva typy suseného
sedimentu z lokalit VItava — Doubrava a Vitava — Chrast a dva zastupci radionuklid(i B7¢s a
®Co. Volba koncentraci radionuklidd, pro které bude sestavena adsorpéni izoterma,
vychazela z odhadl mnoiZstvi radioaktivity, kterd by v pfipadé tézké havarie jaderné
elektrarny mohla byt uvolnéna do vodniho prostfedi (viz. kapitola 2.4.1). Stanoveni bylo

provedeno pro sérii 6 koncentraci a to podle nasledujici tabulky:

Tabulka 7: Tabulka pocatecni objemové aktivity c, pro ®coacss kumulovanymi nejistotami, které vychazeji z
nejistoty aktivity standartniho roztoku.

p;ﬁ;u Co co [Bq.I'I] c0137Cs [Bq.l'1]
1 0,61+0,01 5,19 £ 0,05
2 1,35+0,02 11,42 +0,09
3 3,06 £ 0,04 25,95 10,24
4 6,12 £ 0,08 51,91+0,47
5 12,24 £ 0,15 103,81 £ 0,95
6 18,37 +£0,23 155,72 +1,42

Do 250ml PE lahvi¢ek bylo navazeno 0,1 g sedimentu na laboratornich vahach, zalito
vodovodni vodou tak, aby vysledné mnoiZstvi roztoku bylo 200 ml, coZ bylo ovéfeno na
predvazkach, a lahvicky byly opét ponechany stat 24 hodin, aby doSlo k nasdknuti

sedimentu. VZdy byla provedena 3 opakovani a jedno slepé stanoveni pro oba sedimenty.
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Po uplynuti 24 hodin bylo odpipetovano uréené mnoistvi pracovnich roztoku
radionuklidd do vsech lahvicek kromé slepych vzorkd. Bylo spusténo zaznamendvani teploty

a lahvicky byly umistény do rotacni tfepacky nastavené na 10 min™t po dobu 16 hodin.

Po uplynuti stanovené doby byly lahvi¢ky vyjmuty a umistény do centrifugy nastavené
na 8000 min™ na 5 minut. Po centrifugaci bylo prelito 120 ml odstfedéného roztoku do
Marinelliho nadob, hmotnost byla ovéfena na predvazkach, Marinelliho nadoby byly
doplnény destilovanou vodou po risku, uzavieny a umistény do igelitovych sacka, aby

nedochazelo ani k minimalnim unikdm kapaliny.

Zbyly odstfedény roztok byl prelit do sklenénych kadinek a bylo zméfeno a
zaznamendano pH a konduktivita. Namérené hodnoty byly statisticky zpracovany v programu

R 2.14.2.

Gamaspektrometrickym mérenim byla zjiSténa zbytkova objemova aktivita
odstredéného roztoku. Sorbovana hmotnostni aktivita pak byla dopocitdna podle vztahu (10)
a procentualni podil sorbované aktivity byl vypocten podle vztahu (11). V programu Excel
2010 byly vytvoreny grafy zavislosti adsorbované hmotnostni aktivity a na zbytkové
objemové aktivité cs. Hodnoty byly proloZeny linedrni regresni pfimkou s po¢atkem v bodé
nula a Langmuirovou izotermou (6). Byly porovnany determinacni koeficienty R? téchto dvou

modeld.

3.5.4. Metoda konzervace sedimentt

Pfi stanoveni vlivu metody konzervace sedimentl na jejich sorpcni vlastnosti byly
pouzity dva vzorky sediment(, které byly odebrany tésné pred provedenim pokusl. Vzorky
byly odebrany na lokalitdch VItava — Veprfek a Labe — Litoméfice dne 3.6.2012. Vzorky byly
odebrany potapécem do plastovych lahvi a prevezeny v chladicim boxu, tak aby nedoslo
k vyrazné zméné jejich teploty. Vzorky byly odebrany spolecné s vodou, takze pfi manipulaci
dochdzelo k minimalni vyméné plyni mezi sedimentem a atmosférou, i kdyz k oxida¢nim
procesim zfejmé dochazelo nevyhnutelné. Byla provedena chemicka, radiologicka a

mineralogicka analyza odebranych vzork( (viz kapitola 3.2).
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Po prevozu do laboratofe byly vzorky rozdéleny

Obr. 8: MraZené sedimenty z rGznych lokalit

do nadob a umistény podle zplsobu jejich
konzervace. Byly stanoveny sorpéni vlastnosti pro 5
metod konzervace (chlazeni pti 8°C, mrazeni pti —
17°C, suSeni pti 25°C, suseni pri 40°C a suseni pfi
105°C) a pro cerstvé odebrany vzorek pro dva typy

sedimentu.

Protoze rGzné konzervované vzorky mély rlizny
obsah vody, byla u éerstvé odebraného vzorku a u
ostatnich vzork( v dobé jejich testovani stanovena

susina. Stanoveni susiny probihalo podle normy CSN

ISO 11465 (UNMZ, 1998) pfi 105°C do konstantni

hmotnosti.

Dalsi postup pokusl byl obdobny jako u pokust predchazejicich. Do 250ml PE lahvicek
byl ddvkovan ekvivalent 0,1 g susiny sedimentu a bylo dolito 200 ml vody. Po uplynuti 24 h
bylo do vSech lahvicek kromé slepych stanoveni pfidano po jednom mililitru od predem
pfipraveného pracovniho roztoku **’Cs, respektive ®Co. Poateéni objemova aktivita roztoku
v lahvickach byla ¢o = 51,685 Bq.I'1 pro B7¢s, respektive ¢y = 6,120 Bq.I'1 pro Co. Po 16 h

kontaktu byl roztok odstfedén, prelit do Marinelliho nddob a zméren.

Zbyly odstfedény roztok byl prelit do sklenénych kadinek a bylo zméfeno a
zaznamendno pH a konduktivita. Namérené hodnoty byly statisticky zpracovany v programu

R 2.14.2.

Gamaspektrometrickym mérenim byla zjisténa zbytkova objemova aktivita
odstfedéného roztoku. Sorbovana hmotnostni aktivita pak byla dopoditana podle vztahu (10)
a procentudlni podil sorbované aktivity byl vypocten podle vztahu (11). Namérena data byla
analyzovana v programu R 2.14.2 a byly vypocteny distribucéni koeficienty podle rovnice (2)

za pomoci programu Excel 2010.
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3.5.5. Vsadkové testy s nerozpusténymi latkami

Pro nastaveni metodiky vsadkovych sorpcnich testll na nerozpusténych latkach ve
vodnim sloupci byl proveden pokus svodou odebranou zlokality Vitava - Troja. Byly
provedeny dva odbéry. Voda byla odebrana do 50l bareld, v laboratofi byla pak prelita do
sklenénych 2,51 kadinek. Dale bylo nadavkovano stanovené mnozZstvi pracovniho roztoku
radionuklid(. Vychozi davkované aktivity pfi téchto pokusech byly podle ndasledujici tabulky
[Tabulka 8]. Poméry pocatecnich objemovych aktivit vychazi ze zprdvy Energoprojektu o

potencialni tézké havarii JETE (Horak, 2011), viz. [Tabulka 3].

Tabulka 8: Tabulka shrnuje poéateéni objemové aktivity jednotlivych radionuklidd pro dva vzorky vody z lokality Vitava -

Troja
odbér 17.7.2012 odbér 11.9.2012
[Bg.I"] [Bg.I"]
co(*¥'Cs) 39,37 + 040 98,18 + 1,01
co(*°Co) 367 + 0,06 891 + 0,15
co(*°sr) 343 + 0,04 858 + 0,10
co***Am) 452 + 0,04 11,30 + 0,10

U obou vzork( byla sledovana kinetika sorpce v 6 ¢asovych Usecich od 1 h do 48 h. Po
uplynuti doby kontaktu bylo michani zastaveno a byla provedena filtrace pomoci zafizeni pro
vakuovou filtraci Sartorius s membranovymi filtry Milipore (0,45 um). 120 ml prefiltrované
vody od kazdého opakovani bylo pfevedeno do Marinelliho nadob, které byly doplnény
destilovanou vodou po risku, uzavieny a umistény do igelitovych sackd. Filtry
s nerozpusténymi latkami byly vysuSeny pfi laboratorni teploté a byla stanovena
koncentrace nerozpusténych latek (viz kapitola 3.3, Tabulka 5). Suché filtry byly umistény do
plastovych Petriho misek v Upravé vhodné ke gamaspektrometrickému meéreni. Bylo
zméreno a vyhodnoceno rozdéleni radioaktivity mezi pevnou a kapalnou fazi. Na pocatku i

na konci pokusu bylo zméreno pH a konduktivita.
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4. VYSLEDKY

4.1. Kinetika sorpce
Béhem prvniho pokusu byly zjistény kinetické parametry sorpce radionuklidd na dané
sedimenty. Namérena data byla vynesena do grafu v programu Excel 2010 a byla proloZena

kinetickou rovnici pseudoprvniho fadu (8). Byly zjistény parametry téchto kfivek, viz [

Tabulka 9]. Rychlostni konstanty se lisi spiSe v zavislosti na typu sedimentu neZ na
radionuklidu a jsou vyssi pro jemnozrnnéjsi sediment s vy$§im obsahem jilu a organickych
latek Vltava - Doubrava. Maximélni adsorbovana aktivita je vy$si pro *’Cs z davodu jeho
vyssi pocatecni ddvkované aktivity. Doby do dosazeni rovnovahy vypoctené podle rovnice (9)
jsou uvedeny v tabulce [Tabulka 9]. Doby do dosaZeni rovnovahy jsou kratsi pro sediment
Vitava — Doubrava nez pro sediment Vltava — Chrast pro oba radionuklidy, coz koresponduje
s vysSimi rychlostnimi konstantami. Béhem dalSich pokust v ramci této préace, jakozto i
béhem naslednych pokust s nové odebranymi vzorky sedimentli, byla pouZivdna doba
kontaktu delSi (16 az 24 h), kterd jednak znamena jistotu dosaZzeni rovnovdiného stavu a
jednak vyhovuje z hlediska provozu laboratore. Doba kontaktu 24 hodin také odpovida
hodnoté doporucené standardnimi postupy (Roy, a dalsi, 1991), (ASTM International, 2010),
(UNMZ, 2010), (Cesky normalizaéni institut, 2003).

Pramérné pH vzorkl po probéhnuti vsadkového testu bylo 7,6 + 0,1, konduktivita 404 +
7 uS.cm’l. Pfi statistickém zpracovani hodnot pH a konduktivity bylo zjisténo, Ze jejich
hodnoty nezavisi na pridavku radionuklid( (nelisi se hodnoty vzorkd a slepych stanoveni) a
ani na délce doby kontaktu. Bylo zjisténo, Zze hodnoty pH a konduktivity se vyznamné lisi pro
jednotlivé sedimenty. Predpokladdme vsak, Ze v téchto pokusech svodovodni vodou a
suSenymi sedimenty a pfi relativné kratkych dobach kontaktu nema na chemismus vliv jiny
faktor nez aktualni sloZzeni vodovodni vody. Pfi analyze slepého stanoveni pro sorpci na stény

nadob byly zji$tény hodnoty 5 % pro ®°Co a 1 % pro *’Cs (viz. kapitola 5.1.3).

-47 -



Obr. 9: Experimentalni data ziskana pfi kinetické studii na sedimentu Vltava - Doubrava pro %o a

Univerzita Karlova v Praze
Prirodovédecka fakulta
Ustav pro Zivotni prostiedi

Lucie Ramesova

Kvéten 2014

a VUV T.G.M. v.v.i.

proloZena kfivkami podle kinetické rovnice pseudoprvniho fadu (8).
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Obr. 10: Experimentalni data ziskana pfi kinetické studii na sedimentu Vitava - Chrast pro o a

prolozena kfivkami podle kinetické rovnice pseudoprvniho fadu (8).
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Tabulka 9: Tabulka parametri regresnich rovnic (8) prolozenych naméfenymi daty s determinaénimi koeficienty a
vypoctené doby do dosaZeni rovnovahy.

maximalni Doba
rychlostni | adsorbovana| Koeficient dosazeni
konstanta | aktivita a,,,, | determinace| rovnovahy
Sediment (radionuklid) | k; [h™] [Ba.g™] R? [h]
Vitava - Doubrava (*co) | 0,477 3 0,464 6,4
Vltava - Doubrava (137Cs) 0,430 23 0,514 7,1
Vltava - Chrast (*°Co) 0,293 2 0,496 10,4
Vltava - Chrést (*'Cs) 0,294 11 0,677 10,4
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4.2. Pomér fazi
Grafy [Obr. 11, Obr. 12] ukazuji, Ze nameérenda data velmi dobte odpovidaji Langmuirové
modelu adsorpcni izotermy (6). Ve vSech pripadech model odpovida z vice nez 90 %. Pfi
zvySovani pridavku pevné faze v podobé sedimentu se zvySuje i podil adsorbované aktivity a

to az k hodnotam bliZicim se 100 % p#i pfidavku 20 g.I"* u obou sedimentd.

Hodnoty Kp shrnuje tabulka [Tabulka 10]. Hodnoty Kp jsou vyssi (na hladiné vyznamnosti
10 %) pro **’Cs a také pro jemnozrnnéjéi sediment Vltava — Doubrava. Lze také Fici, Ze Kp,
tedy pomér adsorbované a rozpusténé aktivity, se spiSe zvySuje se zvySujicim se pridavkem

B37¢s nez u ®°Co, viz [Tabulka 10]. Doporuéen

sedimentu, i kdyzZ tento trend je patrny spiSe u
byl a pfi naslednych vsadkovych testech s nové odebranymi sedimenty bude vyuzivan pomér
pevné a kapalné faze 1:10, tedy 100 g.I", ktery zaru¢uje minimalni vliv tohoto parametru na
adsorpci a také minimalni vliv interakce adsorbované latky se sténami nadob a dalSimi

povrchy.

Pramérné pH vzorkd po probéhnuti vsadkového testu bylo 7,6 + 0,1, konduktivita 481 +
43 pS.cm™. P¥i statistickém zpracovani zméfenych hodnot pH a konduktivity bylo zjiténo, ze
hodnoty pH u slepych stanoveni a vzork( se vyznamné lisi, konduktivita vSak nikoli. Podobné
se lisSi i pH mezi jednotlivymi sedimenty, konduktivita vSak nikoli. Dale bylo zjisténo, Ze
hodnoty pH a konduktivity se liSi pro riznd mnozZstvi davkovaného sedimentu. Data vsak
nesleduji Zadny trend. Proto predpokladame, Ze v téchto pokusech svodovodni vodou a
suSenymi a pfi relativné kratkych dobach kontaktu nema na chemismus vliv jiny faktor nez

aktudlni slozeni vodovodni vody.
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Obr. 11: Experimentalni data vyjadfujici podil adsorbované aktivity Y7¢s a *°co (body) na sedimentu VItava- Doubrava pfi
zvysujicim se pridavku sedimentu jsou proloZzena Langmuirovou izotermou (6)

procentualni podil sorbované aktivity VItava - Doubrava
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Obr. 12: Experimentalni data vyjadiujici podil adsorbované aktivity B7¢s a *°co (body) na sedimentu Vltava- Chrast pfi
zvysujicim se pridavku sedimentu jsou proloZena Langmuirovou izotermou (6).
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Tabulka 10: Tabulka uvadi distribucni koeficienty K, vypoctené podle rovnice (2) pro oba sedimenty, oba radionuklidy a 9
koncentraci davkovaného sedimentu.

Distribucni koeficienty Kp
koncentrace

sedimentu Vitava - Doubrava Vitava - Chrast

[gI"] Ko(*Co) [1.g”] Kol*Co) [1.”]
0,1 1,91 + 1,39 0,65 + 1,07
0,2 0,66 + 0,43 0,05 + 047
0,5 0,46 + 0,20 0,17 + 0,26
1,0 0,35 + 0,18 0,16 + 011
2,0 0,39 + 0,08 0,10 + 0,05
5,0 0,69 + 0,15 0,21 + 0,04
20,0 0,30 + 0,07 0,29 £ 0,06
50,0 0,23 + 0,05 0,33 + 0,08
100,0 0,12 + 0,03 0,31 + 0,11
Pramér 0,57 + 0,29 0,25 + 0,25

[g.I"] Ko("*'Cs) [1.g] Ko("*"Cs) [1.87]
0,1 0,40 + 0,46 0,24 + 043
0,2 0,28 + 0,17 0,05 + 0,18
0,5 0,44 + 0,10 0,08 + 0,09
1,0 0,40 + 0,07 0,16 + 0,05
2,0 0,73 + 0,05 0,14 + 0,02
5,0 1,20 + 0,11 0,28 + 0,02
20,0 2,33 + 0,58 2,26 + 0,78
50,0 3,22 + 1,31 1,89 + 0,51
100,0 1,50 + 0,72 2,47 + 1,16
Primér 1,17 + 0,40 0,84 £ 0,36

4.3. Objemova aktivita radionuklidi
Pti stanoveni zavislosti sorpce na pocatecni objemové aktivité radionuklid( bylo zjisténo,
Ze se zvysujici se pocatecni objemovou aktivitou davkovanych radionuklidd klesa jeji
procentudlni adsorbovany podil a to az k hodnotdm okolo 10 % u hrubozrnnéjsiho
sedimentu Vitava- Chrast a okolo 20 % u jemnozrnnéjsiho sedimentu Vltava — Doubrava, viz
[Obr. 13]. Hodnoty distribu¢nich koeficientd pro jednotlivé pocatecni koncentrace

radionuklid( také klesaji se zvySujici se pocatecni objemovou aktivitou, viz. [Tabulka 13].

Dale byly zjistény distribuéni koeficienty Kp proloZzenim dat vynesenych jako zavislost
adsorbované hmotnostni aktivity a na zbytkové objemové aktivité roztoku c, linedrni
regresni pfimkou. Tyto distribu¢ni koeficienty shrnuje tabulka [Tabulka 11] a Ize je povazovat

za zjednodusSené vyjadreni vztahu dané adsorbované latky k danému adsorbentu. Kp
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sedimentu Vltava — Doubrava v obou pfipadech prevysuji Kp sedimentu Vitava — Chrast, coz
neni prekvapujici vzhledem k jeho vétsi zrnitosti a mensimu specifickému povrchu a dale
také k mensimu obsahu jilovych mineral( i organiky. Stejnym zplsobem budou stanovovany
distribu¢ni koeficienty pro vétSi mnoiZstvi nové odebranych sedimentl a vétsi Skalu
radionuklidd v naslednych sorpcénich pokusech. Hodnoty téchto distribu¢nich koeficientt
zhruba odpovidaji primérnym hodnotdm koeficientd vypoctenych pro jednotlivé

koncentrace.

Data byla pro srovnani také prolozena Langmuirovou izotermou (6), jejiz parametry pro
oba radionuklidy a oba sedimenty jsou uvedeny v tabulce [Tabulka 12]. Pfi porovnani
determinacnich koeficient(l vidime, Ze pro Langmuirovu izotermu jsou mirné vyssi nez pro
linedrni regresni ptimku. Nicméné oba modely popisuji data s obdobnou pfesnosti. Je vSak
potfeba vzit vuvahu i pomérné vysoké nejistoty primarnich dat, zejména u co.

Freundlichova izoterma datlim neodpovidala.

Pramérné pH vzorkl po probéhnuti vsadkového testu bylo 7,7 £ 0,1, konduktivita 392 +
28 uS.cm™. Pii statistickém zpracovani hodnot pH a konduktivity bylo zjisténo, e hodnoty
pH ani konduktivity u slepych stanoveni a vzork( se vyznamné nelisi. U tohoto pokusu vysla
odlisnost u jednotlivych sedimentl pro konduktivitu, avsak nikoli pro pH. Dale bylo zjisténo,
Ze hodnoty pH a konduktivity se lisi pro rizné koncentrace ddvkovanych radionuklidd, data
viak nesleduji Zadny trend, jak by se dalo predpokladat pfi zvySujicim se mnozstvi pfidaného
mirné kyselého pracovniho roztoku radionuklidd. Proto predpokldaddme, Ze v téchto
pokusech s vodovodni vodou a susenymi a pfi relativné kratkych dobach kontaktu nema na

chemismus vliv jiny faktor nez aktualni slozeni vodovodni vody.
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Obr. 13: Graf zavislosti procentualniho podilu adsorbované aktivity (6) na pocatecni objemové aktivité (co)

60 -1
¢, °°Co [Bq.I"]
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00
70,00 L L L L L L L L L 70,0
60,00 +F I 60,0
50,00 50,0
~———@—— 137Cs Vltava-Doubrava
'Q' 40,00 400 o g--- 137Cs Vitava-Chrast
Q
—
W 3000 T 30,0 ~——&—— 60Co Vlatav-Doubrava
L ===®-=- 60Co Vltava-Chrést
20,00 20,0
10,00 10,0
0,00 T T T 0,0
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00
c,1¥7Cs [Bq.IY]

Obr. 14: Graf zavislosti sorbované hmotnostni aktivity a na zbytkové objemové aktivité v roztoku c, pro o a sediment
Vitava — Doubrava. Data jsou proloZena linearni regresni pfimkou a Langmuirovou izotermou (6). Konstanta regresni
rovnice predstavuje distribucni koeficient.
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Obr. 15: Graf zavislosti sorbované hmotnostni aktivity a na zbytkové objemové aktivité v roztoku c, pro ¥7¢s a sediment
Vlitava — Doubrava. Data jsou proloZena linearni regresni pfimkou a Langmuirovou izotermou (6). Konstanta regresni
rovnice predstavuje distribucni koeficient.
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Obr. 16: Graf zavislosti sorbované hmtonostni aktivity a na zbytkové objemové aktivité v roztoku c, pro ®Co a sediment
VItava — Chrast. Data jsou proloZena linearni regresni pfimkou a Langmuirovou izotermou (6). Konstanta regresni rovnice
predstavuje distribucni koeficient.
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Obr. 17: Graf zavislosti sorbované hmotnostni aktivity a na zbytkové objemové aktivité v roztoku c, pro ¥7¢s a sediment
Vlitava — Chrast. Data jsou proloZena linearni regresni pfimkou a Langmuirovou izotermou (6). Konstanta regresni rovnice
predstavuje distribucni koeficient.
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Tabulka 11: Tabulka uvadi distribucni koeficienty ziskané prolozenim dat vyjadfujicich zavislost adsorbované hmotnostni
aktivity a na zbytkové aktivité roztoku c, pro oba sedimenty a oba radionuklidy linearni regresni pfimkou.

Distribucni koeficienty

Ko Koeficient
Sediment (radionuklid) | [l.g"] | determinace R?
Vltava - Doubrava (*°Co) | 0,614 0,826
Vltava - Doubrava (*’Cs) | 0,437 0,843
Vltava - Chrast (*°Co) | 0,189 0,951
Vltava - Chrast (°’Cs) | 0,261 0,867
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Tabulka 12: Tabulka uvadi parametry Langmuirovy izotermy (6) proloZené daty zavislosti a na c,, grafy [Obr. 14 - Obr. 17]

Maximalni L.
Konstanta P Koeficient
. . . X adsorbovana :
Sediment (radionuklid) | Langmuirovy .. determinace
izotermy K; akt""ta.‘l”’""* R’
[Ba.g "]
Vltava - Doubrava (*°Co) 0,030 30 0,863
Vltava - Doubrava (**Cs) 0,006 128 0,924
Vltava - Chrast (*°Co) 0,009 23 0,962
Vltava - Chrést (**'Cs) 0,000 50 406 0,874

Tabulka 13: Tabulka distribuénich koeficientl ziskanych podle rovnice (2) pro jednotlivé koncentrace obou radionuklidti a
obou sedimentd.

Distribucni koeficienty Kp

Pocatecni davkovana aktivita a, Vitava - Doubrava | Vitava - Chrast
co “Co [Bq.I"] Ko(“Co)[l.g"] | Ko(*Co)[lg”]
0,61 + 0,01 036 + 1,10 0,77 + 0,96
1,35 + 0,02 1,91 + 0,79 063 + 0,51
3,06 + 0,04 1,43 + 041 0,19 + 0,29
6,12 + 0,08 046 + 0,22 0,17 + 0,23
12,24 + 0,15 094 + 0,29 0,21 + 0,18
18,37 + 0,23 054 + 0,27 0,18 + 0,14
PrimérK, | 0,94 + 0,551 0,36 + 0,38

Vitava - Doubrava | Vltava - Chrast

¢ 'Cs [Ba.I"] Ko(""Cs) [1.g™] | Ko(*'Cs)Il.g"]
5,19 + 0,05 253 + 0,40 1,42 + 0,25
11,42 + 0,09 239 + 0,30 082 + 0,16
25,95 + 0,24 1,02 + 0,12 034 + 0,11
51,91 + 0,47 045 + 0,10 0,09 + 0,09
103,81 + 0,95 049 + 0,10 0,32 + 0,08
155,72 + 1,42 041 + 0,10 0,26 + 0,08
Primér Ky 1,21 + 0,19 054 + 0,13
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4.4. Metoda konzervace sedimentii

Namérené hodnoty adsorbované aktivity pfi rdznych zpisobech konzervace sedimentt
se vzajemné lisi. Ze statistického porovnani hodnot podilu adsorbované aktivity vyplyva, Ze
od hodnot Cerstvého sedimentu se nejméné odlisuji hodnoty chlazeného sedimentu *Co na
sedimentu Vltava — Veprek i Labe — LitoméFice a u **’Cs na sedimentu Vitava — Vepiek, dale
také hodnoty mrazeného sedimentu pro ®°Co na sedimentu Labe — Litoméfice a *’Cs na
sedimentu Vitava — Veprek i Labe — Litomérice. Hodnoty ostatnich zplsob( konzervace se
odliSovaly vyznamnéji. Je vSak také nutno vzit v Gvahu pomérné vysoké nejistoty, v nékterych
pripadech srovnatelné se samotnymi namérenymi hodnotami, viz. [Obr. 18]. Obecné se

hodnoty ®°Co ligily vyznamnéji nez hodnoty '

Cs. Na sedimenty tepelné stabilizované se
sorbovalo mensi mnozstvi kobaltu v porovnani s ¢erstvym sedimentem, ale vétSi mnozstvi
cesia. Zmény byly vyraznéjsi u jemnozrnného jilovitého sedimentu Vitava — Veprek. Toto
muzZe byt dano zménami ve strukture sorpcéniho komplexu sedimentd po zmraZeni ¢i suseni,
kdy mlze dochazet jednak k dehydrataci hydratovanych anorganickych sloucenin, jednak ke
zménam organickych latek. Pokud chceme zachovat adsorpéni vlastnosti co nejvice podobné

adsorpénim vlastnostem cerstvého sedimentu, je nutné zvolit takovou metodu uchovani

sediment(, kterd bude co nejméné ménit jejich adsorpéni vlastnosti.

Prdmérné pH vzorkd po probéhnuti vsadkového testu bylo 7,6 + 0,1, konduktivita 470 +
64 uS.cm™. Pii statistickém zpracovani hodnot pH a konduktivity bylo zjisténo, e hodnoty
pH ani konduktivity se u slepych stanoveni a vzork(i vyznamné neliSily. Hodnoty pH a
konduktivity pro jednotlivé sedimenty se také neodliSovaly. Byla prokazadna odliSnost pH a
konduktivity u jednotlivych vzorkl. Chlazeny sediment vykazoval vyssi pH neZ cerstvy,
mrazeny nizs$i a suSené sedimenty podobné hodnoty jako cerstvy sediment. Hodnoty
konduktivity se také odliSovaly, ale nesledovaly podobny trend jako hodnoty pH. Proto
predpokladame, Ze v téchto pokusech s vodovodni vodou a susenymi a pfi relativné kratkych

dobach kontaktu nema na chemismus vliv jiny faktor nez aktudlni slozeni vodovodni vody.
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Obr. 18: Graf procentudlniho podilu sorbované aktivity 6 pro ~'Cs a ®Co na sedimentech Vitava - Veprek a Labe -

Litoméfrice v zavislosti na typu konzervace sedimentu
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4.5. Nerozpusténé latky
Grafy nize [Obr. 19] ukazuji priibéh sorpce v ¢ase pro Ctyfi ddvkované radionuklidy na
nerozpusténych latkach ve vzorcich vody odebrané z lokality Vltava — Troja ze dnli 17.7.2012

a 11.9.2012. Nejvétsi podil adsorbované aktivity, ktery béhem nékolika hodin stoupa az

241

k hodnotam blizicim se 100 %, byl pozorovan u ®Co a ***Am, u kterych byly v obou pfipadech

137 . v s

davkovany mensi vychozi aktivity [Tabulka 8] nez u ~’Cs. Z dlivodu vyssi pocatecni aktivity

37¢s je jeho adsorbovany podil mensi, maximalné 20 % (viz. kapitola 4.3). U °Sr je jeho nizké

procento adsorpce a zejména variabilita dat dana metodou stanoveni (°°Sr nelze méfit
gamaspektrometricky, pouziva se radiochemicka separace), kdy pfi nizkych aktivitach mohou
vznikat pomérné vysoké nejistoty.

137 241

Obr. 19: Grafy kinetiky sorpce ®co, *sr, *’cs a *'Am na nerozpusténych latkach ve vzorcich vody z lokality Vitava - Troja
odebrané dne 17.7.2012 a 11.9.2012. Experimentalni data jsou proloZena rovnici pseudoprvniho fadu (8)
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5. DISKUZE

5.1. Srovnani podminek stanoveni s publikovanymi pracemi

5.1.1. Kinetika sorpce a vliv doby kontaktu na vysledky vsadkového testu

Doba potirebna k dosazeni rovnovazného stavu se muze liSit v zavislosti na studovaném
systému a na provedeni vsadkovych testl v extrémnich pripadech od nékolika vtetin do

nékolika let (Limousin, 2007). Napfiklad ve studii (Barros, 2004) zabyvajici se prestupem

133 226

radioaktivniho izotopu ~““Ba, ktery je dobrym analogem ““°Ra, mezi vodou a sedimentem,
byla sledovana sorpcni kinetika v rozsahu od nékolika minut do nékolika tydn(. Byl
pozorovan vyrazny a rychly pfijem jiz béhem nékolika minut na sediment jadrovy i

v suspenzi. V jiné studii zabyvajici se sorpci plutonia a americia na rtizné typy jilu (Lujanien,
2011) byl zjistén polocas sorpce, ktery byl pro difuzi v inertni vrstvé < 2 min a pro chemickou
sorpci < 4 min. Pti studiu sorpce cesia na plidu (Bouzidia, 2010) postacovala k dosazeni
rovnovazného stavu 1h. V dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) je uveden pfriklad adsorpce
kadmia a arsenu na rdzné typy pud. U nékterych typa pld doslo k velmi rapidni adsorpci

v fadu desitek minut az nékolika hodin a ddle byla zména uz v podstaté nulova. U jinych
materialQ byla kfivka zaoblenéjsi a proces adsorpce ponékud pomalejsi, v fadu 24 az
maximalné 48 hodin, a poté neustale dochazelo k pomalému poklesu koncentrace bez
zjevného pfiblizeni k néjaké limitni hodnoté. Podle vysledk( diplomové prace (Krejci, 1993)

B37cs a ®Co na sedimenty z vodni nadrze Orlik k ustaveni

zabyvajici se mimo jiné sorpci
rovnovahy postacovalo 180 minut a ddle uz byla zména aktivity srovnatelnd s chybou méreni
(<2 %). Tym z UJV Re? a.s. a CVUT (Kfizova, 2003) stanovil pfi sorpénich zkouskach rhenia a
jodu na bentonitu dobu do dosaZeni rovnovahy na 8 dni. Jakub SindelaF ve své diplomové
praci (Sindelaf, 2010) zaméFené na adsorpci a difuzi B37¢s, 5r 3 2 na zule popisuje vyrazny
pokles koncentrace v ¢ase béhem prvnich tfi dnl po aplikaci roztoku radionuklidu. V dalSich
10 dnech se rychlost poklesu koncentrace zpomalovala, a zhruba po 15 dnech po zapoceti
pokusu byl patrny maly narlst koncentrace radionuklidu v roztoku. Tento efekt byl patrné
zplGsoben pomalym rozpousténim horniny pfi kontaktu s vodnym roztokem, pfi kterém se

¢ast adsorbované latky dostavala zpét do kapalné faze béhem rozpousténi zrn pisku.
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Podle rlznych standardnich postupd (Roy, a dalsi, 1991), (ASTM International, 2010),
(Cesky normalizaéni institut, 2003), (UNMZ, 2010) je doporucend doba kontaktu 24 + 0,5 h.
Pro individualni systém je vSak nutné stanovit pribéh sorpce v ¢ase a dobu do dosazeni
rovnovahy experimentalné. Pokud se tato doba lisi od doporucené doby, Ize pro konstrukci
adsorpcéni izotermy pouzit tento ¢asovy interval. Podle dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991)
by mély byt otestovany minimalné 4 ¢asové intervalyato 1 h, 24 h, 48 ha 72 h a pro dalsi

stanoveni by mél byt pouzivan nejkratsi ¢as, ve kterém bylo dosaZeno rovnovahy.

V této diplomové praci bylo provedeno stanoveni pro 7 ¢asovych intervalll od 15 min do

48 h a doba do dosazeni rovnovahy byla stanovena na 6,4 h pro ®Co na sedimentu Vltava —

137 60 . 137
Coi

Doubrava, 7,1 h pro ““'Cs na sedimentu Vltava — Doubrava a 10,4 h pro Cs na
sedimentu Vltava - Chrast. Presto vsak byla béhem dalSich pokust v rdmci této prace, jakozto
i béhem naslednych pokusut s nové odebranymi vzorky sediment(, pouzivana doba kontaktu
delsi (16 aZ 24 h), ktera jednak znamena jistotu dosazeni rovnovazného stavu a jednak
vyhovuje z hlediska provozu laboratore. Doba kontaktu 24 hodin také odpovida hodnoté
doporucené standardnimi postupy (Roy, a dalsi, 1991), (ASTM International, 2010), (UNMZ,

2010), (Cesky normalizaéni institut, 2003).

PFi popisu sorpcni kinetiky vétSina autor( uvadi jako dostate¢nou reakci prvniho (napr.
(IAEA, 2009) nebo pseudoprvniho fadu. Kineticka rovnice pseudoprvniho fadu byla vyuzita i
v této diplomové praci. Kinetickou rovnici pseudoprvniho fadu lze povaZovat za dostatecnou,
pokud se jednd o popis kinetiky reakce dvou latek, z nichZ jedna je ve velkém nadbytku, a
uvazuje se jedina reverzibilni reakce. Napfiklad Ciffroy (Ciffroy, 2001) vSak tvrdi, Ze
jednokrokové modely, které zahrnuji jedinou reverzibilni reakci, nepopisuji nékteré
experimentalné pozorované fenomény, naptiklad tvorbu silnych ireverzibilnich vazeb
radionuklid(, a uprednostruje dvoukrokovy model popisovany kinetickou rovnici druhého
radu. Pfi pokusech (Ciffroy, 2001) byl odebiran fi¢ni sediment a byla sledovana sorpcni
kinetika spektra vybranych radionuklidd od 0,4 do 120 h. S prodluZujici se dobou kontaktu
byla pozorovana nizsi mira desorpce, a tedy se predpokladala rostouci pevnost vazeb. V této
studii byl také sledovan vliv sezonality na sorpéni kinetiku a bylo popsano odlisné chovani
nékterych radionuklidli béhem letniho a zimniho obdobi. Toto bylo zfejmé zplsobeno

pfitomnosti organické hmoty. Jiny autor (Barros, 2004) uvadi dokonce tfikrokovou sorpéni
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kinetiku (tzv. compartmental model) pfi sorpci radioaktivniho izotopu ***Ba na nerozpuiténé
latky, pripadné na jadrovy vzorek sedimentu. Pti sorpci na jddrovy vzorek sedimentu vSak
prevazovala prvni velmi rychld faze, tedy reverzibilni reakce prvniho fadu. Vysledek tohoto
pokusu potvrzuje, Ze bezprostifedné po kontaminaci vody radionuklidy podobnymi Ra a Ba za
téchto podminek (pH = 6 - 7, koncentrace nerozpuéténych latek v jednotkach mg.I™") dochazi
k rychlym procesim adsorpce (v fadu nékolika minut). Pokud tedy uvaZujeme jednorazové
uvolnéni radionuklid( do vodniho prostiedi a relativné kratké doby zdrzeni, Ize dlouhodobé

procesy prestupu latek zanedbat.

Vypoctené rychlostni konstanty se odliSovaly spiSe podle typu sedimentu nez podle
radionuklidu, viz. [Tabulka 9]. To potvrzuje pfedpoklad nutnosti stanoveni distribucnich
koeficientl pro vétsi mnozstvi riznych typl sedimentd z rlznych lokalit, pokud chceme vice
porozumét procesum, které by v nadrzich a v koryté probihaly po depozici radioaktivniho

spadu na hladinu feky VItavy a nadrze Orlik.

U dat ziskanych pfi kinetické studii v rdmci této prace je mozno si povSimnout pomérné
velkych nejistot. Toto muze byt dano jednak nepfesnostmi pti samotném pribéhu pokusu,
ale také pomérné nizkymi davkovanymi koncentracemi radionuklidd, zejména ®Co, jehoz
zbytkové objemové aktivity se blizily mezim detekce. V takovém pripadé mohou byt vysledky
gamaspektrometrického méreni méné presné. Muze ale jit i o fluktuace pfi samotném
procesu adsorpce. Podle monografie vénujici se adsorpci radionuklid (Kepdak, 1985)
fluktuace v okoli rovnovazného stavu mohou byt u velmi malo koncentrovanych roztok

pomérné vyznamné.
5.1.2. VIliv poméru pevné a kapalné faze na vysledky vsadkového testu

Pomér pevné a kapalné faze aplikovany béhem experimentu se muze lisit v zavislosti na
studovaném systému a na moznostech laboratore od velmi ziedénych roztokd (1:100 000) az
po pasty (1:1). Pro ucely konstrukce adsorpcéni izotermy by méla byt predem provedena série
testl adsorpce pfi rdznych pomérech fazi. Podle dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) by mélo
byt otestovdno minimalné 5 rliznych poméra. Vybran by pak mél byt ten pomér, pfi kterém
se adsorbuje 10 — 30 % adsorbatu. Podle mezindrodniho standardniho postupu pro vsadkové

testy s geochemickymi materialy (ASTM International, 2010) by mél byt vidy otestovan a mél

-60 -



Univerzita Karlova v Praze Lucie RamesSova
Prirodovédecka fakulta Kvéten 2014
Ustav pro Zivotni prostiedi

a VUV T.G.M. v.v.i.

by byt bran za referenéni pomér 1:25. Nékteré normy pro vyluhovaci zkousky pdd (Cesky
normalizaéni institut, 2003), (UNMZ, 2010) pracuji jako s vychozim pomérem 10 I.kg”, tedy
100 g.I™" & pomér 1:10.

Pfi pokusu, ve kterém byl sledovan vliv poméru fazi na adsorpci, bylo otestovdano 9
hodnot v rozsahu 1:10000 — 1:10, tedy 0,1 g.l'1 - 100 g.I'l. Béhem ostatnich pokus( v rdmci
této diplomové prace byl pouzivan pomér 1:2000, tedy 0,5 g.I"* (pfi pokusu konzervace
sedimentl prepocitano na susinu). Ukazalo se vSak, Ze pokud se v systému nachazi relativné
malo adsorbentu, pak se pfi zméné poméru pevné a kapalné fdze méni i mira adsorpce
radionuklidi. Na zakladé tohoto zjisténi byl doporucen a pfi naslednych vsadkovych testech
s nové odebranymi sedimenty bude vyuZivan pomér pevné a kapalné faze 1:10, tedy 100 g.I
! Tento pomér zarucuje minimalni vliv tohoto parametru na adsorpci, protoze pf¥i zvy3ujicim
se poméru pevné a kapalné faze se mira adsorpce jiz nezvySuje. Pfi vy$sim poméru pevné a
kapalné faze se také minimalizuje vliv interakce adsorbované latky se sténami nadob a
dalSimi povrchy. Tento pomér je také Casto vyuzivan ¢i doporucen rliznymi autory, napfiklad
(Lujanien, 2011), (Kfizova, 2003). Tento pomeér je také doporuc¢en normami pro vyluhovaci

zkousky pad (Cesky normalizaéni institut, 2003), (UNMZ, 2010).

Na druhou stranu, pomér 100 g.I'* neodpovida skute¢nému obsahu nerozpuiténych
latek v povrchovych vodach v nasem regionu. Udéava se, Ze v podminkach Ceské republiky je
typicky obsah nerozpuiténych latek v ¥adu jednotek mg.I* (Pitter, 2009). P¥i odbéru ¥i¢ni
vody pro pokus sorpce radionuklidd na nerozpusténych latkach byla zjisténa koncentrace
nerozpusténych latek v rddu desitek mg.l'l. Takto nizké poméry by vsak byly v podminkach

laboratorniho stanoveni z vyse uvedenych didvod( nepraktické.

Je tézké porovnavat postupy rliznych autord, protoze ucely jejich praci jsou rlizné a jsou
vyuzivany rizné poméry fazi. Napriklad Metwally a dalsi (Metwally, 2008), ktefi provérovali

37Cs na hydratovany oxid titani¢ity, pouzivali pomér 0,1 g ve 40 cm?,

pribéh adsorpce *°Co a
tzn. 2,5 g.I* = 1:400. Krejéi (Krejéi, 1993) pfi stanoveni kinetiky sorpce radionuklidd pouzival
pomeér v rozmezi od 0,05 - 0.5 g v250 ml, tzn. 0,2 — 2 g.l'1 = 1:5000 - 1:500. Bene$ a Cernik
(Benes, 1992) studovali vliv koncentrace nerozpusténych latek na sorpcni kinetiku. Byly
sledovany poméry v rozsahu od 0,04 do 2 g.I" = 1:25000 - 1:500. Byla zjisténa zavislost

rychlosti a miry adsorpce na poméru pevné a kapalné faze. Velmi nizké poméry od 1 x 10°®
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do 4 x 10™* g.I"* byly studovany pro sorpci cesia na ptdu (Bouzidia, 2010). Byl pozorovan

vzrlst miry adsorpce a sniZeni Kp s rostoucim pomérem fazi.

5.1.3. Vliv objemové aktivity radionuklidii na vysledky vsadkového testu

Celkova koncentrace sledované latky v systému mlze mit na pribéh adsorpce vyznamny
vliv. Zejména v pripadé stopovych koncentraci se chovani latek v systému muze odliSovat od
jejich chovani pfi vyssi koncentraci. To potvrzuje i monografie zaméfend na sorpci
radionuklid( (Kepak, 1985). Pfi velmi nizké koncentraci v roztoku napriklad mize dochazet
ve zvysené mire k jejich adsorpci na stény nadob a dalsi povrchy, coz mlze vést k chybnym
vysledkim vsadkovych sorpcnich testl. V této diplomové préci byla zjiSténa adsorpce na
stény nadob 5 % pro *°Co a 1 % pro *’Cs. U *’Cs se jedna o hodnotu nizéi nez 3 %, ktera jsou
uvedena v dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) jako hranice nevyznamné adsorpce na stény.
Vyssi hodnota u ®Co muze byt zpUsobena vysSimi nejistotami diky nizsi pocatecni objemové
aktivité. Je také treba vzit v Uvahu, Ze sorpce na stény nadob muze byt pfi absenci jiného

adsorpéniho povrchu vyssi.

Neni snadné porovnavat data ziskana rlznymi autory, protoZze kazdda prace ma jiny ucel
a za timto ucelem jsou pouZivany rdzné radioaktivni ¢i neradioaktivni latky v rGznych
koncentracich a pouZité metody se také lisi. Podle dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) by pro
sestaveni adsorpcni izotermy mélo byt provedeno stanoveni pfiblizné 8 redéni. Nejvice

zredény roztok by vSak mél zistat nad mezi detekce i po probéhnuti adsorpce.

V této diplomové praci bylo provedeno stanoveni pro 6 fedéni. Volba koncentraci
radionuklid, pro které bude sestavena adsorpcni izoterma, byla zaloZzena na odhadu
mnozZstvi radioaktivity, kterd by v pfipadé tézké havarie jaderné elektrarny mohla byt
uvolnéna do vodniho prostiedi (Horak, 2011). V tabulce [Tabulka 3] jsou uvedeny napfiklad o

137

rad vyssi odhadované objemové aktivity ~'Cs nez objemové aktivity ostatnich radionuklidd,

coz bylo promitnuto i do metodiky této diplomové prace.

Distribuéni koeficient charakterizuje konkrétni sediment a konkrétni latku a vyjadruje
linedrni vztah mezi adsorbovanou hmotnostni aktivitou a zbytkovou objemovou aktivitou.
Aby jeho hodnota byla vypovidajici, je nutné, aby vSechny ostatni dulezité parametry

ovliviujici adsorpci latky na sediment byly znamy a stanoveni probihalo za rovnovahy.

-62-



Univerzita Karlova v Praze Lucie RamesSova
Prirodovédecka fakulta Kvéten 2014
Ustav pro Zivotni prostiedi

a VUV T.G.M. v.v.i.

Distribucni koeficienty vypoctené na zakladé linedrni regrese se odliSovaly spiSe podle typu
sedimentu neZ podle radionuklidu, viz. [Tabulka 11]. To potvrzuje predpoklad nutnosti
stanoveni distribu¢nich koeficientd pro vétsi mnozstvi rlznych typl sedimentl z rdznych
lokalit, pokud chceme Iépe porozumét proceslim, které by v nadrzich a v koryté probihaly po

depozici radioaktivniho spadu na hladinu feky Vitavy a nadrze Orlik.

PFi srovndni Langmuirovy izotermy a distribu¢niho koeficientu ziskaného linearni regresi
vykazovala Langmuirova izoterma ve vSech pripadech vyssi koeficient determinace. Lze tedy
fici, Ze adsorpce radionuklidi na dané dnové sedimenty za danych podminek odpovida
Langmuirové modelu. Nicméné determinacni koeficienty obou modell presahovaly 80 % a
Langmuirova izoterma se tvarem bliZila pfimce. Proto lze fici, Ze popis adsorpce radionuklidt
na dané dnové sedimenty za danych podminek je mozny i pomoci linearniho modelu, ktery
predstavuje distribu¢ni koeficient. Distribu¢ni koeficient je navic Siroce rozSifenou a
jednoduchou pom(ckou pro srovnani adsorpcnich vlastnosti riznych materidld a latek (IAEA,
2010), (IAEA, 2009). Proto budou nasledné vsadkové testy slouzit ke stanoveni distribucnich

koeficientl SirSiho spektra radionuklidl a vétsSiho mnoZstvi nové odebranych sedimenta.

Distribu¢ni koeficienty pro jednotlivé koncentrace byly pro ®°Co v rozmezi 0,17 — 1,91
l.g™!, pro ’Cs v rozmezi 0,09 — 2,53 I.g, viz. [Tabulka 13]. Krej&i (Krej¢i, 1993) uvadi o néco
vy$si hodnoty, zejména pro cesium (*°Co=0,05-11.g% a *'Cs = 2,3 - 6,3 I.g7). To maze byt
dano odliSnou kvalitou pouzitych sedimentu, pouZitim fi€ni vody s obsahem nerozpusténych

125
I na

latek, pripadné dalSimi odliSnostmi v metodice. Pti pokusech se sorpci radioaktivniho
bentonit s rdznymi pfimési (Kfizova, 2003) byly zjistény velmi nizké distribucni koeficienty
v rozmezi 0,0005 — 0,04 I.g'l. Zde se vSak jedna o naprosto odlisny radionuklid, material i
podminky. Zprava Mezindrodni agentury pro atomovou energii (IAEA, 2010) shrnuje
distribuéni koeficienty nékterych radionuklidli ziskané rGznymi autory pomoci rlznych

metod. Hodnoty pro laboratorni adsorpcni zkousky se pohybuji pro cesium v pridméru okolo

9 I.g'1 a pro kobalt okolo 40 I.g'l.

U grafQl vyjadfujicich zavislost mezi adsorbovanou hmotnostni aktivitou a zbytkovou

objemovou aktivitou [Obr. 14 - Obr. 17] si Ize povSimnout vyssich nejistot u hodnot aktivity
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®Co nez je tomu u **’Cs. Toto je dano nizsi potatedni koncentraci kobaltu, ktera zpGsobuje
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nizsi presnost gamaspektrometrického méreni, pfipadné se také mohou uplatfiovat vyssi

vykyvy pfi procesu adsorpce diky nizké koncentraci.

5.1.4. Vliv metody konzervace sedimentu na vysledky vsadkového testu

Vsadkové testy nejsou obvykle jedinym ukonem, nybrz sérii pokusd. Kromé toho ¢asto
také neni analyzovdn pouze jeden vzorek ale vice vzork( substratu. Proto je nezbytné
odebrané vzorky néjakym zplsobem uchovavat v dobé mezi odbérem a vsadkovym testem a
to pokud mozino v takovych podminkach, aby nedoslo k jejich znehodnoceni ani pfi delsi
dobé uloZeni. Vzorky sedimentll jsou charakteristické vysokym obsahem vody a podobné
jako vzorky pGd vykazuiji i biologickou aktivitu. Casto jsou také v anaerobnim reZimu. Na tyto
aspekty je nutné brat pfi uchovani zretel. Také je vSak nutné pfizplsobit uchovani vzorku
podminkam laboratore, napftiklad z hlediska prostoru. Susené vzorky zabiraji méné mista nez

vzorky nevysusené, avsak bylo zjisténo, Ze mohou mit vice pozménéné adsorpéni vlastnosti.

Geochemicky material, jakym jsou i dnové sedimenty, mlZe mit variabilni sloZeni.
Podobné jako u pldy vsak prevladaji jilové minerdly, dale také hydratované oxidy kovu,
CaCOs a organicka hmota. Ve studii zamérené na sorpci plutonia a americia na rizné druhy
jilu (Lujanien, 2011) bylo mimo jiné zjisténo, Ze pti dlouhodobém ulozZeni jild se méni poméry
zastoupeni jilovych a jinych minerdld (zejména montmorillonit, illit, kaolinit, chloritové
minerdly, hematit, goethit, siderit atd.). Dlvodem je jejich rozdilna termodynamicka stabilita
a procesy hydratace/dehydratace a oxidace/redukce. Bylo zjiSténo, Ze mira a rychlost

transformace a mnozstvi vzniklych forem zavisi na vychozim pH, teploté a iontové sile media.

Pro pouziti pfi naslednych vsadkovych testech s vétSim mnozstvim nové odebranych
sedimentl byla vybrdana metoda chlazeni. Tato metoda ma nejmensi vliv na sloZeni
sedimentu a tim i na jeho sorpcni vlastnosti. Je ovsem nejvice narocna na prostor, nepfilis
praktickd pro manipulaci a také neni mozné vzorky uchovavat po velmi dlouhou dobu, kvl

nedokonalé inhibici biologickych proces(.

5.1.5. Vliv dals$ich faktori na vysledky vsadkového testu

Vliv pH na prGbéh sorpce je zndmym faktem. Informace o tomto vlivu lze nalézt

v literature, napfriklad (Pitter, 2009), (Kepdk, 1985), (Roy, a dalsi, 1991), (Ktizova, 2003),
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(Metwally, 2008). V této diplomové praci nebyl proveden vsadkovy test pfi rlznych
hodnotach pH. Bylo vSak vidy méreno pH média (vodovodni vody, pfipadné ticni vody),
kterd neprosla vsadkovym testem, pH slepého vzorku a pH vSech ostatnich vzork(. Nebyly
zjistény vyznamné rozdily, které by sledovaly o¢ekdvany trend. DUleZitym zdvérem tedy je, Ze
tato metoda nema vliv na pH studovaného systému. V naslednych vsadkovych testech
s vétSim mnozstvim nové odebranych sedimentl bude vyuzivana fi¢ni voda z odpovidajicich
lokalit. Ta bude mit rGzné pH, i v zavislosti na dobé odbéru, avsak dllezZité je, Ze jeji fyzikdlné
chemické vlastnosti se podle téchto zavérd nebudou béhem vsadkového testu vyrazné

ménit.

Néktefi autofi pfidavaji pri vsadkovém testu do systému dalsi chemikalie, napfiklad pro
stabilizaci roztoku radionuklidd (Krejci, 1993) ¢i pro celkovou stabilizaci systému (Lujanien,
2011). Standardni roztoky radionuklidd pouzité v této praci vsak jsou jiz mirné kyselé, proto
existovala spiSe obava ze snizeni pH systému pfi vysSich davkovanych aktivitach, kterd vSak
nebyla potvrzena. V praci zamérené na adsorpci plutonia a americia na rlzné typy jilu
(Lujanien, 2011) byly adsorpcni materidly pred zapocetim vsddkového testu upraveny
promyvanim pracovnim roztokem po dobu 48 h a byl pozorovan mirny nardst pH béhem
experimentu. Vtéto diplomové préci byly sedimenty pfed zapocetim vsadkového testu
ponechdany v kontaktu s médiem (vodovodni vodou) po dobu 24 h. Pfi naslednych pokusech
budou pouZivany vzorky chlazené, které budou jiz v mokrém stavu a v rovnovdze s médiem.
Bude ddvkovana voda z odpovidajici lokality, u které se predpoklada stejné sloZeni jako ma

voda jiz obsazend v sedimentu.

Zvyseni miry adsorpce pti zvySeném pH ve své praci zamérené na sorpci kationt 0co?
a ’Cs* na uméle vytvofeny hydratovany oxid titani¢ity dokumentuje Metwally (Metwally,
2008). Pti snizeni pH byla naopak pozorovana inhibice adsorpce kationtl. Nejvyssi mira
adsorpce kobaltu a cesia na hydratovany oxid titani¢ity byla pozorovadna pfi pH 6 — 8.
V technickém dokumentu IAEA (IAEA, 2009) jsou uvedeny kFivky zavislosti adsorpce ridznych
prudce narusta. Prfi vsadkovych testech sorpce radiojéodu na bentonit s rdznymi pfimési
(KFizova, 2003) byla nejvyssi mira adsorpce pozorovana pfi pH v rozmezi 4 — 10. Ve studii

zamérené na adsorpci cesia na padu (Bouzidia, 2010) byla zjisténa maximalni mira adsorpce
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pfi pH 10. Sindelar ve své diplomové praci (Sindelad¥, 2010) sledoval adsorpci a difuzi S,

QOSr a 125 sy
byla zjisSténa pro roztok o pH 3. Pfi pH 7 a 9 byly zjistény podobné maximalni adsorbované

aktivity, avsak jiny prabéh adsorpcni izotermy.

Hodnoty pH vodovodni vody pouzivané v této diplomové préaci se pohybovaly okolo 7,6.
Hodnoty pH pfirodnich povrchovych vod pro Vitavu a Labe se podle Pittera (Pitter, 2009)

pohybuji v rozmezi 5,8 az 9,3.

Adsorpce iontovych nebo poldrnich latek je ovlivnéna teplotou. Podle dokumentu EPA
(Roy, a dalsi, 1991) pfi adsorpci kationt(i hraje teplota obvykle jen malou roli, i kdyz
v nékterych pripadech muaze byt i vyznamna. Metwally (Metwally, 2008) zjistil pozitivni vliv
vysSSi teploty na adsorpci kobaltu a cesia na uméle pfipraveny oxid titanicity. Jind studie
(Bouzidia, 2010) vSak ukazuje negativni vliv vy3si teploty na miru adsorpce cesia. V této
diplomové praci nebyl vliv teploty uvaZzovan, byla pouze zaznamenavana laboratorni teplota,
kterd byla po celou dobu v rozmezi 23 + 4°C. Standardnimi postupy pro vyluhovaci zkousky
(ASTM International, 2010), (Cesky normaliza¢ni institut, 2003), (UNMZ, 2010) je doporucena
laboratorni teplota 20 + 5°C. V dokumentu EPA (Roy, a dalsi, 1991) je doporuceno, aby se

teplota v pribéhu vsadkového testu pohybovala v rozmezi 6 stupnid, tzn. + 3°C.

Vliv na adsorpci maji také vlastnosti adsorbentu, zejména jeho zrnitost a slozeni. Obecné
|lze Fici, Ze &im mens$i zrnitostni frakce, tim vy$si je mira a také rychlost adsorpce. Cim vice
takovéto frakce adsorpéni material obsahuje, tim vétSi ma adsorpéni potencial. Tomuto
problému se vénoval napfiklad (Barros, 2004), okrajové i (Kfizova, 2003). V této diplomové
praci bylo potvrzeno, Ze mira adsorpce, distribucni koeficienty i rychlostni konstanty jsou

vySSi pro jemnozrnnéjsi sediment s vyssim obsahem jilu a organickych latek.

Jinou metodou testovani sorpcnich vlastnosti dnovych sediment by mohlo byt napfiklad
pouziti jddrového sedimentu, semi-terénni experiment a terénni experiment. PFi pouZiti
jddrového sedimentu by byla spiSe napodobovédna sorpce na usazeny dnovy sediment.
Adsorpci na jadrovy sediment se zabyvali naptiklad (Barros, 2004), (Kimberly, 1997). U prvni
zminéné studie byla sorpce pozorovdna pouze v hornich 2 cm sedimentu. Aktivity v hlubsich

vrstvach byly pod hranici detekce. Predpoklada se tedy, Ze pfi adsorpci na jddrovy sediment
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hraje hlavni roli frakce, ktera je pfimo v kontaktu s médiem. V této diplomové praci byla vsak
snaha o napodobeni adsorpce na nerozpusténé latky a jejich ndslednou sedimentaci.
Pfirozeny obsah nerozpusténych latek je vsak pro provedeni vsadkového testu pfilis nizky a
navic se méni béhem roku, proto bylo nutné pouzit sediment v suspenzi. Semi-terénni
experimenty by mohly pfedstavovat napfiklad pritocné modely umélych koryt. Zde by
ovéem nevyhodou zifejmé byla horsi detekovatelnost nizkych koncentraci latek a také
kontaminace vétSiho mnoiZstvi povrchl. Nevyhodou terénnich experimentl je jejich
komplexita, horsi interpretovatelnost dat, ale zejména by bylo problematické pouziti
radionuklidG v otevieném ekosystému. Terénnimi sorpénimi experimenty doplnénymi o

pocitacové modelovani se zabyvali naptiklad (Abril, 2000), (Barros, 2004), (Ciffroy, 2001).

Migrace a disperzni chovani radionuklidl jsou ¢asto predmétem modelovych studii.
Napriklad studie zaloZzend na pocitacovém modelu migrace koloidl a radionuklidi byla
provedena na experimentalnim pracovisti Grimsel Site ve Svycarsku (Kurosawa, 2006).
Egyptsky tym (Abril, 2000) modeloval disperzi radionuklid(i v Suezském prilivu a v jezere
Bitter lake a to na zakladé disperze zastupné latky rhodaminu A vypusténé do Suezského
pralivu. Srovnani experimentalné ziskanych dat pro sorpci plutonia a americia na rlizné typy
jilu se esti kinetickymi modely proved| tym CVUT ve spolupréci s védci z Vilniusu (Lujanien,

2011).

6. ZAVER
Tato diplomova prace byla vypracovdna za uUéelem nastaveni podminek vsadkovych
sorpcnich testl pro stanoveni distribucnich koeficientd dnovych sedimentl z rfek Vitavy a
Labe ve vztahu k vybranym produktim Stépeni a aktivace, které by se v pripadé tézké
havarie jaderné elektrarny Temelin mohly uvolnit do vodniho prostfedi. Pfinos této prace
tkvi v hlubSim poznani konkrétniho systému a pfispiva ke zvysSeni divéryhodnosti dat

ziskanych budoucimi sorpénimi zkouskami sediment( z fek Vitavy a Labe.

V teoretické ¢asti prace bylo pojednano o zakladnich principech adsorpce, adsorpcnich
izotermach, byl popsan princip vsadkovych testl a bylo pojednano o faktorech, které maji
vliv na pribéh sorpce béhem téchto testl. Dale byly shrnuty informace o vybranych

produktech Stépeni uranu a neutronové aktivace material aktivni zény jaderného reaktoru.
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Prakticka ¢ast prace sestavala ze Ctyr dilcich a jednoho doplfiikového experimentu. Tyto
experimenty byly zaloZzeny na metodé vsadkovych testl. Byla provedena kinetickd studie,
byly zjistény rychlostni konstanty podle rovnice pseudoprvniho fadu a byla stanovena doba
do dosazeni rovnovéhy. Doba do dosaZeni rovnovahy byla stanovena na 6,4 h pro ®°Co na

137

sedimentu Vltava — Doubrava, 7,1 h pro ~~'Cs na sedimentu Vltava — Doubrava a 10,4 h pro

o i *’Cs na sedimentu Vitava - Chrast. Pro nasledné vsadkové testy s vétSim mnozstvim
sediment( a SirSim spektrem radionuklidd byla doporucena doba kontaktu 24 h. Dale bylo

vevy v v o) v 137
zjisténo, 7e prabéh adsorpce *°Co a *

Cs na dnové sedimenty pfi zvySujicim se poméru
pevné a kapalné faze odpovida Langmuirové izotermé. Pro pouziti v ndslednych vsadkovych
testech byl doporucen pomér fazi 1:10. Jako nejvhodnéjsi metoda uchovani sedimentl bylo

shledano chlazeni.

Byly vypocteny distribucni koeficienty a bylo zjisténo, Ze jsou zdvislé spiSe na typu
sedimentu neZ na sorbovaném radionuklidu. Pfi srovnani Langmuirovy izotermy a
distribuéniho koeficientu vykazovala Langmuirova izoterma ve vSech pripadech vyssi
determinacni koeficient. Lze tedy fici, Ze adsorpce radionuklidi na dané dnové sedimenty za
danych podminek odpovidd Langmuirové modelu. Nicméné determinacni koeficienty obou
modell byly pomérné vysoké a Langmuirova izoterma se tvarem bliZila pfimce. Proto lze fici,
Ze popis adsorpce radionuklidi na dané dnové sedimenty za danych podminek je mozny i
pomoci distribu¢niho koeficientu. Distribu¢ni koeficient je navic Siroce rozsifenou pomtickou
pro srovndani adsorpcnich vlastnosti rlznych materidld a latek. Proto budou nasledné
vsadkové testy slouZit ke stanoveni distribucnich koeficientl SirSiho spektra radionuklid(i a

vétsiho mnoZstvi nové odebranych sedimentd.

Na zakladé optimalizace podminek vsadkovych testd budou v naslednych pokusech
nastaveny nasledujici parametry. Budou pouzivany PE nddoby o objemu 1 litr, do kterych
bude ddvkovano 750 ml vody a 75 g sedimentu (v pfepoctu na susinu), pomér fazi bude tedy
1:10. Doba kontaktu bude 24 h. Nové odebrané sedimenty budou uchovavdany v chladnicce.
Bude pouzivdna fi¢ni voda z odpovidajicich lokalit. Bude davkovano Sirsi spektrum
radionuklidd. Vzhledem kvy$ssSimu mnoiZstvi pevné faze v systému bude po centrifugaci
zafazena jesté vakuova filtrace s membranovym filtrem 0,45 um. Bude mérena jak kapalna

tak pevna faze. Filtrat bude méren v Marinelliho nddobach. Budou také méreny odstfedéné
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sedimenty véetné zbytkl na filtrech. Na zakladé téchto naslednych vsadkovych test(i budou
stanoveny distribuc¢ni koeficienty pro Sirsi spektrum sedimentl z toku a nadrzi fek Vitavy a
Labe a pro Sirsi spektrum radionuklid(i. Vysledky této prace pak budou slouzit jako podklad
pro zhodnoceni dopadl pfipadné tézké havarie Jaderné elektrarny Temelin na vodni

prostiedi fek Vltavy a Labe a pro navrhy moznych reseni téchto dopadd.
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