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Predkladana doktorska disertacni prace ,Geochemické studium procest relevantnich pro hodnoceni bezpec-
nosti hlubinného uloZisté radioaktivnich odpad(: Formy uranu a scénare jeho retence v prostfedi sedimentar-
nich hornin na lokalité pfirodniho analogu Ruprechtov” ma rozsah 120 cislovanych stran a principialné se sklada
ze dvou ¢asti. V prvni ¢asti autorka shrnuje hlavni vysledky dosazené pfi feseni disertaéniho tématu a zasazuje
je do Sirsiho kontextu problematiky budovani hlubinnych GloZist vysoce radioaktivnich odpad(. Ve druhé &asti
je uveden vybér Sesti publikovanych praci, na kterych se doktorandka podilela jako hlavni autor nebo spoluau-
tor. Cela disertacni prace je predloZzena v anglictiné.

V dvodni kapitole doktorandka podava zékladni charakteristiku pfirodnich analogt hlubinnych ulozist vysoce
radioaktivnich odpadd a uvadi jejich vyznam pro budovani hlubinnych GloZist. Ve druhé kapitole podava strucé-
nou charakteristiku lokality Ruprechtov — uvadi jeho geografickou a geologickou pozici, hydrogeologickou situa-
ci, geochemii podzemnich vod oblasti a stru¢nou charakteristiku distribuce uranu v horninach. Treti kapitola se
zabyva studiem forem uranu — metodikou, zakladnimi vysledky a studiem vlivu starnuti na formy uranu v sedi-
mentech. Ctvrta kapitola je vénovéana chovani organické hmoty v horninach a jejim vztahem k dal$im déleZitym
slozkdm vod, jako jsou sirany, fosforecnany, dusi¢nany. Pro vyvozeni zakladnich zavérQ je kromé predchozich
vysledkd vyuZito i vysledkd studia frakcionace stabilnich izotop(. V paté kapitole, ktera se zabyva mobilizaci a
imobilizaci uranu na lokalité Ruprechtov, jsou propojeny vysledky pfedchozich kapitol a je vyvozena posloup-
nost jednotlivych procesa, které ovliviovaly podminky na lokalité. V zavérecné Sesté kapitole jsou shrnuty do-
sazené vysledky, zhodnocena mobilita uranu v dlouhodobé ¢asové Skdle a vysledky interpretovany z hlediska
jejich vyznamu pro stanoveni odpovidajicich bezpecnostnich kritérii uvazovanych hlubinnych uloZist vysoce
radioaktivnich odpadu.

Druhou polovinu prace tvofi Sest stézejnich publikaci doktorandky, které se dotykaji uvedené problematiky:
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V téchto pracich jsou pak uvedeny detailni vysledky studia jednotlivych dil¢ich problému.

Prvni ¢ast disertacni prace je vystizna a v kompaktni podobé uvadi vSechny skutecnosti, které jsou dllezité pri
reseni sloZitého problému zajisténi dlouhodobé bezpecnosti hlubinného UloZisté vysoce radioaktivnich odpadu.
Zaroven je dobfe patrny i pfispévek doktorandky k fesené problematice.

Z prace i ze seznamu publikaci doktorandky a seznamu feSenych projekt(, které jsou uvedené v autoreferatu
disertacni prdace, jasné vyplyva, Ze je doktorandka soucasti dlouhodobé spolupracujictho mezinarodniho tymu.
PrestoZe neni hlavni autorkou impaktovych publikaci, je stabilni soucasti autorského tymu s impaktovymi publi-
kacemi a publikacemi uvadénymi ve svétovych citacnich databazich. Z hlediska poZadavk( na odpovidajici pu-
blika¢ni aktivitu jsou dosavadni publikace autorky podle mého nazoru vice nez dostacujici.

Disertacni prace je po formalni strance zpracovana peclivé, obrazky maji odpovidajici kvalitu, nasel jsem jen
nékolik malo preklep(.

K praci mam ndasledujici poznamky a pfipominky:
Str. 3, obr. 2: Je pouzito nestandardni citace zdroje z internetu.
Str. 6, obr. 3: Je pouzito nezvyklé citace zdroje a chybi odkaz na zdroj fotopodkladu.

Str. 16 a dale: Interpretace sekvencnich extrakénich analyz: | kdyzZ se tato interpretace vazby slozek uvolfiova-
nych z hornin stale jeSté pouziva, je zatizena znacnymi pochybnostmi (jak sprdvné sama doktorandka
upozoriuje). Mnohem korektnéjsi je interpretace, Ze se jedna o frakci sledované slozky, ktera je
z horninového materidlu uvolnéna za danych podminek, tedy interpretace bez vazby na konkrétni pro-
ces nebo substrat. Napfiklad ve frakci I. se nemusi jednat jen o snadno vyménitelné, ale také o pomérné
dobre rozpustné oxohydroxidy uranu, které za danych podminek uvolni uran do roztoku atd. Ve frakci Il.
to nemusi byt jen alumosilikdtové ¢i karbonatové komplexy, ale i pfimo karbonaty a dalsi slouceniny Ses-
timocného uranu, napfiklad schoepit atd. Podminky vyluhovani frakce I. pfitom odpovidaji podminkam
v povrchovych vodach, podminky pro frakci Il. odpovidaji srazkovym vodam atd. Tyto udaje jsou velmi
cenné, konkrétni forma vazby uranu v horniné a jeho speciace se vsak musi prokazat jinymi metodami.

Str. 17 a dale: Nékolikrat je zminovana vyznamnd korelace mezi koncentracemi uranu a arzenu jako As (0) a
jako prekvapiva je konstatovana nepfitomnost korelace mezi koncentracemi uranu na jedné strané a Ze-
lezem a sirou na druhé strané. KdyzZ se vsak pozorné podivame na obrazky z pu-XRF v publikaci [Il.], pak
snadno zjistime, Ze ve vzorku jsou vysoké koncentrace uranu i v mistech, kde se Zzadny arsen nenachazi.
Vysvétleni pozorovanych zdvislosti by mohlo byt i ponékud jiné.



Str. 18: Neni mi Uplné jasné vyuZiti klastrové analyzy pro interpretaci vysledkd sekvenénich extrakci a mam po-
chybnosti, zda ji Ize takto zjednodusené pouZit — pro analyzu bylo pouZito viech vysledki ze vsech frak-
ci? Vyznamnost vzajemnych korelaci bude zaviset na mnoha faktorech a bude se velmi lisit v jednotli-
vych frakcich v zavislosti na koncentraci a speciaci prvk(i ve vzorku a jejich geochemickych vlastnostech,
vlibec tedy nemusi odpovidat skute¢né souvislosti distribuce.

Str. 19, 1. f.: Ma byt ,,activity ratio” misto ,activity ration”.

Str. 21 a dale: Pfi sledovani vlivu ,starnuti” na speciaci uranu v sedimentech za oxida¢nich podminek je zajima-
vé, Ze po prvnim roce, kdy doslo k vyrazné zméné zastoupeni uranu ve frakci, ktera je oznaCovana jako
,redukovand forma“, se v ndsledujicich letech drZelo mnozZstvi uranu v této frakci na urovni kolem 20 %
z celkového obsahu ve vzorku NA13 a kolem 32 % u vzorku NA14. V rezidualni frakci, kde je uran také
vazan s nejvétsi pravdépodobnosti jako ¢tyfmocny, jeho zastoupeni déle klesalo v dUsledku jeho oxidace
a uvolnéni. Ma pro toto chovani doktorandka néjaké vysvétleni?

Lze konstatovat, Ze predkladana doktorska prace obsahuje celou radu velmi zajimavych a rliznorodych dat.
Velmi sympaticka je snaha doktorandky propojit data do smysluplného obrazu stavu a procesu, které urcovaly a
urcuji v danych geologickych podminkach mobilitu uranu, coz je ukol velmi obtizny. Zde mohu konstatovat, ze
se to podle mého ndazoru doktorandce podafilo. Pfesto si myslim, Ze je vysledny obraz pfilis komplikovany a je
mozné jej pfi desifrovani kliCovych procest jesté zjednodusit. Naméty pro dalsi praci doktorandky jsem uvedl|
v pfiloze posudku.

Zaveér

Predkladana dizertacni prace predstavuje velmi rozsahlou problematiku s daleZitym pfinosem pro stanoveni
bezpetnosti hlubinnych ulozist vysoce radioaktivnich odpadd. Podle mého nazoru doktorandka bezpochyby
prokazala, Ze je schopna samostatné védecké préce a Ze je schopna dosazené vysledky jasné a srozumitelné
prezentovat. Predkladand disertacni prace spliuje pozadavky na tyto prace kladené, proto ji doporucuji
k obhajobé pred stanovenou komisi a po Uspésném obhdjeni doporucuji udéleni titulu Ph.D.

V Brné 15. 8. 2011

Doc. RNDr. Josef Zeman, CSc.



Priloha k oponentskému posudku — naméty pro dalsi praci

RNDr. Vaclava Havlova: Geochemické studium procesd relevantnich pro hodnoceni bezpecnosti hlubinného
uloZisté radioaktivnich odpadid: Formy uranu a scénare jeho retence v prostfedi sedimentéarnich hornin na loka-
lité pfirodniho analogu Ruprechtov

Ziskana data umoznuji s pomoci geochemického modelovani posoudit celou fadu dalSich moznosti. Pokud na-
priklad odliSime vzorky podle jejich typu na ty, které pochazeji z lignitovych vrstev, z granitu a kaolinitu, je patr-
né, Ze vrstvy, které obsahuiji lignit, jsou schopny udrzZet relativné nizky oxidacné-redukéni potencial (ORP) a za-
roven nizké a konstantni koncentrace uranu, pohybujici se kolem 5x10~° mol/I pro znacny rozsah ORP (obr. 1).
U vzorkd vod z granitu roste koncentrace rozpusténého uranu s rostoucim ORP, u vzork( vod z kaolinu jsou k
dispozici pouze dva vzorky, coZ je pro vyvozeni zavér( nedostateéné. Uvedené zavislosti naznacuji, Zze by kon-
centrace uranu ve vodach a tedy jeho mobilita mohla byt kontrolovdna rozpustnosti nékterého z uranovych
minerald.
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Obr. 1 Zavislost koncentrace rozpusténého uranu na oxida¢né-redukénim potencialu. C/L, U —jilovito-lignitové vrstvy s uranem, GR — granit,
K —kaolin.

To je mozné provéfit pomoci stabilitniho diagramu zhotoveného pro dané podminky. Pfi vyneseni dat do stabi-
litniho diagramu naznacuji namérené hodnoty, Ze jsou koncentrace uranu ve vodach urCovany rozpustnosti
uraninitu i coffinitu —pole stability coffinitu je v této oblasti podminek obdobné, jako pro uraninit (obr. 2a, b). |
kdyZ jsou pozorované koncentrace rozpusténého uranu mirné vyssi, je treba vzit v Gvahu, Ze uvedena rovnova-
ha s uraninitem je platna vuci aktivité hydroxokomplexu U(OH), a jeho podil na celkové koncentraci rozpusté-
ného uranu se pohybuje v danych podminkach kolem jedné poloviny a méné. Zaroven je patrné, Zze kolem ORP
hodnoty 0 mV se zavislost (presnéji feceno nezavislost na Eh) [ldme a koncentrace rozpusténého uranu by mély
stoupat v dlisledku oxidace ¢tyfmocného uranu na Sestimocny, ktery je mobilnéjsi. K tomu skute¢né dochazi.
Uvedené rovnovahy Ize popsat rovnicemi

uraninit +2 H,0 = U(OH),

uraninit +2 HCO; =2 H' +U0,(C05),” +2 e



a
-2 T T T T -2 T T T T T T
30 , -3l .
4L g 40 <p 4
i u |
5 | 5
ul i 6l Coffinite i
! =
; ; UO,(CO3)5
0:’ -7 : UO2(CO3)2 i OD -7
(@)] { (@]
o -8 ! ° 7 o -8 ° il
= i NA8  NA10 = NA10
| NA7
-9r | natio 9 Z.NM:RP!- oNAg 1 -9r orps O 1
| NAT2 @ ec
—-10r | - 10+ o
11| | UOH)(aq) | 4k ]
3 10°C 10°C
=12 i 1 1 i L _ =49 1 _ii L _
-4 -2 0 2 4 6 1 -4 =2 0 2 4 .6 .8 1
Eh (volts) Eh (volts)
c d
. eciLu
10 ‘\\\\ LX)
. oK
o UQ,oH" || -
U .
5 2 (UO,)(OH)s
) ) )
©° ©
2 2
i ]
- 0 Coffinite " ® #e2 ~
2 NA14 N1t
g NA12@®
- NA13 @ g a6
-5 - e
10°C T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
e f
B ecLu ) Rt ®ciLu
1 ) ec 1f
. oK
s 5 -
2
Ie) :8H,0 ONAY -
2 )2 H2 ® NATD 804
RP‘~RF5
ﬁ 0 NAB® .NA::M |
H,S
=5k
- _Troilite
10°C ‘ R
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Obr. 2 Stabilitni diagramy pro podminky zjisténé v podzemnich vodach z vrtd na lokalité Ruprechtov. Body vyznacuji podminky a hodnoty
nalezené v jednotlivych vrtech. C/L, U — jilovito-lignitové vrstvy s uranem, GR — granit, K — kaolin. (a) Stabilitni diagram uranu v zévislosti na
ORP a jeho koncentraci. (b) Stabilitni diagram uranu v zdvislosti na ORP a jeho koncentraci v pfitomnosti rozpusténého SiO,. (c) Eh-pH
stabilitni diagram pro uran v pfitomnosti a (d) bez pfitomnosti rozpusténych karbonatovych latek. (e) Eh-pH diagram pro Zelezo a (f) sirné
latky.



Prvni reakce je Cisté rozpoustéci a plati pro podminky do ORP kolem 0 mV. Druhou reakci miZzeme oznadit jako
oxidacni rozpousténi a plati pro podminky ORP nad hodnotami kolem O mV. Prvni je charakteristickd pro sedi-
mentarni vrstvy s lignitem, druha pro vody z granitu.

To je potvrzeno také Eh-pH diagramy (obr. 2c, d), kde s vyjimkou jednoho bodu leZi vody z vrstev s lignhitovou
zfejmé, Ze organicka hmota lignitu je schopna udrzet nizky ORP a tim i uran ve ¢tyfmocném stavu. Granitové
vody jsou nachylnéjsi ke zvySovani ORP, protoZe granit neobsahuje dostatek redukéni kapacity vici moznému
priniku kysliku a dalSich oxidant(. Zaroven je z obrazku patrné, Ze pfitomnost rozpusténych karbonatovych
latek ma za danych podminek vyznamny vliv na mobilitu uranu smérem od pH = 8 k vyssim hodnotam. V pri-
tomnosti rozpusténych karbonatovych latek se pro nalezené podminky vyznamné rozsifuje pole stability krabo-
natvych komplex( Sestimocného uranu na Ukor pevnych oxidd uranu se smésnym mocenstvim.

Koncentrace rozpusténého Zeleza jsou pti nizkych ORP kontrolovany rozpustnosti pyritu, pfi vyssSich ORP roz-
pustnosti magnetitu ¢i nékterého z oxohydroxidu ¢i hydroxidd tedy napfiklad goethitu ¢i hydroxidu Zelezitého —
jejich pole stability je témér totozné s polem stability magentitu (obr. 2e). To je nakonec potvrzeno i stabilitnim

kontrolovana oxida¢nim rozpousténim pyritu (obr. 2f).

Tak by bylo mozné pokracovat napfiklad Piperovym a Durovovym diagramem, ve kterém se vody rozdéluji pod-
le zastoupeni hlavnich kationt( a aniontd na dvé skupiny, vody ze sedimentd s lignitovymi vrstvami jsou mine-
ralizovanéjsi atd., atd.
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Obr. 3 Stabilitni diagram Zeleza v zavislosti na pH a jeho koncentraci pro podminky podzemnich vod z vrtd na lokalité Ruprechtov. Jako ORP
byla zvolena primérna hodnota 0 mV. Body vyznacuji jednotlivé vrty, interpretace barev je stejna, jako na obr. 2.

Z téchto zjisténi pak vyplyvaji dllezité zavéry pro celkovy obraz procesl v oblasti ptirodniho analogu Ruprech-
tov, ale to uz ponechavam na doktorandce.

Tato dalsi vyhodnoceni jen dokladaji, Ze se prace doktorandky ubira sprdvnym smeérem, poskytuje hodnovérna
data a Ze je mozné v budoucnosti ocekavat dalsi zajimavé vysledky, které mohou vyznamné prispét k feseni

zdsadniho problému bezpecénosti hlubinnych uloZist radioaktivnich odpadd. Zaroven mizZe byt naznaeny smér
pro doktorandku inspiraci k dalsi praci.



