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UvoD

Devatenacté stoleti bylo nazyvano stoletim pary. Neni se emu divit, v dy
para byla skute nou hnaci silou té doby. Dvacaté stoleti si naopak vyslou ilo hned
n kolik p izvisek: kosmicky v Kk, stoleti plastu, jaderny v k. A mu budeme ikat
jakkoli, jedno vSak pop it nem eme: dvacaté stoleti bylo skute n stoletim
zlomovym, dobou, ktera p inesla hodn pozitiv, ale i negativ v ivot lidstva. Ujma
na ivotnim prost edi je jednim z nejvyrazn jSich d sledk této epochy. Pé e o
ivotni prost edi asto Slo stranou p ed zajmy hospoda skymi a politickymi.

P iroda, kolébka ivota této planety, byla zasa ena m noha ranami. Jednou
z nich byla i rana, kterou ji ust d il vyvoj a zkouSky nuklearnich zbrani a provoz
jadernych za izeni. V decké objevy jaderného v ku zplodily své ovoce. N které
bylo sladké a krasné, jiné trpké a jedovaté. Kadé pozitivum byva
vykompenzovano ur itymi negativy a z ejm to tak plati v celém vesmiru.

Jaderna energetika je jist nejv tSim vit zstvim a p inosem jaderného v ku.
AvSak historie nas pou ila v tom, e i to, co plodi dobré, m e byt zarove
hrozbou. Nad stavbami a provozem jadernych elektraren u davnou nepanuje
vSeobecné nadSeni, jako tomu byvalo v polovin 20. stoleni. Rizika spojena
s provozovanim jaderné energetiky zdaji se byt p ijatelnymi jen do doby, ne se
p ihodi n jakd va na nehoda s dalekosahlymi d sledky. Dvacaty Sesty duben roku
1986 je vymluvnym milnikem jaderného v ku.

Dojde-li k jaderné havarii vedouci a ke kontaminaci ivotniho prost edi, je
nutné init ndpravu co mona nejd ive. Je nutné nalézt cesty vedouci jak
k 0 innému odstran nid sledk ,takip i in. Odstra ovanip i inje vtomto ohledu
mo na snazSi ne odstra ovat nasledky, nebo boj s ,jadernym ivlem* neni
zdaleka snadny. P ipomin& spiSe b h na dlouhou tra .

Dekontaminaci p d zamo enych radionuklidy nelze postavit na principu
p ebirani jednotlivych zrnek a zrni ek. Je to problém, ktery si vy aduje komplexni
p istup a zapojeni mnoha pohled na v c. Klasické postupy mnohdy selhavaji a
proto je pot eba nalézat nové a netradi ni cesty. Jednoduché, co mona
neju inn jSi a levné.

Nat chto mySlenkovych idealech je zalo ena i tato prace v ni jsem se snail

dobrat se Usp chu pi ,boji“ s*'Cs, kterym bylo zamo eno v 70. letech



nezanedbatelné mno stvi p dy v arealu 1. eskoslovenské jaderné elektrarny A-1
v Jaslovskych Bohunicich. Pr saky z vymiracich nadr i se dostalo do p dy zna né
mno stvi **’Cs, které se diky svému polo asu 30 let, pronikavému gama z4 eni o
energii 661 keV a zna né pevnosti chemické vazby na matricich p dnich
mineral , stalo velkym ekologickym b emenem a vyzvou pro vyvoj metod mo né
dekontaminace. Jednou z monosti je i studium dekontaminace p d pomoci
termochemickych metod, jejich vysledky mohou posun out onu pomysinou hranici
poznani vtomto sm ru zase o kousek dale. Neni zcela vylou eno, e by na jejich
principu mohlo byt dosa eno Usp chu p i zavad ni dekontamina nich postup do
praxe.

Uvidime.



OBECNA AST
Cesium @

Cesium je 55. prvek Mend lejevovy periodické soustavy. Pat i do skupiny
alkalickych kov — skupiny I.LA. Na Zemi pat i mezi velmi malo rozSi ené prvky a
jeho celkoveé zastoupeni v zemské k e ini 2,6 ppm (podobn jako Br, Hf, U).

Cesium je m kky, nizko tajici, st ibrobily kov tvo ici krystaly s prostorov
centrovanymi kubickymi m i kami. P i inou nizké teploty tani, teploty varu, hustoty
a malych sublima nich, vyparnych (DH.yp) a disocia nich tepel (DH;) je slaba vazba
jednoho valen niho elektronu.

Prvek byl objeven vroce 1860 v laze skych mineralnich vodach pomoci
spektroskopu, ktery v roce 1859 zkonstruovali Bunsen a Kirchhoff. Nazev cesium
dostal prvek podle barvy nejd leit jSich linii ve spektru (z latinského caesius =
nebesky modry).

V pirod se cesium vyskytuje nej ast ji jako hydratovany hlinitok emi itan
(polucit) Cs4Al;SigO2 . H2O. Pr myslov se ziskava jako to vedlejSi produkt p i
vyrob lithia a to na jediném mist na svt — vKanad v provincii Manitoba u

jezera Bernic.

1.1.1 Atomové a fyzikalni vlastnosti cesia ¥

atomoveé islo: 55

po et p irodnich izotop 1

atomova hmotnost 132,905
elektronovéa konfigurace [Xe] 6st

1. ioniza ni potencial 375.6 kJ/mol
2. ioniza ni potencial 2255 kJ/mol
iontovy polom r (pro koordina ni islo 6) 167 pm
teplota tani 28,5C
teplota varu 705 C
hustota (20 C) 1,90 g/cm 3
DH; 2,09 kJ/mol
DHuyp 67 kd/mol



zabarveni plamene modré

vinova délka emisni ary 455,5 nm

1.1.2 Reaktivita cesia a jeho slou  eniny

Velkd chemicka reaktivita alkalickych kov obecn je zp sobena ochotou
elektronu ze slupky ns' vstupovat do vazebnych situaci. Vysok& hodnota ioniza ni
energie ma pak za nasledek, e oxida ni islo t chto prvk nep ekro i ve
slou eninach hodnotu +1. Ani v roztocich neni toto pravidlo poruseno. Nejenom
cesium, ale i vSechny ostatni alkalické kovy, se nachézeji v celé Skale pH vylu n
ve form Cs® resp. M" a na tomto faktu nic nem ni ani p itomnost silnych
reduk nich inidel®. Jistou anomalii v tomto p ipad je slou enina CsFy, v ni se
podle vypo t z Born-Haberova cyklu cesium vyskytuje v oxida nim stupni +2, co
je zp sobeno pom rn nizkou hodnotou druhého ioniza niho potencialu cesia,
ktery je ve srovnani s ostatnimi alkalickymi prvky nejni Si (2 255 kJ/mol). Jeliko je
v3ak reakce p imého slu ovani Cs(s) + F»(g) ® CsFy(s) exotermni, CsF, nevznika,
nebo velké slu ovaci teplo CsF ( -530 kJ/mol) zp sobuje, e CsF, je nestaly a
diproporcionuije.

V tSina slou enin alkalickych kov vykazuje iontovy charakter, pi em ten je
nejpatrn jSi v p ipad halogenid . lontovy charakter slou enin klesa od Li k Cs,

tak e samotné cesium vytva i vazby spiSe iontov -kovalentni povahy.

1.1.2.1 Oxidy cesia

Cesium tvo i nejvice oxid ze vSech alkalickych kov . Jejich celkovy po et ini
dev t a stechiometrické pom ry t chto oxid se pohybuji od Cs;O do CsO3. Krom
oxid , vnich ma cesium oxida ni stav +1, tvoi cesium také po etnou adu

suboxid s formalnim oxida nim stavem kovu zna n ni Sim.



1.1.2.2 Koordina ni slou eniny

Ze vSech koordina nich slou enin alkalickych kov , vykazuji ty, v nich je
centrélnim atomem cesium, nejmensi stabilitu™. Tento fakt je d le ité brat v Gvahu
zejména v p ipadech, kdy je provad na komlexace cesia nap iklad pilouenip d
pomoci chelata nich inidel. Jeliko je vazba Cs s komplexa nim inidlem slabsi,
ne jak je tomu u ostatnich alkalickych kov , m eme sm le o ekavat silnou
konkurenci p i vzniku komplex ze strany ostatnich alkalickych kov p itomnych

viouenép d ,co povede ke snieni innosti provad né dekontaminace.

1.1.3 Radioizotopy cesia ¥

Z celé Skaly izotop cesia jsou nejvyznamn jSi cesium-133, 134, 135 a 137.
Krom **3Cs, které je stabilnim izotopem, jsou v8echny radioaktivni a vyjma *3*Cs,
které p i St peni prakticky nevznikd, jsou také leny rozpadovych ad produkt
8t peni uranu-235. **Cs vznika v reaktoru zejména jako produkt aktivace **3Cs
neutrony.

Tabulka 1 shrnuje cesty vzniku vySe uvedenych izotop .

Tabulka 1: P ipravy n kterych izotop cesia

St pny

izotop vznik
vyt ek ady

133 sh (4,1 m)® "Te (63 m) ® *Te 2m)® (20,8 h) ® 0
cs |, . 6,59 %
Xe (5,27d) ® “Cs

134cs | ®cs (n, g ®'Cs (2,07 1) -

1350 Te (<0,5m)® 1 (6,7 h) ® **"Xe (15,3 m) ® *°Xe (9,2 h) ® o
S 135 6 135 6'41 A)
Cs (2,6.10°r)® **Ba

137 137 137 137m
1(24s)® Xe(3,9m® Cs(30nN® Ba (2,57 m) ®
187 (24 s) ( ) (307r) ( ) 6.15 %

137Ba




P da

Materialni zaklad p dni hmoty tvoi minerdini substrat, ktery vznikl
zv trdvanim hornin pevné zemské k ry. Jeho vyznam jako jednoho z faktor
p dotvorného procesu je zd razn n pestrosti horninného pokryvu a zna nou
lenitosti Gzemi. Vlastni p da je pak p irodni o iveny Gtvar vytvo eny p dotvornym

procesem z p dotvorného substratu.

1.1.4 Mineralogické sloenip  d®

Mineraly p edstavuji p irodni chemické slou eniny nebo isté chemické prvky,
které jsou charakteristické ur itym sloenim a fyzikalnimi vlastnostmi. Ka dy
minerdl ma typické uspo &dani iont a nebo jejich skupin, které tvo i vnit ni
krystalovou strukturu.

Mezi nejrozSi en jSi mineraly, které tvo i podstatnou ast hornin a mineralni
sloky p dy pati primarni a sekundarni k emi itany. Podstatn menSi podil tvo i
oxidy, uhli itany, fosfore nany, sirany, sulfidy, halogenidy a dusi nany.

K emi itany jsou vzemské k e zastoupeny 75 % a vp dach a
92-95 %-nim podilem. Z&kladem vnit ni struktury jsou anionty (SiO.)*, které maiji
tvar k emiko-kyslikovych tetraedr . Ve strukturach n kterych k emi itan m e byt
k emik &ste n nahrazen hlinikem, ktery krom tetraedrickych aniont (AlO,)>
vytva i také oktaedrické anionty (AlOg)*. Krom t chto dvou aniont m e hlinik

v k emi itanech vytva et také anionty, v nich je kyslik nahrazen anionte m OH’, F

apod.
a) (sio)y b)) (si,o) c) (Si,0,0)*
AN

nesosilikaty sorosilikaty cyklosilikaty

Obr. 1 Struktury n kterych k emi itanovych mineral ©



Primarni hlinitok emi itany tvoi sou ast magmatickych hornin. Vp d
p edstavuji zbytky hornin, které jsou zv trdvanim aste n rozruSené, ale
chemicky jen malo pozm n né a proto p edstavuji zasobarnu mineralnich ivin
vp d . Na fyzikaln -chemickych procesech vp d se tyto mineraly podileji jen
nepatrn , proto e maji relativn velkd zrna a maly m rny povrch. Vyskytuji se
nej ast ji v pis itych a prachovych p dnich &sticich.

Do skupiny sekundarnich hlinitok emi itan pati zejména jilové minerdly
(skupina fylosilikat ). Ty jsou produktem zv travani primarnich k emi itan a od
p vodnich mineral se liSi chemickym slo enim a vrstevnatou krystalov ou m i kou
s vysokou dispersitou. Tvo i hlavni ast jilové frakce p d s &sticemi menSimi jak
0,01 mm. Vznikaji bu rozpadem priméarnich k emi itan nebo syntézou produkt ,
které se uvol uji pi zv travani mineral . Na vzniku jilovych mineral se podileji
také biochemické procesy a p dni mikroorganismy. Zakladni stavebni jednotkou
krystalové m iky jilovych mineral jsou k emikové tetraedry a hlinikové oktaedry.
Jilové mineraly m eme podle vzajemného postaveni tetraedrovych a

oktaedrovych vrstvi ek rozd lit dot chto skupin:

1. allofany — bez pravidelné struktury

2. kaoliny — dvojvrstvy jsou slo ené z k emikovych tetraedr a hlinikovych
oktaedr

3. montmorillonity = — minerdly se skladaji ztrojvrstev, mezi vrstvami
k emikovych tetraedr je pevn ulo ena vrstva hlinikovych oktaedr

4. illity — mineraly se skladaji z trojvrstev. V krystalické m i ce se nachazi
draslik.

5. chlority — mineraly se skladaji z pravideln se st idajicich trojvrstev a

brucitovych oktaedrovych vrstvi ek

(3.4)

1.1.5 Sorp nischopnostp dy

Sorp ni schopnost p dy je jeji schopnost poutat r zné latky z dispersniho
prost edi. Na této vlastnosti se podili p dni koloidy jejich podstatna ast je

sou 4sti pevné faze p dy.



1.1.5.1 Mechanismus sorpce

Podle zp sobu poutani latek vp d je mono vy lenit tyto sorp ni

mechanismy:

1. mechanicka sorpce — uskute uje se mechanickym zadr ovanim astic

v jemnych zt enych islep kon icich pérech

2. fyzikalni sorpce — souvisi s povrchovymi jevy na fazovém rozhrani.
Projevuje se zv tSenim koncentrace molekul na povrchu pevné faze a jejim

poklesem v p dnim roztoku p i sni eni volné povrchové energie

3. fyzikaln -chemicka sorpce - projevuje se vym nou adsorbovanych
kationt za kationty z p dniho roztoku v ekvivalentnim pom ru. Energie
vym ny kationt je p imo Uum rn& jejich valenci a p i stejné valenci jejich

atomové hmotnosti

4. chemickd sorpce — vae ionty vytva ejici za danych podminek malo
rozpustné slou eniny zadr ované v adsorp nich pérech tim vice, im niS§i

je produkt jejich rozpustnosti.

5. biologicka sorpce — probihda vd sledku ivotni innosti edafonu a
vegetace. Je selektivni, proto e jsou adsorbovany ty prvky, které organismy
pot ebuji k ivotu, dale je dynamicka a pevna, tj. mine ralni latky a dusik
jsou syntetizovany do organickych slou enin jejich t | a tak dokonale
chran ny p ed rozpust nim a migraci. P istupné jsou a po mineralizaci

odum elych organism .

1.1.5.2 Vym nné sorpce kationt

Vym nna sorpce kationt na p d (v d sledku p evahy celkov zapornych
naboj ) je zavisla na pH p dniho roztoku. P i stoupajici hodnot pH zaporny naboj

roste a kladny klesa, p i sou asném zvySovani maximalni sorp ni kapacity. Dif ze



kationt a elektrostatické p italivé sily vyvolavaji jejich neustaly pohyb z ro ztoku
do iontové dvojvrstvy ve fazovém rozhrani a opa n .

Pi rovnovaném stavu je po et iont pohybujicich se ob ma sm ry
ekvivalentni, adsorpce kationt je tedy v rovnovaze s jejich desorpci.

Adsorpce kationt ma selektivni charakter, ktery zavisi na velikosti kationtu a
hustot povrchového naboje. Vym nna kapacita se zvySuje s rostoucim nabojem
kationtu, naproti tomu faktor velikosti kationtu se uplat uje p edevSim p i
p ednostni adsorpci toho z nabizenych kationt , ktery vyplni volny prostor na
povrchu adsorbentu p esn ji. Fixaci podléhaji také kationty, které, bez svych
hydrata nich obal , vejdou do SestiGhelnikové dutiny mezi atomy kysliku
sousednich Sesti k emikovych tetraedr (viz obr. 1c). Tento mechanismus se
vyskytuje velmi asto nap iklad u vrstevnatych hlinitok emi itan (slid, jilovych
mineral ).

Vpipad jilovych nerost jsou bez ohledu na mechanismus nejsnaze
sorbovany ty kationty, je maji nejni Si iontovy po tencial (mocenstvi : polom r),
nap . Ca, Rb, K, Na, Li, Ba, Sr, Cs. lonty s nejvy$Sim potencialem z stavaji

v p dnim roztoku a vytva eji komlexni anionty®?.

Cesiumv p dach

P ftomnost cesia a zvlast jeho radioaktivnich izotop ***Cs a **’Cs v p dach je
n im nep irozenym a vzhledem k ivotnimu prost edi naprosto Skodlivym jevem.
Samotné cesium se v zemské k e tém nevyskytuje a jeho p itomnost v p déch
je tudi zcela nepatrna a nulova.

Nicmén nalezneme na sv t oblasti, kde tomu tak neni. Cesium ve
zdejSich p dach p itomno je am e zato lov k. Takovymi procesy jakymi jsou
radioaktivni spad po explozich jadernych zbrani hromadného ni eni i zamo eni
okoli jadernych za izeni v nich doSlo k jadernym havariim se do p d dostalo za
poslednich 60 let nezanedbatelné mno stvi radiocesia. To se diky dlouhému

polo asu izotopu *3’Cs stalo zna nym ekologickym b emenem.



1.1.6 Vazba cesiavp dach

Krystalicky zéklad p dy m e vykazovat mno stvi poruch, vhodnych pro
inkorporovani cizich iont do krystalické m iky vtzv. mezim ikovych bodech.
Tato vazba, kterd m e byt vn kterych p ipadech velmi siln4, je zalo ena na
elektrostatickém p itahovani kladn nabitych iont zaporn nabitymi atomy nebo
skupinami mineralni matrice a ukotveni daného kationtu v energeticky vyhodné,
stabilni poloze. Tento proces je ovlivn n zejména dv ma faktory. Jednim je
polom r kationtu a druhym je jeho naboj a afinita k tvorb iontové vazby. A koliv
je kationt v mezim i kovém bod dren elektrostatickym p sobenim okolnich
opa n nabitych atom i skupin, kvytvo eni vlastni iontové chemické vazby
nedojde. Dojde vSak do zna né miry k p erozd leni celkového naboje v molekule a
k jeji celkové stabilizaci.

Krom mezim i kovych bod , m e byt cesium zachyceno také v takzvanych
dirdch i pastech. Tato mista vznikaji zhroucenim krystalické m i ky vlivem dif ze.
Nej ast ji ktomuto zhrouceni doch&zi u jilovitych material a to na zéklad
odstran ni molekuly vody nebo n kterého z m i kovych iont

Kationty alkalickych kov vykazuji v p dni matrici efekt silné vazby. Diky své
zna né chemické podobnosti a pom rn malym rozm r m dob e difunduji i se
svymi hydrata nimi obaly do krystal a pevn se v nich zachyti. Velmi asto také
jeden prvek této skupiny supluje druhy, co je p ipad také cesia, které m e velmi
dob e zastat misto drasliku, jako to jeho chemického an alogu. Velmi dobe m e
cesium nahrazovat také jiné ionty. Literatura® uvadi, e podobny efekt, jaky
nastava u drasliku Ize pozorovat také u iont Ca®", Na', NH," a Fe*, co s
ohledem na fakt, e tyto ionty Ize nalézt v celé Sk ale mineral , stavi cesium do role
dokonalého dabléra jen supluje tyto ionty snadno a ochotn a vp d se velmi
dob e uchyti. Dojde-li k uchyceni cesia v mezim i kovych bodech, nebo pastech,
je jeho pozice stabilizovand a tak ka ji nem nna. Tento fakt potvrzuji i
experimentaln zjist né poznatky mnoha autor , kte i uvad ji, e 25 a 40% cesia
z stane trvale zachyceno v mineralni matrici®'®?>® pezohledu na pou ité lou ici

inidlo, jeho koncentraci, dobu lou eni, teplotu, fr ak ni slo eni p dy apod.

Dif ze cesia p dnimi mineraly je proces velmi pomaly a p edchdzi mu
adsorpce cesia na povrchu mineral . Sorpce cesia na povrch mineralu je ovlivn na

zejména p ebytkem zaporného naboje na tomto povrchu. Nej ast ji se tento
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p ebytek vyskytuje u jil a cesium jej svou p itomnosti kompenzuje. Vznik
p ebyte ného zaporného naboje je zap i in n tim, e v povrchovych vrstvach jil
dochazi k nadhrad atom Si** a AP atomy s mens$im nabojem. Tento proces
probihd b n a roli kompenzujicich iont vykonavaji v p irod vSudy p itomné
ionty K*, Na*, Mg?*, Ca®*. Nasledn dochazi na zaklad koncentra niho gradientu
k postupnému pr niku cesia z povrchovych vrstev do jeho nitra (fyzikéln -
chemicky popis sorpce cesia a jeho nasledna migrace p dnimi mineraly je popsan
detailn ji v kapitole 2.3.2).

Rychlost vertikalni migrace cesia jednotlivymi vrstvami mineral tvo icich horni
vrstvu p dy je mala a nabyva hodnot okolo 1 cm za rok®. Tuto rychlost vyrazn ji
neovlivni dokonce ani p itomnost chelata nich inidel. Jeliko je vSak krystalicky
p dni substrat tvo en velmi malymi asticemi mineral nebo jil (viz tabulka 2),
dojde k totalnimu pr niku cesiat mito elementy pom rn rychle. DalSi pr nik cesia
do hlubSich vrstev p dy nasledn probihd zejména strhdvanim a vymyvanim
povrchov nasorbovaného cesia pronikajicimi  atmosférickymi  sra kami,
promichavanim p dy jako takové a samotnou dif zi ji z mensi miry.

Na zaklad vyluh uvadi literatura!”, e cesium pronika p irozenou cestou
(vySe uvedenymi procesy) v p ipad ernozem maximéln do hloubky 10 cm a
v pipad laterit jen do hloubky 7,5 cm, pi em nejv tSi mnostvi (< 99 %) je
zadreno v jeho nesvrchn jSi vrstv do hloubky 2,5 cm. Jeliko vSak sorp ni
kapacita p d obecn s hloubkou klesa, neda se vylou it pr nik cesia i do v tSich
hloubek, kde jsou vSak vazany ji mnohem mén . Vyjimku tvo i n které druhy p d,

nap fklad hn dozem, u nich koncentrace **’Cs s hloubkou stoupa.
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Tabulka 2: Charakteristika n kterych p d®

>
(%]
Zrnitostni slo eni p dy (%) 2
Typp dy 2% | pH
% N
(7]
<0.001 mm | ©:001-0,01 | 0,01-0,05 0,05-0,25 |0 2520 mm 2
mm mm mm
ernozem 20,4 16,5 40,9 21,7 0,2 1,6 7,8
hn dozem 16,6 18,4 34,0 21,8 9,2 212 | 7,4
glejova 0,4 13 2,7 73,4 22,2 0,36 | 69
p da
lunip da 6,5 21,3 42,6 26,9 2,7 822 | 7.7
karbonatova

Podobné chovani jako **'Cs vykazuje nap iklad také cer'”. Pozorovani izotopu
144Ce ukazalo, e jeho pr nik p dou za stejnych podminek je analogicky jako
vpipad 'Cs. Lze se tedy domnivat, e vrstva p dy, zasa ena radioaktivnim
spadem jeho sou asti jsou oba zmin né radionuklidy, bude obsahovat vedle
137Cs také **Ce, jeho migrace bude ovliv ovana stejnymi faktory a ktery se bude
také obdobn chovat. Z toho také vyplyva, e si jednotlivé radionuklidy budou

v sorpci a nasledné dif zi krystalem do stabilnich poloh konkurovat.

1.1.7 Model transportu cesiavp d

Matematicky model, ktery Ize obecn pouit pro popis transportu ve vod
rozpust né latky za podminek ustéleného toku vychazi z 2. Fickova zakona a

popisuje jej*® rovnice (1),

_ 2
«., d ID)gﬂzodf-vﬁ 1)
ot P d & &

kde jednotlivé symboly znamenaji:
C - koncentrace latky rozpust né v p dnim roztoku (rmg/ml)
Q - mno stvi roztoku sorbovaného na gram p dy (ng/g)

g - hustota p dy (g/cm®)
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p - faktor porovitosti

D - dispersni koeficient roztoku (cm*hod)

V - pr m rna rychlost pronikani vody pory (cm/hod)
t- as (hod)

X - hloubka v p d neboli vySka studovaného p dniho sloupce

VySe uvedend rovnice podava sice obecny popis transportu cesiavp d , ale
skute nost, ktera je zavisla na chemické a biologické transformaci, je pon kud
odlina. Je nutné vychazet z tzv. dvou stup ového modelu®®, ktery se uplat uje
prav u cesia a ktery byl ji nastin n v p edeslé kapitole. Tento model popisuje
p dni sorpci cesia ve dvou krocich a to nasledovn :

1. krokem je rychla adsorpce/desorpce cesia zalo en a na iontové vym n
2. krokem je pomalé reakce jejim idicim mechanismem je rychlost dif ze

cesia uvnit mineralni matrice (krystalové m i ky).

Tyto kroky lze Usp Sn popsat ni e uvedenymi rovnicemi (2), (3) a (4).

% = pk¢[(S - Q)C- KHC, - ©)Q] (2)
% = k¢[p(R, - Q,)C- K$Q,] 3
R_RQ , R 4)
a a a

kde jednotlivé symboly znamenaji:
Q, resp. Q; — mno stvi p dniho adsorbentu v kroku | resp. Il
So resp. Rp — maximalni sorp ni kapacita adsorbentu Q, resp. Qy
k', resp. k' — rychlostni koeficient pro krok | resp. II
K' resp. K', — distribu ni koeficient pro krok I resp. I

Co — celkova koncentrace rozpust né latky v p dnim roztoku
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Rovnice (2) je Heister-Vermeulenova rovnice, rovnice (3) vychazi

z Langmuirovy kinetické rovnice.

1.1.8 Cesium v p déach ve vztahu k biomase

Jak ji bylo zmin no, **'Cs se do p d dostava p imo z radioaktivniho spadu
nebo recirkulaci r znych biocykl . V prvnim p ipad dochazi k jeho sedimentaci a
p echodu do p dniho roztoku. Rostliny jsou svymi nadzemnimi &stmi vystavené
p imému 0 inku spadu a ko enovym systémem sorp nimi silami od erpavaji
radionuklidy zp dy, resp. zp dniho roztoku, take p da-rostlina tvoi jeden
systém a navzajem se ovliv uji. V samotném p dnim roztoku existuje dynamicky
rovnova ny stav mezi kapalnou a pevnou fazi, ktery je ovliv ovan vn jSimi vlivy
(teplota, sra ky, hnojeni), stejn  jako procesy probihajici v samotné p d (zm na
pH, elektroosméza, mikrobialni pochody, zv travani p dy apod.). **Cs m e byt
vazané r znymi sorp nimi silami na organicko-mineralni sorp ni komplex p dy,
nebo také v horni organické vrstv tvo ené odum enym listim a jinymi &astmi
rostlin (nap . lesni p da).

Vlastni p fiem **’Cs ovliv uje jak sama rostlina, tak sorp ni vlastnosti p dy i
meteorologické podminky. Vliv rostliny Ize spat ovat vjeji afinit k danému
radionuklidu a schopnost jej metabolizovat. Podle vyluh p dy sr znymi inidly se
zjistilo, e vn kterych p dach je vice ne 50 % *’Cs vazano na p dni mineraly ve
form , v jaké jej mohou rostliny jen velmi t ko vyu it anebo jsou rostlinam zcela
nep istupné. Nejvic **’Cs ve form rostlindam p istupné obsahuje ernozem ato ve
vrstv 0 — 5 cm, kde je také jeho koncentrace nejvysSi. Z celkové koncentrace
radionuklidu je do hloubky 50 cm p dnim koloidnim komplexem v chemicky
vym nitelné form sorbovano 16 — 47 % a rostlinam p istupné form 53 — 84 %.

Obecn Ize ici, e im je v tSi obsah organické sloky vp d , tim vice
radiocesia se na ni sorbuje a tim vice mohou rostliny **’Cs vyu it a metabolizovat
jej. Nicmén bylo dokdzano, e rostliny mohou p ijimat i to radiocesium, které je
tak pevn vazané na mineralni matrici, e je dokonce neni sc hopna vylou it ani
va ici 6 N HCI, kterd dokde b n wvylouit a 60 % z celkového obsahu **'Cs
vp d 9 Tento fakt jen doklada, e nelze zcela a jednodu$ e popsat d je, které

vyu fva biomasa p i erpani ivinzp dy®.
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Mo nosti separace cesiazp d

Cesium, jak bylo uvedeno vySe, je pom rn siln vazano v p dni matrici a jeho
separace je proto pom rn obtin zvladnutelnym problémem. Siroké spektrum
praci, které se danou problematikou zabyvaji p istupuji k mo nosti separace cesia

z r znych stran. Nabizeji se v podstat 4 mo nosti:

lou ici metody
elektrochemické postupy

fytoremediace

w0 NP

termochemické metody

1.1.9 Lou ici metody

Lou ici metody jsou zalo eny na styku p  dy s vhodnym lou icim roztokem. Ten
pronikd dokonale do p dy a molekuly rozpoust dla difunduji dokonce i do por
v minerdlech. Plocha p dy stykajici se slouicim roztokem je p imoum rna
sma ivosti systému p da — roztok. im vice je p da, resp. jeji sloky roztokem
sma eny, tim [épe m e dekontamina ni lou eni probihat.

Lou ici postupy a metody desorpce cesia z p dy mohou byt rozd leny na dv
hlavni skupiny. Na lou eni specia ni, kdy je zji§ ovan zp sob vazby cesiavp d ,
a na loueni dekontamina ni, kde je hlavnim cilem dosaeni maximalniho
odstran ni cesiaz p dy®.

Pro oba typy louicich postup se nejvice osv d ilo pouiti roztok NH4Ac
v kombinaci s dalSimi inidly (nap . Ca(NO3), nebo KCI), popipad i jiné
anorganické latky (mineralni kyseliny, voda, peroxid vodiku, soli atd.)®. Takto Ize

vylouita 60 — 75% cesia.

1.1.10 Elektrochemické postupy

Elektrochemické metody, ji delSi dobu pouivané v nejr zn jSich oblastech
technologie k odstra ovani polutant z ivotniho prost edi, naSly své misto také p i

dekontaminaci za izeni jaderného pr myslu a zpracovani odpad na celém sv t .

15



V nedavné dob se objevily také zminky o elektrochemické dekontaminaci p d.
Tyto prace referuji o vyuiti elektrického pole ko dstran ni iontovych forem
kontaminant zp d. Migrace nabitych astic v elektrickém poli je v p dnich
podminkadch dominantnim procesem, jeho 0 innost zavisi na chemickém stavu
kontaminantu a na rychlosti proces opa nych, jako jsou nap iklad precipitace
nebo sorpce®.

Publikované metody'®®?” elektrochemické dekontaminace jsou pou itelné jak
ex situ, tak in situ, a nabizeji tak perspektivni mo nosti zpracovani a St ni nejen

p dnich odpad v uloistich ale ip imo zamo enych Uzemi v p irod .

1.1.11 Fytoremediace ©°

Bioremediace je alternativni metoda s minimalnimi ekonomickymi naklady,
ktera vyuiva potencialu ivych organism a zarove je Setrnd k ivotnimu
uplatn ni této technologie.

Jednou z forem bioremediace je fytoremediace, kterd je definovana jako u iti
zelenych rostlin k p esunu, akumulaci nebo odstra ovani kontaminant z
ivotniho prost edi. Fytoremedia ni technologie vyu ivaji vSech biologickych,
chemickych a fyzikélnich proces , které maji souvislost s r stem a vy ivou vy3Sich
rostlin. Fytoremediace se nejlépe uplat uje na mistech s povrchovym zne st nim.
M e byt aplikovana k odstran ni organickych latek (p edevSim hydrofobni povahy
jako je benzen, toluen, ethylbenzen, xylen, chlorovand rozpoust dla a
nitroslou eniny), ale i kov a radionuklid nahromad nych v kontaminovanych
p dach a podzemnich vodach. Jeji 0 innost mohou zvysit i degrada ni procesy
probihajici v bakteriich a houbach ijicich na, neb o v blizkosti ko en rostlin.

Fytoremediace se pomalu stava jednou z velmi efektivnich metod pro kontrolu
a odbouravani xenobiotik. Jedna se vSak o dlouhodoby dekontamina ni proces.
Je mo né negativni ovlivn ni pr b hu dekontaminace zm nou ivotnich podminek
(kyslik, voda, iviny), vlivem dalSich faktor , nap . struktury p dniho profilu, pH,
koncentrace soli a polutant , p itomnosti jinych toxin . Ke 100% odstran ni

polutant vSak nikdy nedochazi.
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Vyhodou fytoremediace jsou nizké naklady (energie je ziskavana ze slune niho
za eni), esteticky p inos, je dob e p ijimana ve ejnosti, minimaln poSkozuje okoli
apod. a lze ji pouit pro r zné typy kontaminant . V p ipad fytoremediace
organickych slou eninm e dochazet a k mineralizacit chto latek®.

Hojn  jsou fytoremedia ni metody aplikovany pro dekontaminace p d
zamo enych zejména t kymi kovy, jakymi jsou nap iklad kobalt, m , chrom,
olovo, nikl i zinek®?33). Objevily se té postupy separce ho iku®? a vapniku®.

Mo nost separace **'Cs fytoremedia nimi postupy se s ohledem na maximalni
mno stvi deponovaného radiocesia v p dnim profilu (v hornich 10 cm p dy) jevi
jako pom rn  nad jn4d. Nejv tSim Uskalim bude objevit pop ipad vySlechtit
nejvhodn jSi biokulturu, kterd bude cesium selektivn kumulovat ve svém

organismu®?.

1.1.12 Termochemické metody

Termochemické metody jsou metodami, které jsou zaloeny na fyzikéln -
chemickych principech G inku zvySené teploty na studovany material. V p ipad
separace element i jednotlivych sloek p dy se vyuiva zejména rozdilnych
teplot tani i varu t chto komponent, nasledna separace je pak rozd lenim dvou
navzajem nemisitelnych r znych fazi (pevna latka-kapalina, pevna latka-plyn,
kapalina-plyn). Jistou alternativou jsou metody tavici, kterymi se naopak usiluje o
p ipravu homogenni latky, jeji vlastnosti (rozpustno st, lou itelnost apod.) jsou
oproti vychozi latce lepsi.

Naro nost experimentalniho provedeni je mo no spat ovat vtom, e je nutné
mit vhodnou aparaturu, ktera umo uje na stran jedné studovany vzorek
dostate n zah at, na stran druhé umonit separaci tajici i t Kkajici latky
prost ednictvim sta eciho i kondenza niho mechanismu, pop ipad zajistit

dostate nou odolnost kelimk proti U ink m tavidel.
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Separace cesia z p d termickymi metodami

1.1.13 P imé& termodesorpce

Metoda termodesorpce je v odborné literatu e zcela neznama. Je vsak jistou
modifikaci p imé vakuové destilace vyu ivajici se p i zpracovani vyho elého
jaderného paliva, kdy se z roztaveného uranu p i teplotach okolo 1700 °C separuji
s U innosti a 99% t kavé &t pné produkty®®. V podobné souvislosti vystupuje
cesium spolu s dalSimi t kavymi prvky také jako ne adouci plynny odpad p i
vitrifikaci vyho elého jaderného paliva, pi které se odpad zatavuje do skelné
matrice za teplot p esahujicich 1000 °C. Dal§im podp rnym argumentem je
v literatu e uvad ny fakt, e p itaveni p d p iteplotach vysSich jak 900 T dochazi
ke ztratam alkalickych kov %),

Nicmén doposud zejm jediny, kdo se touto metodou vztaenou na
dekontaminaci zamo enych p d n jakym zp sobem za al zabyvat, byl Ing. Mojmir
N mec, na jeho zjist ni® ma tato prace navazovat a rozsi it poznani v tomto
ohledu. Experimentalni systém, ktery vyvinul, pracoval s aktivni p dou p i teplot
okolo 900 €. P i ihani byl pozorovan pozitivni efekt uplatn ni termodesorpce na
hranici kvantifikovatelnosti.

Princip provdd né dekontaminace tzv. metodou termodesorpce se opira o
mysSlenku, e i kdy neni cesium vp d obsaeno vkovové form , p edpoklada
se, jak ji bylo uvedeno v kapitole 2.3.1, e je ve form iontu Cs® vmeze eno do
mezi m i kovych neboli intersticidlnich bod , kde na zaklad elektromagnetické
interakce s okolnimi atomy setrvdva v pom rn stabilni poloze. Jeliko vSak v této
poloze neni vazano s okolnimi atomy krystalu klasickou chemickou vazbou, je
mo né jej po dostate ném zah ati natolik rozvibrovat v krystalické m i ce, e dojde
k jeho mobilizaci a nasledné difazi ven z krystalu vlivem p sobeni koncentra niho
gradientu.

Cesium ma teplotu tani 28,5 °C, co je po rtuti druha nejni &i ze vSech kov
v bec a teplotu varu 705 °C. Tyto hodnoty spolu s vyparnym
teplem DH = 67 kJ/mol adi tento element kt kavym prvk m a poskytuji mo nost
op it se o tuto skute nost i v praktickém postupu p i dekontaminaci zamo enych
p d.
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Zda lze metodou termodesorpce cesium zp d isolovat bylo p edm tem
experiment zalo enych na zah ivani p dy kontaminované izotopem cesia **'Cs.
Pro experimenty s p dou kontaminovanou **’Cs bylo nutné, aby studovana sm s
byla zah ata na teplotu vysSi, ne je teplota varu kovového cesia a tim bylo
umon no jehot kani ze sm siven. Nad kelimek se zah ivanou p dou bylo nutné
umistit vhodné chladici za izeni, na kterém by t kajici cesium néasledn
kondenzovalo a bylo moné tedy jeho mnostvi po nas ledném prom eni

kvantifikovat.

1.1.14 Rozklad p d tavenim boratovymi tavidly @

Jak ji bylo zmin no vySe vkapitole 2.2.1, hlavni slokou p dy jsou
hlinitok emi itany a k emi itany. Jsou to mineraly velmi odolné a chemicky stalé a
cesium v nich ukotvené je v podstat ,uv zn no“ a nelze jej b nymi inidly
atakovat a donutit k chemické reakci. Pokud bychom cht |i cesium kvantitativn
odseparovat z p d, musime jej p evést do roztoku a ten nasledn zpracovat,
nap iklad za pomoci vhodnych ionex .

To vzhledem ke skute nosti, e b né p irodni silikaty jsou nerozpustné, nelze.
Nabizi se vSak mysSlenka p evedeni silikat do jejich rozpustné formy. Za
pomoci vhodného tavidla, Ize silikaty vytavit do formy skla a to nasledn rozpustit
za pomoci silnych mineralnich kyselin. Tato velmi jednoducha operace umo uje
vhodn a snadno p evést p vodni nerozpustné silikadty do roztoku. Problém
nastava pouze p i nalezeni vhodného tavidla.

Boritany a tetraboritany alkalickych kov , zejména slou eniny sodné a lithné,
jsou U innymi neoxidujicimi tavidly, ktera se oby ejn uivaji k rozkladu velmi
stalych mineral , aruvzdorné keramiky, karbid a podobnych resistentnich hmot.
Jsou pou ivana ve form bezvodych soli po dehydrataci pi 700 a 800 °C, bu
samotna, nebo ve sm si s p isadami umo ujicimi taveni. Volba vhodného tavidla
vdy zavisi na sloeni taveniny p i piprav homogennich skel. Obecn plati
pravidlo, e pro materialy zasaditého charakteru, j ako je Al,O3, se pou iva kyselé
tavidlo s p evahou tetraboritanu, naproti tomu pro materialy kyselé, s p evahou

SiO, se musi volit naopak zasadita sm s s p eva ujici slo kou metaboritanovou.
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Tetraboritany jsou U innym tavidlem pro rozklad oxidickych mineral hliniku,
eleza, titanu, cinu, niobu a tantalu. Taveni se pr ovadi zpo atku p i nizké teplot ,
ve druhé fazi se pak teplota zvysi a na 1000 °C a udr uje se na této vysi a do
vzniku transparentni masy. V p ipad velmi odolnych mineral (slou eniny hliniku,
titanu, niobu a tantalu) se taveni provadi 1 a 2 hodiny, v p ipad pou iti u mén
odolnych mineral posta i5a 20 minut.

Daleko U inn jSimi tavidly, zvl4St pak pro rozklad k emi itan , oxidickych
mineral a ady aruvzdornych material , jsou metaboritany alkalickych kov .
Tavenim vznikla metaboratova skla se chovaji stejn jako tetraboratové taveniny,
tak e zasady taveni a rozpoust ni tavenin plati obecn pro vSechna tavidla
obsahujici bor. Taveni vzork s metaboritanem probiha klidn . Musi se v3ak
zachovat p edepsany pom r tavidla a vzorku a ob faze se musi p ed tavenim
dob e zhomogenizovat. P i teplot taveni vy3si jak 900 °C dochéazi ke ztratdm
alkalickych kov . Maximalni doba taveni je asi 15 minut.

Metaboritan sodny ma oproti metaboritanu lithnému velkou p ednost spo ivajici
vtom, e se vzniklé sklo snadno rozpousti ve z ed nych mineralnich kyselinach.
Ke zvySeni rozpustnosti taveniny se vSeobecn uiva také p idavek uhli itanu
alkalického kovu, nebo se zvySi alkalita sm si. Rozpoust ni pak probiha rychle a
kyselina k emi itd z stava ve stabilnim roztoku bez nasledné polymerace.

Pom rn univerzalnim tavidlem zda se byt sm s metaboritanu a tetraboritanu
lithného v pom ru 1:4. Tato sm s obsahuje 72,5 % B,03 a 27,5 % Li,O a bod tani
méa 823 °C. Tato tavici sm s je pouitelnd ™ pro adu aluminosilikdt s obsahem
SiO, vrozmezi 0 a 100% a Al,O3 od 0 do 85%. Tavidlo se p idava v 5-ti
nasobném nadbytku vzhledem k nava ce tavené sm si a vlastni taveni probiha p i
teplot 1200 °C po dobu 5 a 15 minut.

VSeobecné navody doporu uji pou ivat k tavb  platinovych kelimk , nebo jest
lépe kelimk ze speciélnich slitin (nap . platina — zlato i platina — zlato — rhodium).
Keramické kelimky se nedoporu uji, nebo b na keramika je napadana tavidlem

a dochazi k jejimu protaveni.
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Separace cesia pomoci ionexové chromatografie

lonexovad chromatografie™ se sisp chem pouivd p i separaci iont
s blizkymi chemickymi vlastnostmi, kdy rozd leni pomoci jinych metod je velmi
obtiné, pop ipad i nemoné. P i d leni radioaktivnich latek pak p edstavuje
v etnych p ipadech jedinou pou itelnou separa ni metodu. Dokladem pro toto
tvrzeni je u iti ionexové chromatografie p i objevech mnoha transuranovych prvk .
P ed vlastnim chromatografickym rozd lenim sm siiont je nutno pro usp Sny
pr b h separace provést vyb r vhodnych experimentalnich podminek. Ty
posuzujeme z n kolika hledisek:
a)  zvoleni vhodné chromatografické techniky (frontalni analyza,
vyt s ovaci nebo elu ni chromatografie)
b)  vyb rvhodného iontového m ni e ajeho po ate niiontové formy
) v p ipad pouiti elu ni chromatografie vyb r vhodného elu niho
inidla
d) vyb rvhodné analytické metody pro analyzu eluatu

e) vyb rpomocného za izeni

1.1.15 M ni eiont

M ni e iont ®® (ionexy) jsou latky p irozeného nebo um lého p vodu
schopné vym ovat kationty nebo anionty za ekvivalentni mno stvi iont
z roztoku, se kterym jsou prav ve styku. Tento druh elektrostatické sorpce je
reakci stechiometrickou a v tSinou dokonale vratnou. M ni e samotné Ize rozd lit
podle r znych hledisek. Z kvalitativniho hlediska rozd lujeme ionexy na
anorganické a organické; co do funk nich monosti pak na m ni e kationt ,
m ni e aniont , amfoterni m ni e, m ni e elektron a selektivni m ni e. lonexy
obsahujici pouze jediny druh funk nich skupin nazyvame monofunk nimi;
obsahuji-li vice r znych druh funk nich skupin hovo ime pak o m ni ich
polyfunk nich. DalSi pohled lze vést sm rem ke snadnosti sjakou dochazi
k disociaci r znych funk nich skupin, které jsou ve form Kkyselin resp. zasad.

Podle n jrozd lujeme ionexy na siln , st edn aslab kyselé resp. bazické.

21



Pro zachyt cesia se asto pouivaji selektivni m ni e iont zejména
fosfomolybdenan amonny (NH.)3(PM012040) a r zné jednoduché i podvojné
hexakyano eleznatany a  hexakyanozelezitany, nap . berlinskd mod
KFe[Fe(CNg)], nebo hexakyano eleznatan m  nato-draselny K,Cu [Fe(CN)g]3®).

1.1.16 Radia ni stabilita ionex

Vystavime-li jadernému z& eni organické m ni e iont , pak jak organicky
skelet, tak i funk ni skupiny podléhaji zm nam ovliv ujicim vym nné pochody
vm ni i. Vextréemnim p ipad nastava jeho Uplna destrukce, tak e m ni je dale
nepou itelny ®©.

P i p sobeni radioaktivnhiho za eni na anorganické m ni e iont , jsou zm ny
ionex zp sobené radiaci p evAn nepatrné a prakticky neovliv uji vym nny
pochod. Anorganické m ni e Ize pou ivat i ve velmi silném poli z& eni alfa, beta i

gama bez jejich van jsiho poskozeni®.

1.1.17 lontova vym na

P i styku m ni e iont sroztokem elektrolytu dochazi k vym n iont meazi
ionexem a elektrolytem. Reakce probihd a do ustave ni rovnovahy mezi
koncentraci iont vm ni i a vroztoku. Cely proces Ize nadzorn popsat nie

uvedenou jednoduchou rovnici:

NRH + M™ « R,M + nH"

kde RH zna i siln kysely m ni iont vH" form a M"™ iont U astnici se
vym ny. Obdobnymi vztahy m eme popsat vym nu iont mezi roztokem a

m ni emiont veform iont M™ p ipadn anorganickym m ni em iont .

Veli ina, kterd popisuje, jaké mno stvi iont je m ni schopen za ur itych
podminek poutat se nazyva vym nna kapacita m ni  iont . iseln se jeji
hodnota vyjad uje jako po et milimol chromatografované latky p ipadajici na gram

suchého m ni e. Jeji hodnota je zavisla jak na druhu a koncentraci vdzanych iont
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tak i na slo eni roztoku. Pro kvantifikaci dosa ené rovnovahy mezi ionty v roztoku
a ionty vazanymi m ni em se pou iva veli ina hmotnostni rozd lovaci koeficient

Kqg, ktery je definovan vztahem:

(@]

V
Kag = —SXE (5)

(@]

r

kde cs je analyticka koncentrace iontu v m ni i, ¢, je analytickd koncentrace
iontu v roztoku (po separaci), V je objem roztoku v mililitrech a m je navaka

suchého ionexu v gramech.
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EXPERIMENTALNI AST
Vzorkyp d

Vzorky p d, které byly pou ity pro experimenty, byly toto né se vzorky, které
v roce 2000-2001 zkoumal Ing. Mojmir N mec®. Jeliko G el této prace byl v
ov eni hypotézy vyu iti termodesorpce pro dekontaminac i p d zamo enych **'Cs,
kterou Ing. N mec na zaklad svych experimentalnich vysledk nastolil, byly pro
experimenty pouity tyté vzorky sozna enim F1 a FS5 a Ll a L4, p i em
nejv tSi ast experiment byla provad na se vzorkem L4, ktery patil mezi
nejaktivn jSi. Nava ky pro ihani v peci se pohybovaly okolo 3 g.

Vzorky dodala v roce 2000 firma AllDeco s.r.o. Trnava, Slovensko. Pochazeji
z arealu jaderné elektrarny A-1 v Jaslovskych Bohunicich. Ke kontaminaci t chto
p d doSlo vd sledku pr sak roztok zvymiracich nadri. Mineralogie p d byla

u d ive stanovena firmou AllDeco®?, viz tab. 3.

Tabulka 3: Mineralogicky popis pou ité p dy

Mineral K emen Plagioglas Draselny ivec Kalcit Dolomit
Obsahvp d 33-52 7-11 5-16 1-5 4-9

(hm. %)

Mineral it Illit — smektit Kaolinit Chlorit Amorfni
Obsahvp d

(hm. %) 11-20 3-7 2-4 2-4 4-10

V tabulce uvedené hodnoty referuji o nezanedbatelném obsahu jilovych

mineral , které se vyznamn uplat uji p i sorpci cesia.

Aktivita *’Cs v p dach se zna n

liSila vzorek od vzorku, ale jednotlivé

vzorky stejné p dy byly na drovni pou ivanych nava ek (p iblin

3 g) z hlediska

aktivity homogenni. Hodnoty aktivity p d byly p evzaty z prace® Ing. Mojmira

N mce, ktery pracoval se stejnymi vzorky a bylo tudi

zbyte né provad t nove

stanoveni m rné aktivity t chto p d. M rné aktivity pou itych vzork uvadi tab. 4.
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Tabulka 4: M rné aktivity vzork p d

Vzorek p dy F1 F2 F3 F4 F5 L1 L2 L3 L4

M rna aktivita

p dy [Ba/g]

1.4 9.6 1.9 0.1 | 16.5 [953.8911.3|708.7|719.9

Experimentalni za izeni

1.1.18 Vyvoj za izeni

Provad né experimenty vychazely zji zkonstruovaného za izeni, které uil
Ing. M.N mec pro své pokusy. Jeliko névrh aparatury vychaze | z faktu, e cesium
je nutné z p dy nejenom uvolnit, ale také ur itym zp sobem zachytit a m it jeho
aktivitu, bylo nutné vymyslet systém, vn m by na jednu stranu bylo mo né
dosahovat teplot a 1200 °C a na druhou stranu chladit t kajici pary cesia na
teplotu pod 700 °C. Autor M.N mec ve své praci ktomuto problému uvadi:
.Proto e nejjednodussi postup termodesorpce je iha ni p dy v kelimku v picce,
nabizela se pro zachyt cesia mo nost jeho kondenzac e na chlazeném vi ku
kelimku“. Samotné chlazené vi ko muselo vSak spl ovat n kolik d leitych
po adavk

1. Chlazeni musi byt natolik U inné, aby cesium kondenzovalo a to i za
podminky, e vi ko bude v peci zah ivano spolu s kelimkem.

2. Vi ko by m lo byt voln odjimatelné od ostatnich asti aparatury, im
by bylo umo n no nasledné prom eni zkondenzovaného radiocesia.

3. Rozm ry vi ka museji byt komplementarni krozm r m kelimku a
pracovniho prostoru pece tak, aby bylo zaru ena maximalni
hermeti nost reak ni sm si uvnit kelimku a vhodné usazeni kelimku

s vi kem v pracovnim prostoru pece.
Pro dokonalou funkci vi ka bylo nutné, aby bylo dostate n a kontinualn

chlazeno konstantnim p isunem chladiciho média. Pro efektivhost, nenaro nost a

bezpe nost celého pracovniho procesu byl coby chladici médium wvyu it
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atmosféricky vzduch. Jeho cirkulaci zaji$ ovala reversn zapojena olejova vyv va.

Schéma celé aparatury shrnuje obr.2.

.
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Obr. 2: Schéma termodesorp ni aparatury dle M. N mce

1.1.19 Pou ité pece

V prvni  &sti experiment (teploty do ~900 <) byla pou ita odporova pec
ESA, typ REL 220 V/0,3 kW. Vlastni experimentélni innost bylo nutné za it
kalibraci samotné pou ité elektrické pece, nebo Kk peci nebyly k dispozici adné
informace o vyh ivaci k ivce apod. Bylo nutné za it nejprve studiem zavislosti
teploty uvnit pece na vklddaném nap ti. Vkladat r znd nap ti umo nil
transforméator RAT 10 s vystupem v sekundarnim vinuti 0 — 250 V s ru ni regulaci
vkladdaného nap ti. Teplota uvnit pece byla m ena pomoci termo lanku Pt-PtRh.
Termo lanek byl pevn zafixovan v keramické ty ince a to proto, aby byla

zachovana geometrie m eni a vSechna m eni bylo mono tudi srovnavat.
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M eni teploty pomoci termo lanku bylo provad no ode tem potenciadlového
rozdilu mezi ob ma konci termo lanku a jeho p evedenim pomoci korek ni rovnice
na teplotu. Korek ni rovnice byla ziskana z funk ni zavislosti teploty na nap ti na
termo lanku (obr. 4), kterou pro dany typ termo lanku uvad la literatura®®
Termodesorp ni experimenty p i vySSich teplotach a tavici experimenty byly
provdd ny na zcela nové peci zna ky CLASIC typ 0412G s regulatorem teploty
Claro 4,0 (viz obr. 3). Tato elektricka pec byla zkonstruovana specializovanou
firmou CLASIC s.r.0., na zaklad specifikace p edlo ené vyzkumnym tymem pod
vedenim Doc. Ing. Jana Johna, CSc. Vyh ivani pece, které je zajiSt no pomoci
topnych spirédl z materidlu Kanthal A1 navinutych na keramické kelimky, umo uje
dosahovat maximalni provozni teploty 1200 °C. P ikon pece ini 1500 W a digitalni

regulator teploty je napojen na termo lanek Pt-PtRh10®%*?

. Digitalni regulator
teploty umo uje nastaveni parametr jakymi jsou: provozni teplota, doba
zah ivani p i konstantni teplot , asova prodleva, rychlost zm ny teploty a také

nastaveni program pror zné pracovni re imy.

= v

Obr. 3: Elektrick& pec CLASIC typ 0412G s regulatorem teploty Claro 4,0%2
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1.1.20 M ici a ostatni za izeni

Pro m eni etnosti impuls vzork byl pouivdn mnohakanalovy analyzator
ORTEC (EG&G ORTEC USA) s koaxialnim polovodi ovym detektorem PTG
PIGC-22 (Princeton Gamma Technologies, USA) s U innosti m eni 22% a
rozlienim 1,9 keV pro ®°Co s Ey= 1332 keV.

Vzdalenost vzorku od detektoru je vyjad ena islem polohy, p i em poloha 1
odpovida 2,3 cm od detektoru a ka da nasledujici po loha o 1 cm vice.

Pro vilastni separa ni a laboratorni prace bylo dale pouito centrifugy
MPW - 350 (MPW Med-Instruments, Polsko) s nastavitelnymi ota kami v rozsahu
400 — 15 000/min, ultrazvukové lazn ELMA (Tchaiwan) typ T-220 s kmito tem
42 kHz, peristaltické pumpi ky PCD 22 (KOU IL Kyjov, eska republika), jima e
frakci FCC 60 (Laboratorni p istroje Praha, eska republika), elektrické susarny
KBC typ G-100/250 (Premed VarSava, Polsko) a tepa ky KS 250 basic (IKA
Labortechnik, N mecko).

Metody a postupy

1.1.21 Termodesorpce

P ed vlastnim testovanim termodesorpce cesia bylo nutné provést kalibraci
samotné elektrické pece. Tuto kalibraci bylo nutné provést u pece ESA, v p ipad
pece CLASIC s termoregulatorem teploty ji nikoliv. A koliv prace M.N mce, jeho
experimenty byly provad ny s peci ESA, uvad la kalibra ni kivku (zavislost
teploty v peci na nap ti vkladaném pomoci regula niho transformatoru), nebylo ji
mo no vzhledem ke zjist nému pomalému nar stu teploty mono pou it jako
sm rodatnou a celou kalibraci bylo nutno provést znovu a d kladn ji.

Kalibrace pece ESA byla provad na pomoci Pt-PtRh termo lanku, jeho
hodnoty byly p evedeny pomoci tabulkové zavislosti*? na teplotu. Vysledky
kalibrace shrnuje kapitola 4.1.

Po provedené kalibraci bylo moné ji p istoupit k vlastnim experiment m
s aktivni p dou. Navaka suché a zhomogenizované p dy byla vsypana do

kelimku a zm ena vychozi etnost impuls . Pro experimenty s peci ESA bylo
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pouito m d ného kelimku, pro experimenty s peci CLASIC kelimky ze slinutého
korundu typu Oxal od firmy Brisk, a.s. Tabor. Kelimek se vzorkem byl umist n do
pece a zakryt vi kem s chladi em.

Nasledujici experimenty byly provad ny vr zné asové a teplotni Skale,
nebo bylo nutné vyhodnotit jak vliv teploty na p ipadnou termodesorpci, tak i doby
ihéani. Ze zjist nych vysledk m ly byt vyhodnoceny podminky, za nich probiha
proces nejefektivn ji.

1.1.22 Lou ici experimenty

Lou eni vzorku p dy m lo p inést odpov  na otazku, zda a nakolik se da
vylou it ze studovanych vzork p d inkorporované **’Cs. Otazkou, kterou bylo
nutné prov it, bylo také to, zda ihani p d nema z d vodu vygenerovanych zm n
v krystalickych m i kach p dnich mineral vliv na zvySeni mno stvi vylou itelného
cesia. P edpokladalo se, e za zvySenych teplot bude cesium v p dni matrici
uvedeno do pohybu a z mist, kde bylo p vodn blokovano silnymi iontovymi
interakcemi s okolnimi m i kovymi atomy, bude uvoln no a p ejde do poloh, kde
za laboratornich teplot nebude tak pevn fixovano a odkud jej bude mo no
vylou it.

Z tohoto d vodu bylo nutné provést srovnavaci lou eni dvou kva ntitativn i
kvalitativn  stejnych vzork p dy (pokud mono svysokou m rnou aktivitou),
z nich jeden byl ihan v elektrické peci a druhy n ikoliv.

Vychazeje z literatury®?*24 byl pro lou eni zvolen vzorek L4, a vzhledem
k jeho kvalit pouito pom ru V/Im = 3 (objem louiciho inidla v mililitrech ku
hmotnosti nava ky v gramech). Za nejoptimaln jSi louici inidlo bylo pou ito
sm si 1M HCI + 0,5M CH3COONH,4 + 0,5M Ca(NO3), a doba pot ebna k lou eni
do p iblin konstatniho procenta desorpce 26 dni. Tyto skute nosti byly ov eny

pracemi mnoha autor , tak e je bylo mo né vzit za dostate n spolehlivé.
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1.1.23 Tavici experimenty

Jistou mo nosti dalSiho studia chovéani cesia zakotv eného vp d pivySSich
teplotach bylo provést termickou reakci p dy s vhodnym tavidlem. Po prostudovani
literatury™ se jako nejvhodn §i alternativou jevilo pou iti meta- i tetraboritanu
sodného (NaBO; resp. Na;B407).

Pro mnou studované vzorky p d, kde byl majoritni slokou k emen
(viz kap. 3.1), byl metaboritan sodny zvolen jako nejvhodn jSi reaktant. Pro
porovnani vzajemné rozdilnosti a vhodnosti jednotlivych tavidel, bylo vSak
provedeno také taveni tetraboritanem.

Taveni pomoci boratovych tavidel je pom rn agresivni reakci, a proto bylo
nutné p ihlédnout té ke kvalit materialu pou itého kelimku. Dosud pou ivané
kelimky ze slinutého korundu se zdaly byt také vhodné, nebo Al,O3 by pi
zasaditém taveni byt napadan nem |. Jistou neznamou bylo vSak chovani
materialu kelimku v p ipad kyselého taveni, kdy by podle literatury™ byt tavidlem
napaddn m |. P edpoklad, e kelimek v této naro né operaci obstoji, bylo nutné
ov it nejprve tavbou s istym tavidlem a nasledn , v p ipad pozitivniho vysledku,
té tavenim neaktivni p dy po dobu nutnou k vytvo eni homogenniho boratového
skla.

Taveni bylo provad no v elektrické peci CLASIC, v kelimku ze slinutého
korundu a s nava kou p dy zpo atku okolo 3g, po té, co se ukazalo toto mno stvi
vzhledem ke kyp ni reak ni sm si zbyte n velké, okolo 1 g. Byl prostudovan té
vliv pom ru navaka p dy ku nava ce tavidla atov pom rech 1:3, 1.5, 1:8.

P du bylo ped zapo etim experiment nutné nejprve d kladn
zhomogenizovat. To bylo provedeno v achatové misce, kter4 byla vio ena do
igelitového pytliku, aby byla minimalizovana mo nost kontaminace pracovniho
mista a vzduchu prachovymi asticemi. Po homogenizaci byl vzorek vysusen v el.
suSarn piteplot 90 T a tim byl p ipraven k vlastni préci. Pro vlastni provad ni
experiment bylo ze zasoby zhomogenizované a vysuSené p dy v dy odvaeno
pot ebné mno stvi p dy, ktera byla vsypana do kelimku a k ni p idano pot ebné
mno stvi tavidla. Sm s byla vkelimku d kladn promichana a kelimek byl
nasledn vioen do pece, kde byl dle naprogramovaného teplo tniho reimu

zah ivan. Sledovani stavu taviciho procesu bylo provdd no pr b nou vizuelni
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kontrolou, nebo neexistovala lepSi mo nost, jak v as zjistit nadm rné kyp ni
sm si, p i které bylo nutné experiment p erusit, aby nedoslo ke kontaminaci pece.
Z vySe uvedenych pom r p da : tavidlo bylo nutné také vybrat ten, pi
kteréem probiha taveni nejsnaze. Podminkou bylo té to, aby v tavenin nez staval
adny nezreagovany zbytek p dy, a aby vyprodukované sklo bylo co nejlépe
rozpustné v mineralnich kyselinach. Mimo to, bylo nutné vramci tavicich
experiment nalézt nejoptimaln jSi program teplotniho reimu zah ivani sm si
v peci a to takovy, aby vysledné sklo spl ovalo vySe uvedené po adavky a cela
operace byla co nejekonomi t jSi vzhledem ke spoteb energie, opot ebeni

kanthalového odporového vinuti pece i k mno stvi vs tupnich reaktant (tavidel).

1.1.24 Rozpoust nip d

Jeliko literatura ®® uvad la, e boratova skla, zvlast pak metaboratova, se
dob e rozpoust ji ve z ed nych mineralnich kyselinach (HNOjs;, HCI, HCIOy),
naskytla se myslenka, e by bylo mo no skla p evad t do roztoku a takto ziskanou
kapalnou sm s dekontaminovat od **’Cs pomoci selektivnich sorbent .

Prvnim Ukolem bylo nutné nejprve prov it zda v bec a v jakych kyselinach,
pop . jinych rozpoust dlech, se budou skla ziskana tavenim s boratovymi tavidly
rozpoust ta timto ov it a nasledn irozvinout informace ziskané z literatury*®.

Vzorky neaktivnino skla, ziskané pi prvnim zkuSebnim taveni, byly
podrobeny rozpoust ni v: HF, HCI (5M), NaOH (konc.), lu avce kralovské.
Rozpoust ni st ipku skla probihalo za laboratornich podminek a vdy v objemech
okolo 15 ml po dobu 3 dn .

S rozpoust dlem s nejlepSimi vysledky byly pak provad ny nasledujici
experimenty, které m ly za cil ur it mnostvi *’Cs (z jeho celkového mno stvi
vp vodni navace) p evedeného do roztoku a dale rozpoust ci kivku, ili
zavislost objemové aktivity rozpust ného skla v zavislosti na dob rozpoust ni.
Z tohoto zji$t ni by plynul zav r, ktery by jasn ikal, jaké celkové mno stvi **’Cs
lze zp dy za pomoci taveni s boratovymi tavidly a nasledného rozpust ni
vzniklého skla p evést do roztoku, jakeé je pro tento krok nejvhodn jSi rozpoust dlo
a jaka doba je pro p evedeni maximalniho mno stvi tohoto prvku do roztok u
zapot ebi.
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V sorp nich experimentech byla studovana mo nost separace **'Cs, které
p evedeme prost ednictvim rozpust ni boratového skla do roztoku.

Pro charakterizaci G innosti sorbent pro separaci *’Cs byly nejprve
stanoveny distribu ni koeficienty Kp. Sorbenty pro stanoveni rozd lovaciho
koeficientu Ky byly isté praskové aktivni slo ky o zrnitosti < 0,1 mm. Stanoveni
prob hlo vdy 2x pro kady typ sorbentu (AMP resp. FC 41 1) a to postupem
takovym, e nejprve bylo do ampule o objemu 20 ml v sypano v dy 0,1 g suchého
sorbentu, ke kterému bylo pidano 10 ml roztoku rozpust ného skla
(pom rV/m = 100) s p idanou aktivitou **'Cs (30 | 10°M HNO3 zna eného *'Cs o
aktivit 0,625 Bg/ml bylo ozna eno 60 ml roztoku rozpust ného skla). 5 ml tohoto
roztoku bylo v 5 ml ampuli prom eno na gama spektrometru (1000 s, v poloze na
detektoru) coby standard pro provad né stanovovani Kp. Sm s byla pak na
t epa ce za laboratorni teploty t epana v motu 400/min po dobu 23 hodin. Poté
byly sorbenty odd leny od kapalné faze 4 minutovou centrifugaci p i 4000 ot/min.
5 ml irého roztoku bylo pak odpipetovdno do 5 ml ampule a prom eno nha gama
spektrometru v poloze na detektoru. Vzhledem k faktu, e se AMP patrn rozlo il
(zabarvil se do zelena), bylo ur eni hodnoty Kp zopakovano stejnym postupem,
avSak s polovi ni koncentraci HCI (2,5M), nebo panovala domn nka, e rozklad
sorbentu byl zp soben prav vysokou aciditou roztoku rozpust ného skla (5M).
Vypo et Kp byl pak proveden dle rovnice (5), kde je mo né ana lytickou koncentraci
iontu vm ni i cg, resp. analytickou koncentraci iontu v roztoku po separaci cr,
nahradit aktivitou standardu zmensSenou o aktivitu roztoku po separaci (as — ar),
resp. aktivitou roztoku po separaci a;. Misto aktivit Ize pou it etnosti, které jsme
schopni za stejnych podminek zm it.

Pro dynamické experimenty byl pouit kompozitni sorbent FC 411
granulovany v pojivé matrici polyakrylonitrilu (FC 411 — PAN) se zrnitosti
0,1-0,3 mm a 85,7% hmotnosti aktivni slo ky v susin . Jim byla napln na kolonka
o objemu loe 1,2 ml, ktera byla naho e i dole opat ena PE fritou. Kolonka byla
p ipojena k peristaltické pumpi ce (PCD 22) osazené ten i silikonovou hadi kou.
Kolonka byla nastavena na pr tok 0,7 ml/min, co vreale odpovida pr toku
12 ml/hod (10 BV/hod). Pumpi ka byla spojena hadi kou s roztokem rozpust ného
skla a vystup z pumpi ky byl pipojen ke spodni asti kolonky, take pr tok
kolonkou byl zespoda nahoru. Vystup z kolonky byl veden tenkou PE hadi kou
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s mrtvym objemem 4,1 ml do jima e frakci (FCC 60), ktery byl nastaven na dobu
jimani frakci 45,5 min.

Z najimanych frakci se odebiraly 5 ml vzorky do 10 ml PE ampule am ily se
na gama spektrometru po dobu 1000s, v poloze na detektoru. Paraleln s tim byl
m en standard vychoziho roztoku stejného objemu. Pr nik cesia kolonkou (P) se

vypo ital ndsledn dle rovnice (6).

P = 100 [%] (6)
a

kde a, je aktivita vzorku proslého kolonkou, resp. as je aktivita standardu.

Misto aktivit je mo né pou it etnosti, nebo jejich vzajemny pom r se zachovava.
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VYSLEDKY A DISKUSE

Termodesorp ni experimenty

1.1.25 Standardizace m  eni aktivity

Standardizace je postup, ktery je provad n pro kvantifikovani nam enych
relativnich hodnot vzhledem ke znamym hodnotam standard . V mém p ipad Slo
o vyjad eni nam ené etnosti impuls studovanych radioaktivnich vzork
v hodnotédch absolutni aktivity a to vzta enim t chto hodnot k hodnotam, které byly
za stejnych podminek a geometrie zm eny u standard roztok
obsahujicich znAmé mno stvi radioaktivniho  **’Cs. Nutnost standardizace
vyplynula hned z n kolika pot eb. Prvni byla ve zji§t ni absolutni aktivity **'Cs
zkondenzovaného na vi ku, druh& ve zjist ni Ubytku celkové aktivity *'Cs ve
studovaném vzorku p dy.

Standardizace mno stvi **’Cs deponovaného na vi ku byla provedena tak, e
ampule se standardnim roztokem obsahujicim radiocesium o znamé absolutni
aktivit , vztaené ke dni m eni, byla prom ena na gama-spektrometru po dobu
3600 sekund. Nasledn byl zpracovniho roztoku s radiocesiem 0 neznamé
absolutni aktivit p ipraven preparat, ktery byl prom en za stejnych podminek a
geometrie. Jednoduchym vypo tem mohla byt nasledn ur ena absolutni aktivita
pracovniho roztoku, ktery byl dale vyu it pro kvant ifikaci depozitu cesia na vi ku.
To bylo provedeno tak, e p esn znamé mno stvi tohoto roztoku bylo opatrn
napipetovano na kole ko filtra niho papiru, jeho pr m r byl totony spr m rem
zachytné plochy vi ka, na které mohla probihat kondenzace par t kajiciho
radiocesia. Prom eni vysuSeneho filtra niho papiru bylo provedeno na vi ku a to
tak, e kole ko na n j bylo p ichyceno silikonovou vaselinou. To umo nilo p ibliit
se geometrii m eni ke geometrii m eni vi ka s deponovanym radiocesiem co
nejvice.

Standardizace aktivity vyluhu po lou eni byla zalo ena na stejném principu.

etnost impuls preparat ziskanych z p dnich vyluh byla vztaena k etnosti
impuls standardu o znamé aktivit . Ob m eni byla op t provedena za stejnych
podminek a geometrii (poloha, doba m eni, stejné ampule). VySe uvedené

postupy shrnuje tabulka 5.

34



Tabulka 5: Shrnuti standardizace m eni aktivity

: Absolutni aktivita | - .
Vzorek Objem Doba, Poloha} Po et impuls (m rna aktivita) U |nno§t
roztoku m eni m eni . p m eni
ke dnim eni
Standard - 100,25 kBq o
ampule 5ml 3600 s 5 928 382+970 (20,03 kBq/g) 0,757 %
Pracovni
roztok - 5ml 3600 s 5 27 336+180 2952 Bq 0,757 %
(590 Ba/g)
ampule
Kole Ko filtr. o
papitu na vi ku 1ml 1000 s 1 5 806176 590 Bq 0,984%

1.1.26 Nizkoteplotni experimenty

1.1.26.1 Kalibrace pece ESA

Jak ji bylo uvedeno v kapitole 3.3, pro dokonalé z jist ni teplotnich podminek
panujicich v elektrické peci bylo nutné provést kalibra ni m eni. V p ipad
elektrické pece ESA bylo nutno m eni provad t Upln od za atku. K dispozici
nebyly tak ka, a na jednu teplotni zavislost, 4dné informace tykajici se této
oblasti. Bylo nutné prom it hned n kolik zavislosti, které jsou uvedeny ni e.

Ne vSak mohlo byt zapo ato prom ovani vyh ivacich vlastnosti pece, bylo
nutné nejprve zjistit zavislost teploty na nap ti udavané termo lankem. Tato k ivka
byla ziskana na zaklad zpracovani hodnot, které pro dany typ termo lanku

uvad la literatura?.
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Obr. 4: Zavislost teploty T na nap ti U na Pt-PtRh termo lanku®?

Z k ivky linearni regrese byla vypo tena rovnice této k ivky ve tvaru:
T =92,014U + 123,3 (7)

Vlastni zjist ni zavislosti teploty uvnit pece na vkladaném nap ti se
provad lo pr b nym zvySovanim vkladaného nap ti  prost ednictvim
transformatoru a ode tem hodnoty nap ti na termo lanku. Nap ti bylo nutné
p idavat a po té, co se hodnota udavana termo lankem ustalila na konstantni
hodnot . K ustaleni této hodnoty dochazelo po cca 20-30 minutach. Aby bylo
mo né nam ené hodnoty n jakym zp sobem interpretovat, byla cela série m eni
provedena 2x. Prvni m eni ( ada 1) bylo orienta ni, druhé m eni ( ada 2) bylo
u provedeno s nejv tSi d slednosti a dostate nou dobou tepelné relaxace. Ob
m eni byla vynesena do grafu vyjad ujiciho zavislost teploty v peci na vkladaném
nap ti (obr. 5), kde byly jejich linearni regrese porovnany s lineérni regresi tého

m eni, které provad | v ramci své vyzkumneé prace Ing. Mojmir N mec ( ada 3).
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Obr. 5: Zavislost teploty T v peci na vkladaném nap ti U

Z grafu je patrné, em eni 1 ( ada 1) je zcela nepou itelné pro dalSi zpracovani,
m eni 2 ( ada 2) v8ak pom rn dob e koresponduje s m enim Mojmira N mce,
zvlast pak v oblastimezi 190 V a 220V, co byla oblast studijniho zajmu.

Nyni, kdy ji bylo jasné, jakych teplot Ize dosahn out p i daném vio eném
nap ti, bylo nutné d kladn prostudovat asovou zavislost vyh ivani, ilizm it tzv.
vyh ivaci k ivku. Toto m eni bylo provad no od okam iku spust ni experimentu
ode tem asu pomoci digitdlnich stopek v pravidelnych intervalech a nap ti na
termo lanku z n ho bylo mo né dle rovnice (7) p epo itat tuto hodnotu na teplotu.
Pro d kladné prostudovani vyh ivaci k ivky bylo nutné provést 55 m eni b hem
160 minut. Tato série m eni byla provedena dvakrat - pro vlo ené nap ti 190 V a
220 V. Ziskané vysledky jsou zndzorn ny na obr. 6 a 7. Ob vyh ivaci k ivky byly

nasledn vlo eny do jednoho grafu a porovnany (obr. 8).
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Obr. 6: Zavislost nap ti U natermo lanku na asetpivioenémnap ti190V

0 [ I I I
0 50 100 150 200

t [min]

Obr. 7: Zavislost nap ti U natermo lanku na asetpivioenémnap ti220V
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Obr. 9: Porovnani vyh ivacich k ivek zavislosti doby t pot ebné k dosa eni

ur ité teploty T pro vio ené nap ti 190 V resp. 220 V

39



P evracenim os z grafu na obr. 8 byl ziskan graf zavislosti vyh ivaci doby na
zvolené teplot (obr. 9). Znalost této zavislosti je d le itd pro praktické provad ni
vlastnich experiment s peci, kdy je pot eba dob e znat, za jak dlouho dojde k
vyh ati pece na po adovanou teplotu.

Zav rem lze konstatovat, e pro ustaveni tepelné rovnov ahy uvnit pece ESA,
resp. maximani teploty uvnit , je pot eba vy kat alespo 120 minut. Po této dob

se ji teplota uvnit pece vyrazn ji nem ni.

1.1.26.2 Experimenty s aktivnip  dou

Vlastni experimentalni innosti p edchéazela d kladnd homogenizace vzork
p dy vt eci misce. Jak ji bylo popsano v kapitole 3.3.3, h omogenizaci bylo nutné
provad t v igelitovém s& ku a vdigestoi, nebo hrozilo riziko kontaminace
prachovymi &sticemi. Po homogenizaci byl vzorek vysuSen vel. susarn pi
teplot 90 <.

Uvodni experimenty m ly prokazat, zda za danych teplotnich podminek
(900 C) cesium skute n t ka a kondenzuje na chlazeném vi ku, tak jak to
uvad la prace M. N mce®.

Neprve byl tedy odvéa en vzorek p dy L4 o celkové hmotnosti 2,91 g. P ed
vlo enim do pece byl tento vzorek prom en na gama-spektrometru v poloze 1 nad
detektorem. V peci byl pak kelimek p ekryt vi kem a vystaven po 2 hodinovém
vyh ivani pece po dobu 30 minut teplot ~900 °C. Po vychladnuti byl vzorek i vi ko
p em en ve stejné geometrii. etnost impuls vzorku (36 291 imp/1000 s p ed
experimentem resp. 35 586 imp/1000 spo n m) i vi ka (41 imp/1000 sp ed a
30 imp/1000 s po) ukazala, e vystaveni vzorku teplot 900 € po dobu 30 minut
nem lo na miru separace *’Cs adny vliv. Hodnota aktivit byla v ramci chyby
m eni stejné.

To, e cesium ve vzorku z stalo mohlo byt zap i in no bu tim, e teplota
byla na t kani nizka (Cs je vazano, nikoli voln€), nebo doba 30 minut byla p ilis
kratka na to, aby se zm ny mohly n jak projevit. Proto bylo pot eba ov it prav
vliv doby ihani nami e Gniku **'Cs ze thané p dy.

Proveden byl tedy nasledny experiment se stejnym vzorkem jako v p ipad
p ededlého ihani. Vzorek byl po vyh &ti pece vystaven tée teplot ~900 °C
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dalSich 120 minut. Hodnota aktivity vzorku (35 586 imp/1000 s p ed, resp. 35 711
imp/1000 spo) i vi ka (30 imp/1000 sped resp. 62 imp/1000s po tomto
experimentu) dokladuje, e ani vtomto p ipad nedoSlo kvyraznému Ubytku
celkové aktivity studované p dy, a koli aktivita *’Cs deponovaného na vi ku se
zvysSila na dvojnasobek. AvSak vzhledem k celkové aktivit cesia v p dnim vzorku
je tato hodnota zcela zanedbatelna.

Tento experiment p esto ukazal, e prodlou enim doby ihani se da mno  stvi
desorbovaného radiocesia zvysit. To, e se p i druhém ihani stejného vzorku
mno stvi desorbovaného radiocesia zvysilo jen nepatrn nahravalo myslence, e
tento fakt by mohl byt zap i in n prav p eruSenym ihanim. P i ochlazeni vzorku
se, aste n uvoln né“ cesium mohlo vratit do svych vychozich poloh v krystalické
matrici, nebo do poloh zcela novych, kde by mohlo byt poutano jest siln ji. Bylo
nutné tedy s novou nava kou ov it, zda p i nep eruSeném ihani po dobu 2 hodin
bude na vi ku deponovaného **'Cs vyrazn ji vice.

Experiment byl realizovan s navakou 3,05 g p dy L4, kterd byla po
vytemperovani pece (120 min) vystavena teplot ~900 °C po dobu 2 hodin. Ani
tentokrat nebyla zaznamenana &adna zm na oproti p vodnimu stavu, nebo
aktivita nov deponovaného radiocesia na vi ku byla piblin stejnd jako
v p edeSlych p ipadech (63 imp/1000 s p ed resp. 80 imp/1000 s po experimentu).
Experiment tedy nepotvrdil hypotézu ,, aste n uvoln ného“ cesia. Vysledky vSech
vySe uvedenych experiment jsou uvedeny v tabulce 6.

Z&av rem lze konstatovat, e vysledky Mojmira N mce, které se nepoda ilo
potvrdit, je nutné kvalifikovat jako nereprodukovatelné. Stejn tak se také
nepoda ilo potvrdil ani literarni Udaje o t kani cesia pi zpracovani odpad i
analytice. P i inou nezdaru vySe uvedenych experiment by mohl byt fakt, ktery ji
zazn | vySe, a to, e dosahovana teplota nesta i k vyrazn jSimu zv tSeni mobility

cesia a jeho t kéni z krystalickych material , ve kterych se naléza.
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Tabulka 6: Shrnuti vysledk

nizkoteplotnich experiment s aktivni p dou

Aktivita kelimku se vzorkem

Aktivita vi ka

, . o . £ S
islo . Pracovni ista doba o S ) S
experimentu Nava ka teplota zah ivani s o g o s o g o
£ 8 £ 3 £ 3 £ 3
= O = O = O = O
g - g Z g - g f
SR | gE | fE | [
[¢)] o (5] o
o o
1) 291g | ~906C | 30min | 36291+ 195 | 35586 189 41+ 9 30+5
@) 291g | ~906C | 120min | 35586+189 | 3571 196 30+ 5 62+ 8
3) 305g | ~906C | 120min | 37659+195 | 3888& 198 63t 8 80+ 9
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1.1.27 Vysokoteplotni experimenty

1.1.27.1 Volba podminek

Pro experimenty s peci CLASIC nebylo nutné prov ovat vyh ivaci k ivku, nebo
moderni konstrukce tohoto za izeni umo ovala pomoci digitalniho regulatoru teploty
nastaveni cilové teploty, rychlost nar stu teploty (tzv. rampu) i asovou prodlevu ili
udr ovani konstantni teploty po zvolenou dobu. Za izeni pracovalo spolehliv a
uvad né hodnoty Ize brat jako sm rodatné, nebo ka da vyrobena pec je cejchovana
a je ji vydan certifikat.

Moderni pojeti pece umo nilo pohodin jSi praci a objektivn jSi vysledky z ni
plynouci. Také teplota 1200 °C, kterou bylo mo no s touto peci dosahnout byla o
vice ne 250 °C vy3si ne vp fpad pece ESA. Tento fakt sdm o sob v3ak ji
vylu oval pou iti kovového kelimku, ktery ji p i teplotach 900°C zna n oxidoval a
odlupuijici se vrstvy oxid zne iS ovaly jak vnit ek pece samotné, tak i studovanou
p du. Kelimek ze slinutého korundu (vyrobeny ze sm si Al,O3 + SiO,) se vyborn
osv d il ajeho tepelna a chemicka stélost zaru ovala optimalni vysledky.

P ed zapo etim ihani pomoci pece CLASIC vSak bylo nutné prov it, zda je
vhan ny vzduch schopen uchladit vi ko na teplotu nep evysujici 700 °C. Podani
d kazu o tomto faktu nebylo snadné, nebo jednoducha p ima i nep ima metoda
stanoveni teploty na vnit ni stran vi ka v podstat nebyla k dispozici. Proto bylo
sahnuto k mo nosti pou iti chemicky inertnich mater ial sr znym bodem tani (t)
k indikaci dosa ené teploty na vn |Si — chlazené stran vi ka. Jako nejvhodn jSi se
vzhledem ke svym teplotdm tani ukazal hlinik (t. = 660 °C) a NaCl (t. = 800 °C).
adny z referen nich vzork se pi teplot vpeci 1200C neroztavil, proto lze
(za p edpokladu, e rozdil teplot na vnit ni avn j§i stran vi ka neniv t§i ne 50 °C)
usuzovat, e teplota na vnit ni stran vi ka kondenzaci cesiovych par umo uje.

Po tomto testu ji mohlo byt p istoupeno k vlastni experimentalni innosti.

1.1.27.2 Experimenty s aktivnip  dou

Prvni z experiment byl proveden sp dou L4, navaka p dy inila 2,96 g.

Vzorek byl zakryt vi kem a zah fvan pi teplot 1180 °C po dobu 60 minut. Po



ukon eni ihani bylo vi ko i spe eny vzorek prom eno na gama-spektrometru.
etnost vi ka se po experimentu, vzhledem k jeho etnosti p ed ihdnim, nezm nila.

Vzorek spe ené p dy byl nasledn paraleln s kvantitativn  stejnym,
ne ihanym, vzorkem tée p dy L4 louen louicim inidlem obsahujicim sm s
1M HCI + 0,5M CH3COONH,; + 0,5M Ca(NOs),. P ehled o provedeném lou eni
podava tabulka 7.

Z rozdilu nam enych etnosti je patrné, e loueni ihané p dy nep ineslo
adné vysledky. Toto zjist ni vede k domn nce, e p i ihani cesium neni z materialu
vyt s ovano, nybr se jeSt vice za le uje do mineralni matrice. P edeSlé
experimenty skon ily nezdarem. Tento zjiSt ny poznatek se zda byt zarove

vysv tlenim, pro tomu tak bylo.
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Tabulka 7: Shrnuti vysledk lou enivzork p dy L4 (lou eni provad né roztokem 1M HCI + 0,5M CH3COONH, + 0,5M Ca(NOs3).,
navakap dy 2,96 g (v obou p ipadech), doba lou eni 26 dni)

etnost vzorku

etnost vzorku po

etnost eluatu po

Doba Pom r . . lou eni (1 ml Objemova aktivita | % vylou eného
vzorek . p ed lou enim lou eni . . )
lou eni Vim (imp/1000s) (imp/1000s) eluatu + 4ml vody) eluatu cesia
P P (imp/1000 s)
L4 ihany | 26 dni 3 28 024+169 27 880+168 14+7 5,5 Bg/ml 2,2
L4 ]
ne thany 26 dni 3 25 069+160 22 763+151 507 20 Bg/ml 9,2

Poznamka: M eni eluat

provedeno v 30 ml PE ampulivm

bylo provedeno v 5ml sklen né ampuli v m

ici poloze 1.

ici poloze 5. M eni vzorku p d p ed a po lou eni bylo







DalSi experiment m | uzav it problematiku studia termodesorpce radiocesia tim,
e bylo nutné vylou it mo nost vlivu r zného sloeni p d (zejména podil jil ) na
p ipadnou termodesorpci radiocesia. Postupn bylo vyihano vSech dostupnych
dev tvzork p dsr znou aktivitou a r znym podilem jil . ihani bylo provad no po
dobu 120 minut p i teplot 1180 °C, nar st teploty 100 °C/minutu. Tabulka 8 shrnuje
zjist né vysledky.

Experiment ukazal, e k termodesorpci nedoslo u ad ného ze zkoumanych
vzork p dve vyznamn j§i mi e. Maximalni stupe separace nep ekro il 0.5% **'Cs.
Druhym poznatkem, ktery tento experiment p inesl bylo, e v zavislosti na obsahu jil
vp d , byl produkt ihani rozli ny. ihanim p d série F (vzorky F1 a F5) doSlo k
objemové kontrakci p dy a jejimu spe eni do formy dob e vyjmutelné tablety. Naproti
tomu p dy série L (L1 a L4) tuto vlastnost nevykazaly. Je jich objem se mirn zv tSil
a p da se pipekla na dno a st ny kelimku, odkud neSla jednoduSe kvantitativn
odstranit. Odebirani vzork bylo provad no seSkrabovanim a vytloukanim kousk
material .

VySe zmi ovany jev Ize p ipsat na vrub obsahu r znych jil v p dach, které p i
zvySené teplot m ni svou krystalovou modifikaci pota mo sv j objem.

V dalSim ih&ni aktivni p dy ji nebylo pokra ovano, proto e byly vy erpany
vSechny mo nosti, jak danou tematiku experimentaln prostudovat. Nasledujici
prace byla orientovana na studium mo né separace radiocesia zp d po jejich

p evedeni do roztoku tavenim s vhodnymi tavidly.



Tabulka 8: Vysledek ihani jednotlivych vzork p d (poloha 1 nad detektorem)

. . Absolutni Absolutni Zm na aktivity
Ozna eni etnost vzorku | etnost vzorku etnost vi ka - o . Procento
. P P 4o aktivita vzorku aktivita na vi ka po 137
vzorku |Navaka | p ed ihanim po ihani po ihani o dyp ed vi ku po ihani | experimentu separace ~“'Cs
p dy (imp/1000s) (imp/1000s) (imp/1000s) thanim [Bq] [Bq [Bq] ihanim
F1 3,099 5748 5547 98110 4,6 9,9 +0,2 0
F2 3,019 293+17 329+18 101412 23,7 10,3 +0,4 0
F3 3,039 269117 306+17 99+11 21,8 10,0 -0,3 0
F4 3,049 9+2 7+2 97+11 0,7 9,8 -0,2 0
F5 3,009 482122 442422 99+11 39,1 10,0 +0,2 0
L1 3,01g 43 5231210 41 3861204 158+13 3522,6 16,0 +6,0 0,15
L2 29749 40 864+203 44 4184212 247+16 3307,4 25,1 +9,1 0,28
L3 3,039 36 401+192 35 6691190 263116 2946,2 26,7 +1,6 0,05
L4 3,039 41 180+204 40 970+203 135+10 3333,0 13,7 +11,0 0,41

Poznamka 1: P i experimentu nebylo vi ko pr b n

p edesSlém ihani. Po ate ni etnostvi ka byla 96+10 imp/1000s.

dekontaminovano, tak e aktivita nan m deponovana je dana sou tem aktivit po

Poznamka 2: ihanip dy L4 prob hlo nezavisle na ostatnich p dach a proto hodnota aktivity na vi ku pro n jvybo uje z celé série. Po ate

etnost vi ka byla 23+7 imp/1000s.
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Separace cesiazp dyp evedené do roztoku

Jeliko separace *'Cs metodou p imé termodesorpce se ukazala jako licha,
nabidla se myslenka tavit kontaminovanou p du s vhodnym tavidlem a vznikou
taveninu nasledn rozpoust t. Tim by v tSina radiocesia p echazela do roztoku,
odkud by jej u nebylo slo ité separovat, nap iklad pomoci iontom ni . Bylo nutné
vSak provést celou adu experiment , kterymi by bylo mo né prokazat, zda je mo no

této mysSlenky vyu it i nikoliv.

1.1.28 Taveni p d s boratovymi tavidly

Po prostudovani literatury®™ se jako nejvhodn j§i alternativou jevilo pou iti
metaboritanu sodného (NaBO,). Metaboritan je tavidlo pou ivané pro tzv. zasadi té
taveni, které je pouivano pro taveni kyselych material s p evahou oxidu
k emi itého. A to je p ipad studovanych p d, tak e se metaboritan sodny jevil jako
nejvhodn jSi reaktant. Jeliko je tavba pom rn agresivni reakci, bylo nutné
p ihlédnout té ke kvalit materialu pou itého kelimku. Dosud pou ivané kelim ky ze
slinutého korundu se zdaly byt také vhodné, nebo Al,O3; by p i zasaditém taveni byt

napadan nem |.

1.1.28.1 Neaktivni tavby metaboritanem sodnym

P ed zahgjenim taveni kontaminovanych p d bylo zapot ebi nejprve provést
jednu tavbu s neaktivnim substratem. Bylo nutné zjistit chovani sm si b hem a po
taveni, odolnost kelimku, vhodné mno stvi tavidla a dobu taveni. K objasn ni vSech
t chto neznamych byl proveden experiment s p dou F4. K navace 3,04 g p dy bylo
p idano tavidlo v 3-ndsobném hmotnostnim nadbytku a cela sm s d kladn
promichana. Vlastni taveni pobihalo 20 minut pi teplot 1180 °C spo ate nim
nar stem teploty 100 °C/min. Chovani sm si se vyrazn m nilo se stoupajici
teplotou. P i 280 °C sm s za ala nabyvat kaSovitou konsistenci, za ala v it a nabyvat
na objemu (zhruba trojndsobn ). P iblin 4 minuty sm s kyp la a vypa ovala se z ni
krystalova voda. Poté, co se veSkera voda odpa ila, sm s ztuhla a na jejim povrchu
se za ala vytva et b lava vrstva soli. A do teploty cca 870 °C sm s ji nereagovala,

od této teploty v&ak za ala pomalu a klidn tat a do dosa eni teploty 1000 °C se



tvo ila za mirného varu homogenni sklovitda sm s. B hem této homogenizace,
azvlast pak na jejim po atku, se pi varu sm si uvol ovaly bublinky p esn
nespecifikovatelného plynu, je diky teplot sm si vdy vzplaly. Cely ukaz m |
podobu drobounkych lutozelenych zablesk nad hladinou sm si. Postupem asu,
im vice byla sm s homogenni, po ett chto zablesk klesal a ustal Upln

Vysledkem reakce bylo iré homogenni boratové sklo zelené barvy. P vodni
p edpoklad, e kelimek vtéto naro né operaci obstoji, se timto experimentem
potvrdil. Pro studium chovani skla bylo nutné kelimek nasledn rozbit a st ipky skla
podrobit reakcim s mineralnimi kyselinami a zasadami. St epy zhruba stejnych
velikosti byly rozpoust ny v koncentrované HCI, vIu avce kralovské a v NaOH.
V kyselinach se sklo rozpoust lo dob e, v NaOH se potéhlo bilou gelovitou latkou —
patrn kyselinou k emi itou — a dale nereagovalo. V lu avce se sklo rozpoust lo za
vyvinu bublinek plynu, z ejm oxid dusiku a po rozpust ni byl vysledny roztok luté
barvy sp im si amorfni gelovité latky, nejpravd podobn ji kyseliny k emi ité.
V p ipad HCI byl vysledek obdobny. Roztok oran ové barvy stejn jako v p ipad

lu avky obsahoval gelovitou p im s. V obou p ipadech rozpoust ni probihalo dob e.

1.1.28.2 Experimenty s aktivnip  dou

Po Usp 3Sném taveni neaktivni p dy a nasledném zjiSt ni mo nosti rozpoust ni
v mineralnich kyselinach, p islo na adu taveni kontaminované p dy L4. Experiment
m |, krom ov eni zav r z experimentu s neaktivni p dou, té prozkazat, zda se
pi taveni n jaké radiocesium neuvol uje vplynné form , tak jak to bylo
p edpokladano pi fhani p d a jak udava literatura®™. Aparatura byla znovu
opat ena chlazenym vi kem a taveni probihalo za stejnych podminek, jako tomu bylo
v p ipad experimentu s neaktivni p dou. Vysledek neprokazal uvol ovani cesia. Na
vi ku se deponovalo p iblin stejné (zanedbatelné) mno stvi radiocesia jako p i
klasickém ihani aktivnich p d.

Druha ast experimentu m la prokazat kvantitativnost p evedeni radiocesia
z pevné faze do roztoku p i rozpoust ni skla. Pro tento U el byly provedeny dv
tavby a to p d s ozna enim L4 (aktivni) a F4 (neaktivni) v pom ru p da: tavidlo 1:3.
Z ejm diky k rozdilnému sloeni p d byly vzniklé produkty boratového skla zcela
odlisné. Sklo vzniklé tavenim p dy F4 bylo hn do erné barvy a bylo zna n

heterogenni. Ve ztaveném materialu bylo mo no pozor ovat kousky nezreagované
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sm si, co bylo zp sobeno pravd podobn nedostate nou homogenitou sm si
p da-tavidlo. Taveni p dy L4 probihalo podle stejného scéna e. Promichani sm si
bylo vtomto p ipad v novano v tSi pozornosti, tak e i vznikla hn do erna tavenina
byla tém  homogenni bez nezreagovanych kousk . Tavba probihala v obou
p ipadech vzhledem k mnostvi sm si poklidn . Mira kyp ni byla mala, take
nehrozilo, e by kelimek p etekl.

Po tavb piSlo na adu rozpoust ni v minerélni kyselin . Do jeSt horkého
kelimku s taveninou aktivni p dy L4 bylo p idano 25 ml 5M HCI a za ob asného
michani byla sm s rozpoust na 17 dni. B hem této doby byl roztok pr b n
dekantovan a ke sm si p idavana nova kyselina. Celkové pou ité mno stvi kys eliny

inilo 60 ml. Vznikly roztok byl Ilut zabarven, obsahoval op t p im s kyseliny
k emi ité a krystalky nezreagovaného metaboritanu. Zrni ka p dy se v roztoku
v mensi mi e vyskytovala, co bylo d kazem toho, e taveni neprobiha zcela
kvantitativn .

P ed prom enim aktivity eluatu bylo nutné drobné pevné p im si v maximalni
mo né mi e homogenizovat s roztokem. Za timto U elem bylo pou ito ultrazvuku,
kterému byla sm s vystavena celkem 12 minut. Po této dob byl sediment minimalni.

Po odseparovani sedimentu od roztoku, které bylo po centrifugaci (3000 ot/min,
5 minut) provedeno odséatim pipetou, bylo 5 ml roztoku prom eno ve standardni 5 ml
sklen né ampuli na gama-spektrometru v poloze 5 po dobu 1000 s. Nam ena
etnost po p epo tu na aktivitu inila 203 Bq resp. 40,5 Bg/ml.

Vzhledem k tomu, e po rozpust ni na kelimku nebyla nam ena tém &dn&
aktivita, ili je mono konstatovat, e se z kelimku poda ilo dostat kvantitativn

v Skeré mno stvi radiocesia, je mo né tyto hodnoty po va ovat za kone né.

1.1.28.3 Optimalizace podminek tavby s metaboritane  m sodnym

DalSi dva experimenty m ly za ukol prov it pr b h taveni s v tSim nadbytkem
tavidla oproti navace p dy a vliv na nasledné rozpoust ni vzniklého skla. Tyto
experimenty byly provedeny sp dou L4 a osmindsobkem tavidla (pom r
p da:tavidlo 1:8). Oba skon ily nezdarem, nebo sm s pi dosa eni teploty cca
350 °C za ala pokadé mohutn kyp t a nabyvat na objemu a to tak mohutn a
rychle, e bylo nutné reakci okam it ukon it a kelimek vyjmout z pece, nebo hrozilo

p ete enireak ni sm siakontaminace vnit ku pece.
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Hlavnim zav rem plynoucim z t chto experiment bylo zjist ni, e je nutné
d sledn brat viavahu mnostvi krystalické vody vézané vtavidle (pou ity
metaboritan byl tetrahydratem) a navr eni vhodnych teplotnich podminek reakce ve
vztahu k rychlosti nar stu teploty uvnit pece. Stavajici praxe ukazala, e je nutné
zm nit dosavadni p imo aré postupné zah ivani sm si a to tak, e nejprve je nutno
zah ivat pomalu a od ur ité kritické teploty, kdy sm s za in4 kyp t toto zah ivani
ukon it a udrovat konstantni teplotu po tak dlouhou dobu, dokud se veSkera
krystalickd voda neuvolni. Objemovou dilataci sm si je nutné p itom udr ovat na co
nejmensi drovni. Teprve po této fazi je moné teplotu dale zvySovat a dosahnout
teploty taveni.
Nasledujici experiment m | tuto hypotézu ov it a stanovit optimélni teplotni a
asovy reim pro dehydrataci a naslednou tavbu. Byl provad n spom rem
p da: tavidlo 1:5. Taveni bylo provad no metaboritanem a to po dobu 10 minut p i
teplot 1000 °C. Navé ka aktivni p dy L4 inila 1,07 g. Program taveni byl nastaven
tak, aby bylo vhodnym p istupem umon no sm s nejprve dehydratovat a teprve
nasledn tavit (viz tab. 9). Vlastni tavba probihala klidn , sm s kyp la jen mirn a

tavenim vzniklo homogenni sklo zelené barvy.

Tabulka 9: Shrnuti vysledk optimaliza nich test

Pom r . , .
p da: tavidlo 13 15 1:8
500 € 40 C/min,
Nastaveny 100C/min, 20 min 1? min p! 500 T, .| 100C/min, 20 min
teplotni re im pill80 C dale nar st 60°C/min pill80 C
do 1000 €, 10 min
pi1000 C
Vysledna sm s ne . : .
Charakteristika |v dy homogenni se vznikle Skl? 1€ E)_(perlment ukon en
. homogenni bez pi350 C-
produkt zbytky nevytavené ., . .
sm si pevnych zbytk p ekyp nism si

Z experiment vyplynulo, e neoptimaln jSim pom rem p da : tavidlo je pom r
1:5 pi kteréem je zaru en jak vznik homogenniho boratového skla bez
nezreagovanych zbytk , tak i pom rn klidny pr b h tavby. Nejoptimaln jSim

teplotnim reimem je program, ktery za ina nejprve nar stem teploty rychlosti
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40 °C/min a to do teplotni hladiny 500 C, kde je sm s za U elem dehydratace

(vypuzeni krystalické vody) ihana po dobu 15 minut. Nasledn je teplota rychlosti

60 °C/min zvySovana a do teploty 1000 °C, pi které je sm s tavena po dobu
10 minut (graficky viz obr. 10).
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Obr. 10: Vyh ivaci k ivka pro tavbu boratovych skel

Srovnani meta- a tetraboratovych tavidel

Experimenty m ly ov it monost provad t tavbu také tetraboritanem a

nasledné zpracovani takto vzniklého skla paraleln s metaboratovym tavenim.

Po po ate nim testu interakce kelimku s tetraboritanem p i teplot 1050 °C byla

navaka 1,07 g aktivni p dy L4 smiSena s 5-ti nasobnym nadbytkem tavidla.

Program taveni byl nastaven dle optimaliza nich experiment (viz obr. 10). Sm s

byla nejprve dehydratovana a teprve nasledn tavena. Taveni probihalo jest klidn ji

ne vp ipad pouiti metaboritanu a sm s v podstat nekyp la v bec. V po éate ni

fazi zah ivani nabyla cca 2-3 krat na objemu a na povrchu se nasledn vytvo ila Seda

krusta. P i dehydrataci sm s vydavala praskavé zvuky, podobné jaké vydava ho ici

d evo. Tavenim vzniklo homogenni sklo hn do erné barvy, které bylo v HCI

rozpustné jen &ste n . Rozpoust ni probihalo v 75 ml5 M HCI.
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Taveni p dy s metaboritanem probihalo podle stejného scéna e. Metaboratové
sklo z tohoto experimentu, které m lo zelenou barvu, bylo kvantitativn rozpust no
v 75 ml 5M HCI a bylo dale zpracovano. Vysledny roztok byl citronov Iuté barvy.

Po ukon eni operace rozpoust ni byly prom eny jak roztoky, tak nerozpust né
zbytky. Z rozdil

stejné geometrické konfiguraci bylo ur eno procento vylou eného **’Cs. Tabulka 10

etnosti skla p ed rozpousSt nim a nezrozpust nych zbytk pi

uvadi nam ené hodnoty.

Tabulka 10: Lou eni **’Cs z taveniny (v 75 ml 5M HCI, skla homogenni vznikla

tavbou s pom rem p da : tavidlo = 1:5)

etnost skla p ed etnost Procento
jeho rozpoust nim nerozpust ného vylou eného
v imp/1000s zbytku v imp/1000s 137
(poloha 1) (poloha 1) Cs
tetraboratové sklo 13596 + 117 8857 £ 94 34,9 %
metaboratové sklo 13722 +118 88+ 10 99,4 %

Z aktivity lou iciho roztoku byla potom stanovena h motnostni aktivita pou ivané
p dy L4. Pro vypo et aktivity byl 5 ml vzorek rozpust ného metaboratového skla
zbaveného silikagelu prom en ve sklen né 5 ml ampuli a nam end etnost
vzta ena ke standardu. Vysledna aktivita byla 18 Bg/ml, co odpovida aktivit
p dy L4 1100 Bg/g.

Prace M. N mce® uvadi aktivitu p dy L4 720 Bg/g. Rozdil, oproti vyse
uvedené hodnot , m e byt zap i in n mnoha faktory. Tim prvnim je, e postupy
stanovovani aktivity vzork byly vobou p ipadech zcela odlisné. Stanoveni dle
N mce se opirda 0 m eni vzorku p dy znamé hmotnosti ale o neznamé aktivit ,
ktera je zpracovana na tvarné blato a to vlo eno do 200 ml mas ovky. Ta je zm ena
na gama-spektrometru (viz kap. 3.2.3) a etnost je porovnana se standardem
vytvo enym z neaktivni p dy, do které je p idano znamé mno stvi **’Cs o definované
aktivit . Jakkoli se tento postup zda byt spravny, neni mo no zapominat na fakt, e

cesium do p dy p idané nevstupuje do stejnych mezikrystalovych mist, jako je tomu
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u cesia, které je vp d ji n kolik desetileti a které p dou pati n prodifundovalo,
nybr se sorbuje pouze na povrch p dnich fragment . U innost m eni m e byt
tedy mirn rozli na. Neni mono té zapominat na fakt, e vzorky p d odebrarné
v aredlu elektrarny A-1 (viz avod) nemuseji byt a patrn ani nejsou z hlediska
rozd leni aktivity v celém svém objemu homogenni. Proto je stanovovani aktivity
takovychto vzork zati ena ur itou chybou.

Celkem je vS8ak mo no ici, e se ob hodnoty p ili§ nerozchazeji, cca 35 %-ni

rozdil je pro tento typ vzork p ijatelny.

1.1.28.5 Studium pr b hu rozpoust ni taveniny

Pro tento experiment bylo pouito tetra- i metaboratové sklo, p ipravené
tavenim p dy L4 za optimalnich podminek, tj. s 5-ti nasobkem tavidla a p i dodr eni
vySe uvedeného teplotniho re imu (viz kap. 4.2.1.3) . Nava ky p dy byly stejné jako
v p ipad p edchozim (1,06 g, resp. 1,05 g). Cilem experimentu bylo vytavit sklo, to
rozpustit standardnim zp sobem v60 ml 5 M HCI a sledovat pr b h rozpoust ni
prost ednictvim pr b ného odb ru 5 mlvzork , které byly podrobeny m eni.

Rozpoust ni probihalo 14 dni a po této dob se metaboratové sklo rozpustilo
zcela, tetraboratové tém zcela. Na dn kelimku z stal po tetraboratové tavenin
bily nerozpustny keramicky zbytek, patrn staveny nadbytek istého tetraboritanu,
ktery je sdm o sob v mineralnich kyselinach rozpustny minimaln . Tabulka 11 uvadi
nam ené hodnoty, které jsou vyneseny po p epo tu na objemovou aktivitu do grafu
(obr. 11).
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Obr. 11: Rozpoust ci k ivka tetraboritanového (A) resp. metaboritanového (B) skla
v 60 ml5M HCI

Z&v r srovnani rozpoust ni tetraboratového a metaboratového skla s p edb nymi
vysledky (kap. 4.2.1.4):

Pro U ely nasledné ionexové chromatografie byla zav rem experimentu
provedena titrace, nebo bylo nutné zjistit koncentraci zbylé HCI v roztoku
rozpust ného skla ztohoto experimentu. Vzorek byl titrovdn 2,5 M NaOH a
vysledkem titrace bylo zjist ni, e koncentrace HCl se p irozpoust ni skla vyznamn

nem ni — roztok i po procesu rozpoust ni skla obsahuje 5 M HCI.
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Tabulka 11: etnosti 5 ml vzork , respektiv '*'Cs vylouené mnostvi vpr b hu rozpoust ni tetraboratového resp.
metaboratoveého skla v zavislosti na ase.
Doba rozpoust ni (dny) 1 2 3 4 7 9 10 14
etnost
. 123+12| 241+16 | 308+ 17 | 312+17 | 389+20 | 444+21 | 450+ 22 | 554 +24
Tetraboratove | [imp/1000s]
sklo Lou eni ©*'Cs
21,5 42,1 53,8 54,5 67,9 77,5 78,6 96,7
[%0]
etnost
. 173+13| 246+16 | 325+18 | 358+19 | 441+21 | 471+22 | 525+23 | 567 +23
Metaboratové |[imp/1000s]
sklo Lou eni ©*'Cs
%] 30,2 43,0 56,8 62,5 77,0 82,2 91,7 99,0
0




1.1.29 Separace cesia z roztok pomocim ni iont

Pro ionexovou chromatografii byly pou ity 2 typy so rbent

1. AMP (fosfomolybdenan amonny)

2. FC 411 (hexakyano eleznatan m  nato-draselny)

Tyto sorbenty jsou podle obecnych zkuSenosti vysoce selektivni pro zachyt

+

cesia zejména zkyselych roztok vym nou za jiny kationt (NH;" resp. KY).

Experimenty byly provedeny ve dvou krocich:

1. vyb rvhodného sorbentu dle Kq4

2. separace *'Cs z p d p evedenych do roztoku na kolonce

Sorbenty pro stanoveni rozd lovaciho koeficientu Kq byly isté praskové aktivni
sloky o zrnitosti < 0,1 mm. Pro kolonové experimenty byl pouit granulovany
FC 411 v pojivé matrici polyakrylonitrilu (FC 411 — PAN) se zrnitosti 0,1-0,3 mm a

85,7% hmotnosti aktivni slo ky v susin

1.1.29.1 Statické experimenty

Ke vzorku p dy (1,06 g) vytavené s metaboritanem (pom r p da : tavidlo = 1:5,
teplotni k ivka taveni viz obr. 10) a nasledn p evedené roztoku (v 60 ml 5M HCI)
bylo p idano 30 ni roztoku o objemové aktivit 1,6 MBg/ml **'Cs, co odpovida
p idané aktivit 48 kBq. Tato aktivita byla do roztoku p idana z toho d vodu, nebo
pro stanoveni rozd lovaciho koeficient Ky , ktery se o ekaval v adech 10 bylo
nutné, aby byl roztok dostate n aktivni. Vlastni aktivita p evedena do roztoku p imo
z p dy by pro stanoveni K4 neposta ovala.

Z roztoku bylo odebrano 10 ml vzorku, ke kterému bylo p idano p iblin p esn
0,19 z ka dého sorbentu (pom r V/m = 100). Vzorky pak byly 23 hodin intenzivn
prot epavany nat epa ce. Separace fazi byla provedena centrifugaci p i 4000 ot/min
po dobu 4 minuty a naslednym opatrnym odsatim iré kapalné faze. Experimenty

byly provedeny 2x s ka dym sorbentem.
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B hem reakce se AMP vlivem p sobeni 5 M HCI aste n rozloil a zabarvil se
do zelena. Jak se uk&zalo, vysoka acidita sorbentu nesv d i a tak bylo nutné
koncentraci kyseliny sniit na 2, 5 M, ili posta ilo roztok na edit destilovanou vodou
v pom ru 1:1. Sorbent FC 411 rozkladan nebyl, nicmén pro ov eni jeho sorp nich
vlastnosti, bylo i s nim stanoveni Kp provedeno znovu p i koncentraci HCI 2,5 M. P i
této acidit byl sorbent AMP kyselinou rozkladan mén , sorbent FC 411 vizualni
zm ny neprojevoval. Vysledky t chto experiment jsou shrnuty v tabulce 12, ktera
uvadi ji vypo itané hodnoty Kq pro jednotlivé experimenty a také st edni hodnoty Kg,
které byly vypo teny z pr m rnych hodnot nam enych etnosti vzork po separaci
137Cs po sorpci.

Ze ziskanych vysledk jasn plyne, e sorbent AMP je lepSi pouit
v prost edich s ni§i koncentraci HCIl, nebo v prost edi 5M HCI se vyznamn
rozkladal. V p ipad sorbentu FC 411 je tomu p esn naopak — v prost edi s vySSi
koncentraci HCI (5 M) jsou jeho sorp ni schopnosti vysSi. Proto byl pro nasledujici

dynamické kolonové experimenty pou it prav  tento sorbent.

Tabulka 12: Hodnoty hmotnostniho rozd lovaciho koeficientu Ky pro jednotlivé sorbenty
a acidity prost edi (V/m 100, doba kontaktu fazi 23 hod)

» Acidita St edni
Pou ity sorbent prost edi Kq hodnota Ky
19 377
5 M HCI 9120
AMP 5 623

2,5 M HCI 21 603 -

18 955
5 M HCI 7 059
FC 411 10 405
2,5 M HCI 6 390 -
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1.1.29.2 Dynamické kolonové experimenty

Vlastni ionexova chromatografie byla nasledn provad na na kolonce napin né
granulovanym, p edem zbotnalym sorbentem FC 411 o objemu 1,2 ml. Roztok byl
kolonkou propoust n pomoci peristaltické pumpi ky pr tokovou rychlosti 10 BV/hod
(12 ml/hod) sm rem zdola nahoru. Pumpi ka byla nastavena na pr tok 0,7 ml/min a
frakce byly jimany po 45,5 minutach.

P i prvnim experimentu provedeném s roztokem p dy v5 M HCI, dochazelo
bezprost edn po spust ni experimentu k zahlcovani kolony . Pr tok se rychle
snioval a neda ilo se jej udret patrn ztoho d vodu, e malé mno stvi
neodseparovaného silikagelu zp sobovalo ucpavani frity. Spolu stim, se v kolon
za aly objevovat bublinky plynu, co pr tok zastavilo prakticky upln . Naslednymi
pokusy o uvoln ni kolonky, se experimentaln zjistilo, e pokud se roztok na vstupu
na edi na ni 8i hodnotu (sni i se acidita), pr tok se zvysi.

P i nasledujicim experimentu byla proto pouita kolon ka s novym sorbentem
a roztokem na ed nym 1:1 destilovanou vodou. Kyselost roztoku byla sniena na
2,5 M HCI a kolonka se ji prakticky neucpavala. Ta ké bublinky plynu se v kolonce
objevovaly minimaln .

Po ate ni etnost 5 ml roztoku, ktery byl vtomto druhém experimentu nasledn
chromatografovan, inila 1 372 £ 37 imp/1000 s. Posledni frakce m lapim eni za
stejnych geometrickych podminek etnost 13 £ 6 imp/1000 s. Z tohoto faktu plyne, e
sorpce prob hla kvantitativn a z roztoku bylo po zpracovani 100,6 ml roztoku
(tj. 83,8 BV) odseparovano vice ne 99 % p ftomného **'Cs.

Pro ov eni tohoto faktu byla nasledn je$t provedena desorpce *'Cs z ionexu
a to prot epanim ionexu v 5 ml 1,15M NaOH. lonex byl vystaven p sobeni NaOH po
dobu 2 hodin a po této dob byl roztok prom en v 10 ml PE lahvi ce v poloze na
detektoru. Srovnani nam ené etnosti s celkovou aktivitou vesSkerého roztoku
proSlého kolonkou prokazalo, e provedena ionexova chromatografie skute n
prob hla kvantitativn
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SHRNUTI VYSLEDK AZAV RY

Cilem této prace bylo prozkoumat mo nosti dekontaminace p d zamo enych
137Cs za pouiti termochemickych metod . Problematika vyuivani tepla pro
studium chovani p dnich mikrokomponent nebyla doposud podrobn zkoumana a
veSkeré dostupné prace se dané problematiky dotykaly jen velmi okrajov .
Z opublikovanych fakt bylo proto nutné nejprve sestavit zakladni schéma, které by
mohlo vést k eSeni tohoto naro ného ukolu. Stejn jako p i setavovani sklada ky se
obraz ukryty v mnoha dilcich za al zjevovat a po ad experiment , které zpo éatku
byly zalo eny na metod pokus — omyl.

Prvni studovanou dekontamina ni metodou byla pimé& termodesorpce
(pozn. tento pojem neni terminus technikus a byl zaveden jen pro U ely prace),
zalo ena na vyu iti tendence alkalickych kov t kat p i teplotach vysSich jak cca
800 €. Monosti jejiho uplatn ni nabizely i pozitivni vysledky p edb nych
experiment opublikovanych M. N mcem®. P esto e bylo pouito n  kolika mo nych
technologickych postup , ukazala se tato mo nost jako nesch dna. V p ipad **'Cs
vazaného elektrostatickou interakci do p dni matrice, se zejm t kavost tohoto
prvku neuplatni, anebo a p i teplotach vysSich, ne bylo mo né dosdhnout poui tou
elektrickou peci (maximaln 1200 °C). Cesium se zp dy vyt snit prakticky
nepoda ilo, maximalni stupe dekontaminace nedosahl ani 0,5 %.

Negativni vysledek tohoto studia ma p esto sv j prakticky vyznam. Ukazal toti,
e na rozdil od Gdaj publikovanych ve v t$in analytickych p fru ek®™- ) ztrat
cesia ze vzork p d se neni t eba obavat ani pi operacich pi velmi vysokych
teplotach.

Po této nelsp $né etap hledani moné cesty separace *'Cs zp d
nasledovala ast, zam ena na snahu krystalickou m iku p dnich matric zni it a
cesium tak z ni uvolnit, pokud mono do hmoty, kter& by byla p eveditelnd do
roztoku. Tento, na prvni pohled naro ny ukol, se podailo vy eSit za wvyuiti
boratovych tavidel. Pomoci nich byla kontaminovana zemina p etavena ve sklo, které
bylo mo no nasledn rozpustit v mineralnich kyselinach. Tento Usp 3ny krok umo nil
p evedeni *’Cs do roztoku, odkud jej, po zjist ni vhodnych iontovym nnych

podminek, bylo mono odseparovat pomoci kompozitnich m ni  iont s aktivni
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slokou na bézi anorganickych komplexnich aniont (ferrokyanidy a
fosfomolybdenany).

VedlejSim produktem tohoto studia bylo zjiSt ni, e ztrat cesiat kanim se neni
t eba obavat ani p i taveni p d p i velmi vysokych teplotach (1200 C). Toto zjist ni
op t vyvraci fakta, které Ize nalézt v pracech pojednavajicich o Uniku alkalickych
kov p itaveni boratovymi tavidly*®.

Zav r prace je timto kladny. Poda ilo se vypracovat postup, prost ednictvim
kterého je moné '*'Cs kvantitativn odseparovat ze zamo ené p dy. Doposud
adnou metodou a u lou enim, elektromigra n i jakkoli jinak, nebylo dosa eno
takového procenta dekontaminace jako vtomto pipad (tém 100% v p ipad
taveni pomoci metaboritanu a separace '*’Cs zroztoku pomoci m ni  iont
FC 411-PAN).

Na zaklad t chto zjiSt ni by se zdalo, e objevena metoda otevira nové ces ty
dekontaminace zamo enych p d a to nejen *'Cs. Je v8ak nutné zd raznit, e tato
metoda se praktického vyuiti do k& zejm jen ve velmi omezené mie. Jeji
energeticka naro nost a fakt, e kontaminovana p da je zcela zni ena a p evedena
do roztoku, praktické vyu iti limituje. Nelze o ekavat, e podobnymi cestami se bude
ubirat dekontaminace vekych Gzemi zamo enych nejen **'Cs ale i jinymi
radionuklidy. P esto lze, v p ipadech, kdy objem zamo enych p d neni tak zna ny,
tuto metodu pouit. A je energeticky naro na jakkoli, ekonomicka rozvaha v ci
nemusi byt v dy vazana jen na vydaje, které by bylo nutné vynaloit prav p i pou iti
této metody. Je nutné kalkulovat té s néklady, které je pot eba vynakladat na
zpev ovani a nasledné skladovani zamo enych p d. Také politicky pohled na v ¢
jist vmnoha p ipadech m e vnést pozitivni stimul k uvad ni metody do praxe,
nebo vlady, které se budou aktivn zbavovat b emene plynouciho z nebezpe i
zamo eného ivotniho prost edi, budou jist poivat velké sympatie svych
ob an -voli

Zda bude metoda uvedena do praxe i nikoli je otazkou, na kterou nelze dnes
jednozna n odpov d t. Co vSak Ize konstatovat ji nyni je to, e tato prace jist
p isp je svym dilem k dalSimu rozsi eni poznani mo nosti dekontaminace p d a
bude t eba i odrazovym m stkem pro ty, kte i se danou problematikou budou

v budoucnu dale zabyvat pop ipad ji rozvijet.
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Obrézek P2: Detail chladi e
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Obrazek P5: P da se za in& tavit

Obrazek P6: Zav rtavby — p da vytvo ila homogenni sm s
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Obrazek P7: Homogenni boratové sklo po vytaveni (bilé Supinky uprost ed jsou
zbytky nezreagovaného vzorku p idaného slinutého korundu — materialu kelimku)
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