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SURAO Transportni vlastnosti cementovych materialt Evidencni oznacent
— Zavérecna zprava SURAO TZ 430/2019
AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie
ABM Alternativni buffer material
BaM Bentonit a montmorillonit
BCV Bentonit Cerny Vrch
B75 Bentonit 75
CE Kapilarni elektroforéza
CSH Kalcium-silikatovy hydrat
CSN Ceska statni norma
CvuT Ceské vysoké ugeni technické v Praze
DEMI Demineralizovana voda
DL Detekéni limit
DSC Diferenéni skenovani kalorimetrie
DTA Diferen¢ni termicka analyza
DTG Diferenéni termogravimetrie
EN Evropska norma
FJFI Fakulta jaderna a fyzikalné-inzenyrska CVUT
FTIR Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
HCP Vytvrdla cementova pasta
HU Hlubinné ulozisté
IC lontova chromatografie
IR Infraervena spektroskopie
KJCH Katedra jaderné chemie FJFI
PVP Podzemni vyzkumné pracovisté
RAO Radioaktivni odpady
RPCW Referenéni pérova cementova voda
SURAO Sprava ulozist radioaktivnich odpadu
SGW Synteticka graniticka voda
TDB Termodynamicka databaze
TG Termogravimetrie
uoS Ukladaci obalovy soubor
UV/VIS Ultrafialova a viditelna
UJv UJV Rez, a. s.
URAO Ulozisté radioaktivnich odpad(
VBK vlaknobetonovy kontejner
VIP Vyhotelé jaderné palivo
XRD Rentgenova difrakce
XRF Rentgenova fluorescence
ZL Zadavaci list
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Evidencni oznaceni:

e Transportni viastnosti cementovych materiala
L] SURAO — Zavérecna zprava SURAO TZ 430/2019

Cement a cementové materialy budou jednim z material( tvoficich inzenyrské bariéry
budouciho hlubinného ulozisté VJP a RAO. Pouziti téchto materialll Ize rozdélit na pouziti jako
matrice RAO, tésnici a vypliové materidly, materialy ukladacich obalovych soubortu a
materialy konstrukéni. Pfi kontaktu cementovych material s vodou dochazi vlivem louzeni
jejich slozek k vyraznému zvySeni pH vodného prostfedi a zméné jeho chemického slozeni.
To mize v disledku znamenat negativni ovlivnéni jak vlastnosti bentonitové bariéry, tak
transportnich vlastnosti (sorpce, difuze) radionuklidl uvolnénych z ukladacich soubor(, ve
kterych bude uloZen radioaktivni odpad.

V této zavéretné zpravé jsou shrnuty udaje o chemickych, fyzikalnich, mechanickych a
transportnich vlastnostech cementovych materiald ziskané v prubéhu feSeni projektu.
Studovanymi materialy byly vytvrdlé cementové pasty z cementl tfidy CEM I, CEM II/A-S a
CEM 11I/B, dva typy betonu definovanych v zadani projektu a bentonit-cementové smési
s riznymi poméry bentonitu a cementu. Experimenty byly zaméfeny zejména na studium
chemismu interakce cementovych materiald a vody, studium vlivu prostfedi na migracéni
chovani stopovacl a studium difaznich a sorpénich procesu.

cement, beton, vyluh, difize, sorpce, bentonit-cementova smés

Cement and cementitious materials are planned to be used as engineered barrier system
materials in the deep repository of spent nuclear fuel and radioactive waste. Those will be used
as a waste matrix, as a part of the sealing materials, as a container material and as a structural
material for repository construction. When cementitious material is in contact with water,
significant increase in pH of the agueous medium occurs due to the cement leaching. This may
result in the negative impact on both the properties of bentonite barrier and transport properties
(sorption, diffusion) of radionuclides released from the radioactive waste.

This final report summarizes information obtained about the chemical, physical, mechanical
and transport properties of cementitious materials. The studied materials were cement pastes
prepared from CEM |, CEM Il and CEM lll cements, two types of concrete defined at the
beginning of the project and bentonite-cement mixtures with different bentonite and cement
ratios. The experiments focused mainly on the study of chemical interactions of cementitious
materials and water, the study of the influence of the environment on the migration behaviour
of the tracers and the study of diffusion and sorption processes.

cement, concrete, leaching, diffusion, sorption, bentonite-cement mixture
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Tato zprava byla zpracovana v ramci projektu SURAO ,Vyzkumna podpora bezpe&nostniho
hodnoceni hlubinného ulozisté“, ktery je soucasti pfipravy hlubinného ulozisté radioaktivnich
odpadt (dale jen HU). Cilem projektu je ziskat vybrana data, modely, argumenty a dalsi
informace potfebné pro zhodnoceni potencidlnich lokalit pro umisténi HU z hlediska
dlouhodobé bezpecnosti. Na zakladé vefejného zadavaciho Fizeni byla v ¢ervenci 2014
uzavfena &tyFleta smlouva s UJV Rez, a. s. a jeho subdodavateli: Ceskou geologickou sluzbou;
CVUT v Praze; Technickou univerzitou v Liberci; Ustavem geoniky AV CR, v. v. i.; a
spolecnostmi Arcadis CZ a. s.; Progeo, s. r. 0.; Chemcomex Praha, a. s., a Centrum vyzkumu
ReZz s. r. 0. o poskytovani vyzkumné podpory hodnoceni dlouhodobé bezpeénosti
v nasledujicich oblastech:

i. Chovani VJP a forem RAO, nepfijatelnych do pfipovrchovych uloZist, v prostfedi
hlubinného uloziste;
ii.  Chovani ukladacich obalovych soubort (UOS) VJP a RAO v prostfedi hlubinného
ulozisté;
iii. Chovani tlumicich, vypliovych a dalSich konstrukénich materiald v prostfedi
hlubinného ulozisté;
iv.  Re$eni tloznych vrtl a jejich vliv na vlastnosti obklopujiciho horninového prostiedi;
V. Chovani horninového prostredi;
vi.  Transport radionuklidd z ulozisté;
vii.  DalSi charakteristiky lokalit potencialné ovlivriujici bezpeénost ulozisté.

Cilem tohoto projektu je stanovit transportni vlastnosti riznych typa cementovych material(
s uvazenim zmeény vlastnosti cementovych material( v disledku jejich starnuti v prostredi
ulozist radioaktivnich odpadu a pfipravit databazi transportnich vlastnosti cementovych
materialt (difuze, sorpce, rozpustnost radionuklidi) pro bezpe&nostni rozbory.

Predmétem FeSeni tohoto dil€iho projektu je:

1. Analyza poznatku o transportnich vlastnostech cementovych materialt vyuzivanych pfi
ukladani radioaktivnich odpadd;

PFiprava vzork( a zafizeni pro experimenty;
Experimentalni stanoveni difuznich a sorpCnich koeficientl vybranych cementovych
materialud;
4. Interpretace vysledkl, pfiprava databaze transportnich parametrl radionuklid(
v cementovych materialech a navrh dalSich praci zaméfenych na upfesnéni
transportnich vlastnosti cementovych materialu.
Cilem tohoto ZL a technickych zprav je shromazdéni relevantnich informaci, které zahrnu;ji
pfehled o z&kladnich charakteristikach a vlastnostech cementovych materiall, o jejich
bezpeénostnich funkcich & zafazeni do konceptu HU, vlastnostech ve vztahu k migraci
radionuklidd a shrnuti transportnich vlastnosti cementovych materiali, relevantnich pro
podminky Ceské republiky.
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Evidencni oznaceni:

Dle zadavaciho listu, Dodatku 1 a Dodatku 2 tohoto dil¢iho projektu byly zadany a provadény
prace souhrnné uvedené v Tab. 1. Tyto prace byly rozdéleny do Etap 1-20 a byly feSeny na
pracovistich UJV Rez, a. s. a Fakulty jaderné a fyzikalné-inzenyrské Ceského vysokého uéeni
technického v Praze. V prubéhu projektu bylo zpracovano celkem 5 prubéznych zprav:
Technicka zprava Cislo 42/2016; Technicka zprava Cislo 82/2016; Technicka zprava Cislo
209/2017; Technickd zprava C¢islo 365/2019 a Technicka zprava Cdislo 428/2019
(Veclernik et al. 2016a, 2016b, 2017, 2019a, 2019b).

Tab. 1: Naplrn praci jednotlivych etap projektu Transport 5

Etapa Napln Zodpovédnost
(tuéné) a dalsi
Cinnosti
1 ResSerse transportnich vlastnosti cementovych material a
experimentalni program UJV, FJFI
2 Shromazdéni vzorkl cementovych matric, pfiprava vzorkd,
pfipadné zafizeni pro experimentalni prace uJv
4 Charakterizace cementovych matric, definice experimentalniho
prostredi UJv, FIFI
5 | Diftzni experimenty uJv
6 Sorpc&ni experimenty FJFI
7 Modelovaci prace (rozpustnost radionuklidu v prostiedi
cementovych matric) FJFI
8 | Difuzni experimenty uJv
9 Sorp&ni experimenty FJFI
10 Modelovaci prace (rozpustnost radionuklidd v prostredi
cementovych matric) FJFI
11 Navrh dalSich praci zaméfenych na upfesnéni transportnich
vlastnosti cementovych materialt, zpracovani vysledku uJv
12 | Difauzni experimenty s 3H a interakéni experimenty - faze |I. uJv
13 | Stanoveni porozity UJV, FJFI
14 | Interakéni a difuzni experimenty s 4C - faze |. uJv
15 | Alternativni buffer material - faze |. uav
16 Interakéni a difizni experimenty s 3H - faze Il. uJv
17 | Interakéni a difuzni experimenty s 4C - faze II. uJv
18 | Interakéni a difuzni experimenty s 1% uJv
19 | Sorpéni experimenty na cementovych slozkach studovanych betonl | FIFI
20 | Alternativni buffer material (bentonit + cement) - faze II. uJv
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e Transportni viastnosti cementovych materiala
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2.1 Prace provedené v UJV Rez, a. s.

Resitelé z UJV Rez, a. s. byli zodpovédni za shroméazdéni vzork(i cementd, beton( a ostatnich
materialt, pfipravu vzork( pro experimentalni prace a vyrobu experimentalnich téles.
Experimentalni prace provedené v UJV ReZ a. s. byly zaméfeny na charakterizaci
cementovych materialt (etapy 4 a 13), studium sorpCnich a difuznich a interakénich proces
(etapy 5, 6, 8, 9, 12, 14, 16, 17, 18) pomoci radioaktivnich stopovacl °H, 4C, 3Cl, %% a
studium vlastnosti alternativniho buffer materialu (etapy 15 a 20).

Vlastnosti cementovych materiali byly studovany se zaméfenim na pevnosti zakladnich
materialt (cementové pasty CEM |, CEM II/A-S a CEM IlI/B, beton Richard a beton UJV),
stanoveni porozity a porovnani rGznych pFistupl stanoveni porozity na cementovych
materialech (etapa 13), RTG mineralogické analyzy.

Difuzni experimenty na cementovych materialech studované v ramci etap 5, 8, 12, 14, 16, 17
a 18 byly vedeny prinikovou metodou (through diffusion method) s vyuzitim diskovych téles o
tloustce 10 mm (Vecernik 2016b), kdy na zacatku experimentu je do zdrojového rezervoaru
aplikovan stopova¢ a v prubéhu Casu je sledovan narlst aktivity stopovace v cilovém
rezervoaru, ktery na zaCatku experimentu obsahuje pouze Cistou kapalnou fazi, a pokles
aktivity stopovaCe ve zdrojovém rezervoaru. Z experimentalnich dat byl po ukonéeni
experimentu vyhodnocen difuzni koeficient pomoci difuzniho modulu EVALDIF programu
GoldSim a pomoci analytického FfeSeni (Vec€ernik 2016b, 2017, 2019a, 2019b).

Sorpéni experimenty na studovanych cementovych materidlech byly provadény spolu
s difiznimi experimenty pro dopInéni znalosti migraéniho chovani stopovadéu %I, %¢Cl, 4C
(Vecernik 2017, 2019a, 2019b).

Ke studiu interakce cementovych materiald s vodou byly navrzeny kolonové experimenty,
které simuluji pfitok podzemni vody do prostoru ulozisté. V pribéhu experimentd byl
zaznamenavan objem proteklé kapalné faze, ktera byla nasledné podrobovana chemické
analyze, méfeni pH a vodivosti. Pro chemické analyzy kapalné faze byly vyuzivany metody
atomové absorp¢ni spektrometrie (AAS) kapilarni elektroforézy (CE), iontové chromatografie
(IC), UVIVIS spektrometrie a titracni metody. Po skon&eni interakéniho experimentu byl
material v koloné pomalu vysuSen, poté byly materialy z kolon analyzovany za ucelem
stanoveni chemického sloZeni (pomoci XRF) a fazového sloZeni (pomoci XRD) (VecCernik
2016b, 2017, 2019a, 2019b).

Pfi studiu alternativniho buffer materialu (smési bentonitu a cementu) byly testovany smési
bentonita BaM, B75 a BCV s cementy CEM II/A-S a CEM | (etapy 15 a 20). Na studovanych
smésich byly sledovany zejména pH vyluhu a chemické sloZeni kapalnych fazi po interakci
s vodou (VecCernik et al. 2017, 2019, 2019b). Difuzni experimenty na alternativnim buffer
materialu v etapé 20 byly provedeny s vyuZzitim metody nesymetrického planarniho zdroje a
stopovace 3H (Vecernik et al. 2019b).
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2.2 Prace provedené na FJFI CVUT

Experimentalni prace provedené na Katedfe jaderné chemie FJFI CVUT v Praze (dale jen
KJCH) byly zaméfeny na charakterizaci cementovych materialt (etapy 4 a 13), studium sorpce
Ra, Sr a U na vybranych cementovych materidlech (etapy 6, 9 a 19) a na modelovani
rozpustnosti vybranych radionuklidd v prostfedi cementovych matric (etapy 7 a 10).

Vlastnosti cementovych materiald byly studovany vedle béznych metod (Kittnerova 2015,
2016; 2017; Drtinova et al. 2016) rovnéz pomoci infraCervené spektrometrie (etapa 4, VecCernik
et al. 2016b) a termoanalyticky (etapa 13, Vecernik et al. 2017).

Vzorky cementovych materialll pro experimentalni prace na KJCH byly pfipraveny
v UJV Rez, a. s. Zpocatku, v etapach 4, 6, a také 9 a 13 byly experimenty provadény
s vytvrdlou cementovou pastou CEM II/A-S 42,5 R (dale znadeno CEM II, pfipadné doplnéno
0 udaj o dobé hydratace). K tomuto materialu byly pfidany v ramci etap 9 a 13 vzorky betonu
— ,Beton UJV“ obsahujici cement CEM | 42,5 a ,Beton Richard“ s cementem CEM III/B 32,5
SV. Na zavér, v etapé 19 byly studovany i vytvrdlé cementové pasty z cementld obsazenych
v obou betonech (znaCeno CEM | a CEM lll). VSechny vzorky byly nadrceny a pro v8echny
experimenty byla pouzita frakce <0,4 mm.

Obsahlejsi prace byla vénovana problematice sorpce radia (etapy 6, 9 a 19), uranu (etapa 9)
a doplriikové stroncia (etapy 6 a 19) na cementovych materidlech (Vecernik et al. 2016b, 2017,
2019a, Drtinova et al. 2016, 2019a, 2019b). Jednim z hlavnich cilt bylo ziskat data pro vyvoj
modell interakce Ra s cementovymi bariérovymi materialy, které by mély vést k pfipravé
metodiky potfebné pro pfipadovou studii ulozisté stfedné a nizkoaktivniho odpadu Bratrstvi.
Vzhledem k tomuto cili byly vybrany z hlediska sou¢asného sméru evropského vyzkumu méné
tradiéni cementové materialy, které jsou jiz pfi ukladani nizko a stfednéaktivniho aktivniho
odpadu v CR dlouhodobgji pouzivany. Pivodné planované pouziti izotopu %°Ra bylo
vzhledem k bezpecnosti a hygiené prace s timto izotopem pfehodnoceno a nahradil jej na
KJCH dostupny izotop ??°Ra ziskavany pomoci generatoru 22’Ac/??’Th/??®Ra (Kozempel et al.
2015), jehoz dcefiny produkt #°Rn ma polo¢as rozpadu pouze 4 s a prace s nim je tedy
zatizena daleko menSim rizikem.

Modelovani rozpustnosti relevantnich radionuklidd pro bezpeénostni hodnoceni ulozisté
radioaktivnich odpadul (U, Ra, Sr, Ca, Co, Cs, Ni) v prostfedi cementovych matric pfi teplotach
15 a 25 °C (etapy 7 a 10, Vecernik et al. 2016b, 2017) bylo provedeno pomoci programu
PhreeqC 3.3.12.
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V experimentalnich pracich projektu byly vyuzivany nasledujici materialy: cementy CEM I,
CEM II/A-S a CEM I1I/B, beton Richard a beton UJV. Testované materialy obsahovaly klasicky
portlandsky cement. Z jednotlivych cementt byly pfipraveny cementové pasty s pomérem
vody k cementu w/c = 0,5 a smési cementu a referenéniho normového pisku s hmotnostnim
pomérem 1:3 a pomérem w/c = 0,5 dle normy ISO 679:2009. Smési s piskem byly po pfeliti
do forem zhutnéna na vibra¢nim stolku.

PFi pfipravé vzorkl a experimentalnich téles byly ponechany ve formach minimalné 24 hodin
(ne v8ak déle nez nékolik dni) a poté byly z forem vyjmuty a vlozeny do uzaviratelné nadoby
se 100% vzduSnou vlhkosti, kde pokraCovalo vyzravani vzorkG (ukazka téles na Obr. 1).
Minimalni doba zrani vzorku byla 28 dni.

Obr. 1 : Krychlova télesa (50%x50%x50 mm) z betonu Richard uchovavana pfi vysoké vzdusné vihkosti

3.1 CEMI1425R
Cement skupiny CEM | obsahuje pouze portlandsky slinek, eventualné s pfidavkem sadrovce
maximalné do 5 %.

Cement CEM | 42,5 R byl ziskan jako samotna cementova slozka z betonu UJV. Cement
pochazi z Cementarny Prachovice (CEMEX Cement k. s.). Dale byl ziskan vzorek cementu
CEM | 42,5 R z Cementarny Radotin (Ceskomoravsky cement, a. s.).
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3.2 CEMII/A-S425R

Cement skupiny CEM II/A mize obsahovat 80-94 % portlandského slinku, které doplfiuje 6—
20 % pfisad, v tomto pfipadé se jedna o vysokopecni strusku (S).

Material CEM I1I/A-S 42,5 R je pouzivan v UJV Rez, a. s., k solidifikaci kapalnych odpadt nebo
jako cementova zalivka obsahu sudu s radioaktivnim odpadem v Centru nakladani s odpady.
Material byl ziskan z cementarny firmy Lafarge Cement, a. s., v Cizkovicich a byl vyuzivan

pasta s pomérem vody a cementu w/c = 0,6.

V pozdéjsi fazi projekty byly z dlvodu porovnatelnosti vysledkd s jinymi druhy cementu
pfipraveny vzorky z cementové pasty s pomérem w/c = 0,5 a vzorky z mixu cementu a
referenéniho normového pisku s hmotnostnim pomérem 1:3 a pomérem w/c = 0,5.

3.3 CEM IlI/B 32,5 N-SR

V cementu ze skupiny CEM III/B jiz neni hlavni sloZzkou portlandsky slinek, jehoz zastoupeni
je vrozmezi od 20 do 35 %. Majoritni hydraulickou sloZkou je tak vysokopecni struska
s obsahem 65-80 %. Tyto cementy maji zvySenou odolnost vici agresivnimu prostiedi (tzv.
siranovzdorné cementy).

Cement CEM III/B 32,5N-SR byl ziskdn jako samotna cementova slozka z betonu
pouzivaného v URAO Richard. Cement pochazi z Cementarny Prachovice (CEMEX Cement
k. s.).

3.4 Beton UJV

Jedna se o betonovou smés, pouzivanou v UJV Rez, a. s., ke stabilizaci odpadu pfi ukladani
systémem sud v sudu — vnitfni mensi 100l sud naplnény RAO je vlozen do vétSiho sudu o
objemu 216 I. Prostor mezi vnitfnim a vnéjSim sudem je vypinén zkoumanou betonovou smési.
Zakladem je portlandsky cement CEM | 42,5 R, sloZeni betonové smési je uvedeno v Tab. 2.
»ouchou“ betonovou smés dodava Betonarna Klecany (CEMEX Czech Republic, s. r. 0.) a pro
ucely experimentl byla odebrana na pracovisti Centra nakladani s radioaktivnimi odpady. P¥i
pFipravé vzorkd bylo pfidano takové mnozstvi vody, aby byl pomér w/c pfiblizné roven 0,6.

Tab. 2: SloZeni betonu UJV

m X
(kg) (hm. %)
CEMI1425R 410 15,4
elektrarensky popilek 95 4,1
kamenivo 0/4 790 34,2
kamenivo 8/16 850 36,8
plastifikator 4,2 0,2
voda (+ pfidavek vody na w/c = 0,6) 213 9,2
1m?3 2362
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Vzhledem k tomu, Ze betonova smés obsahuje i frakci kameniva vétSich rozmérl, byla
pfipravena upravena betonova smés odsitovanim frakce kameniva o rozmérech 8-16 mm,
zejména pro ucely difuznich experimentd, kde tloustka diskového vzorku je pouze 10 mm a
pramér 50 mm.

3.5 Beton Richard

Tento beton je pouzivan v URAO Richard jako material pro zaplfiovani uloznych komor.
Pozadavky na vyplnéni Gloznych komor betonem jsou uvedeny v fizeném dokumentu SURAO
(RP.18.03/Ri, 2008). Pro potieby tohoto projektu byla dne 19. 1. 2016 odebrana jiz hotova
betonova smés pfi vyplhiovani komor. Dodavatelem této betonové smési byla spolecnost
CEMEX Czech Republic, s. r. 0., smés je zaloZzena na vysokopecnim siranovzdorném
cementu CEM Il B/32,5 SV. Kompletni sloZeni betonové smési je uvedeno v Tab. 3. Pomér
vody a cementu v jiz pfipravené betonové smési byl pfiblizné 0,5.

Tab. 3: Slozeni betonu Richard

m X
(kg) (hm. %)
CEMIII/B 32,5 SV 410 17,5
elektrarensky popilek (Ledvice) 180 7,7
kamenivo 0/4 Dobfir 700 29,8
kamenivo 4/8 Dobfin 850 36,2
plastifikator Stachement 2000 45 0,2
plastifikator Stacheplast MV 2,0 0,1
voda 200 8,5
1m?d 2347

3.6 Experimentalni roztoky

Pro interakéni kolonové experimenty byla pouZita synteticka graniticka voda SGW2.
Koncentrace iontd v syntetické granitické vodé je zaloZzena na prumérném slozeni vod
v hlub8im obé&hu podzemnich vod v podzemni laboratofi Bukov (PVP Bukov) v hloubce
pfiblizné 600 m (Cervinka et al. 2016).

Na difuzni experimenty byla pouzita referenéni pérova cementova voda RPCW2. Chemické
slozeni této vody (viz Tab. 4) je dano ekvilibraci syntetické granitické vody SGW2
s portlanditem Ca(OH). (Havlova et al. 2016). PFi pouZiti referenni cementové vody je
pfedpokladana minimalizace louzeni cementovych vzorku.

Sorpéni experimenty se stopovacem 2% pak byly provedeny v nasyceném roztoku Ca(OH),
aby byl eliminovan vliv chloridovych iontl obsazenych v SGW2 na sorpci jodida.

Pro interakce smésnych bentonit-cementovych materiald bylo zadavatelem pozadovano
pouziti syntetické granitické vody SGW3, ktera je vybranym zastupcem pro hlubsi obéh
podzemni vody (1000-1200 m), kdy bylo zvoleno primérné slozeni podzemni vody z dolu
Rozna, jeZ je ve stejném horninovém prosttedi jako PVP Bukov (Cervinka et al. 2016).
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Tab. 4: Teoretické chemické sloZeni syntetické granitické vody SGW2, referen¢ni pérové cementové
vody RPCW?2, nasyceného roztoku portlanditu Ca(OH). a syntetické granitické vody SGW3 (vypocteno
v programu PhreeqC)

pH | Na* K* Ca* Mg? HCOs ClI SOZ F  OH
(mg-I™)

SGW2 82 | 165 21 346 83 1687 33 210 - -

RPCW2 | 12,4 | 165 21 5964 0,0 - 33 21,0 - 4689

Ca(OH), | 125 | - ~ 6345 - - - - — 4820

SGW3 94 | 894 07 13 01 1635 187 105 99 -
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Cementové materialy byly na FJFI studovany v ramci etapy 4 béznymi metodami jako jsou
pyknometricka metoda, B.E.T. a rentgenova difrakce a z méné pouzivanych metodou FTIR.
Materialy se liSi zejména ve specifickém povrchu a slozeni.

Hustota vytvrdlé cementové pasty vyrobené z CEM II/A-S 42,5 R byla stanovena jako rovna
2177 + 44 kg-m pyknometrickou metodou na drceném materialu. Hodnota specifického
povrchu ziskana pomoci metody rychlého dynamického toku pro stanoveni jednobodoveho
B.E.T. byla 20,1 £ 0,3 m?:g. Porovnani méfeného spektra ziskaného rentgenovou difrakci
s databazi ICDD PDF-2 (verze 2013) umoznilo identifikovat &tyfi mineralni faze, konkrétné
kalcit CaCOs;, portlandit Ca(OH),, hydrotalcit MgeAl,CO3(OH)16-4(H20) a ettringit
CasAlz(S04)3(0OH)12:26H,0. Rovnéz byla stanovena charakteristika obou betonovych
materiald (Beton UJV a Beton Richard). Pomoci rentgenové difrakce byla potvrzena
pritomnost portlanditu Ca(OH), a kfemiku ve formé SiO.. Hodnota specifického povrchu byla
12,7 + 1,3 m?-g* pro Beton UJV a pro CEM | v ném obsaZeny 10,7 + 0,7 m2-g*; pro Beton
Richard 8,37 £ 0,2 m?-g* a pro CEM Ill 21,9 + 0,8 m?-g™..
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Obr. 2 : IR spektrum vzorku nehydratovaného cementu CEM Il/A-S 42,5R (ozna¢eno cement CEM Il) a
vytvrdlé cementové pasty CEM Il

Spektra FTIR byla ziskana technikou Atenuated Total Reflection (ATR) v rozsahu skenovani
400-4000 cm™ na spektrometru Nicolet iS-50 FT-IR Spectrometer (Thermo Scientific)
a vyhodnocena pomoci programu OMNIC 9.0. Na Obr. 2 je IR spektrum vzork(i cementu CEM
II/A-S 42,5 R jako nehydratovaného cementového prasku (oznaceno jako ,cement CEM II*) a
vytvrdlé cementové pasty CEM Il (s 19-denni dobou hydratace) ve stfedni oblasti. Zobrazené
vibrace a vazby, které jim nalezi, jsou uvedeny v Tab. 5. U obou vzork(l cementu byl nalezen
rovnéZ mirny zlom odpovidajici vibracim vazeb hliniku (hlinik byl potvrzen
i metodou XRD jako trikalciumaluminat).
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Tab. 5: Vyhodnoceni vibraci zaznamenanych pomoci IR pro vzorky vytvrdlé cementové pasty CEM Il a
nehydratovaného cementu CEM IlI/A-S 42,5R (oznaceno cement CEM Il).

Pas (cm™?) Vibrace Slouc¢enina Vzorek
3600-3300 OH H>O nebo Ca(OH): CEMII
2000-1900 X Diamant CEM II, cement CEM Il
1414, 870 COs* CaCOs; CEM II, cement CEM Il
1200-1100 SO.* CaS04-2H.0 cement CEM I
1100-950 OH a Si-O Ca(OH). a SiO2 CEM I, cement CEM I
1084, 712 COs* CaCOs cement CEM Il
650 Si-O SiO2 CEM II, cement CEM Il

V pasu 1100-950 cm! se jedna o sumacni vibrace.

Porovnanim se spektry z rliznych zdrojl (napf. Yimén et al. 2014) nebo se spektrem ziskanym
metodou IR-DRIFT (Hughes et al. 1995) bylo zjisténo, ze nami méfené spektrum CEM II
odpovida publikovanym spektrim. Spektra z obou studii také vykazuji pasy v oblasti
3600-3300 cm™ prislusejici O-H vazbam z vody a Ca(OH)., dal$i shodou jsou pasy CaCOs;
v oblasti 1500-1300 cm™ a okolo 880 cm™. Studie (YImén et al. 2014) také uvadi sumacni
vibrace O-H a Si-O v oblasti 1100-950 cm.

Rozdily ve spektrech CEM Il a nehydratovaného cementu (Obr. 2) jsou spojeny se zménami
cementového materialu v disledku jeho hydratace.

4.1 Termicka analyza vzorkd betonu a cementové pasty

Termicka analyza pevnych vzorkd betonu a cementové pasty v proudu argonu (Cistota 4.8)
byla provedena na pfistroji Setaram Labsys Evo v rezimu simultanni termogravimetrie (TG)
a diferen¢ni skenovani kalorimetrie (DSC). Pro analyzu byl pouzit drzak vzorku TG/DSC
800 °C s termoclankem chromel/konstantan, pouzitelny nad 500 °C pouze v neoxidujici
atmosféfe, a dva korundové 100ul kelimky. V referenénim korundovém kelimku byl umistén
inertni standard (59 mg korundu a-Al,Os, pfedem vyzihaného pfi 1400 °C po dobu 6 hodin).
Pro stanoveni bylo pouzito vzdy pfiblizné 80—100 mg materialu nadrceného a pfesitovaného
na velikost mensi nez 0,4 mm. Béhem méfeni byla zaznamenavana teplota pece, teplota
vzorku, hmotnost vzorku a teplotni zabarveni procesu.

Teplotni rezim méfeni zahrnoval evakuaci prostoru pece a jeho nasledné napusténi argonem
pfi 30 °C (opakovano 2x), nasledované zahfivanim pece na 700 °C (teplota vzorku
800-810 °C) s rychlosti nartstu teploty 10 °C-min?; vintervalu 70-120 °C byla rychlost
narlstu teploty snizena na 5 °C.min? za Ucelem Castecného oddéleni procesl odparovani
volné vody a dehydratace pevnych materiald. Po dosazeni cilové teploty pece (700 °C)
nasledovalo chladnuti rychlosti 25 °C-min.

Vyhodnocovanymi parametry byla zmé&na hmotnosti vzorku (TG) s jeji derivaci (DTG),
naznacujici probihajici rozkladné ¢i oxidacni procesy, a veliCina Heat Flow [pA) (v DSC
odpovidajici energii dodané vzorku, aby byla jeho teplota identicka s referenénim materialem,
vDTA  vyjadfujici  aktudlni  rozdil teplot vzorku a referenéniho  materialu),
jez uruje tepelné zabarveni procesu. Pik na kfivce Heat Flow sméfujici do zapornych hodnot
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u pouzitého pfistroje oznacCuje endotermicky proces, pik v obraceném sméru znaci
exotermicky proces.

Namérené kfivky Heat Flow a DTG byly u daného vzorku vzajemné porovnany a byly uréeny
teploty, kterym nalezi piky v jedné ¢&i v obou téchto zavislostech. Z plochy piki DTG byl
programem Calisto Processing verze 1.062 uren pokles hmotnosti vzorku, ze kterého bylo
vypocCitano pfiblizné procentudlni zastoupeni stanovenych latek. Tento postup byl zvolen
proto, Ze béhem celého zahfivani dochazelo k Ubytku hmotnosti v dusledku rozkladu faze CSH
(Calcium Silicate Hydrates) a timto zplsobem byl nejlépe oddélen ubytek ostatnich latek od
dehydratace CSH.

Kromé materialtl Beton Richard a Beton UJV byly porovnavany také vytvrdlé cementové pasty
CEM Il s riznou dobou hydratace (19 dni, 28 dni, 3 mésice, 6 mésicu). Porovnani kfivek Heat
Flow je na Obr. 3.

50
01 Beton Richard
_ =50 1 Beton UJV
E
3 100 1 ——CEM1119d
2
= -150 . g CEM 11284
Y]
X
-200 - ~—— CEM I3 m
.250 ——CEMII6EmM
'm T T T T
0 200 400 600 800

Teplota [°C]

Obr. 3 : Heat Flow vzork(i Beton Richard, Beton UJV a vytvrdlé cementové pasty CEM Il s riiznou dobou
hydratace

Ve v8ech vzorcich se vyskytuji vyrazné endotermické procesy podobného charakteru —
predstavuji je odstranéni vihkosti nebo volné vazané vody kolem 120 °C, dehydratace hydrata
(uvolnéni vazané vody) s maximem kolem 200 °C a dehydratace portlanditu Ca(OH), — CaO
+ HO smaximem priblizné pfi 500 °C. Pfi teplotach  kolem 750 °C
se nachazi maximum procesu rozkladu uhli¢itanu vapenatého CaCO; — CaO + CO.
(Chaipanich a Nochaiya 2010). V8echny tyto procesy jsou doprovazeny ztratou hmotnosti
pozorovanou ve stejné teplotni oblasti. V celém rozsahu méfeni probiha pozvolna ztrata
hmotnosti spojena pravdépodobné s rozkladem hydratovaného kfemicitanu vapenatého
(CSH) (hodnoty DTG < 0) (Zhang a Ye 2012). Na Obr. 3 jsou z divodu pfehlednosti uvedeny
pouze kfivky Heat Flow, porovnani Heat Flow a DTG napf. pro material Beton Richard je na
Obr. 4.

Dé&j pozorovany u obou betonu pfi teploté pfiblizné 570 °C na DTA kfivce a bez ztraty hmotnosti
je spojen sfazovou pfeménou kfemene ztrigonalniho a-SiO, na hexagonalni
B-SiO; (dle Mec et al. 2013 nastavajici okolo 573 °C), ktery se v cementové pasté nevyskytuje.
To je zpUsobeno pfitomnosti pisku (tj. kfemene) v betonu.
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Obr. 4 : Porovnani Heat Flow a DTG pro material Beton Richard

Teploty odpovidajici maximim pozorovanych pikd na DTA kfivce jsou shrnuty v Tab. 6
i s pfifazenim  probihajiciho procesu. VSechny uvedené déje jsou endotermické
a doprovazené ztratou hmotnosti (s vyjimkou fazové premény kiemene). Kazdy z procesu
probiha v ur€itém teplotnim rozmezi podél uvedeného maxima, jehoz pozice muze byt vyrazné
ovlivnéna mérnym povrchem, zrnitosti, specifickou hmotnosti a tepelnou vodivosti materialu.
Teplota vzorku uvnitf kelimku muze byt na zakladé fyzikalnich a mechanickych parametrl
zpozdéna oproti teploté udavané termoclankem — pfi nizSi realné tepelné vodivosti Ci vysSi
rychlosti zahfivani se tyto piky posouvaji k vyS§8im teplotam.

U materialu CEM Il — 6 mésicu je v oblasti 125 °C kfivka Heat Flow zvinéna (pravdépodobné
kvuli pfitomnosti dalSiho dehydrataéniho procesu pozorovatelného i u CEM Il — 28 dni) a pik
vypareni volné vody tak neni dobfe patrny, proto neni uveden v Tab. 6.

Tab. 6: Déje pozorované ve vzorcich cementovych materialt s rostouci teplotou.

Material Beton B’eton CEMII|CEMII |CEMII |CEM I Dé;
Richard | UJV 6m 3m 28d 19d
120 125 x 126 125 125 Ztrata volné vody
169 180 195 194 196 190 Ztrata vazané vody
T‘zf’éo)ta 484 | 491 | 512 | 514 | 514 | 516 Dehydratace Ca(OH).
570 572 x x x x Fazova pfeména SiO;
767 785 764 x 767 x Rozklad vapence CaCOs;
Absence maxima procesu rozkladu CaCOs; u vzorkl CEM II - 3 mésice a 19 dni nebyla

pfesvédCivé vysvétlena — jednou z moznosti je, Zze v téchto materialech nebylo pfitomno
dostate€né mnozstvi CaCOs, aby bylo na DTA pozorovano. Druhou, pravdépodobnéjsi,
moznosti je posun maxima tohoto rozkladu nad hranici 800 °C, bud kvdli nizSi tepelné vodivosti
vzorku, nebo naopak kvuli vyrazné vy$Simu obsahu uhli€itand — pak bude pozorovatelny jen
zaCatek tohoto procesu (teplota 800 °C je hrani¢ni pro pouziti daného senzoru). Tomu by
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nasvédcovala sou€asna vyrazna ztrata hmotnosti v této oblasti oproti vzork(im, u nichz bylo
maximum rozkladu uhli¢itanu vapenatého pozorovano (viz nize).

V Tab. 7 jsou uvedeny hodnoty procentualniho zastoupeni vody, hydroxidu vapenatého a
uhli¢itanu vapenatého ve vzorcich vypocitané na zakladé Ubytki hmotnosti v oblasti jejich
rozkladu, pfi respektovani stechiometrie procest uvedenych vyse. Z vysledkU je patrny rozdil
mezi betony a cementovou pastou v ubytku jednotlivych slouéenin, ale zejména v celkovém
hmotnostnim ubytku. To je dano pfedevsim velkym obsahem plniva (pisek), které nepodléha
tepelnému rozkladu. Sloupec m H.O v Tab. 7 se vztahuje jen k hmotnosti vody uvolnéné pfi
Zihani do 300 °C, nikoliv k vodé pochazejici z Ca(OH), nebo CSH.

Tab. 7: Procentualni zastoupeni slouéenin v jednotlivych cementovych materialech

Material m H20 (%) m Ca(OH)2 (%) m CaCOs (%)
Beton Richard 3,1 1,7 3,0
Beton UJV 34 3,3 5,8
CEMII6m 9,2 11,6 4.8
CEMII3m 7,0 11,7 14,2
CEMI1 28d 9,8 12,1 3,8
CEMI1119d 4.9 9,5 20,4

Vysledky v Tab. 7 koreluji s rozdily ve slozeni betonud a vytvrdlé cementové pasty (betony jsou
michany s méné nez 20 % cementu).

4.2 Porozita

Stanoveni porozit na cementovych, resp. betonovych vzorcich metodou osychani je popsano
ve 3. prubézné zpravé (VecCernik et al. 2017). Jina metoda stanoveni porozit vyménou vody
v nasyceném vzorku za methanol je popsana v 5. prubézné zpravé (Vecernik et al. 2019b).
Vysledky stanoveni porozity jsou shrnuty v Tab. 8.

Hodnoty ziskané metodou osychani Ize rozdélit do dvou skupin:

1) Cisté cementové pasty, jejichz porozity se nezavisle na typu cementu pohybuji pro
pomér w/c = 0,5 v rozmezi od 33 do 36 %;

2) cementové smési s piskem a betony kdy stanovené porozity dosahuji hodnot od 14 do
19 %.

Hodnoty ziskané vyménou voda-methanol jsou pro vzorky betond a cementovych smési
s piskem porovnatelné s hodnotami ziskanymi metodou nasyceni a osychani. Jedinou
vyjimkou jsou vzorky smési CEM II/A-S s piskem, kde ale doslo k nestandardnimu chovani
vzorkl a vysledky tak nelze povazovat za relevantni. U vzorkl Cistych cementovych past
CEM 1 a CEM II/A-S jsou hodnoty porozity ziskané vyménou voda za methanol vysSi nez
hodnoty z metody osychani, naopak tomu bylo u vzorku cementové pasty CEM III/B. Protoze
ale bylo proméfeno jen malé mnozstvi vzork( Cistych cementovych past (jeden az dva pro
kazdy material), nelze z vysledk( udélat jednoznacné zavéry.
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Na vzorku cementové pasty CEM II/A-S (w = 0,6) byla stanovena porozita také metodou
rtutové porozimetrie. Vysledna hodnota dobfe koresponduje s hodnotou ziskanou z metody
osychani. Tato metoda vSak neni pouzitelna pro cementové smési s piskem a pro betony,
protoze vzorek pro méreni rtutové porozity musi mit malé rozméry (v fadu mm) a material
s kamenivem by proto byl pfili§ nehomogenni, pokud by se ho vibec v danych rozmérech
povedlo pfipravit. DalSi potencialni nevyhodou metody je pouziti vysokych tlaku rtuti, ktera by
mohla porusit vnitini jemnou strukturu péra (Day a Marsh 1988).

Tab. 8: Hodnoty porozity cementovych material(i stanovené riiznymi metodami (ve slozené zavorce je
uveden pocet testovanych vzorku)

(%) metoda vyména voda- rtutova
osychani methanol porozimetrie
356+1,5 43 +9

CEM I ’ ’ -
{3} {1}
152+11 149+5,6
CEM | + pisek ’ ’ ’ ’ -
{4} {3}
CEM II/A-S 39,8+2,0 45,1 +6,1 38,7 + 3,1
(w/c = 0,6) {7} {3} {2}
CEM Il/A-S 32,7+3,2 429+8,4
(w/c = 0,5) {6} {2}
139+1,1 6,565
CEM II/A-S + pisek ’ ' ’ ’ -
{7} {2}
CEM II/B 358+1,4 29+ 6
{2} {1}
16,9+ 2,3 16,9+ 3,5
CEM lll/B + pisek ’ ’ ’ ’ -
{3} {3}
. 18,7+ 0,7 16,9+ 1,6
beton UJV ’ ' ’ ’ -
{8} {5}
15,9+ 0,5 146+1,4
beton Richard ’ ' ’ ’ -
{8} {5}

4.3 Pevnost v tlaku

vV wviv

Pevnost betonu v tlaku je nejb&zné&jsi z destruktivnich zkousek. V laboratofi UJV Rez, a. s.
jsou testy pevnosti v tlaku provadény jako orientacni laboratorni zkouska v lisu FORM+TEST
MEGA 11 se softwarem PROTEUS. Prestoze je testovaci zafizeni fadné kalibrovano,
provadéné testy nejsou certifikovanou/akreditovanou zkouskou, nebot’ probihaji na télesech s
nenormovymi rozméry. Vysledky testd jsou tedy povazovany pouze za provozni pracovni
vysledky. ZkouSky pevnosti byly provedeny na vyzralych vzorcich ve tvaru krychle o
rozmérech 50x50x50 mm. Od kazdého materialu bylo testovano 9 kusu. Detailngji jsou
provadéné test popsany v prabéznych zpravach (VecCernik et al. 2016b a 2019a). V Tab. 9
jsou shrnuty vysledky meérfeni pevnosti v tlaku z provedenych testu. Z vysledkl je patrné, ze
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z hlediska pevnosti v tlaku neni mezi jednotlivymi typy cementl vyznamny rozdil, a to ani
pokud porovnavame Cdistou vytvrdlou cementovou pastu nebo smés cementu s piskem.
Vyznamnéjsi rozdil v pevnosti smérem k vy$8im hodnotam je mozné vidét u betonu z URAO
Richard po 44 dnech zrani, naopak nejmensich hodnot pevnosti bylo dosaZeno pro beton UJV
s puvodnim kamenivem a cementovou pastu CEM Il po 3 mésicich zrani.

Tab. 9: Stanovené hodnoty pevnosti v tlaku pro vdechny testované materiély

Doba zrani Pevnost v tlaku
(dny) (MPa)

cementy pasta +pisek
CEM I (Radotin) 28 41,7+ 45 46,1+ 3,1
CEM | (Prachovice) 28 439+2,0 43,0+ 6,3
CEM II/A-S 42 39951 -
CEM II/A-S 91 31,3+12,8 -
CEM III/B 28 47,7+ 2,3 46,1+ 3,5
betony
Richard 44 53,6 +£4,1
Richard 94 42.9+10,5
uJdv 41 34,5+ 6,3
UJV (kamenivo < 5 mm) 41 451+ 4,0

Jak jiz bylo uvedeno, provedené testy pevnosti pouzivaly nenormova télesa a vysledky testu
jsou tedy povazovany pouze za provozni pracovni vysledky, které poskytuji pouze orientacni
hodnoty a jsou pouze podkladovou &i doplfiujici informaci pro dalSi testy a analyzy.

Graficky jsou shrnuty vysledky méfeni pevnosti v tlaku shrnuty na Obr. 5.
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Obr. 5: Pevnost v tlaku na vzorcich o rozmérech 50 x 50 x 50 mm

27

beton beton <5mm

Richard av




Evidencni oznaceni:

e Transportni viastnosti cementovych materiala
L] SURAO — Zavérecna zprava SURAO TZ 430/2019

Pro popis transportu difundujici latky skrz pérovy prostor materialu se vyuzZiva Fickovych
zakonu. Difuzni koeficienty byly stanoveny za rovnovazného stavu systému pomoci tzv.
prinikovych difuznich experiment. Pro experimenty byly vybrany stopovace, které se pro
horninové materidly povazuji za nesorbujici se nebo velmi slabé se sorbujici specie — °H ve
formé tritiované vody, 3*Cl ve formé chloridu, 12| ve formé jodidu (napt. Palagyi a Stamberk
2014, Stamberk et al. 2014) a *C ve formé octanu. Jak ale ukazaly prvni experimenty, pro
chloridové a zejména pro jodidové ionty tento prfedpoklad u cementovych material(i neplati.

5.1 Usporadani experimenti

Usporadani cely pro pranikové experimenty (through diffusion) je uvedeno na nasledujicim
obrazku (Obr. 6). Pouzité usporadani vychazi z geometrie podle Skagius a Neretnieks (1986).
V pribéhu experimentalnich praci dosSlo k Upravé usporadani nékterych difuznich cel, ktera
spocivala v pouZiti rozdilné velikost rezervoart — jednak kvali zachovani konstantni aktivity
stopovace ve zdrojovém rezervoaru (snizeni pocatecni aktivity mensi nez 5 %), jednak kvuli
moznosti sledovat mensi mnozstvi prodifundovaného stopovace v cilovém rezervoaru o
mensim objemu.

Zdrojovy rezervoar Vzorek
- vysoka koncentrace stopovace v tésnéni
- vétsi objem

@i D

Cilovy rezervoar
- nulova konc. stopovace
- mensi objem

Obr. 6 Usporadani experimentaini difuzni cely

Difuzni cela je vyrobena z polymetylmetakrylatu (PMMA), v jejim stfedu je umisténo tésnéni
ze silikonové pryZe se vzorkem testovaného materialu. Jedna strana vzorku je ve styku
s roztokem obsahujicim stopovac ve vstupnim rezervoaru, druha strana vzorku s neznacenym
roztokem ve vystupnim rezervoaru. Pro tento typ cely je mozné pouzit vzorek tvaru disku
o priméru 42-50 mm a tloustce 8-12 mm. Objem vstupniho rezervoaru je 160-165 ml,
vystupni rezervoary maji nizsi objem (55-59 ml).

Aktivita ve zdrojové nadrzi nebyla udrZzovana na konstantni hodnoté. Aktivita klesala tak, jak
stopovac difundoval vzorkem ve sméru vyrovnani koncentraéniho gradientu, pfipadné se
sorboval na material vzorku. Pro analytické feSeni difuznich rovnic (v€etné time-lag metody)
Ize povazovat zdroj za konstantni, jestlize pokles aktivity ve vstupnim rezervoaru neni vétsi
nez 5 % plvodni aktivity. Ve vystupnim rezervoaru byl v pribéhu experimentu sledovan narust
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koncentrace stopovace. V pravidelnych intervalech byly z obou rezervoar(i odebirany vzorky
roztoku a meéfeny dle typu stopovace. Na zakladé narlstu aktivity stopovace ve vystupnim
rezervoaru byla nasledné vyhodnocena prunikova kfivka a vypocitan difuzni koeficient.

5.2 Vyhodnoceni priunikovych difaznich experimentt

Vyhodnoceni experimentl bylo provedeno fitovanim celkové prodifundované aktivity (resp.
latkového mnozZstvi) v zavislosti na €ase t (s) pomoci analytického feSeni 2. Fickova zakona:

9C _ D, (9%C
at  a\ox?) (1)

kde C (mol-m nebo Bq-m) je koncentrace nebo objemova aktivita v pérové vodé, De (m?-s™?)
je efektivni difuzni koeficient a a je kapacitni faktor, definovany jako:

a=¢+pq-Kq, @)

s porozitou & (=), objemovou hmotnosti pq (kg-m™3) a rovnovaznym distribuénim koeficientem
Ka (M3-kg™).

Pro nesorbuijici specii (Kg = 0) je kapacitni faktor roven transportni porozité. Pocate¢ni a
okrajové podminky jsou dany nasledovné:

o C(x,t)=0 t=0; x#0,
o C(x,t)=Co x=0; t=0,
e C(L,)=0 x=L; t>0,

kde L (m) je tloustka vzorku a Co (mol'm™ nebo Bg-m™) je pocate¢ni koncentrace nebo
objemova aktivita ve vstupnim rezervoaru.

Analytické FeSeni prunikového difuzniho experimentu (TD, through diffusion) je dano feSenim
rovnice (1) s pocateCnimi a okrajovymi podminkami danymi vySe a za pfedpokladu, Ze tok
stopovace J (mol'm2-s™! nebo Bq:m:s71) ve vystupnim rezervoaru na konci vzorku (x = L) je
dan vztahem:

oc

](L,t) = _De'a

®3)

x=L

Vypocet efektivniho difizniho koeficientu a porozity je pak dan analytickym FfeSenim (Crank
1975, Jakob et al. 2004):

3 Dot a 2avx (D" Dg-n?-m?-t
W= Lbor 1T g™ m L e T e )| @)
n=

kde Q(t) (mol nebo Bq) je celkové prodifundované latkové mnozZstvi (nebo aktivita) v Case t
skrz vzorek o tloustce L a ploSe S, Co je vstupni koncentrace (nebo objemova aktivita)
sledované latky, ktera je b€hem experimentu povazovana za konstantni.

Paklize difuzni tok dojde do ustaleného stavu (t — «), potom je feSeni rovnice redukovano do
tvaru:

Qt) Dgt a-lL

SC L 6 ®)
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kde Ize difuzni koeficient De ur€it ze smérnice zavislosti Q(t)/(S-Co) na Case t a z useku
kapacitni faktor a. Tento zpisob vyhodnoceni se nazyva metoda time-lag. Podrobnéjsi popis
vyhodnocovani pranikovych difuznich experimentu a limity vyhodnocovacich metod je mozné
najit v Cervinka et al. (2015) nebo Van Loon et al. (2003).

Tyto metody vyhodnoceni dat se bézné pouzivaji i v pfipadech, kdy nejsou striktiné dodrzeny
vySe zminéné okrajové podminky. Obecné jsou pro pouziti téchto metod pfijimany podminky,
kdy vstupni koncentrace Co by neméla klesnout pod hodnotu 95 % z poc¢ateéni koncentrace
Co(t = 0, x = 0) a do cilového rezervoaru by nemélo prodifundovat vice nez 5 % z pocate¢ni
zdrojové koncentrace (Garcia-Gutiérrez et al. 2006). Tyto podminky nebylo moZné dodrzet
kvuli sorpci stopovace 12°| (a ¢aste¢né 3¢Cl), kde ale také zaroven nebyl zaznamenan prinik
stopovace do cilového rezervoaru.

Hledani optimalnich hodnot De a a bylo provedeno fitovanim experimentalnich dat na model
analytického FfeSeni (4) metodou nejmensich Ctvercd. DalSimi jednoduchymi Upravami je
mozné dopocditat ostatni parametry, jako je geometricky faktor G (-) a formaéni faktor F¢ (-), pfi
znalosti tabulkovych hodnot referenénich difuzivit Dy, (m?-s™1) pro nekonec¢né ziedéni.

De=¢e"Dy=¢DyG=FD, ()

Zpusob vyhodnoceni metodou time-lag, bylo vyhodnéj$i pouzit v pripadé difuze *?°l. Z diivodu
del$i ¢asové prodlevy od pocéatku experimentu po zaznamenani priniku stopovace *?° do
cilového rezervoaru bylo prolozeni experimentalnich dat modelem zjednoduseného
analytického FeSeni (viz rovnice (4)) problematické a poskytovalo nadsazené hodnoty
efektivniho difuzniho koeficientu. Proto pro tyto pfipady bylo vzhledem k linearnimu vyvoji
mnozstvi prodifundovaného stopovace v cilovém rezervoaru pfistoupeno k vyhodnoceni dat
pomoci metody time-lag (rovnice (5)).

5.3 Diftizni experimenty se stopovaci 3H, 3Cl a 12°|

Pro v8echny difuzni experimenty byla pouzita synteticka graniticka voda SGW2 v rovnovaze
s Ca(OH), (RPCW2). Prumérné chemické slozeni RPCW2 vody je uvedeno dfive v Tab. 4. Za
ucelem sledovani transportniho chovani vzorku byly pro difuzni experimenty na cementovych/
betonovych vzorcich pouzity dva typy zdrojovych roztok oznagenych stopovadi:

1) Smés stopovact °H a *¢Cl, kdy priblizna aktivita stopovace 3H (T12 = 12,32 let) byla
4 kBg ml™" a stopovace *Cl (Ty, = 301 300 let) pfiblizné 2,5 kBg mI™' s nosiovym
preparatem ve formé NaCl (o koncentraci pfiblizné 0,016 mol I""), s detekci B~ premén
kapalinovym scintilacnim pocitaem na pfistroji Hidex 300 SL (Hidex QOy).

2) Nejprve roztok se samotnym stopovacem 3H viz vySe, nasledné byl zdrojovy roztok
nahrazen roztokem se stopovacem %I ve formé Nal (T = 59,4 dne) o pfiblizné aktivité
1,1-2,0 kBg mI™" s detekci emitovanych fotoni pochazejicich z elektronového zachytu
na detektoru Nal aktivovanym thaliem na pfistroji 1480 WIZARD 3*, pfipadné 2480
WIZARD2 (Wallac Oy). Do roztoku RPCW2 byl pfidan nosi¢ Cal,, aby vysledna
koncentrace jodidu byla 10™* mol I”" nebo 10~° mol I"* a roztok Na,S,03 pro potlaceni
oxidace jodidu. Pfi pozdéjSich experimentech byla nastavena vy$Si koncentrace jodidu
(c = 0,05 mol I"") pomoci KiI.

V Tab. 10. a v grafu na Obr. 7 jsou shrnuty ziskané hodnoty efektivnich difuznich koeficientt
vypoctenych pomoci zjednoduSeného analytického feSeni z experimentalnich dat.
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Tab. 10: Aktualizované hodnoty efektivnich difuznich koeficientt (ve sloZzené zavorce je uveden pocet
testovanych vzorkt, ND = nebyl detekovan prinik stopovace)

(m2s™) De 3H D. 36Cl De 129]
CEM | (5,9 0,7) x 10712 - ND
{2} {2}
CEM I +p (2,3+0,6) x 10712 - ND
{2} {1}
CEM II/A-S (11,3+1,6) x 10712 (4,4 +0,1) x 10712 ND
(w/c =0,6) {5} {1} {4}
CEM II/A-S (3,7 +2,0) x 10712 —~ ND
(w/c = 0,5) {3} {2}
(2,3+1,2) x 10712 —~ ND
CEM II/A-S +
P ) 2
(1,1+0,6) x 10" —~ ND
CEM IlI/B
{1} {1}
(45+0,3)x 107" —~ ND
CEM IlI/B +
P 2 w
) (1,0 £ 0,4) x 10712 (1,7+0,6) x 10713 ND
beton UJV
{5} {1} {2}
. (3,7+2,1)x 10" (1,3+0,2) x 1074 ND
beton Richard
{4} {1} {2}

Detailngjsi popis vysledku experimentl je uveden v pfedchozich prubéznych zpravach
(Vecernik et al. 2016b, 2017, 2019, 2019b).

5.3.1 Difuze HTO

Nejvy8Si difuzivita tritia byla pozorovana u cementové pasty CEM II/A-S s pomérem w/c = 0,6.
Tento material vykazoval také nejvysSi porozitu (viz Tab. 8). Pfiblizné polovi¢ni az tfetinové
hodnoty efektivnich difuznich koeficientd pro ®H byly stanoveny u vzork(i z cementové pasty
CEM | a CEM Il/A-S s pomérem w/c = 0,5. Niz8i hodnoty efektivnich difuznich koeficientd u
vzorkl ze smési cementu a pisku a betonovych vzork( pak koresponduji s nizSimi hodnotami
porozity.

Vyrazné niz§i hodnoty D. pro *H byly pak vyhodnoceny pro vzorky z cementu CEM III/B (jak
pro Cistou pastu, tak pro smés s piskem). Tento pokles vSak jiz nelze vysvétlit pouze rozdilem
v celkové porozité, ktera se podle vysledku gravimetrického stanoveni (viz Tab. 8) nijak zvlast
neodchyluje od ostatnich sledovanych materialt. Rozdil by vS§ak mohl byt v distribuci velikosti
port (smérem k menSim péram) a tortuozité. Pfi fitovani experimentalnich dat na model
analytického feSeni (4) nebylo mozné pouzit hodnoty porozit ziskané metodou osychani,
porozita tak byla dalSim fitovanym parametrem (viz Obr. 8). ACkoli je potfeba brat vysledky
fitovani porozity s opatrnosti, protoze jsou fitovany zaroven dva koeficienty (G a €), které jsou
spolu svazany pfes rovnici (6), tak vysledné hodnoty pro materialy z cementd CEM | a CEM
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[I/A-S pomérné dobfe koresponduji s vysledky porozit z metody osychani. Naopak u vzorku

z cementu CEM 1lI/B a betonu je efektivni porozita vyrazné nizsi.
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Obr. 7 Srovnani efektivnich difiznich koeficient( ziskanych z pranikovych experimentu
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Obr. 8 Srovnani hodnot porozity ziskanych pri fitovani experimentalnich dat analytickym feSenim
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5.3.2 Difaze 125~

Jak bylo uvedeno dfive, pfi experimentech s 12| s po¢atecéni koncentraci jodidu co=10"* mol I
nebyl zaznamenan prinik stopovaCe do cilového rezervoaru pro zadny z testovanych
materiald. V pfipadé vzorkG z cementdl CEM1 a CEM II/A-S byl vSak pozorovan vyrazny
pokles aktivity ve zdrojovém rezervoaru béhem experimentu. V reakci na tyto vysledky byla
pfidana série experimentl, kdy pocateéni koncentrace jodidu ve zdrojovém rezervoaru byla
vyrazné navy$ena na co = 0,05 mol-I"". Toto mnoZstvi stopovace ve zdrojovém rezervoaru jiz
bylo dostate€né, aby byla nasycena sorpéni mista podél transportni drahy vzorkem, takze jiz
bylo mozné pozorovat priinik stopovace do cilového rezervoaru. Hodnoty efektivnich difuznich
koeficientli pro jodid jsou za téchto podminek srovnatelné s difuzi *H, jak je vidét v Tab. 11.
Vyjimkou z popsaného chovani jsou opét vzorky obsahujici cement CEM I1I/B, kde ani po 165
dnech nebyl zaznamenan pranik stopovace. Vyvoj aktivity ?°l ve zdrojovém rezervoaru
(stabilni hodnoty bez poklesu) ukazal, Ze nedochazi ani k sorpci jodidu ve vzorcich, tj. material
je tak i pfi zvySené poc&atecni koncentraci stopovace pro né€j neprostupny.

U nékolika vzorkl po pranikovych experimentech s niz$i pocate¢ni koncentraci jodidu byla
zkuSebné provedena profilova analyza prafezem vzorku. Disk z cementového vzorku po konci
difuzniho experimentu byl postupné obruSovan, v jednotlivych obrousenych frakcich byla
zmérena aktivita 1?°l a vynesena do grafu v zavislosti na Ubytku hmotnosti/tloustky vzorku.
Ukazka profilové analyzy dvou vzork( z materialu CEM |1 (Cista cementova pasta vs.
cementova pasta s piskem) je v grafu na Obr. 9. Na ose x je vynesena relativni tloudtka
vzorku, na ose y potom relativni aktivita vzorku ziskana jako podil aktivity vztazené na 1 cm?
obrouseného vzorku k aktivité 1 cm® roztoku na pocatku experimentu, v8e s pfihlédnutim
k radioaktivnimu rozpadu '#°I a rozdilné geometrii méfeni. Z grafu je patrna vyrazna sorpce
125] na testované vzorky. Maxima je v obou pfipadech dosaZeno ve vrstvé tésné pod povrchem
a poté postupné klesa. Za danych experimentalnich podminek doslo k priniku jodidu lehce za
polovinu tloustky vzorkd. Samotné sorpci jodidu na cementové materialy se pak vénuje
nasledujici kapitola.

Tab. 11: Hodnoty efektivnich difiznich koeficienti pfi zvySené pocatec¢ni koncentraci jodidu (co =
0,05 mol-I"*, vyhodnoceno metodou time-lag)

(m2'8_1) De 125' De 3H
beton UJV (1,0£0,1) x 102 | (0,5 0,2) x 102
CEM | +p (2,8+0,1)x 1072 | (2,1+0,6) x 10~12

)
)
)
)

CEM II/A-S (2,8+0,1)x 1072 | (5,6 +1,3) x 1072
CEMII/A-S+p | (1,7+0,1)x 1072 | (2,5+0,4) x 102
CEM III/B N.D. (1,1+0,6) x 10713
CEM /B +p N.D. (4,5+0,3) x 10714
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Obr. 9: Profilova analyza aktivity 125/ ve vzorcich &isté cementové pasty a cementové pasty s piskem
z materialu CEM |, korekce na radioaktivni rozpad, co = 10~% mol-I""

5.4 Difazni experimenty se stopovacem “C

Pro difuzni experimenty byla pouzita télesa ve tvaru disk o prdméru 50 mm a vysce 10 mm.
Testovaci vzorky byly pfed difiznim experimentem nasyceny SGW2 v rovnovaze s
rozpusténym Ca(OH); (portlanditem), ktery pfedstavuje zjednoduSenou cementovou fazi. Tato
kapalna faze byla pouzita jako nejjednodussi pfiblizeni podzemni vodé po interakci s
cementovym materidlem. Stejny typ roztoku byl pouzit jako kapalna faze v difuznich

experimentech, v nichz byl jako stopova¢ pouzZit znaceny octan sodny (CH3*COONa)
s neaktivnim nosi¢em o koncentraci 0,01 mol-I-1.

Pro difuzni experimenty na materidlu CEM | 42,5 R byly pfipraveny vzorky ze samotné
cementové pasty (v grafu na Obr. 10 oznaceny jako CEM | - A, B, C) a smési s normovym
piskem (v grafu na Obr. 10 ozna€eny jako CEM | - 1, 2, 3). Ze ziskanych experimentalnich
bodu byly vypoéteny hodnoty difuzniho koeficientu De (viz Tab. 12).

Pomaly prinik stopovace “C ve formé octanu je pozorovan u materidll zaloZzenych na
CEM II/A-S 42,5, at' jiz jako Cisté cementové pasté nebo smési cementu a normového pisku.
U v8ech experimentalnich vzorkl( zaloZzenych na cementu CEM II/A-S doSlo dosud k praniku
pouze ~0,5 % z celkové vstupni aktivity a dosavadni prunikova data nejsou dostatecna pro
plné vyhodnoceni téchto difuznich experimentli. Z dosud ziskanych dat je pouze mozno

odhadnout vyslednou hodnotu difuznich koeficientd na materidlech CEM IlI/A-S v
fadu 1-107¥ m2-s7",
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Obr. 10 : Pranikové krivky difuze 14C ve formé octanu sodného pres cementovou pastu CEM | (vzorky
A, B, C) a smés CEM | s piskem (vzorky 1, 2, 3)

V experimentech zalozenych na vzorcich z cementu CEM III/B 32,5N-SR, j. na vzorcich gisté
cementové pasty a na vzorcich cementové pasty s normovym piskem, za dobu vice nez 400
dni pozorovan méfitelny pranik stopovace pres tyto materialy. Aktivity méfené ve vzorcich
roztoku odebranych z cilovych rezervoart se pohybuji na urovni pozadi (Obr. 11). Hodnoty
efektivnich difuznich koeficientd *C stopovate ve formé octanu tak nejsou prozatim
vyhodnotitelné. Je pouze mozno je odhadnout, Ze vysledna hodnota difuznich koeficientd na
materidlech CEM Ill bude De < 1024 m?-s™.
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Obr. 11: Vyvoj aktivit 1*C stopovace v cilovych rezervoarech difuznich experimenti na vzorcich
zaloZenych na cementu CEM Il
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Tab. 12 shrnuje hodnoty difuznich koeficientll vypoctenych pro experimenty provadéni na
cementové pasté CEM | a pasté CEM | s piskem. Pro materialy zalozené na CEM Il a CEM llI
(samotné pasty a smési s piskem) jsou uvedeny pouze odhady hodnot, protoZe experimenty
stale probihani, nebot nedoslo k vyhodnotitelnému priniku stopovace pres studované vzorky
(viz Obr. 11).

Tab. 12: Hodnoty diftiznich koeficientt *C ve formé octanu

Material De (M?-s7")
CEMI 1,99-2,70 -1012
CEM | + pisek | 0,61-1,05 -1012

CEM I ~1-2-10%
CEM Il + pisek <2108

CEM 1l <1014
CEM Il + pisek <10

Na materialech CEM Il a CEM Il a jejich smésich s piskem difuzni experimenty stale probihaji a je
uveden pouze odhad De,

5.5 Shrnuti difaznich experimentu

Pro ziskani kontextu a porovnani hodnot je mozné nahlédnout napf. do zpravy Bukovska et
al. (2017), ktera obsahuje informace o efektivnich difuznich koeficientech zkoumanych hornin
z Ceského masivu. Vzorky cementovych materialti ve smési s piskem a betonu UJV dosahuiji
podobnych hodnot De pro tritium jako nejvice propustné horniny z lokality Hradek (De = 1-2 x
1072 m?2 s™"). V pfipadé materialu z cementu CEM I1I/B pak byly stanoveny hodnoty efektivniho
difuzniho koeficientu jesté mensi, nez jaké vykazovaly horniny z PVP Bukov nebo URC Josef
(nejniz8i De =1 x 107 m2 s7").

Cementové materidly se navic ukazaly jako ucinna bariéra proti transportu jodidu, coz je
dulezité vzhledem k izotopu *?°I, ktery je jako $tépny produkt je v referen¢nich hodnocenich
povazovan za kriticky radionuklid pfedevsim kvdli jeho dlouhému polo¢asu rozpadu (Ti. =
1,57x107 let), znatné rozpustnosti ve vodach a nizké sorpci na jiné inzenyrské bariéry
(horniny, bentonity). V technické zpravé TrpkoSova a kol. (2018) autofi uvadéji, ze prispévek
samotného ?°| k roéni efektivni davce na reprezentativni osobu v biosféfe (v pocate¢nim
intervalu modelového hodnoceni od 0 do 10 250 let) je pfiblizné 98 %.
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Staticky sorpcni experiment je zaloZzen na interakci znamého mnozZstvi pevné faze (sorbentu)
a objemu kapalné faze o dané koncentraci/aktivité sorbujici se latky co (mol-I't). Suspenze,
obsahuijici pevnou fazi, kapalnou fazi a radionuklid, je umisténa po urcitou dobu v uzaviratelné
vzorkovnici a je pravidelné promichavana (tfepacka, rotaéni michacka). Po uplynuti daného
Casového intervalu jsou od sebe pevna a kapalna faze oddéleny (centrifugaci, pfipadné filtraci)
a je stanovena koncentrace (aktivita) sorbujici se latky v kapalné fazi. Sorpce je popisovana
hodnotami rozdélovaciho distribuéniho koeficientu Rq a vytéZku sorpce Nsorpce, které jsou dany
vztahy:

(co—c)-V
Rjy=—
i= @)
(co—©)
Nsorpce = OT - 100, (8)

kde co je pocatecni koncentrace sledované latky (mol-I%), c je koncentrace sledované latky
ve vodné fazi (mol-I"?) na konci sorpéniho experimentu, V je objem kapalné faze (I) a m je
hmotnost pevné faze (g).

Koncentrace radionuklidu, ktera presla z roztoku do pevné faze c, (mol-I*t) byla pro vSechny
vzorky a vSechna méfeni vypoditana podle vzorce (9).

A-P
Ay —P ©)

Cp=C0_

kde co (mol-I?t) je pocatecni koncentrace radionuklidu v kapalné fazi, A je namérena aktivita
vzorku, A, je aktivita vztazného vzorku a P je aktivita pozadi.

VSechna stanoveni koncentrace radionuklidu v kapalné fazi provedena paralelné byla
opatfena odhadem smérodatné odchylky priméru podle vzorce (10)

1
Szkn'R'ﬁ (10)

kde kx je tabelovany koeficient, R je rozpéti vysledkl a n je pocet vysledkl. Stejnym zplisobem
byla stanovena neurditost koncentrace vypocitané z rovnovahy.

Pro koncentracni soufadnice ¢ (mol-I') (v kapalné fazi) a q (mol-kg?) (v pevné fazi)
jednotlivych bodl izoterem byly pouZity nasledujici prepocty:

A
€=y (11)

vV
q=(co=c)— (12)
kde A je aktivita vzorku po dosazeni rovnovahy vracena do ¢asu to rozpadovym zakonem

a Ao aktivita pracovniho roztoku v €ase to, a V je objem kapalné faze (l) a m je navazka pevné
faze (kg).
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Distribu¢ni koeficient Kq (I-kg™) byl vypocitan pomoci vztahu:
q=Kq-c (13)

U rovnovaznych experimentl byl testovan zplsob jejich vyhodnoceni pomoci rovnovaznych
izoterem, jejichz parametry byly zjiStény po linearizaci (rovnice (14) — Langmuirova izoterma
a (15) — Freundlichova izoterma) prolozenim pfimkou.

c 1 4 c
4 KL qmax 9max (14)
Ing =InKg+p-linc (15)

U Langmuirovy rovnice je K. rovnovazna konstanta adi¢ni reakce a gmax maximalni dosazitelna
koncentrace sledované slozky v pevné fazi, v pfipadé Freundlichovy izotermy jsou Ke a p
empirické koeficienty. Pro Freundlichovu izotermu bylo pouzito vyhodnoceni hledanim
parametrd exponencialni zavislosti na zakladé minimalizace hodnoty x? (dopliikem Resitel
v MS EXCEL.

Vhodnost proloZeni jednotlivych datovych fad izotermami je determinovana pomoci hodnoty
veli¢iny x?/df, kde x?adf (degrees of freedom, stupné volnosti) jsou pocitany podle vztaht (16)
a (17) (napt. Cervinka et al. 2011):

L AL
XZ — Z (ql Sl{h) (16)

kde n je poCet datovych bodd, g je experimentalni hodnota kapacity v bodé i, gi je hodnota
kapacity v i-tém bodé urCena pfisluSnym modelem, tedy jednou z izoterem, sq je odhad
smérodatné odchylky stanoveni q;, ktery byl ur€en na zakladé kritického hodnoceni SirSiho
souboru méfeni pfi pouziti zakona o Sifeni chyb a stanoveni chyb zpusobenych napf. sorpci
na stény ampuli. Tento odhad, v relativnim vyjadfeni, €inil 13 % ze stanovenych hodnot q;.

df =n—a (17)

Ve vztahu (17) je a poCet proménnych parametrl (a = 2).

Pro stanoveni pocateCni koncentrace (o je tfeba znalost absolutni koncentrace stroncia
v roztoku, ktera byla stanovena metodou AAS a pouzita k vypoctu pocateCni koncentrace
v pevné fazi podle vzorce:

_c(V+Kqg-m)—co-V
B m

do (18)

kde co je poCatetni koncentrace sledované slozky v kapalné fazi, V je objem kapalné faze,
m je hmotnost pevné faze a c je rovnovazna koncentrace v kapalné fazi.

6.1 Sorp€ni experimenty s radiem, stronciem a uranem
Vzorky cementovych materiald pro experimentalni prace na KJCH byly pfipraveny

v UJV Rez, a. s. V8echny vzorky byly nadrceny a pro véechny experimenty byla pouzita frakce
<0,4 mm. Hmotnost pevné faze pouzita ve vSech experimentech byla korigovana na obsah
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vihkosti (stanoveno po 3 dnech suSeni pfi 105 °C). Navazena hmotnost byla nasobena
faktorem 0,9014 pro Pastu CEM Il (stanoveno s odhadem smérodatné odchylky s = 0,0001);
0,9375 pro Beton UJV (s = 0,0005); 0,9682 pro Beton Richard (s = 0,0005); 0,912 pro CEM |
(s = 0,002) a 0,882 pro CEM lll (s = 0,002). Experimenty byly nasazovany vzdy ve dvou
paralelnich sadach. Smérodatné odchylky paralelnich stanoveni jsou pro vétSi prehlednost
grafl uvedeny v odpovidajicich tabulkach, pfipadné jsou odchylky tak malé, Ze nejsou
v prislusnych grafech viditelné.

K problematice sorpéniho chovani Ra, které bylo hlavnim zajmovym prvkem, v pfitomnosti
cementovych materiald neni k dispozici mnoho literarnich dat. Za analog radia je obvykle
povazovano stroncium (Berner, 2003; Tits et al., 2006b), které tedy bylo zvoleno jako vhodny
prvek pro pfedbéZnou metodologickou sorpéni studii na vytvrdlé cementové pasté, coz
odpovida pfistupu dalSich laboratofi. Cilem bylo ziskat zkuSenosti a znalosti
o optimalnich experimentalnich podminkach a postupech pfi praci s vytvrdlymi cementovymi
pastami. Sorp¢ni experimenty pak byly provadény shodné pro Sri Ra.

Pro orientacni a srovnavaci experimenty se Sr byly pouzity nasledujici chemikalie:
8Sr — chlorid strontnaty v 0,5M kyseliné chlorovodikové, Perkin Elmer (vzhledem k pologasu
rozpadu pouzito vice raznych vstup); SrCl, — chlorid strontnaty hexahydrat, p.a., DORAPIS;
HCI — kyselina chlorovodikova 35 %, p.a., lach:ner; CaCl, — chlorid vapenaty bezvody, p.a.,
PENTA.

Sorpcni experimenty s Ra byly provedeny s vyuzitim téchto chemikalii: beznosiCové
22Ra v 0,1M kyseliné dusi¢né, aktivita po eluci zgeneratoru 2?2’Ac/??’Th/?>Ra byla
100-200 kBqg-ml?t (pouzito nékolik rdznych vstupt). Vzhledem k beznosi¢ovému provedeni
experimentu jsou nékteré koncentracni udaje o Ra uvadény relativné. Pro sorpcni experimenty
byly pouzivany aktivity pfiblizné od 400 do 1500 kBq ve 2 ml roztoku, coz podle vypoctu
odpovida koncentraci ?°Ra 4,7-10%% az 1,8:10% mol-It. Tato koncentrace je vSak
mnohonasobné mensi nez mnozstvi radia, které pravdépodobné bude v uloZisti (v jednom
kontejneru s volnym objemem asi 200 litrd, kde je cca 1000 kg uranu, je na zacatku pfipadného
modelovani transportu po 10000 letech od uloZeni cca 6 GBq ?2°Ra, coz odpovida maximalni
koncentraci radia 3,6:10° mol-I*). V beznosi¢ovém usporadani neni mozné pfi pouZziti izotopu
22%Ra pracovat s odpovidajicimi koncentracemi, protoze by takovy pracovni roztok mél
znacnou aktivitu a prace s nim tedy neni realizovatelna z hlediska bezpec€nosti i technického
vybaveni laboratofe. Vyhodnoceni sorp€nich experimentd bylo také komplikovano relativné
kratkym polo¢asem premény izotopu ?>°Ra (11,4 dne). Bylo nutné oddélit poklesy radioaktivity
v odebiranych vzorcich kapalné faze po kontaktu s cementovym materialem zptsobené sorpci
od ubytku radioaktivity vlastni preménou izotopu. K této korekci byl pouzit postup vyuzivajici
rozpadového zakona. V8echna naméfena data byla pfevedena do stejného Casu to
odpovidajicimu pocCatku experimentu. Kromé& korekce na radioaktivni rozpad a suSinu
materialu byla jesté provedena korekce na sorpci radionuklidu na stény experimentalni ampule
(z divodu velmi nizké koncentrace pracovniho radionuklidu a nepfili§ velkého mérného
povrchu cementovych materiald). Sorpce na stény byla bez pfitomnosti cementového
materialu stanovena na 7,75 %. V rovnovaze je tedy 92,25 % radionuklidu v kapalné fazi a
7,75 % na sténach (5,8 % v pfipadé Sr), coz odpovida 8,4 % radionuklidu v kapalné fazi. Pro
stanoveni distribucniho koeficientu bylo tedy potfeba snizit hodnotu koncentrace radionuklidu
v pevné fazi s uvazenim predpokladu, ze latkové mnozstvi sledovaného nuklidu v kapalné fazi
se snizuje o 8,4 %. Povrch ampuli pouzitych pfi sorpénich experimentech byl asi 56 cm?, coz
odpovida az 12 % povrchu pfitomné pevné faze pro nejvyssi pomér fazi V/m 1000 I-kg™, tedy
vyznam sorpce na stény je pro vysoké poméry fazi vyznamny.
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Jako kapalna faze slouzilo nékolik rdznych roztokd. Nejprve byl jako kapalna faze pouzit vyluh
vytvrdlé cementové pasty CEM Il (V/m = 5 Ikg?, doba kontaktu 1 mésic,
pH = 12,8). Obsah dulezitych kationtl byl uren metodou AAS; jejich koncentrace byly
5,88:10° mol-I"* Na*, 23,810 mol-I"* K*, 13,5:10° mol-I'* Ca?* a 0,35:10° mol-I"* Sr?*. Obsah
stroncia ve vyluhu byl pfedpokladan, s ohledem na pfitomnost stroncia v horninovych
materialech, za relativné vysoky, proto bylo stanoveno vyménitelné mnozstvi qo Sr v pevné
fazi ((4,04 = 0,26)-10 mol-kg™). Nebyla nalezena Zadna zavislost stanoveného qona poméru
fazi, proto nebylo pouzivano k pfepoCtu vysledkd rovnovaznych vysledk( ziskanych
vyhodnocenim zmén aktivity znaCkovale v kapalné fazi. Toto zjisténi bylo naopak
zohledniovano pfi uvadéni koncentrace Sr, kdy do vyluhu bylo pfidavano takové mnozstvi
SrCl,, aZz byla ziskana poZadovana koncentrace v rozmezi (0,35-2)-10° mol-I* a pracovni
roztok byl pak oznacéen izotopem #Sr.

Pro stanoveni o byla koncentrace neaktivniho Sr méfena metodou AAS, ke stanoveni pro
vypoclet potfebné hodnoty Ky byl pouzit radioaktivni znackoval. Byly pouZity poméry fazi
3, 10 a 30 I-kg™* a poc¢atecni koncentrace stroncia 3,5:10%, 1:10 a 2:10° mol-I2.

Tab. 13: SlozZeni a pH vody SGW2 v sorpénich experimentech s Ra a Sr

Kation c (mg-1?) ¢ (mol-I) Anion c (mg-1?) ¢ (mol-I)
Na* 16,3 7,1-10* Cl 3,01 8,5-10°
K* 2 5,1-10° F 0,4 2,1-10°
Mg?* 8,6 3,5:10* HCOgs 164,5 2,7-10°
Ca?* 35,4 8,810 SO4* 17,8 1,9-10*
NOs 2 3,2:10°

pH 8,2
PO+ 4 4,2-10°

Pro zjednodus$eni bylo dale pracovano s tzv. portlanditovou vodou (nasyceny roztok Ca(OH);;
hydroxid vapenaty, p.a., LACHEMA N.P. Brno, jehoz pH se pohybovalo
v rozmezi 12,4-12,6).

Cast experimentd byla provedena i v syntetické cementové vodé RPCW2 (referenéni
cementova porova voda) pfipravené nasycenim vody SGW2 (synteticka podzemni voda),
dodané z UJV Rez, hydroxidem vapenatym. SloZeni experimentalni vody SGW2 je uvedeno
v Tab. 13 (Cervinka et al. 2016). Po pfidani Ca(OH), (Tab. 26) do$lo k nartistu pH na hodnotu
okolo 12,4. Pro srovnani, a vzhledem k mezi rozpustnosti uranu (viz dale) v portlanditové vodé,
byl jako alternativni kapalna faze pouZzit i roztok NaOH (hydroxid sodny, p.a., Merck) o
koncentraci 0,03 mol-I, jehoz pH bylo podle vypoctu 12,41 (reélné 12,2), a 0,3 molIt s pH =
13,34.

PFi orientacnich pokusech bylo studovano chovani systému obsahujiciho Sr a nadrcenou
vytvrdlou pastu pfipravenou z cementu CEM II/A-S 42,5 R. Kapalnou fazi kontaktovanou
s cementovym materialem béhem sorpce byl vyluh ziskany ze stejného materialu. Do vyluhu
byl pfidavan SrCl. pro ziskani poZadované koncentrace nosiCového Sr a znackovaé 8°Sr.
Z kinetickych experimentl byl ur€en Cas potfebny pro dosazeni rovnovahy. Navazujici
rovnovazné experimenty byly vyhodnoceny vice zplsoby. Na tyto orientacni experimenty
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navazal vlastni sorpCni experimenty, nejprve se Sr a pak s Ra, které byly provadény podle
stejného postupu.

Plastové ampule se vzorky s pomérem fazi V/m vrozmezi 3-1000 I-kg* byly uzavieny,
vlozeny do sacku a umistény na tfepacku Yellowline OS/RS 10 (IKA) a tfepany s frekvenci
120 kmitt-min. V uréenych ¢asovych intervalech byly pfislusné ampule vyjmuty, umistény do
centriftugy MPW 350R (MPW Med. Instruments), odstfedovany po dobu
10 minut s frekvenci 3000 otacek-min a poté byly odebrany 2 ml roztoku nad pevnou fazi do
mérici ampule. Odebrany vzorek byl zméfen na studnovém scintilaCnim detektoru Nal(Tl) po
dobu 100 s pomoci méficiho zafizeni Analyzator JKA300 RS 232 (TEMA), poté byl vzorek
podle uréeni vracen do ampule k pevné fazi nebo vylit. Pokud byla do ampuli vracena po
skonCeni méfeni odebirana kapalna faze, byly vzorky dale tfepany. Ke kazdé sadé byla
pfipravena méfici ampule s 2 ml nulového roztoku (0,033 mol-I'* CaCl,) a ampule s 2 ml
vztazného roztoku, tedy stejné znaceného roztoku, jaky byl pouzit pro sorpci, kvali eliminaci
poklesu aktivity radioaktivni pfemé&nou. Na zavér experimentu bylo méfeno pH vzorkd na
elektrodé pro méfeni v silné alkalické oblasti (HC 139, Théta'90, pHC2011-8, Radiometer
analytical).

Po orientaCnich experimentech byl nejprve proveden kineticky experiment s koncentraci
stroncia v roztoku 3,6-10“ mol-I*, s cilem stanovit dobu nutnou pro dosazeni rovnovahy.
Nasledné bylo nasazeno nékolik rovnovaznych experimentl s koncentracemi stroncia
v roztoku od 3,5-10% mol:I* do 2:10° mol-I* a poméry kapalné a pevné faze 3, 5, 10, 15
a 30 I'kg™? (stejné pomeéry fazi byly pouzity i pfi kinetickém experimentu), kapalné faze bylo
vzdy 6 ml, u nékolika rovnovaznych experimentd byl pfidan pomér 100 I-kg™.

V pfipadé Ra bylo, i s ohledem na beznosi¢ové usporadani, experimentalni studium sorpce
rozSifeno o sledovani vlivu teploty (laboratorni, 50 a 80 °C) s cilem ziskat data pro pfipadnou
formulaci sorpéniho modelu. Proménnymi parametry tedy bylo slozeni kapalné faze, typ pevné
faze a teplota. Vzorky byly tfepany s frekvenci 120 kmit(-min? v termostatované tfepacce s
vodni lazni FALC WB — MF 24, FALC INSTRUMENTS. V jinych aspektech se provedeni
sorpcniho experimentu nelisilo.

Studium sorpéniho chovani uranu (UO2(NO3)2'6H.O, G. R.) bylo provedeno v prostfedi
portlanditové vody a také v roztoku NaOH s obéma vySe zminénymi koncentracnimi rovnémi
pouze s pfirodnim uranem. Stanoveni U(VI) bylo realizovano tfemi nezavislymi metodami —
upravenou spektrofotometrickou metodou (Slovak a Slovakova 1978, Khan et al. 2006)
vyuzivajici vlastnosti Cinidla Arsenazo Ill na pfistroji Varian Cary 100 UV-Vis, metodou
vyuzivajici laserové zafizeni pro TRLFS (Casové rozliSena laserem indukovana fluorescenéni
spektrometrie) a pomoci ICP MS (Agilent 7500). Jedinou odchylkou od provedeni sorp¢nich
experimentl byla skute¢nost, Ze odebranou kapalnou fazi nebylo mozné po stanoveni do
ampuli vracet, sorp¢ni experimenty tedy byly provadény tak, Zze pro kazdy ¢as odbéru a
kombinaci ostatnich parametr( existovaly 2 paralelni vzorky.

6.1.1 Sorpéni experimenty se stronciem

Pozorovana kinetika sorpce #Sr s nosi¢em o koncentraci 3,6:10 mol-I'* (Obr. 12), nezavisle
na poméru V/m, byla relativné rychla a rovnovaha nastala po 1 dni (ovéfeno po dobu 4 dna).
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Obr. 12 : Kinetika sorpce Sr na prasku z vytvrdlé cementové pasty CEM Il

S menSim pomérem fazi, tedy ve vzorcich obsahujicich vice pevné faze, dochazi k mensi
zméné nasorbovaného mnozZstvi stroncia g a rychlejsimu ustaveni rovnovahy. Cim je pomér
fazi vétsi, tim vice stroncia na jednotku hmoty se nasorbuje. Ziskané body jsou opatfeny
chybovou Useckou stanovenou podle vzorce (10) pouze pro fadu 30 I-kg™, protoZe u ostatnich
je chyba stanoveni pfilis mala a nebyla by v grafu patrna.

Podle studie Tits et al. (2006a), ktera zkoumala sorpci stroncia na CSH, je kinetika sorpce Sr
velmi rychla, pfiblizné jeden den, coz v podstaté odpovida zavislostem na Obr. 12.

6.1.1.1 Rovnovazné experimenty a stanoveni Kqg

Na zakladé vysledkl kinetického experimentu byl zvolen ¢as odbéru vzorkl pro rovnovazny
experiment (96 hodin). Ze ziskanych rovnovaznych dat byla nasledné sestavena zavislost
nasorbovaného mnoZzstvi stroncia na jeho koncentraci v kapalné fazi. Tuto zavislost Ize
prolozit jednou ze znamych rovnovaznych izoterem. Na Obr. 13 je prolozeni Kyg-modelem.
Smérnice pfimky proloZzeni hodnot pro vSechny poméry fazi na Obr. 13 pfimo uréuje distribuéni
koeficient jako Kq = 12,95 I-kgt. Parametry nejCastéji pouzivanych sorpénich izoterem jsou
uvedeny v Tab. 14. Pro posouzeni vhodnosti proloZzeni byly pouzity hodnoty koeficientu
determinace R? pro linearizované tvary model(l izoterem (rovnice (14), (15)). Vyhodnocenim
Langmuirovy izotermy byl ziskan R? rovny 0,9097 a Freundlichovy 0,9384. Navic je hodnota
adi¢ni konstanty Langmuirovy izotermy znacné& vysoka, coZ by mohlo poukazovat na
nesplnéni podminek, které tato izoterma pfedpoklada, a tedy k nevhodnosti jejiho pouziti.

Tab. 14 : Stanovené parametry Langmuirovy a Freundlichovy izotermy pro systém Sr — CEM Il —
cementovy vyluh

: _ Ke () ske () p(-) Sp ()
Freundlichova izoterma
3,92 0,92 0,83 0,03
Ko (rmol) | se (Fmolt) | dmax(MOIkg | o molkgd)
Langmuirova izoterma )
351 85 0,050 0,012
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Obr. 13: Zavislost nasorbovaného mnoZstvi Sr na jeho koncentraci v kapalné fazi v systému
CEM Il — cementovy vyluh — rovnovazné body proloZzeny K4q-modelem

Ze ziskanych hodnot Ky pro rizné koncentrace a poméry fazi byla vykreslena zavislost Kgq
na poméru fazi. Kromé bodu pfislusejicich poméru fazi 100 I-kg? je tato zavislost obecné
rostouci s poklesem poméru fazi, i kdyz do poméru fazi 10 I-kg? se daji hodnoty povaZovat za
konstantni vzhledem k jejich rozptylu. S menSim pomérem fazi jsou stanovena Ky také vice
rozptylena. Hodnoty distribu€nich koeficientd jsou shrnuty v Tab. 15. Nepfili§ velky rozptyl
sledovanych koncentraci (3,51:10%-2:10° molI') je zplsoben pfitomnosti stroncia
v cementovém materidlu, a tedy i v pracovnim vyluhu (3,51-10*% mol-I?). Soucasti
rovnovaznych experimentt bylo méfeni pH vychozich roztoku a roztok( po reakci s cementem
po dosazeni rovnovahy. Hodnoty pH se pohybovaly v rozmezi 12,5-13,2. Rovnovazné sorpcni
experimenty prokazaly narust pH béhem ustavovani rovnovahy, a to tim vice, ¢im vice bylo
pfitomno cementu ve vzorku, i pfes vysoké pocatecni pH vyluhu (tedy pokracujici rozpousténi
portlanditu a ostatnich alkalickych slozZek).

Tab. 15 : Hodnoty Kq (I-kgt) pro dany pomer fazi pro systém Sr— CEM Il — cementovy vyluh v zavislosti
na pomeéru fazi V/m (1-kg?)

Sr Ka...(s) (I'’kg™?)
co(Sr)| 2,0-10° | 1,0-10° |7,0-10%|4,510* | 3,8-10* | 3,53-10* | 3,51-10*

V/im mol-I" mol-I* mol-I* | mol-I* | mol-I? mol-I" mol-I"

3 24 (1) | 23 (1) |26 (D[22 (2|22 @)| 23 @) |24 (O
5 18 (1) | 19 (1) |21 () |17 (1) |18 (1) | 18 (1) | 18 (1)
10 13 (1) | 14 (1) |16 (1) |14 1) |13 D) | 15 @) | 14 (1)
15 13 )| 14 O |15 (1)|13 ) |13 ()| 14 @) | 14 Q)
30 11 (1) | 14 (1) |14 (D) ]13 1) |12 @O | 14 @) | 13 (D)
100 |12 )| 14 @ |17 @) x x x
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Velmi podobnych zjisténi bylo v ramci etapy 19 dosazeno i pfi studiu sorpcniho chovani Sr
v kontaktu s vytvrdlymi cementovymi pastami CEM | a CEM Il v prostfedi nasyceného roztoku
Ca(OH): (Obr. 14, vlevo). Prumérné hodnoty Kq z paralelnich méfenii s odhady smérodatnych
odchylek jsou uvedeny v Tab. 16.

Tab. 16 : Distribu¢ni koeficienty Kq (I-kg™t) pro Sr v pfitomnosti cementovych materiald CEM | a CEM 1l
v prostredi Ca(OH). a NaOH za laboratorni teploty v zavislosti na poméru fazi V/m (I-kg?)

Sr Ca(OH). NaOH

Material
CEM I CEM I CEM I CEM I
V/im
10 Ka (8) 9 (1) 16 (1) 14 (1) 30 (1)
60 Ka (S) 8 (1) 14 (1) 15 (1) 39 (1
100 Ka (S) 8 (1) 11 (5) 16 (1) 64 (2)
600 Ka (s)] 13 (1) 29 (1 59 (9) 765 (10)

1000 |Kg (s)| 21 (8) | 30 (2) | 157 (4) |1700 (370)

Velmi zajimavé vysledky byly zjis§tény pfi studiu chovani CEM | a CEM lll v prostfedi s NaOH
jako alternativni kapalnou fazi (Tab. 16). Pfi srovnani zavislosti Kq na poméru fazi na Obr. 14
je vidét extrémni nartst hodnot rozdélovacich koeficientl v roztoku NaOH oproti prostiedi
portlanditové vody, zejména pro vy$si hodnoty V/m (I-kg™).
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Obr. 14 : Zavislost Ky (I-kg*) na poméru fazi V/m (1-kg*) pro Sr a materialy CEM | a CEM Il v Ca(OH)-
(vlevo) nebo NaOH (vpravo) pfi 22 °C

Z literatury (Li a Pang 2014) Ize ziskat Kq pro jednotlivé slozky nebo faze cementu
napf. CSH, tato data jsou ovSem ziskana za rlznych podminek (Ca/Si pomeér, iontova sila
roztoku). V uvedené studii se jako stfedni hodnota Kg zliteratury pro CSH uvadi
Kq = 160 I'kg?, coz je desetkrat vic, nez hodnoty uvedené v Tab. 15 a Tab. 16 pro prostiedi
portlanditové vody. Rozdil je samozifejmé zplsoben tim, Ze hodnoty ziskané vyhodnocenim
nasich experimentd jsou pro vytvrdlou cementovou pastu, nikoliv pouze pro fazi CSH. Pro HCP
(Hardened Cement Paste) a pfi sorpci ®°Sr?* se Kq uvedené v této studii pohybuji ve velkém
rozsahu 1-100 I-kg™?, do néhoz spadaji i vysledky uvedené v této zpravé.
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6.1.2 Sorpcéni experimenty s radiem

Po orientacnich experimentech se stronciem byly provedeny sorpcni experimenty s radiem.
Nejprve byla studovana kinetika sorpce radia na CEM Il v zavislosti na poméru fazi (Obr. 15).
Vzhledem k rozsSifeni podminek experimentd o zménu teploty a studium na jinych
cementovych materialech, bylo otestovano kinetické chovani radia podrobné&ji i za zménénych
podminek (Obr. 16).
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Obr. 15: Kinetika sorpce Ra na vytvrdlé cementové pasté CEM Il (vzhledem k beznosicovému
usporadani experimentu je cwel - mnoZzstvi Ra nasorbovaného na cementovy material vyjadreno
relativné, vztazené na vstupni aktivitu Ra) v prostredi Ca(OH), nebo RPCW2.

akok- gt SLLY “TUCTREPPEREY ¥ .
R e ST —
B4t B s aakdd B t
0,8 4 08
- .
a
D06 g R al|T 06 -" -
;El '=I .- g ™ g? -.l n-.g L 2 o
04 4 e R . 04 4
L) . .
o". o® ° o " o | 4 1
[ X'
0.2 1 02 4¢
0 : : T T 0 - -
0 20 40 60 80 100 0 20 <0 60 100
t [h] t [h]
Ca(OH),, 22°C A 10 CEM N
Ca(OH),, 80 °C = 100 - Beton UN
--------- RPCW?2, 22°C ® 1000 Beton Richad

Obr. 16 : Kinetika sorpce Ra na CEM Il za riaznych podminek

Z Obr. 16 je oproti pfedpokladu patrné, Ze vySsi teplota experimentu nema jednoznacny vliv
na kinetiku sorpce. Muze to byt zplsobeno tim, Ze teplota ovliviiuje dil¢i chemické déje riznym
zpusobem, napf. rychlost chemické reakce s teplotou zpravidla roste, ale vySsi teplota také
podporuje desorpci. Zajimava zjisténi se ukazala také pfi studiu zmén sloZeni pracovnich
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roztok(, které byly v kontaktu s pevnou fazi po dobu 96 hodin (viz dale). Veli€ina ce (-) na Obr.
15 a Obr. 16 je relativni mnozstvi radia nasorbovaného na cementovy material, vztazené na
celkovou vstupni aktivitu 2?2°Ra (nejedna se o koncentraci, experiment je provadén
beznosicové).

Ukazalo se, Ze chovani Sr a Ra je velmi podobné a navazujici rovnovazné experimenty proto
byly odebirany také v ¢ase 96 hodin.

U vSech cementovych materiall bylo dosazeno rovnovahy béhem jednoho dne, coz odpovida
studii Tits et al. (2006b), v niZ byla provadéna sorpce radia na HCP (Hardened Cement Paste)
nebo CSH. V této studii byl ovsem poté v delSim Casovém intervalu pozorovan dalSi narust
distribucniho koeficientu pfi sorpci na Cerstvou HCP. V naSich podminkach by tedy bylo
vhodné ovéfit kinetiku sorpce radia za podobnych podminek, coz je ale vzhledem k vyuziti
pouze jedenactidenniho ?2°Ra problematické.

6.1.2.1 Rovnovazné experimenty

Ziskané distribu¢ni koeficienty byly porovnavany pro rlizné materialy, riizné teploty a kapalna
prostfedi (Tab. 17, Tab. 18 a Tab. 19). U vSech ziskanych zavislosti (Obr. 17 a Obr. 18) je
patrny vyrazny narQist K4y se zvySovanim poméru fazi, ktery je mozno vysvétlit iontové
vyménnym charakterem zachytu sledovaného kationtu na povrchu pevné faze (Wieland et al.
2008).

Podle zavislosti na Obr. 17a a Obr. 17b ovliviiuje pomér fazi nejvice sorpci na Betonu Richard.
Ale pfi 80 °C se zde neprojevuje trend, ktery je pfi této teploté patrny u zbylych dvou materialu,
tedy nejprve pokles a poté narust Kq s narastem poméru fazi. Zmifovany trend se u materialu
CEM Il vyrazné projevil i ve vodé RPCW?2 (Obr. 17d). Distribu¢ni koeficienty vSech materiall
u vysokych pomeéra fazi vykazuji pokles s nartstem teploty, u nizSich pomért fazi neni patrny
jednotny posun (viz Tab. 17).

Tab. 17: Distribucni koeficienty Kq (I-kg') pro Ra a cementové materialy v prostiedi Ca(OH), pro dvé
teploty v zavislosti na poméru fazi V/m (I-kgt)

Ra Ca(OH)s, 22 °C Ca(OH)», 80 °C

Material Beton Beton Beton Beton
v/im uJv Richard uJv Richard
10 |Ke.(s)| 99 ) | 73 (6) | 185 (1) | 55 (4)
60 |Ka.(s)| 138 (1) | 136 (8) | 68 (1) | 63 (2
100 |Ke..(s)| 172 (10) | 170 (8) | 89 (10) | 93 (4)
600 |Ka..(s)| 287 (12) | 377 (55) | 122 (4) | 196 (7)
1000 |Kq...(s)| 306 (27) | 436 (26) | 254 (1) | 333 (19)
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Obr. 17 : Zavislost Ky (I'kgt) na pomeéru fazi V/m (I-kgt).pro Ra a cementové materialy v Ca(OH); nebo
RPCW2 za riiznych teplot. a) zavislost pro CEM I, CEM I, CEM IlI, Beton UJV a Beton Richard
v Ca(OH) za laboratorni teploty; b) zévislost pro CEM II, Beton UJV a Beton Richard v Ca(OH), pfi
teploté 80 °C; c) zavislost pro CEM Il v Ca(OH); za ruznych teplot a d) zavislost pro CEM Il v RPCW2
za rdznych teplot

Na zakladé predchozich zjisténi byla ovéfena sorpce 2?°Ra na CEM |l také pfi
50 °C. Experimenty pfi této teploté vykazuji nejmensi rozdily v Kq pfi riznych pomérech fazi
(Obr. 17c a Obr. 17d). U experimentl provadénych v prostfedi syntetické cementové vody
RPCW?2 je navic patrny narlst Ky oproti prostfedi Ca(OH), (Obr. 17d, Tab. 18).

Je zajimavé, Ze pro vzorky vytvrdlych cementovych past vysly hodnoty Kq oproti pfedpokladu
niz8§i nez pro betony obsahuijici stejny cement. V cementové pasté by meélo byt ve srovnani
s betonem k dispozici vice CSH faze, ktera je podle literatury zodpovédna za sorpci Ra (Tits
et al. 2006a). Tedy zde pravdépodobné ovliviiuji sorpci Ra i dal$i slozky obsazené v betonech,
napf. popilek. U dvojice CEM | a Beton UJV byl pomé&r hodnot Kq témé&F konstantni, pohybuijici
se kolem hodnoty 0,43. U druhé dvojice, materiald CEM Il a Beton Richard, doslo k snizovani
poméru hodnot K4 ze 1,46 pro pomér fazi 10 az po 0,44 u V/m 1000 |.kg™. Srovnani s chovanim
vytvrdlé pasty CEM Il za stejnych podminek nevnasi do problematiky Zadny vysvétlujici prvek.
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Tab. 18 : Distribucni koeficienty Ky (I-kgt) pro Ra a material CEM Il pro riizné teploty a kapalné faze
v zavislosti na poméru fazi V/m (I-kg?)

Ra CEM II, Ca(OH)2 CEM II, RPCW2

Teplota
V/m
10 |Ka...(s)| 55 (5) 98 (9) | 358 (3) | 78 (1) | 106 (1) | 448 (7)
60 |Ka...(s)| 69 (2) 82 (1) | 134 (9) | 99 (6) 89 (3 | 191 (1)
100 |Kg...(s)| 87 (7) 96 (1) 135 (1) | 120 (1) | 103 (1) | 160 (10)
600 |Kq...(s)| 187 (2) x 132 (18) | 364 (26) x 123 (15)
1000 |Kq...(s)| 363 (4) | 166 (12) | 202 (4) | 580 (15) | 210 (36) | 173 (28)

22 °C 50 °C 80 °C 22 °C 50 °C 80 °C

o srovnatelném pH (Tab. 19), zejména pro CEM Ill. Z Tab. 19 je evidentni, Ze hodnoty K4 jsou
v tomto pracovnim roztoku vySSi oproti systémim v prostfedi portlanditové vody nejméné o
65 %. Material CEM Il opét vykazuje o néco vyssi hodnoty Kq ve srovnani s CEM I.

Tab. 19 : Distribucni koeficienty Ky (1-kgt) pro Ra v pfitomnosti cementovych materialit CEM | a CEM 1l
v prostredi Ca(OH), a NaOH za laboratorni teploty v zavislosti na poméru fazi V/m (I-kg™)

Ra Ca(OH), NaOH
Material
CEM I CEM IlI CEM I CEM Il

Vim
10 | Ka...(s) | 43 (1) | 107 (7) 71 (3) 177 (2)
60 | Ka...(s) | 56 (4) | 110 (2) 85 (3) 237 (5)
100 | Ka...(s) | 68 (1) | 121 (10) | 118 (4) 400 (2)
600 | Kg...(s) | 98 (1) | 183 (38) 500 (6) 2270 (170)
1000 | Ka...(s) | 175 (10) | 190 (11) | 1030 (120) | 8160 (700)

Charakter zavislosti Kq ha V/m je v tomto pfipadé odlisSny oproti systému s Ca(OH)., coz by
mohlo naznacovat odliSny charakter zachytu v obou studovanych prostifedich. Mohlo by to byt
napf. vysvétlovano vétsi afinitou Ca?* k povrchovym mistim ,sorbentu” ve srovnani s afinitou
Na*, coz by implikovalo pohodIngjSi obsazovani iontové vyménnych mist sledovanym iontem
Ra?" (coz plati i pro Sr?*) v systému s dominantnim Ca(OH),, pfipadné i rozdilnymi hodnotami
iontové sily v obou sledovanych systémech.
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Obr. 18 : Zavislost Kq (I'kg?) na pomeéru fazi V/m (I-kgt) pro Ra a pro materialy CEM | a CEM IlI
v NaOH pri 22 °C

Distribuéni koeficient 22°Ra o koncentraci fadové 108 mol-I"* na HCP typu CEM I byl stanoven
na 140 I'‘kg? pro degradovanou HCP (pomér fazi 200 l.kg?) pfi pH 12,5, a na priblizné
400 I-kg™* pro ¢erstvou HCP (pomér fazi 500 I-kg?) pfi pH 13,3 (Tits et al. 2006a). Stejny typ
cementu byl pouzit pro vyrobu Betonu UJV, ktery pfi t&chto pomérech fazi vykazuje Kq okolo
226 I'kg™* (V/m 100 I-kg?) a 377 I'kg? (V/m 600 I-kg™), oboje pfi 22 °C, coz je ve shodé se
studii (Tits et al. 2006a). Ky pro CEM | jsou ovSem az tfikrat niz§i (Tab. 19), coz mize byt
zpusobeno pouzitim odliSné kapalné faze. Na zakladé téchto vysledku Ize usuzovat, Ze pres
velmi nizkou koncentraci je pouziti ?2°Ra relevantni. Kromé sorpce na HCP se studie (Tits et
al. 2006a) také zabyvala sorpci na CSH za raznych podminek (pomér fazi 50—10000 I-kg?;
rizny pomeér Ca0:SiO,). Kq4 pro sorpci Ra na CSH se pohybuji v hodnotach 102-10* I-kg™?, tvofi
tedy podstatnou slozku odpovédnou za sorpci radia. DalSi studium by tedy mélo byt
sméfovano na Cisté faze, zejména na CSH. Nami studované cementové materialy jsou pfili§

VySe zmifilovana prace o sorpci Ra na cementové materialy (Tits et al. 2006a) je ojedinéla,
proto Ize zminit i vysledky ziskané na jinych typech materiall, nez jsou cementové, napf. pro
bentonit nebo padu. Podle (Tachi et al. 2001) jsou pro Ra hodnoty Ky pro sorpci na bentonit
v fadech 102-10* I-kg™, coz je srovnatelné s CSH. Pro ptudu muze Ky podle (Vandenhove et
al. 2009) nabyvat hodnot od desitek do statisict I-kg™.

6.1.2.2 lzotermy

Interakéni izotermy 2°Ra na cementovych materidlech byly sestaveny na zakladé
vyhodnoceni naméfenych dat, ktera poskytuji rovnovazné koncentrace ?2Ra pro podminky
jednotlivych experimentu.

Podle tvaru zavislosti Kq na poméru fazi Ize usoudit, Ze pro izotermy neni vhodné pouziti
Kg-modelu. Prolozeni tedy bylo testovano pomoci Langmuirovy a Freundlichovy izotermy.

Ziskané parametry KQ, K., Ke a p a hodnoty x?/df pro obé izotermy jsou uvedeny v Tab. 20.

Zvoleny zpusob vyhodnoceni (Tab. 20) neposkytl jednoznaéné vysledky. Porovnanim hodnot
kritéria x2/df, které ma pfi Uspé&sném fitu leZet v intervalu od 0,1 do 20 (napt. Cervinka et al.
2011), pro jednotlivé modely Ize dospét k zavéru, ze pro vétSinu experimentl je vhodnéjsi
popsat rovnovahu Langmuirovym modelem, zejména tam, kde parametry Langmuirovy
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izotermy odpovidaji konvexnimu tvaru (zaporné K.). Popis Freundlichovou izotermou, ktery
vzhledem k parametru p < 1 odpovida konkavnimu tvaru, Iépe vyhovuje u experimentt s CEM
Il pfi 80 °C a také s Betonem UJV pfi 80 °C.

Podle hodnot kritérii x?/df uvedenych v Tab. 20 se nejlépe podafilo proloZit experiment
s Betonem UJV v Ca(OH). pii 22 °C. ProloZeni obéma izotermami je uvedeno na Obr. 19 :
Prolozeni experimentu Beton UJV v Ca(OH). pfi 22 °C dvéma nelinearnimi modely sorpéni
izotermy, z néjz je evidentni, ze Langmuirova izoterma ma v tomto pfipadé konvexni tvar, u
Freundlichovy izotermy neni tvar pfili§ patrny. Na rozdil od ostatnich zavislosti v této kapitole
jsou zde zobrazeny oba paralelni experimentalni body pro zvy3eni nazornosti prolozZeni.

P¥i studiu sorpce analogu radia — stroncia — na CEM Il byla zavislost g na ¢ haopak prolozitelna
Kg¢-modelem (19denni hydratace cementove pasty) nebo Langmuirovou izotermou (91denni
hydratace) (Drtinova et al. 2016).

Tab. 20 : Parametry Langmuirovy a Freundlichovy izotermy a hodnoty v jednotlivych proloZenich

CEM II, Ca(OH), Beton UJV
Izoterma | Parametr
22 °C 50 °C 80 °C 22 °C 80 °C
KQ 51,7 93,8 235,4 120,9 133,7
Langmuir KL -1,7-10%2 -1,2-10%2 2,8-10% -6,4-10! -5,3-101
X2/df 5,0 3,2 8,6 1,7 16,9
Kr 1,2-10% 8,6-103 0,3 6,9-10° 0,3
Freundlich p 1,7 11 0,8 1,6 0,8
x2ldf 11,9 6,3 5,8 2,0 13,3
CEM II, RPCW?2 Beton Richard
Izoterma | Parametr
22 °C 50 °C 80 °C 22 °C 80 °C
KQ 73,0 100,6 320,0 92,4 55,4
Langmuir K. -2,8:10%2 -1,3-10%2 1,4-10"2 -2,9:-10"2 -1,6-10%2
x2ldf 4,4 3,9 5,9 66,4 4,6
Kr 8,5-10° 5,9-10° 0,1 8,4-10%° 6,4-10%°
Freundlich p 1,6 1,1 0,7 2,1 1,7
x2ldf 14,5 7.4 2,6 2,5 12,9
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Obr. 19 : Prolozeni experimentu Beton UJV v Ca(OH), pfi 22 °C dvéma nelinearnimi modely sorpéni
izotermy

6.1.3 Vliv slozeni kapalné faze

Pro bliz§i porozuméni chovani systému pfi sorpnich experimentech bylo rovnéz provedeno
stanoveni obsahu vybranych kationtll — Ca, Na, K, Mg a Sr v tzv. ekvilibrovanych roztocich
(pouze pro systémy studované v etapé 19), tedy ve vodné fazi o dale popsaném slozeni, ktera
byla po dobu odpovidajici ustaveni rovnovahy pfi sorpénich experimentech v kontaktu
s rlznymi navazkami cementovych materialt podle zvolenych poméru fazi Vim.

Vyznamné zvySeni hodnot Kq pro oba studované prvky v prostfedi NaOH oproti Ca(OH). vedlo
k doplnéni sorpcénich vysledkll o stanoveni koncentraci zajmovych kationtl (Na*, K*, Ca?*,
(Mg#) a Sr?*) metodou AAS v kapalné fazi v sorpénich vzorcich po 96 hodinach
(oznaCovanych v textu jako ekvilibrované), coz odpovida ¢asu odbéru vzorkl v rovnovaznych
experimentech, v portlanditové vodé (Tab. 21) a NaOH (Tab. 22).

Oznaceni Ca(OH), v Tab. 21 pfislusi koncentraci kationtd v nasyceném vychozim roztoku
portlanditové vody, vuci které lze porovnavat koncentrace jednotlivych prvka ve vyluzich
cementovych materiall. Tentyz pfistup je pouzit pro systémy vyluhll do NaOH (Tab. 22, stejny
postup plati i v nasledujicich tabulkach).

Ukazuje se, Ze koncentracni hladina vapniku se v portlanditové vodé pfi vysSich pomérech
fazi V/Im neudrzi. Muze to znamenat prekro¢eni meze rozpustnosti Ca(OH)., i vlivem ostatnich
pfitomnych latek, nebo i iontovou vyménu vapniku za jiné kationty na cementovém materialu.
NejspiSe se jedna o kombinaci obou jevu. Precipitace Ca(OH), vS§ak nebyla pomoci termické
analyzy potvrzena.

U hof¢iku se stanovovana koncentrace pohybovala fadové kolem 10° az 10° mol-It. U
stroncia, sodiku a drasliku Ize konstatovat, Ze nezavisle na pouzitém vychozim roztoku se tyto
prvky z cementového materialu vyluhovaly (v€etné sodiku v prostfedi NaOH). V grafickych
zavislostech (Obr. 20) jsou pro srovnani vyneseny i koncentrace sledovanych kationtd ve
vychozich kapalnych fazich.
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Tab. 21 : Koncentrace kationtt (mol-It) pro ekvilibrované roztoky po 96 hodinach styku cementovych

material(i s nasycenym roztokem Ca(OH), za laboratorni teploty v zavislosti na V/m (I-kgt)

V/m (I'kgt) 10 60 100 600 1000
Prvek — material ¢ (mol-I*)
Ca(OH), 1,99-102

Ca** | CEMI | 1,71:102 | 2,02'102 | 1,96'10° | 1,89'102 | 1,8910?
CEMIII | 1,38'102 1,66°102 1,74'10 1,82°10? 1,91'102
Ca(OH), 1,05-10°

Sr#* | CEMI 8,86°10° | 2,66'10° | 1,76°10° | 4,03'10° | 2,80°10°
CEMIII | 6,99'10° | 2,74'10° | 1,74'10° | 4,1510° | 3,05'10°
Ca(OH), 1,56:10

Mg?* | CEMI 1,27°10° | 5,97°10° | 7,31°'10° | 1,34'10° | 1,33'10°
CEMIIl | 2,72:'10° | 2,66'10° | 1,34'10° | 7,76'10° | 2,83'10°
Ca(OH). 2,7510"

Na* | CEMI 5,56510° | 1,11°10° | 7,34'10* | 2,66°10* | 2,47°10*
CEMIII | 5,54'10° | 1,20'10° | 7,31'10* | 2,62'10* | 2,34'10*
Ca(OH). 3,47°10°

K* CEMI 1,58'102 | 2,62°10° | 1,56°10° | 2,92'10* | 1,92°10*
CEMIII | 9,77°10° | 1,66'10° | 1,03'10° | 2,04'10* | 1,39'10*

VyznamnéjSi odchylky v chovani Ize nalézt pouze u Ca a Na, jejichz mnozstvi je ovlivnéno
pFitomnosti téchto prvkd ve vysoké koncentraci ve vychozich pracovnich roztocich (Obr. 20).
U drasliku a stroncia neexistuje vétsi zavislost na pouzité kapalné fazi (v pfipadé K dokonce
na Obr. 20 nejsou uvedena experimentalni data pro prostfedi NaOH, protoZze se v pro
jednotlivé cementové materialy zcela prekryvaji s daty pro Ca(OH)., Tab. 21 a Tab. 22). Na
Obr. 20 je pozoruhodné, Ze rozdil mezi koncentraci Na v portlanditové vodé a v roztoku NaOH
je (2,87 £0,04)-102 mol-I* nezavisle na poméru fazi, coz je vzhledem k relativné nizké
koncentraci Na ve vzorcich s portlanditovou vodou i hodnota, k niZ limituje koncentrace sodiku
v prostfedi NaOH. Lze tedy konstatovat, Zze v pfipadé Na pouzity vychozi roztok, tedy
portlanditova voda nebo NaOH, nema vliv na jeho vyluhovani.
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Tab. 22 : Koncentrace kationtt (mol-1) pro ekvilibrované roztoky po 96 hodinach styku cementovych
material(i s roztokem NaOH o koncentraci 0,03 mol I'* za laboratorni teploty v zavislosti na V/im (1-kg1)

V/m (I'kgt) 10 60 100 600 1000
Prvek — material ¢ (mol-I*)
NaOH 1,92°10°
Ca?* | CEMI 1,11-102% | 1,16°102 | 1,15102 | 4,3510° | 2,87'10°3
CEMIIl | 7,29'10° | 6,11'10° | 4,44'10° | 1,21°10° | 8,30'10*
NaOH 3,17°108
Sr#* | CEMI 7,11°'10° | 2,37-10° | 1,5810° | 2,77°'10° | 1,65'10°
CEMIII | 4,72:'10° | 1,94'10° | 1,29'10° | 2,26'10° | 1,76'10°
NaOH 1,17°10°®
Mg?* | CEMI 2,03'10° | 1,92'10° | 1,18'10° | 4,69'10° | 6,01'10°
CEMIIl | 6,22:'10° | 1,12'10° | 1,30°10° | 9,20'10° | 7,51'10°
NaOH 2,92:102
Na* CEM I 3,563'102 | 2,99'102% | 2,95102 | 2,87°102 | 2,87°102
CEMIII | 3,39'102 | 2,98'102 | 2,93'102 | 2,87°'102 | 2,88'107?
NaOH x
K* CEM I 1,57-102 | 2,59-10° | 1,56-10° | 2,74-10% | 1,72-10*
CEMIII | 9,31°10° | 1,65'10° | 9,94'10* | 1,78'10* | 1,09'10*

Z normovanych koncentraci uvedenych v Tab. 23 je mozné vyvodit, Ze rozdil v chovani
CEM | a CEM Il v prostiedi NaOH je pravdépodobné nejvice vyvolan zménami koncentraci
vapniku, protoZe u koncentraci sodiku neni v podstaté rozliditelny vliv CEM | a CEM Il

Drobné rozdily Ize najit u drasliku a stroncia. Sorp&ni chovani obou dvoumocnych radionuklidd
22%Ra a #Sr ve studovanych kapalnych prostfedich je pak zfejmé ovlivnéno opét zejména
koncentraci Ca?*. Zda se totiz, Ze druhy dominantni kationt, sodik, se chova v portlanditové
vodé stejné jako v roztoku NaOH, jen jeho celkova koncentrani uroven je uréena pouZzitou
kapalnou fazi. Draslik se chova témér nezavisle na kapalné fazi a mnozstvi navazky, a tedy
zfejme prili§ nezasahuje do sorp&nich déju.
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Obr. 20 : Zavislost koncentrace Ca, Sr, Na a K (mol-I'Y) na poméru fazi V/m (1-kgt) pro materialy CEM |
a CEM Il v ekvilibrovanych roztocich po 96 hodinach kontaktu pevné a kapalné faze (NaOH nebo
Ca(OH)2) pfi 22 °C

Modrou ¢arou je pro srovnani vynesena koncentrace daného prvku ve vychozim pracovnim roztoku —
portlanditové vodé; oranZovou Carou v roztoku NaOH.,
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Tab. 23 : Normované koncentrace vybranych kationt( ((mol-g') — vztaZzeno na hmotnost pevné faze)
ve vyluzich z cementovych materialt v obou studovanych kapalnych prostredich v zavislosti na poméru
fazi V/m (I'kg?)

Ca* Na* Sr2t K*
NaOH
V/m CEM | CEM Il CEM I CEMIIl | CEMI CEMIII | CEMI CEM Il

10 i1,11104 7,29-10° | 3,53'104 3,39'10% | 7,11-107 4,72107 | 1,5710* 9,31'10°
60 6,97'104 3,67104 | 1,79-10°% 1,79-10° | 1,42'10% 1,16'10% | 1,55'10%4 9,89'105
100 1,1510° 4,44'104 | 2,95103 2,93'103|1,5810¢ 1,29'106 | 1,56°104 9,94'10°
600 2,61-10° 7,24104 | 1,72°102 1,72°102 | 1,66-10% 1,36°'10° | 1,65'104 1,07-10*4
1000 |2,87-10 8,30'104 | 2,87°102 2,88'102|1,6510¢ 1,76°106 | 1,72:104 1,09-10+4
Ca(OH)»
10 1,71-104 1,3810% | 55510° 5,54'10°|8,86°107 6,99107 | 1,58'104 9,77°10°

60 1,2110° 9,9510* | 6,64'10° 7,19'10° | 1,60'10¢ 1,64'10° | 1,57°10* 9,95'10°
100 1,96-10° 1,7410% | 7,3410°% 7,3110° | 1,76:10° 11,7410 | 1,56-104 1,03-10*
600 1,13-102 1,09-102 | 1,60-104 1,57-10%4 | 2,42:10% 2,49-10% | 1,75-104 1,23-10*

1000 |1,89'102 1,91102 | 2,4710% 2,34'10*|2,80°10¢ 3,0510%¢ |1,92°10% 1,39-10*
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Tab. 24 : Hodnoty pH a koncentrace kationtt [mol-I"1] pro ekvilibrované roztoky po 96 hodinach styku
cementovych materiali s nasycenym roztokem Ca(OH). nebo s DEMI vodou za laboratorni teploty
v zavislosti na poméru fazi V/m [l.kgt]. Udaje pro vzorky Beton UJV a Beton Richard jsou vztaZzeny
k odpovidajici hodnoté koncentrace daného prvku pro vzorek CEM | nebo CEM Il a jsou vyjadfeny
Vv procentech

V/m (kg™ 10 100 | 1000 10 100 1000
Prvek — material ¢ (mol-I't)
Ca(OH)2 1,99:102
CEMI |1,71'102|1,96'102|1,89-102| CEMII |1,38:102|1,74:102| 1,91102
Ca®™ | B UV | 44,9% | 80,7% | 104,0% | B.Richard | 25,1% | 81,1% | 99,2 %
B-[)léf\n\? T 201% | 155% | 49% [P R 2750 | 137% | 40%
Ca(OH) 1,05'10°

CEMI| |8,86'10°(1,76:10°|2,80'10°| CEMII |6,99-10°|1,74'10°| 3,05°10°

S’ B.UJV | 152% | 21.4% | 462% | B.Richard | 87% | 19.8% | 41,3 %

B. UJV - B. Richard -

) [ 0, 0 0 0
DEMI 86% | 11,2% | 159% DEMI 6,8 % 9,9 % 15,6 %

Ca(OH)2 2,75°10*

CEMI| |5,5510%|7,34'10%| 2,47°10*| CEMIIl |5,54'10°|7,31'10*| 2,34:10*

Na™ | g ggv 353% | 456% | 57,7% | B.Richard | 329% | 44,0% | 61,7%

B. UJV - B. Richard -

0 0 0 0 0 0
DEMI 32,6% | 30,1% | 152% DEMI 299% | 345% | 294 %

Ca(OH)2 3,47°10°

CEM! |1,58:102|1,56°103|1,92:10*| CEMII |9,77-10°|1,03-:103| 1,39:10*

K* B. UJV 21,0% | 26,5% | 155% | B.Richard | 29,4% | 39,8% | 17,.9%

B. UJV - B. Richard -

0 0 0 0 0 0
DEMI 193% | 22,6% | 10,3% DEMI 233% | 35,7% | 18,6%

Ca(OH). 12,56 DEMI +55

pH B. UJV 12,30 12,43 12,55 B. Richard 12,06 12,44 12,57

B. UJV - B. Richard -

DEMI 11,81 11,61 10,27 DEMI 11,78 11,39 10,85

Je mozné vysledovat jesté jeden zajimavy aspekt tykajici se iontové sily v ekvilibrovanych
vyluzich. Sectou-li se koncentrace stanovenych kationtd (Tab. 21, Tab. 22), vychazi pro
prostfedi portlanditové vody (58 + 5)% koncentrace téchto kationtll ve srovnani s roztokem
NaOH, nezavisle na poméru fazi a pro oba cementové materialy CEM | a CEM Il
Porovnaiji-li se vychozi kapalna prostfedi, vychazi tento pomér o 11 % vysSi.

Studium této problematiky bylo rozsifeno o vyluhy z Betonu Richard a Betonu UJV za stejnych
podminek (Tab. 24). S vyjimkou vapniku, kde u nejvy$Siho poméru fazi V/m hodnota jeho
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koncentrace dosahuje koncentrani urovné pro cementové vzorky, jsou vSechny ostatni
koncentrace vzdy niz$i nez pro odpovidajici vzorky cementl. Ukazalo se, Ze koncentrace
prvka vyluhujicich se do prostfedi nasyceného roztoku Ca(OH); jsou vyS$Si nez do DEMI vody.

vvvvv

Pokud se hodnoty koncentrace vztahnou k navazce (Obr. 21), jedna se tedy o normované
hodnoty, Ize u studovanych prvkl vysledovat drobné fluktuace, které by mohly naznacovat
dllezitost jednotlivych kationtldl pro sorpéni déj. Signifikantnéjsi rozdil je patrny pro chovani
drasliku.
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Obr. 21 : Zavislost normované koncentrace Ca, Sr, Na a K (mol-kg?) na poméru fazi V/m (I-kg?) pro
cementové materialy v ekvilibrovanych roztocich po 96 hodinach kontaktu pevné a kapalné faze (NaOH,
Ca(OH), nebo DEMI voda) pfi 22 °C

Ze souboru dat ziskanych pro ekvilibrované vyluhy, pfestoze jsou dostateCné konzistentni,
zatim neni mozné vyvodit relevantni zavéry, a proto pro lepsi porozuméni této problematice
by bylo vhodné studium sorp&niho chovani vybranych radionuklidd v korelaci se studiem
ekvilibrovanych vyluht rozsifit.

6.1.4 Sorpéni experimenty s uranem

Studium sorpéniho chovani uranu spada do problematiky hlubinného ukladani. Zde je
propojeni s radiem ziejmé; obsah 2?°Ra jako dcefiného produktu rozpadu 228U ve vyhorelém
jaderném palivu (VJP) bude dulezity v horizontu 10° let a vice. Stroncium je ve VJP pfitomno
ve formé izotopu %°Sr, ktery je vyznamnym produktem stépeni 22U (pro sorpéni studii byl pouzit
izotop ®8Sr). Podle v soucasnosti platného Ceského pojeti hlubinného Ulozisté budou
cementové materialy pouzity hlavné pro konstruk¢ni ucely a minoritné jako bariérovy material
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v betonkontejnerech. Je vSak mozné, Ze se role cementu jako bariéry prohloubi kvuli jeho vlivu
na omezeni koroze.

Studium sorpcniho chovani uranu v prostfedi obsahujicim cementovy material nebylo
vzhledem k podminkam experimentu a rozpustnosti U(VI) v takto silné alkalickém prostfedi
(napf. Brownsword et al. 1990) uspésné. Nezavisle na pouzité metodé stanoveni pfirodniho
uranu v portlanditové vodé vzhledem k jeho velmi nizké koncentraci rusi vysoka solnost vzorku
a pfitomnost vapniku. Proto byl jako alternativni kapalna faze pouzit roztok NaOH o
srovnatelném pH (roztok NaOH o vy3Si koncentraci byl pouzit jen pro ovéfeni kinetické
zavislosti). Vlivem vyluhovani cementového materialu zde vSak také narlista koncentrace Ca.
Zaroven ale dochazi k navy$eni namérenych hodnot koncentrace uranu vlivem pFitomnosti Na
(Zavadilova a Drtinova 2015). Jediné, alespon orientaCni, vysledky byly ziskany pomoci
modifikované spektrofotometrické metody v prostiedi NaOH (Obr. 22).

Stanovena vstupni koncentrace uranu v portlanditové vodé (priimérné 1-10° mol-I*) dobfe
odpovida nékterym publikovanym datiim. Napf. experimentalné stanovena mez rozpustnosti
U(Vl) v ACW (Artificial Cement Pore Water), rovna 6-:10° mol-I1, byla ve vyborné shodé
s pfedpovédi provedenou na zakladé predpokladu, ze se uran srazi pouze ve formé CalUQO,
(produkt rozpustnosti logio K%:0 = 23,1 (Moroni a Glasser 1995)), jedna se tedy o rozpustnost
limitujici fazi (Tits et al. 2008). V dalsi studii se objevuje doporu€eni pro omezeni vstupni
koncentrace pro uran na CSH v ACW na 7-:10° mol-I'* a v kapalném prostiedi obsahujicim
0,015 mol:I* Ca, pH 12,18 — coz je témérf srovnatelné s nasycenym roztokem Ca(OH). — je
doporuéeno neprekroéit koncentraci 2:10° mol-I* (Tits et al. 2014).

Pres vySSi dosazitelnou vstupni koncentraci uranu v kapalném prostfedi obsahujicim NaOH
ve srovnani s pokusy v prostfedi portlanditové vody, je problematické vyhodnotit dané sorpcni
experimenty. V rovnovaze, ktera je v pfipadé provedeného experimentu s roztokem NaOH o
koncentraci 0,03 mol-I'* dosazena za tfi dny, vychazi vzhledem k jeho témér 100 % sorpci vétsi
¢ast koncentraci uranu v kapalné fazi pod mezi detekce spektrofotometrické metody (4,3-10”
mol-I'1).
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Obr. 22: Zavislost Ky (I'kg) na poméru fazi V/m (I-kg') pro U a vytvrdlou cementovou pastu
CEM Il v roztoku NaOH (0,03 mol-I'Y) za laboratorni teploty

V praci (Wieland et al. 2010) autofi konstatuji, Ze sorpce uranu je fizena pfitomnou CSH fazi
a izoterma je linearni. V jiné praci (Tits et al. 2014) v8ak byla pro uran na CSH v ACW ziskana
nelinearni sorpéni izoterma, coz odpovida situaci, kdy se na sorpénim dé&ji u€astni vice
mechanismd. Hodnoty Ry (distribuéni pomér) pro sorpci uranu na Cistych CSH fazich
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v prostiedi ACW pfi pH 13,3 byly v rozsahu asi 10°-2-10* | kg, coZ je srovnatelné dosazenymi
vysledky (Obr. 22), kdy pro poméry fazi V/im 5, 100 a 400 | kg se hodnoty Kq pro U a CEM Il
v prostfedi NaOH pohybovaly v rozmezi 10>-10* 1kg™. Vliv pracovniho roztoku muze byt
zasadni, jak bylo ukazano vySe, proto jsou tato zjisténi pouze orientacni.

6.1.5 Zavéry k sorpénim experimentiim s radiem, stronciem a uranem

Studium sorp¢niho chovani Ra a Sr pfi pomérech fazi v rozmezi 3—1000 I-kg™ pfineslo fadu
sad vysledk(. V pfipadé Ra (beznosiCové experimenty) hodnoty Kg rostou s rostoucim
pomérem fazi V/m (I-kg™) nezavisle na pouzité kapalné fazi (portlanditova voda nebo roztok
NaOH o srovnatelném pH) a pohybuji se pro vSechny studované cementové materialy
v rozmezi 43-580 | kg? v prostiedi nasyceného Ca(OH), a mezi 71-8160 I-kg? v roztoku
NaOH pro CEM | a CEM lll. Velky rozdil mezi hodnotami Ky v obou kapalnych fazich je
nejpravdépodobnéji zplsoben konkurenci Ca v pfipadé pouziti portlanditové vody jako
vstupniho roztoku. V tomto prostfedi nedochazi k vyluhovani vapniku, coz ukazaly analyzy
zmeén slozeni kapalné faze v €ase odbérl vzorkd pro vyhodnoceni rovnovazné sorpce
(96 hodin), a tedy se neuvolfiuji jim obsazena sorpéni mista.

Narlst Kq s rostoucim V/m Ize obecné pfipisovat zachytu mechanismem iontové vymény.
Mensi mnozstvi pevné faze méné ovlivni zménu slozeni kapalné faze (rozpousténi, iontova
vyména makroslozek) a tedy je v roztoku mensi koncentrace konkurujicich iontd.

PFi studiu vlivu teploty na sorpci Ra na cementovych materialech byla nalezena vyjimka
v portlanditové vodé& i RPCW2 a pro Beton UJV v Ca(OH). pii 80 °C. Jediné Beton Richard
takto nereagoval na zvySeni teploty. Popisovany trend byl potvrzen chovanim systému pfi
teploté 50 °C.

Sr se sorbuje témér nezavisle na koncentraci nosice (3,5-10%-2-10° mol-I'), poméru fazi
3-1000 I'’kg? a na cementovém materialu. Toto zjisténi Ize zddraznit jako dukaz, Ze
v provedenych experimentech byla udrzovana izotopova rovnovaha (8°Sr — stabilni izotopy
8Sr a ®Sr) a Ze absorpce Sr nebyla zavisla na koncentraci. Hodnoty Kq lezi v rozmezi
8-30 I-kg* pro 90 % provedenych dil¢ich experimentt. Vyznamné se li§i hodnoty pro systém
obsahujici NaOH v kapalné fazi, v némz byly hodnoty Ky az 7,5krat vy8si pro material
CEM | a az 60krat pro CEM III. ~

Speciace Ca, Sr a Ra je v silné alkalickém prostiedi velmi podobné, dominuje forma M?*. Ve
vSech sorp&nich experimentech byly podle vysledktd modelovani pouzity koncentrace niz§i nez
soucin rozpustnosti jednotlivych prvku.

Hodnoty Kq pro Ra nejsou pfilis ovlivnény typem pevného materialu (vytvrdla cementova pasta
vs. beton, ktery obsahuje méné nez 20 % cementu). Sorp&ni chovani Ra a Sr mize byt tedy
vyznamné ovlivnéno pfitomnosti dalSich slozek, které betony obsahuji, nejen CSH fazi.
Zasadni mUze byt zejména obsah a kvalita popilku, ktery je zastoupen témér z jedné desetiny
v Betonu Richard. U Betonu UJV se jedna o necelych 5 %. Nepodafilo se najit korelaci mezi
vysledky charakterizace jednotlivych cementovych materidll a vysledky sorpénich
experimentu.

Studium sorpce uranu bylo silné limitovano rozpustnosti uranu v alkalickém prostredi
v kombinaci se zvolenymi analytickymi metodami. Pro kapalnou fazi tvofenou roztokem
0,03 mol-I* NaOH a pomeéry fazi V/m 5, 100 a 400 I-kg? se hodnoty K4 pro U a CEM Il
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pohybovaly vrozmezi 102-10* I'kg?. Vysledky modelovani sraZeni uranu v alkalickém
prostfedi se ale neshoduji s experimentalné stanovenymi udaiji.

Studované téma je velmi zajimavé a jeho studium zatim spiSe pfineslo vice otazek nez
odpovédi. Existuje nékolik moznosti, jak s danou problematikou dale pracovat. Pro lepsi
porozuméni mechanismim zachytu radioaktivnich kontaminantd na cementovych
materidlech, a také jako vhodny vstup pro modelovani rovnovah i transportu, se nabizi jako
idealni zpusob studium jednotlivych Cistych fazi tvoficich cementové materialy. V nasem
pfipadé by se tedy jednalo zejména o CSH fazi. DalSi alternativou je prace s realnymi starymi
cementovymi materialy. Takova pevna faze by pravdépodobné lépe odpovidala stavu tohoto
materialu po stovkach let v hlubinném ulozisti. Zajimavé by jisté bylo i pouziti ozafovani
k ostafeni cementovych vzorkd, pfipadné vyzkum vlivu karbonace Dalsi alternativou muze byt
studium vhodnych pfimési do cementd a betond, které by mohly vyrazné ovlivnit nejen sorp&ni
chovani téchto materialu.

V souCasné dobé je na pracovisti KICH FJFI metodika studia sorpce na cementovych
materidlech plné zavedena, v€etné pouziti rukavicového boxu, v némz je mozné provadét
experimenty v fizené atmosféfe, napf. pfipravu a studium sorpéniho chovani faze CSH.
Zkusenosti pracovisté pfi vyhodnocovani a modelovani interakénich experimentu, stejné tak
jako pfi tvorbé komplexnéjSich transportnich modell a interpretaci jejich vysledkd, mohou byt
vyuzity pfi obou navrhovanych smérech dalSiho vyzkumu.
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6.2 Sorpcéni experimenty s 29|

Na zakladé pozorovani zachytu jodidu na cementové materialy pfi difuznich experimentech
bylo pfistoupeno k sérii sorpénich experiment(, které se tomuto jevu cilené vénovaly.

vybran pomér pevné a kapalné faze S:L = 1:10 (g ml™"). Pevna faze byla ve formé drté o
velikosti zrn 0,25-1,0 mm. Zpocatku byl pro sorpéni experimenty pouzit roztok syntetické
granitické vody SGW2 v rovnovaze s Ca(OH). (RPCW?2), jak je uvedeno v pfedchozi prabézné
zpravé (Vecernik et al. 2017). Tento roztok obsahuije relativné velkou koncentraci chloridovych
iontd (c = 107 mol I"), které mohou kompetici vyznamné ovlivnit sorpci jodidovych iontd. Pro
dalsi sorpCni experimenty byl proto pouzZit jednodudsSi roztok nasyceného hydroxidu
vapenatého o pH = 12,5. Vyhoda proti pouziti demineralizované vody spociva v tom, ze
nasyceny roztok CaOH), vyrazné& sniZuje rozpousténi vlastniho cementového materialu.
V zasaditém prostiedi interakce s cementovymi materialy je také stabilni oxidaéni formou jodid
(Bonhoure a kol. 2005).

Jako zdroj jodidovych iontd (nosi¢) poslouzil roztok Cal;, pomoci kterého byla
v experimentalnich roztocich nastavena koncentrace jodidu v rozmezi od 5:1072 do 10™" mol |
(Obr. 24). Pro porovnani sorpCnich vlastnosti jednotlivych materiald pak byly zvoleny
koncentrace 10™* mol I"' a 10 mol I'. Do roztoku byl pak pfidan radioaktivni | ve formé Nal
(Tw2 = 59,4 dne) o priblizné aktivité 250—-800 Bq ml™" a roztok Na,S.0s pro potlaéeni oxidace
jodidu.

6.2.1 Uréeni doby experimentu

Jednim z prvnich ukolG pfi provadéni sorpénich experimentl bylo stanovit dobu nutnou
k dosazeni rovnovazného stavu mezi roztokem a pevnym vzorkem. Jak ale bylo zjisténo, ani
po 84 dnech interakce jodidu s cementovou pastou CEM II/A-S nedoSel systém do
rovnovazného stavu (Obr. 23a). To pozdéji potvrdil i dodate¢ny experiment se sorpci chloridu
(®®CI") na material CEM | po dobu 180 dni (Obr. 23b). Z tohoto dtvodu také neni pro prezentaci
vysledkd sorpénich experimentl pouzivan rovnovazny distribuéni koeficient Kg, ale
rozdélovaci koeficient Rq.

CEM I,35Cl, ¢, =10*M

€0 CEM II/A-S, 2%, ¢, = 104 M 75 -
o @ $ $
40 - o 01
o . @ 0 I? ';En 1®
E =
= p®® & 25 -
e 20 - 5]
o
o i
0 25 50 75 100 0 50 100 150 200
a Cas (dny) b cas (dny)

Obr. 23: Casovy vyvoj rozdélovaciho koeficientu Ry pro 125 na cementovou pastu CEM II/A-S (a) a
pro 36Cl na cementovou pastu CEM | (b)
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Pro dalSi experimenty byla zvolena referenéni doba sorpéniho experimentu 56 dni, kdy jiz
nasorbované mnozstvi jodidu narlstalo pozvolné. Doba experimentu také odpovidala pfiblizné
jednomu polo¢asu rozpadu radionuklidu 21,

6.2.2 Sorpcéniizoterma

Z experiment pfi rdznych vychozich koncentracich jodidu v roztoku bylo prokazané, ze
sorpéni izoterma 1% je v testovaném intervalu koncentraci nelinearni. Experimentalni body
byly prolozeny jak Langmuirovou, tak Freundlichovou sorp&ni izotermou (viz Obr. 25).
Experimentalnim bodim odpovida Iépe Freundlichova izoterma s koeficienty n=1,75 a
Kr = 3,2:10* v rovnici

qs = Kec,'™, (19)

kde gs (mol g7') je latkové mnozstvi jodidu nasorbovaného na jednotku hmotnosti pevné faze
a c_ je koncentrace jodidu v roztoku na konci experimentu.

CEMII - 125, 56 dni

100 -~ ° . - 400
® 9
®
75 - I ® - 300
* &
g | T
§ 50 - 1 3 - 200 E
= L 2 ® -
3 1 3 =
25 A & 100
o % ¢
+ Rd s
0 '—l—l-rrrml—i—l-rrrrrn—l—rrrnm—i—rrrrnn—l—rr?rm?—l—n’rm' 0
1.0E-08 1.0E-06 1.0E-04 1.0E-02

co I (mol IY)

Obr. 24: Sorpce 251 na cementovou pastu CEM II/A-S pro riizné hodnoty co (t = 56 dni)
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Obr. 25: ProloZeni experimentalnich bodi Langmuirovou (Cervena) a Freundlichovou (modra) sorpcni
izotermou — 25| na cementovou pastu CEM II/A-S (t = 56 dni)
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6.2.3 Desorpce

Pro ovéfeni reverzibility zachytu jodidu byly na vzorcich cementovych past provedeny také
desorpéni experimenty do roztoku nasyceného Ca(OH), aby byl eliminovan vliv rozpousténi
slozek z cementové matrice Nejprve byl proveden standardni sorpéni experiment s pocateéni
koncentraci jodidu 10~* mol I". Poté byl experimentalni roztok na dal$ich 21 dni vyménén za
Cisty roztok nasyceného Ca(OH).. Vysledky desorp&nich experimentl jako procentualni podil
desorbovaného jodidu k nasorbovanému je uveden v Tab. 25. Cast tohoto poklesu Ize navic
pfisoudit difazi zbytka plvodniho sorpéniho roztoku z pérového prostoru vzorku. Lze tedy
konstatovat, ze sorpce jodidu na cementové materialy neni reverzibilni.

Tab. 25: Desorbované mnoZstvi 1?51 z cementovych past

(%)
CEM | 14
CEM | Radotin 11
CEM II/A-S 13
CEM 1lI/B 39

6.2.4 Porovnani vysledkud pro jednotlivé cementové materialy

V této kapitole jsou shrnuty vysledky sorpénich experimentu jodidu ve formé Cal, (znaceného
125]) o dvou rliznych pocéatecnich koncentracich na vSechny testované cementové materialy ve
formé rozdélovaciho koeficientu Rq (viz grafy na Obr. 26). Z vysledku jasné vyplyva, zZe
nejvyssi hodnoty rozdélovaciho koeficientu Rq vykazuji Cist&¢ cementové materidly, a to
v pofadi CEM | > CEM II/A-S >> CEM III/B, tj. v souladu s mnozstvim portlandského slinku ve
sloZzeni cementu. Pro niz8i pocate€ni koncentraci jodidu materidly z cementd CEMI a
CEM II/A-S vychytaly témér veSkery dostupny jodid (pfes 95 %). Cementové smési s piskem
maji vlivem niz§iho obsahu cementové slozky nizsi sorpcni schopnosti.
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125] (10*M, 56 dni)

60 +
55.4

R4 (mlg™)

20 A

125] (10°5M, 56 dni)

600 + 538.7

463.7

400 +
270.5

Ry(mlg™)

200

Obr. 26: Vysledky sorpénich experimentl s 25| ve formé retardacnich koeficientl pfi dvou riznych
pocatecnich koncentracich nosi¢e (co =104 a 106 mol I-7)
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6.2.5 Shrnuti sorpénich experimentd s 251~

Vysledky sorpénich experimentli, prezentované v této zpravé, dokazuji, Zze cementové
materialy maji znaény potencial v zachyceni nékterych kritickych radionuklidt (*2°1-, 3¢ClI"),
které se na jiné uvazované bariérové materialy, jako jsou horniny Ceského masivu nebo
bentonity, prakticky nesorbuji. | v pfipadé vzorkl z cementu CEM III/B, ktery vykazoval
nejhorsi sorpcni vlastnosti z testovanych materiall, byl vytézek sorpce pfi nizSi pocatecni
koncentraci jodidu (107 mol I"") 64 %, resp. 44 % pro smés s piskem.

Jako nejpravdépodobnéjsi mechanizmus zachytu jodidu se jevi sorpce elektrostatickymi silami
a/nebo inkorporace. Naopak precipitace ve formé jednoduchych soli neni pravdépodobna
z dlvodu velké rozpustnosti takto vzniklych soli, pfipadné protoZe nejsou pfitomny kationty,
se kterymi by mohly jodidové anionty vytvofit nerozpustné soli (Glasser 1989).

V pfipadé inkorporace by se mohlo jednat o nahrazeni hydroxylovych skupin za jodidiové ve
slou¢eniné 4Ca0-Al,03-13H,0 za vzniku 4Ca0-Al,O3-Calz-12H,0O (Toyohara et al. 2002).
Dal$i moznosti zachytu, kterou popisuji Atkins a Glasser (1992) nebo Evans (2008), je
substituce siranovych aniontl témi jodidovym monosulfatu (AFm), pfipadné ettringitu (AFt).

Zachyt jodidu na CSH gely s riznym pomérem Ca:Si elektrostatickymi silami popisuje napf.
Glasser a kol. (1989). Bylo zjisténo, Ze sorpce jodidu roste s rostoucim pomérem Ca:Si v gelu.
Obecné veétsi afinitu k CSH gelim nez jodid ma jodi¢nan kvali své slozitéjSi struktufe (kysliky
pusobici jako mustky).

6.3 Sorpcni experimenty s 1*C

Pro sorpéni experimenty s “C byly jako stopovaé pouzity dvé slouceniny uhliku: anorganicka
- hydrogenuhli¢itan sodny (NaH*C Os) a organicka - octan sodny (CH3*COONa). Tyto dvé
chemické formy byly vybrany jako reprezentativni zastupci organickych a anorganickych specii
uhliku pro rozliSeni chovani rtiznych forem kontaminantd obsahujicich *4C.

Interakce hydrogenuhliitanu probihala dle pfedpokladu na zakladé definovaného charakteru
prostiedi v pfitomnosti cementového materialu (pfitomnost vysokych koncentraci Ca?* ionta,
vysoké pH). ProtozZe je na zakladé vySe uvedenych podminek prostfedi znamo, Ze pfi téchto
podminkach dochazi ke srazeni uhli¢itanu vapenatého, neni zcela spravné oznacovat nastalé
interakCéni procesy pouze jako sorpci, nebot dochazi k nékolika fyzikalné-chemickym
procesum (srazeni, zachytu na pevnou fazi, sorpci...). ProtoZe nelze tyto jevy vzajemné rozlisit,
bude tak pro zjednodu$eni celkova interakce hydrogenuhli¢itanu s cementovym materialem
dale oznaCovana jako sorpce. V pilotnim experimentu sorpce NaH!*CO; na vytvrdlé
cementové pasté CEM Il probihaly experimenty po dobu 3 hodiny az 7 dni. Z vysledné
zavislosti hodnot distribu¢nich koeficientd na €ase je patrno, ze pro tyto experimenty bylo
dosazeno rovnovazného stavu po 3 dnech s vytéZky sorpce >99 % (Veclernik et al. 2017). Je
zfejmé, ze k zachytu anorganickych forem uhliku (hydrogenuhli¢itany a uhli¢itany) na
cementovych vzorcich dochazi diky podminkam prostfedi velmi rychle a velmi vysoké mife.
Lze tedy predpokladat, Ze dosSlo-li by k interakci anorganickych C kontaminantu s bariérou
tvofenou cementovymi materialy, bude migrace téchto kontaminant( vyrazné potlacena.

V experimentech studujicich sorpci octanu byly testy provedeny na vytvrdlé cementové pasté
CEM 1l (VeCernik et al. 2017, 2019a). Testy probihaly na dvou sitovych frakcich o zrnitosti
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<100 um a 100-500 um. K navazce 0,5 g pasty CEM Il bylo pfidano 5 ml roztoku octanu
sodného o rliznych koncentracich stopovace (zvoleny byly koncentrace nosi¢e 1 mol-I*%; 0,1
mol-I"}; 1-10° mol I zna¢eného “C ve formé CH;*COONa) a samotny beznosi¢ovy stopovac.
V tydennim experimentu bylo dosaZeno hodnot distribuéniho koeficientu az Kg = 3 ml-g? pro
stopovac o koncentraci 0,1 mol-I* a sitovou frakci 0,1-0,5 mm, u ostatnich experimenta byly
az na par vyjimek hodnoty Ky vyrazné niz$i (<0,4 ml-g?). Je mozné predpokladat, Ze
nenulovych sorpénich koeficientll octanu bude dosazeno pro jakykoli cementovy material,
pouzity v HU, proto je nutno v bezpe&nostnich vypoétech zhodnotit miru konzervativniho
predpokladu pro vybrané radionuklidy a jejich chemické formy. V pfipadé *C je nutno znat
chemickou formu v niz bude radioaktivni kontaminant z odpadl uvolfovan a co nejpfesnéjsi
popis podminek a chemismu prostfedi cementovych materialu a jejich nejblizSiho okoli.
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Na zakladé rovnovaznych termodynamickych vypoctl byly ur€eny limity rozpustnosti prvkd (U,
Ra, Sr, Ca, Co, Cs, Ni) odpovidajici vybranym relevantnim radionuklidim pro bezpe&nostni
hodnoceni ulozisté radioaktivni odpadu v referenéni cementové vodé RPCW?2 pfri teplotach 15
a 25 °C (VeCernik et al. 2017). Znalost rozpustnosti kritickych radionuklidi
a jejich speciace je nutna pro zhodnoceni jejich migrace do blizkého i vzdaleného pole
interakci.

7.1 Popis modelu

Koncentrace studovaného chemického prvku (radionuklidu) v cementové vodé bude
dosahovat hodnot odpovidajicich stavu nasyceni vuci limitujici pevné fazi. Stav nasyceni
odpovida nejvy$si dosazitelné koncentraci — limitni koncentraci s (mollt) studovaného
radionuklidu a Ize jej za danych podminek (teplota, pH, oxidacné-redukeni potencial, slozeni
cementové vody) vypocetné urCit pomoci geochemickych nastroji rovnovazné
termodynamiky. Na koncentraci rozpusténého radionuklidu v prostifedi pérové vody se bude
vyznamné podilet zastoupeni kritického radionuklidu v polyizotopickém mixu studovaného
prvku, véetné izotopl neradioaktivnich, ¢imz se rozpustnost uvazovaného radionuklidu snizi
dle jeho pomérného zastoupeni v polyizotopickém mixu.

Na zakladé termodynamickych vypoctu pfi danych podminkach se identifikuje pevna faze,
povétSinou amorfni (srazeci rychlosti jsou vic&i krystalickym fazim relativné rychlejsi a jejich
vznik je tak v systému velmi pravdépodobny), ktera bude svym srazenim limitovat koncentraci
uvazovaného prvku, resp. radionuklidu. Volba amorfni faze poskytuje vysSi odhady
koncentraci vzhledem k jeji vy$8i rozpustnosti a nabizi tak pesimisti¢téjSi odhady.

Pro modelovani rozpustnosti prvkd (radionuklidi) byl vyuzit program PhreeqC 3.3.12
(Parkhurst a Appelo, 2013), implementujici programovaci jazyky C++ a Python, vybaveny
termodynamickymi databazemi (TDB) zahrnujici termodynamické konstanty (rovnovazné
konstanty a reakCni entalpie, aj.). Volba databaze je zasadni pro spravnou interpretaci
modelovych vysledkd, a pro tézké prvky, vyjma uranu, byva jeji rozsah omezeny.
Z termodynamickych databazi spjatych s problematikou hlubinnych ulozist Ize uvést
ThermoChimie (Blanc et al. 2015, Duro et al. 2012, Giffaut et al. 2014) francouzské agentury
pro ukladani radioaktivnich odpadi ANDRA, dale pak databazi Cemdata (napf. Lothenbach et
al. 2019). Databaze Cemdata popisuje cementové mineraly, ale neobsahuje nami zamyslené
prvky, zatimco databaze ThermoChimie (verze 9b0) obsahuje slozky popisujici cementové
prostfedi, ndmi zamysSlené prvky a nabizi vice variant pouZiti podle zvolenych podminek. UZit4
varianta ThermoChimie databaze v této praci je uzpusobena pro uziti Daviesovy rovnice pro
vypocet aktivitnich koeficientl iontd (Parkhurst a Appelo 2013) platné pfi iontovych silach
nizSich nez 0,5 mol'lt. Ukazkové vstupni soubory, véetné komentarl, jsou uvedeny v Priloze
0.

Vybér limitujici faze byl proveden po vykresleni Ex-pH diagram( v programu PhreeePlot
(Kinniburgh a Cooper 2018), jenz je adaptovan na prostiedi programu PhreeqC s uzitim
totoznych databazi. Ukazkovy vstupni soubor je uveden v pfiloze 0.
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7.2 Geochemické podminky a vlastnosti systému

a) Slozeni referenéni pérové cementové vody RPCW2

V modelové studii byla pouzita jako vstupni roztok referenéni pérova cementova voda RPCW2
(pH = 12,4, slozeni experimentalniho roztoku viz Tab. 26), jejiz slozeni bylo navrzeno
v pracovnim dokumentu SURAO (Havlova et al. 2016).

Tab. 26 : SloZeni referencni cementové porové vody pripravené dle Havlova et al. (2016)

(mgIt) (mol'I?)
pH Na* K* Ca? Cl S04* OH- lontova sila
12,4 16,5 2,1 596,4 3,3 21,0 468,9 0,04

Pro modelovani rozpustnosti uranovych forem a vzajemnou konfrontaci s laboratornimi
vysledky byly zvoleny dalSi referenéni roztoky NaOH o  koncentracich
0,03 mol'l* (pH = 12,41), dale RCW-Na(0,03) a 0,3 mol'l* (pH = 13,34), dale RCW-Na(0,3).

b) Teplota (T)

JelikozZ v realném geologickém prostfedi hlubinného ulozZisté I1ze oCekavat teploty okolo 15 °C
a v databazich jsou standardné uvadény termodynamické konstanty pfi 25 °C, byly vesSkeré
vypocty provedeny pfi obou teplotach 15 a 25 °C. | kdyz nelze oCekavat vyrazné rozdily, je
nutné upozornit, Ze ke vdem reakcim v databazich nemusi byt dostupné reak&ni entalpie nebo
empirické koeficienty nutné pro pfepocet rovnovaznych konstant, resp. soucind rozpustnosti,
ze standardni teploty 25 °C na teplotu niz$i. Modelovani pfi teploté 25 °C je vSak béznou praxi
ve studiich zamérenych na rozpustnosti radionuklidd, jak je popsano ve zpravé (Havlova et al.
2017).

Vypodty rozpustnosti uranovych forem v referenénich roztocich NaOH byly provedeny pouze
pro teplotu 25 °C.

c) Redoxni systém (E:)

Oxidacné redukéni potencial En (mV) systému ovliviiuje oxidaéni stav redox-senzitivnich prvki
(v tomto pfipadé se jedna o uran a kobalt), jejich speciaci a v kone¢ném dusledku
i vyslednou hodnotu rozpustnosti pfislusné limitujici pevné faze. Kobalt se vyskytuje
v oxida¢nim stupni +ll a +lll, v naSem pracovnim rozsahu E; je bézny +II (Berner 2003),
databaze ThermoChimie s jinym oxida¢nim stupném nepocita.

Pro vypocty koncentrace uranu byl zvolen interval E, = <-300; 200> mV pro ucely citlivostni
analyzy, u ostatnich prvkd -100 mV (Havlova et al. 2017).
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7.3 Vysledky

7.3.1 Uran

a) Rozpustnost Uv RPCW2, citlivostni analyza

Ze sestrojenych Ex-pH diagramu (Vecernik et al. 2017) nelze s ur€itosti vybrat jedinou limitujici
fazi. Pfi studovanych podminkach se jevi jako velmi pravdépodobné faze CaUO,s (uvadéna
v databazi jako ,UO.Ca(cr)‘), CaU.O;-3H,O nebo diuranat sodny (v databazi jako
,U207Nay(s)”), zatimco v zahrani¢nich zdrojich byvaji uvadény oxidy typu UO2.x (napf. Grivé
et al. 2008), nékteré prace dokonce uvadéji za jistych podminek i bezlimitni koncentraci
uranovych forem (Berner 2003). Z toho dlavodu byly provedeny vypodéty, ve kterych byly
uvazovany jako limitni faze CaUQ., diuranat sodny a UOze7. V silnéjSich redukénich
podminkach (-300 mV) lIze jiz pocitat i s vyskytem UO,.s. V oxidiétéjSich podminkach
uvazovanim limitujici faze UO 7 vychazi bezlimitni koncentrace uranu. Hodnoty rozpustnosti
su (molI™) uranu jsou uvedeny v Tab. 27.

Tab. 27 : Rozpustnosti uranu sy (moll't) v RPCW?2 za riznych podminek

En (MV): 300 | 200 | -100 | o <100; 200> Limitni faze
T (°C) su (mol-I?)
15 9,5:10%5
o L6107 CalUOu(cr)
15 3,4:10°
5 9.2-10° Na2U207(s)
15 3,3:10° | 4,8:10° [ 6,9-10“ | 1,5:102 | bez limitu
= " 3 7 — UO267(S)

25 3,1:10° | 4,0-10* | 5,5:10° | 1,6-107 | bez limitu

Mezi nejCast&jsSi rozpusténé uranoveé formy patfi hydroxokomplexy uranylu, pfedevsim pak
(UO2(OH)4)? (72 % a vice pfi uvazovani limitujicich fazi CaUOs(cr) a diuranatu sodného pfi En
niz§im nez 0 mV, daldimi formami jsou (UO2(OH)s3)" a ((UO2)3(OH)7)).

b) Rozpustnost Uv cementovych vodach RCW-Na(0,3) a RCW-Na(0,03)

Na zakladé sestrojenych En-pH diagramu (Obr. 27) byly za limitujici faze vybrany diuaranat
sodny a UO22s(s). Hodnoty rozpustnosti sy (mol'lI™Y) uranu jsou uvedeny v Tab. 28. Speciace
uranu je za danych podminek velmi podobna jako v pfedchozi podkapitole.
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Obr. 27 : Ex-pH diagramy uranovych spécii a fazi pfi teploté 25 °C pfi riznych vstupnich
koncentracich uranu cy.iotal (Mol'lY) v referenéni cementové vodé NaOH

Tab. 28: Rozpustnosti uranu sy (molI?) v roztocich RCW-Na(0,3) a RCW-Na(0,03) za riznych
podminek

En (MV): 300 | 200 | -100 | o | 100 | 200
RCW-Na(#) s (mol-1) Limitni faze
0,3 2,8:107
0.03 1107 NaxU,07(s)
0,3 1510° | 3,7-10% < bez limitu > UO225(6)
0,03 6,3:107 | 2,2:10* | 2,010t | € bezlimitu > 225

7.3.2 Radium

Databaze radia je mala, jako limitujici faze byla zvolena RaSOss s ohledem na vysoké
koncentrace sulfatd v RPCW2, viz rovnice (20). Jeji volba je shodna s praci (Berner 2003).
Hodnoty rozpustnosti radia jsou pfi teploté¢ T = 15 °C Srais = 9,9:107 mol'l?, resp. pfi
T =25 °C Srazs = 1,8:10° mol'I"t. Dominantni spécii radia v roztoku je Ra?* (z vice jak 94 %),
dalSi jsou pak (RaOH)" a neutralni RaSOa(ag).

K(25°C)=1071026
RaSO, ———— > Ra?" + SO,* (20)

Koncentrace Ra v cementové vodé mulze byt fizena procesem spoleéného srazeni
s hlavnimi prvky systému, které jsou jeho analogy (v naSem pfipadé hlavné Ca?*), coz vede k
mensim koncentracim rozpusténého radia, nez jsou pfedpovédi z rozpustnosti pevnych latek
obsahuijicich tento prvek jako hlavni slozku. V této analyze byly zvazovany pouze Cisté pevné
faze bez ohledu na tvorbu smiSenych pevnych fazi, a proto je nutné zminit tuto nejistotu, ktera
fakticky znamena, ze nami ziskané hodnoty mohou byt nadhodnocené.
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7.3.3 Stroncium

Jako limitni faze je v naSem systému byl zvolen celestite (SrSO.), viz rovnice (21). Hodnoty
rozpustnosti stroncia jsou pfi teploté T = 15 °C ssr15 = 1,1:102 mol'l?, resp. pfi T = 25 °C
Ssr2s = 1,2:102 mol'lt. Dominantni spécii stroncia v roztoku je Sr?* (92 % a vice), dal$i pak
(SrOH)*. Stejné jako tomu bylo u radia, je nutné brat v uvahu, Ze koncentrace stroncia
v cementové vodé mUize byt nizsi vzhledem ke spole¢nému srazeni s hlavnimi prvky systému,
které jsou jeho analogy (Ca?*). V pfipadé vstupu uhli¢itand do systému, Ize oéekavat snizeni
rozpustnosti v dusledku srazeni strontianitu (SrCOs) pod uroven
1,5-10° mol‘I%, viz rovnice (22).

K(25°C)=10"%62

SrSO; ———— Sr?* + S04~ (22)
K(25°C)=10"227
SrCO; ————— Sr?* + CO3* (22)

7.3.4 Vapnik

Vapnik je esencialnim prvkem pro popis celého systému. Jeho koncentrace je definovana
rozpustnosti portlanditu (Ca(OH).) v referenéni pérové cementové vodé RPCW2. Jelikoz
slozeni RPCW2 je zalozeno na modelovani s databazi LLNL (soucast zakladni nabidky
PhreeqC), viz rovnice (23), byly limitni koncentrace vapniku pfepocitany s uzitim databaze
ThermoChimie, viz rovnice (24). Hodnoty rozpustnosti vapniku jsou pfi teploté T = 15 °C
Sca1s= 2,310 mol'l, resp. pfi T = 25 °C Scazs = 3,0:102 mol'lX. Dominantni specii vapniku
v systému je Ca?" (95 %), dale pak (CaOH)*, CaSOunqg. V pfipadé vstupu karbonatl do
systému se pocita s kalcitem (CaCOgs) jako limitujici fazi, viz reakce (25) a rozpustnost (véetné
hodnot pH) klesne.

K(25°C)=10"5435

LLNL TDB: Ca(OH); ————— Ca?* + 2(OH) (23)

o K(25°C)=10"5190
ThermoChimie TDB v9b0: Ca(OH); —— > Ca?' + 2(OH) (24)
K(25 ° €)=107848 (25)

CaCO3 —— > Ca?*' + COs*

Tim, Ze je vapnik ve svych stabilnich izotopech dominantnim prvkem v celém systému, je pfi
ohledu na jeho radioaktivni izotopy tfeba uvaZovat i rychlost izotopové vymény mezi
radioaktivnimi a stabilnimi nuklidy vapniku. Redalna koncentrace rozpusténého radioaktivniho
vapniku tak bude nizsi, nez je v nasem systému predikovana.

7.3.5 Kobalt

Jako limitujici faze je v naSem systému volen Co(OH)ys uvadény v databazi jako
,CO(OH)2(s,rose1)*, viz rovnice (26). Hodnoty rozpustnosti kobaltu jsou pfi teploté T = 15 °C
Scoas = 3,5°107 mol'I2, resp. pfi T = 25 °C Sco25 = 4,7-107 mol'It. Dominantni spécii kobaltu
v roztoku je neutralni Co(OH)zaq) (80 az 90 %, kdy zastoupeni roste s klesajici teplotou), dalSi
potom Co(OH)s (10 az 20%), zbylé hydroxokomplexy jsou ve stopovych koncentracich.

K(25°C)=10"158
Co(OH); —M8M8 — Co* + 2(0OH) (26)
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7.3.6 Cesium

Rozpustnost cesia je povazovana za bezlimitni (Cs*), coz je ve shodé s jinymi pracemi, nejen
v prostfedi cementové vody, napf. (Berner 2003, Grivé et al. 2008, Salah a Wang 2014).

7.3.7 Nikl

Jako limitni faze byl zvolen Ni(OH)xs), viz rovnice (27).

K(25°C)=10"16%7
Ni(OH); <2071 7 N2+ + 2(0HY) (27)

Hodnoty rozpustnosti niklu jsou pfi teploté T = 15 °C sniis = 1,1:10° moll™, resp. pfi
T = 25°C snizs = 1,5:10° mol'lI't. Dominantni specii niklu v roztoku jsou hydroxokomplexy
Ni(OH)s™ a Ni(OH)z(aq).
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Interakce cementovych materiald s podzemni vodou byly sledovany pomoci dlouhodobych
kolonovych experimentl, které v porovnani s statickym louzenim |épe odpovidaji pfedstavé
prutoku podzemni vody prostorem ulozisté. Protoze destilovana voda neni vhodna kapalina
pro interakéni testy pro své agresivni plUsobeni na testovany material, byly kolonové
experimenty provedeny se syntetickou granitickou vodou SGW2. Byly testovany tfi druhy
materiald — cementova pasta CEM II/A-S, beton UJV a beton Richard. Celkova délka
kolonovych experimentd byla v pfipadé betond UJV a Richard 20 mésict, v pfipadé
cementové pasty CEM II/A-S pak 24 mésicu.

Koncentrace zakladnich kationt v experimentalnich roztocich (Na*, K*, Ca?*, Sr?*, Mg?*, Al**)
byly stanoveny metodou atomové absorpéni spektrometrie na pfistroji AAS SavantAA, GBC.
Zastoupeni n&kterych aniontd (kfemigitany — podle CSN 70 0527-1; sirany) v experimentalnich
roztocich byl stanovovan pomoci UV-VIS spektrometrie na pfistroji Specord-205 firmy Analytik
Jena AG. V pozdégjsi fazi projektu se naskytla moznost vyuzit ke stanoveni aniontd metodu
zonové kapilarni elektroforézy, proto byla tato metoda pouzita pfedevsim jako ovérovaci pro
stanoveni sirand nebo chloridd. Méfeni probihalo na pfistroji Agilent 7100 CE System firmy
Agilent Technologies, Inc. U silné alkalickych roztoku (napf. v pocatec¢ni fazi interakénich
kolonovych experimentl) byla pomoci neutralizaéni titrace kyselinou chlorovodikovou
stanovena koncentrace hydroxylovych iontd OH™. U méné alkalickych roztokd pak byly
stanoveny koncentrace OH-, HCOs;~ a COs3* iontll. Mé&feni byla provedena na titracnim
systému TitraLab 80 firmy Radiometer analytical.

Popis uspofadani interakénich experimentl a detailni pfehled vysledkd je mozné najit
v pfedchozich prabéznych zpravach (Vecernik et al. 2017, 2019, 2019b).

V Tab. 29 jsou shrnuty zakladni parametry kolonovych louzicich experimentu. Pfi porovnani
hmotnosti vyplné kolony pfed a na konci experimentu je patrné, Ze zatimco u betonovych
materiall je celkova bilance hmotnosti pfiblizné vyrovnana (mnozstvi rozpusténych a zpétné
vysrazenych slozek je podobné), u cementové pasty CEM II/A-S zjevné pfeviada rozpousténi
materialu. Pomér L/S popisuje celkové mnozstvi roztoku proteklého kolonou prepoctené na
pocatecni hmotnost vzorku v koloné. V poslednim sloupci je pak primérna rychlost pratoku
roztoku kolonou (objem roztoku za jeden den pfepoc&teny na jednotkovou hmotnost vzorku).

Tab. 29: Parametry interaknich experimentt

t m zavlhly | m suchy | mkonec | V SGW2 L/S V/(m t)
(d) (9) (9) (9) () (cm*g™) |(em®*g™d™)
Richard 604 190,6 180,2 182,6 86,4 479,5 0,76
uJdv 604 192,0 183,5 180,8 81,6 445,0 0,75
CEM Il/A-S 736 147,2 120,4 95,2 1011 839,7 0,98

Pro prezentaci vysledkll v grafech byl na ose x vynesen parametr L/S (cm® g™'). Tento
parametr popisuje celkové mnozstvi proteklého roztoku kolonou v daném ¢&ase odbéru
prepoctené na jednotkovou hmotnost vzorku v koloné. Diky tomu je mozné pfimo porovnat
jednotlivé materialy (napf. viz Obr. 28), kdy v kazdé koloné je v dusledku rozdilné hustoty jiné
mnozstvi materialu, a také rychlost prutoku roztoku kolonou se mirné li§i. Navic bude mozné
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porovnat vysledky s pfipadnymi dalSimi experimenty kolonach rozdilnym mnozZstvim vzorku
nebo prutoku roztoku kolonou.

Podobné jsou v Tab. 30 porovnhany normalizované rychlosti rozpousténi, resp. srazeni
sledovanych specii pro jednotlivé materialy. Pfi znalosti pratoku roztoku a doby interakce Ize
snadno spocitat objem roztoku, v kombinaci se znalosti hmotnosti pevné faze pak Ize vypocitat
latkové mnozstvi sloZky, ktera pfejde z materidlu do roztoku, pfipadné se naopak vysrazi
z roztoku do materialu.

V grafech na Obr. 28 jsou pro studované materidly porovnany nékteré sledované parametry.
Z grafti vyvoje pH a vodivosti je patrny vyrazny narudst hodnot u vSech tfi materiald ihned po
zahajeni experimentu. Tento efekt je zplsoben pocateénim louzenim hydroxidu alkalickych
kovll (Na*, K*), které nasledné prechazi v rozpousténi portlanditu Ca(OH).. Jak postupné
dochazi k ubyvani portlanditu v systému, dochazi také k poklesu pH a vodivosti vyluhu.
Nasledné se z cementové matrice rozpousti CSH faze, coz se projevi v narlistu koncentrace
kfemicitan(. Postupné dochazi k poklesu koncentrace vapenatych iontd a vodivosti vyluhu pod
pocate€ni hodnoty (v grafech ¢arkované linie) v syntetické granitické vodé, coz spolu s nizkymi
koncentracemi hofecnatych a hydrogenuhli€itanovych iontd indikuje zpétné srazeni slozek
z SGW2.

Interakci cementovych materialt tak Ize na zakladé analyzy vyluhl rozdélit do tfi fazi:

faze | — louzeni snadno rozpustnych hydroxid( alkalickych kov(l, po¢atek rozpousténi

portlanditu;
faze Il — prevlada rozpousténi portlanditu;
faze lll — pfevlada rozpousténi CSH fazi a srazeni slozek z roztoku.

Faze | je kratka, pfechod mezi fazemi Il a lll je pozvolny (bez jasného ohranic¢eni). Z vysledk
méfeni lze vysledovat, Ze k vyrazn&jSimu rozpousténi CSH fazi (indikované koncentraci
kfemicitan() dochazi pfi poklesu pH pod hodnotu 12 a koncentrace vapenatych iontd cca pod
2 mg I'. Ze srovnani jednotlivych materiall je ziejmé, Ze pro cement CEM II/A-S je faze Il
vyrazné delSi nez pro dva betonové materialy, coz je dusledek pfitomnosti Cisté cementové
matrice oproti betonovym materialiim, kde je naopak cementova matrice minoritni slozkou vici
kamenivu.

Vyhodnoceni rychlosti rozpousténi/srazeni vSech sledovanych slozek je shrnuto v Tab. 30.
Kladné hodnoty znaci rozpousténi slozky z cementového materialu do roztoku, zaporné
hodnoty pak srazeni slozek z roztoku.
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Tab. 30: Porovnani normalizovanych rychlosti rozpousténi/sraZeni jednotlivych sloZzek ziskanych vyhod-
nocenim dat o zméné kumulativniho mnoZzstvi sloZek (beton Richard, beton UJV, pasta CEM Il/A-S)

R beton beton pasta
(mmol-g-cm™) Richard UJv CEM II/A-S
Ca?* faze | 1,37 2,04 2,12
faze lll -0,11 -0,10 -0,05*
Mg?* faze | -0,063 -0,062 -0,043
faze lll -0,063 -0,062 -0,043
Sr#* faze | 0,009 0,001 0,0079
faze Il 0,000 0,000 0,0000
Na* faze | 0,98 1,04 1,13
faze lll 0,00 0,00 0
K* faze | 2,13 1,83 4,13
faze Il 0,00 0,00 0,00
OH~ faze | 3,84 514 4,71
faze lll 0,10 0,10 0,08
(S0)4* faze | -0,022 -0,031 -0,018
faze lll 0,014 0,014 0,023
(SiO4)* faze | 0,014 0,003 0,001
faze lll 0,029 0,051 0,036
(HCO3)™ faze | - - —
faze Il -0,31 -0,24 -0,29

*) pravdépodobné jesté nedoslo k tplinému prechodu do faze Il
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Obr. 28: Porovnani hodnot pH, vodivosti, koncentrace vapniku a kfemicitant ve vyluzich z kolonovych
experiment

Po skonceni interak&niho experimentu byl material CEM II/A-S v koloné vysuSen a rozdélen
na Sest dill zhruba v poméru 1:2:3:3:2:1, jak je naznaeno na Obr. 29. V ramci kazdého dilu
byl objem vzorku rozemlet na jemny prach a zhomogenizovan. Vzorky byly nasledné
analyzovany za ucelem stanoveni chemického sloZzeni (XRF) a fazového sloZeni (XRD).
Detailni vysledky je mozné nalézt v pribézné zpravé Vecernik et al. (2019b).

Vysledky potvrdily, Ze doSlo k vylouZeni prakticky veSkerého drasliku v celém objemu
materialu kolony. Naopak v pfipadé hof€iku byla zaznamenana vyrazna precipitace (patrné ve
formé hydroxidu nebo uhli¢itanu). U siran( se jedna o kombinaci obou vySe popsanych
principl. V ¢&asti kolony, kudy vtékal roztok SGW2, dochazelo pfevazné k rozpousténi
siranovych aniontl, na opa¢ném konci kolony (vytok) pfevazovala zpétna precipitace siranu
z roztoku dfive obohaceného rozpousténim. Tento jev je pomérné dobfe patrny i ze zaznami
rentgenové difrakce na Obr. 30, kdy na difraktogramu puvodniho materialu CEM II/A-S je
patrna pfitomnost ettringitu, na difraktogramu ze spodni €asti kolony (C-1) pfislusné piky
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prakticky vymizi, aby je poté opét bylo mozné nalézt na difraktogramu materialu z vrchni ¢asti
kolony (C-6). Pro vapnik vysledky naznacuji astecny ubytek po interakci s roztokem. Bilanci
Ca zejména v pocatecni fazi interakéniho experimentu negativné ovliviiuje rozpousténi
portlanditu Ca(OH)., v pozdéjsi fazi pak prevlada srazeni kalcitu CaCOs. Toto je zfejmé také
z porovnani pfislusnych pik na jednotlivych difraktogramech na Obr. 30.

Obr. 29 Vnitrni ¢ast kolony s materialem CEM |lI/A-S po kolonovém interakénim experimentu s SGW2

-6
3 e portlandit
Cc-1 * ettringit
CEM I1/A-S A kalcit

° m  hydrotalcit

Position [*2Theta]

Obr. 30 XRD difraktogramy vzorku po interakci s roztokem SGW?2 (C-1 = vtok do kolony, C-3 = stfed
kolony, C-6 = vytok z kolony) a porovnani s puvodnim vzorkem cementové pasty CEM Il/A-S
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Etapy 15 a 20 tohoto ZL byly zaméfeny na studium mozného alternativniho buffer materialu
na bazi smési bentonitu a cementu, kdy by tento material mél splnit pozadavky na bobtnaci
tlak a hodnoty pH vyluhu. Dale byly sledovany fyzikalné-chemické a geotechnické parametry
(napf. porozita, detailni chemismus, propustnost). Testovanymi smé&smi bentonitu a cementu
byly: bentonit BaM + cement CEM II, bentonit B75 + cement CEM Il a bentonit BCV + cement
CEM L.

9.1 Smeési BaM-CEM Il a B75-CEM Il

9.1.1 Hodnoty pH vyluh

Pfidavek cementového materialu k bentonitu vyrazné ovliviiuje chemismus kapalné faze
(vyluhu) nebot cement je po interakci s vodou vyraznym zdrojem OH- iontl. Typ pouzitého
bentonitu (BaM, B75) neovlivnil celkové chovani bentonit-cementovych smési V této zpravé
jsou smési bentonitu BaM a cementu CEM Il oznaCeny jako ABMB a smési bentonitu B75 a
cementu CEM Il jako ABM75. V prubéznych zpravach (Vecernik et al. 2017, 2019a) je
oznaceni lehce odlisné, ale identifikovatelné dle doprovodného textu. Vyrazné mnozZstvi
uvolinovanych OH- iontli z cementu se projevilo zejména u smési ABMB-10 a ABM75-10 s
pridavkem 10 % cementu, kdy hodnoty pH ve vyluzich pfekra¢ovaly hodnoty 12,5 po 14 dnech
interakce bentonit-cementové smési s vodou pfi pomérech pevna faze/voda = 1/10 a 1/100.
NizSich hodnot pH (v rozmezi 11,5-12,1) bylo dosazeno po 14 dnech interakce pro smésis 5 %
cementu (ABMB-5 a ABM75-5) pfi pomérech pevna faze/voda = 1/2, 1/5, 1/10, 1/50 a 1/100.
s vy$8im pomérem vody hodnoty pH v tomto rozmezi klesaji (viz Tab. 31).

Tab. 31 : Hodnoty pH vyluht( pro smési bentonitu BaM a cementu CEM Il pri dvou riznych pomérech
kapalné a pevné faze

. pH vyluhu
Pomer
ABMB-5 ABMB-2
1:100 11,85 11,15
1:10 12,18 11,63

DalSi experimenty byly provadény dle dohody se zadavatelem na smésich bentonitu BCV a
cementu CEM I. Tyto smési jsou dale v textu oznaovany jako ABM s Ciselnym uvedeni
procentualniho obsahu cementu ve smési.

9.2 Smeési BCV-CEM |

Pro testy byly pfipraveny smési bentonitu BCV (Sarze BCV_2017) a cementu tfidy CEM |
z cementarny Radotin oznacené jako ABM 2 %, ABM 10 %, ABM 50 % dle mnozstvi pfidaného
cementu (2, 10 a 50 hm. %). Studovan byl i samotny cement CEM | (Radotin). Stejné typy
bentonit-cementovych smési byly pouzity v koroznich experimentech Zadavaciho listu
Experimenty UOS.

U pfipravenych smési i zdrojovych materialt byla stanovena pfirozena vihkost v hmotnostnich
procentech, viz Tab. 32.
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Tab. 32: Prirozena vihkost vstupnich material(i a pripravenych bentonit-cementovych smési

Material Vlhkost (hm. %)
CEM | Radotin 0,25
BCV 2017 10,59
ABM 2 % 10,39
ABM 10 % 9,68
ABM 50 % 5,62

9.2.1 Testy bobtnaciho tlaku bentonit-cementové smési BCV-CEM |

Pro pilotni testy vyvoje bobtnaciho tlaku byla zvolena bentonit-cementova smés ABM 50 %
(smés 50 % bentonitu BCV a 50 % cementu CEM | (Radotin)), nebot bylo pfedpokladano
nejvétsi ovlivnéni bobtnacich vlastnosti bentonitu nevyssim pfidavkem cementu. Pro srovnani
byl proveden i experiment se samotnym bentonitem BCV. NavrZzeno bylo experimentaini
usporadani, kdy zhutnény bentonitovy material byl obalen nerezovou tkaninou a vioZzen do
experimentalni cely se sycenim z boku a pfipojen na snimac sily (detailngji viz Ve€ernik et al.
2019a). Predpokladana sucha objemova hmotnost materidlu byla 1600 kg-m=3. Po pfipojeni
byrety s destilovanou vodou doslo k zaplnéni volnych prostor a probihalo samovolné syceni z
boku cely. Poté bylo samovolné syceni nahrazeno tlakovym sycenim s postupnym narlstem
tlaku az na 40 bar. Po ustaleni syticiho tlaku a ustaleni hodnot sily plsobici na silomér byl
zdroj tlakové vody odpojen a bentonitovy material byl ponechan relaxovat. Vyvoj bobtnaciho
tlaku pfi ustaleném tlaku sytici vody a pfi relaxaci materialu bez plsobeni tlaku sytici vody je
uveden v Tab. 33. detaily testu jsou popsany v prubézné zpravé Vecernik et al. 2019a.

Tab. 33 : Hodnoty bobtnaciho tlaku pro BCV a AMB 50 % (1600 kg-m-2)

Material Bobtnaci tlak (MPa) Bobtnaci tlak (MPa)
(p=1600 kg-m=) pfi syceni pfi relaxaci
BCV_2017 6,5 4,1-3,3
ABM 50 % 4,3 0,7

9.2.2 Testy syceni bentonit-cementovych smési BCV-CEM |

Spolecné s feSenim ZL Experimenty UOS probihaly testy syceni a propustnosti bentonit-
cementovych smési (bentonit BCV + cement CEM | z cementarny Radotin) na samotnych
smésich a také ve vrstvé s bentonitem BCV. ABM materialy s podilem 2, 10 a 50 % cementu
byly nalisovany na hodnotu suché objemové hmotnosti 1600 kg-m™, stejné jako samotny
cement CEM | a vzorky oznacené BCV + 2 %, BCV + 10 %, BCV + 50 % a BCV + CEM I, které
tvofily vrstva bentonitu BCV o tloustce 10 mm a vrstva bentonit-cementové smési o tloustce
20 mm. Tyto vzorky byly pfipojeny ke zdroji tlakové vody SGW3, v pfipadé sloZzenych vrstev
materiald byl vstup SGW3 vody na strané bentonitu (detailngji viz Ve€ernik et al. 2019a). Tlak
sytici vody byl postupné zvySovan dle prub&hu syceni jednotlivych vzorkd (Obr. 31) a bylo
sledovano mnozstvi vody proniklé vzorkem. U kazdého vzorku bylo najimano pfiblizné 10 ml
kapaliny pro naslednou chemickou analyzu. K nasyceni vzorki CEM | a ABM 50 % doSlo jiz
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pfi minimalnim tlaku (< 1 bar), u vzork( sloZenych vrstev BCV + 50 % a BCV + CEM | doslo
k prosyceni v priibé&hu prvniho tydne pfi tlaku < 7 bar. Tfi tydny trvalo prosyceni a najimani
10 ml kapaliny u vzorku ABM 2 % pfi tlaku vody 7 bar a vice nez mésic u vzorku BCV + 2 %,
kdy byl tlak sytici vody zvySen az na 70 bar.

Smés ABM-10 se prubé&hem syceni odliSovala od chovani ostatnich ABM smési, kdy
s rostoucim podilem cementu ve smési rostla rychlost saturace a nasledna propustnost
materialu. K prosycovani smési ABM-10 vSak dochazelo vyrazné pomaleji. Pro nasyceni
vzorkl ABM-10 a ABM-10 s bentonitovou vrstvou (v grafu na Obr. 31 oznaceno jako ABM 10
% a BCV + 10 %) byl aplikovan tlak sytici vody 100 bar, pfi kterém trvalo prosyceni vzorku
vice nez 3 mésice. (Vecernik et al., 2019a).

prabéh syceni bentonit-cementovych smési

12 80 —e—BCV+2%

70 —&— ABM 2 %
60 BCV + 10%
50 ’rCU“ —&—ABM 10 %

£ E3

— Y

3 40 g BCV +50 %

o =l

o =8
30 ® | —a—ABM50%
20 BCV + CEM |
10 —&—CEM |

L [ sytici tlak
0 5 10 15 20 25 30 35

Cas (dny)

Obr. 31 : Prabéh syceni bentonit-cementovych materialti v prabéhu prvnich 35 dni

9.2.1 Hodnoty propustnosti ABM

Protoze ABM smés s obsahem 10 % cementu a suché objemové hmotnosti 1600 kg-m
vykazovala pfi syceni v experimentalni cele neobvyklé chovani, byla provedena série testl
propustnosti na tomto smésném materialu. Pfipraveny byly dvé sady experimentalnich cel o
riznych tloustkach studovaného materidlu (5 a 10 mm). Zlinearnich ¢asti obou
zaznamenanych kfivek byl vyhodnocen soucinitel filtrace, pro jednotlivé testy jsou vypoctené
hodnoty uvedeny v Tab. 34. Rozptyl dosazenych hodnot je pravdépodobné& zpusoben
rozdilnou suchou objemovou hmotnosti jednotlivych vzorkd (kvali drobnym odchylkam
v navazkach materialu nebylo dosaZeno presné 1600 kg-m3). Pfesto se vSak vSechny
dosazené hodnoty pohybuji v Fadu suché objemové hmotnosti 104 m-s, coz znamena velmi
malo propustny material (Vec€ernik et al., 2019a).
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Tab. 34 : Vysledky testt propustnosti materialu ABM 10 % o suché objemové hmotnosti 1600 kg-m

pro tloustku vzorku 5 a 10 mm

Material (tloust’ka)

Souginitel filtrace (m-s™)

ABM 10 % (5 mm) 52 - 10
ABM 10 % (5 mm) 1,0 - 1014
ABM 10 % (10 mm) 57 - 1014
ABM 10 % (10 mm) 4,210

9.2.2 Hodnoty pH vyluhti a chemismus ABM - batch testy

Pro studium pH vyluhu bentonit-cementovych smési byly provedeny louzici testy v batch
usporadani pfi poméru pevné a kapalné faze S:L = 1:10 (g-ml™") s pouzitim destilované vody
a SGW3 vody jako kapalnych fazi. Dosazené hodnoty pH jsou shrnuty v Tab. 35. Detaily
analyz jsou uvedeny ve Ctvrté prabézné zpravé (Vecernik et al., 2019a) a slozeni kapalnych

fazi ziskanych po syceni bentonit-cementovych smési je uvedeno v Tab. 36.

Tab. 35 : Hodnoty pH vyluh( v destilované a SGW3 vodé v batch usporadani

‘s H H
Material (destilofané voda) (SGWF3) Bukov)
CEM I 13,0-13,1 12,8-13,0
ABM-50 12,9-13,0 12,7-12,9
ABM-10 12,4-12,5 12,0-12,3
ABM-2 10,3-10,5 9,0-9,7

Tab. 36 : SloZeni kapalnych fazi ziskanych po syceni bentonit-cementovych smési (<DL — pod
detekénim limitem)

c (mg:I™ | Na* K* Ca>* Mg?*  Sr* Cl- SO F NOs
ABM-2 583 37,5 458 128 1.2 73,5 1968 2,4 32,3
ABM-10 | 136 10,3 11,3 0.1 0,1 40,2 470 81 07
ABM-50 | 1321 700 1046 <DL 4,7 1098 2558 1,3 1,9

CEM | 749 10620 748 <DL 83 2033 9944 <DL 04

BCV+2% | 429 289 251 8,9 0,6 53,5 1326 <DL 21,3

BCV+10% | 381 27,7 108 <DL 0,8 164,0 317 <DL 1,8

BCV+50% | 1605 955 828 <DL 183 6914 1318 <DL 0,1

BCV+CEMI| 487 2690 787 <DL 13,4 5814 2154 <DL 04
SGW3 89,3 11 09 01 <DL 1972 9,7 91 0.2
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9.2.3 Hodnoty pH vyluht a chemismus ABM - kolonové testy

Protoze bentonit-cementova smés ABM-10 s obsahem cementu 10 % vykazovala vyrazné
niz§i propustnosti, jevi se jako vhodny material s izola¢ni funkci. Byly proto provedeny testy
syceni a interakce s vodou SGW3 na vzorcich ABM-10 o rGznych suchych objemovych
hmotnostech (1300, 1400, 1500, 1600 kg-m?®). Po prichodu a interakci vody SGW3 se
vzorkem ABM-10 je vysledna kapalna faze jimana do odbérovych stfikatek a kapalna faze je
nasledné podrobena analyzam vyluhu (stanoveni pH, vodivosti, oxidatné redukéniho
potencialu (ORP) a chemického slozeni), detailnéji viz Vecernik et al. 2019b. Pribéh zavislosti
hodnot pH na &ase a proteklém objemu jsou uvedeny v grafech na Obr. 32.
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Obr. 32 : Vyvoj hodnot vodivosti v kapalnych fazich po interakci SGW3 s ABM v zavislosti na éase
(nahofe) a proteklém objemu (dole)
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Jak je z dolniho grafu patrné, velmi propustny je vzorek 1400-B, ktery je stale vzorkovan, spolu
s dal$imi vzorky o suchych objemovych hmotnostech 1400, 1500 a1600 kg-m3, u nichZ neni
prinik SGW2 tak vyrazny. U vSech vzorkd, mimo 1400-B, se projevuje zavislost proteklého
mnozstvi vody na suchych objemovych hmotnostech, kdy pfes kompaktovanéjsi vzorky
prochazi méné vody, dle oekavani. V dosud provedenych testech se dosud neprojevil pokles
hodnot pH v kapalné fazi odebrané po interakci s ABM a pro vSechny vzorky se hodnoty pH
pohybuji okolo 12.

U chemickych analyz je patrné Ze dochazi ke vzajemné interakce ABM a SGW3. Pro
koncentrace sodnych iontd je patrné vyrazné louzeni do kapalné faze a s mnozstvim proteklé
kapalné faze ustalovani koncentraci Na* blizkym koncentracim ve vstupni SGW3. Stejny trend
je vidét i pro draselné ionty, kdy je zaznamenavano louzeni do kapalné faze a s mnozstvim
proteklé kapalné faze ustalovani koncentraci K* je vSak patrné, Ze ABM je v probihajicim
experimentu stale konstantnim zdrojem draselnych iontd. U vapenatych iontd a celkového
zeleza pritomného v interagované kapalné fazi se nijak vyrazné neméni v ¢ase a koncentrace
pfiblizné odpovidaji hodnotdam ve vstupni SGW3 vodé. Ukazkové zavislosti koncentraci Na* a
Mg?* iontd v kapalnych fazich po interakci na proteklém objemu jsou na Obr. 33. U
analyzovanych aniontll se projevuje rychlé louzeni chloridovych iontl s ustalenim na
hodnotach koncentraci vstupni SGW3 a pomalejsi louzeni siranovych iontl, pficemz ABM
stale v probihajicim experimentu slouzi jako zdroj siranovych ionta.
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Obr. 33: Vyvoj koncentraci sodnych a hofeénatych iontl v kapalnych fazich po interakci SGW3 s ABM
v zavislosti na proteklém objemu
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Tyto interakéni experimenty studujici chemismus kapalné faze vzniklé po kontaktu SGW3 a
ABM stale probihaji. Po ukonéeni by bylo zahodno detailné zanalyzovat pevnou fazi z pohledu
chemie a mineralogie, porovnat vstupni materialy ABM a materialy po interakci a identifikovat
vznik novych pevnych mineralnich fazi a rozpousténi mineralnich fazi bentonitu a cementu.

9.2.4 Difazni experimenty s ABM

Nad ramec zadani ZL byly pro charakterizaci vlastnosti ABM provedeny difuzni experimenty
se stopovacem 3H pro porovnani difiznich parametrd bentonitu BCV a alternativnich buffer
materiald, smeési bentonitu BCV a cementu CEM | o obsahu cementu 2 % (vzorky oznaceny
jako ABM-2) a obsahu cementu 10 % (vzorky oznaceny jako ABM-10). Materialy BCV, ABM-
2 a ABM-10 byly kompaktovany do difuznich cel o rozmérech na objemové hmotnosti 1200,
1400 a 1600 kg-m3. Kazda z cel byla samostatné sycena a byly sledovany parametry sytici
vody (Vecernik et al. 2019b). Pro difuzni experimenty byla zvolena technika nesymetrického
planarniho zdroje, kdy stopova¢ °H ve formé& HTO byl rovnomérné napipetovan na plochu
vzorku na &ele difuzni cely. Po provedeném experimentu byly provedena profilova analyza
(Obr. 34) obsahu stopovace a vypodéteny hodnoty difuznich koeficientll a stanoveni specifické
hustoty materialt (Vecernik et al. 2019b).
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o

Obr. 34 : Profily aktivity stopovace ve vzorcich BCV, ABM-2 a ABM-10 po provedenych difuznich
experimentech na materialech o suché objemové hmotnosti 1200 kg-m?3

Porovnani hodnot teoretické a realné suché objemové hmotnosti zjiSténé ve vzorcich difuznich
experimenty je uvedeno v Tab. 37 spole¢né s hodnotami zdanlivych difuznich koeficientu.
Jasné je viditelny trend, ve kterém klesaji hodnoty zdanlivych difuznich koeficientl stopovace
®H s rostoucim podilem cementu pfidavaného k bentonitu. Nejpomalejsi difuzni proces na
materialu ABM-10 je pozorovatelny i na difiznich profilech (Obr. 34). Patrny je také pokles
hodnot zdanlivych difuznich koeficientl s rostouci suchou objemovou hmotnosti u vSech tfi
materiald, na nichz byly provedeny difuzni experimenty.
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Tab. 37 : Hodnoty teoretické a experimentalni suché objemové hmotnosti spole¢né s hodnotami
zdanlivych difaznich koeficient( vzorkt BCV, ABM-2 a ABM-10

teoreticka pd experimentalni pq Da (M?-s1)
BCV 1200 1200 1217+ 3 4,91-101°
BCV 1400 1400 1400 + 2 3,63-10°10
BCV 1600 1600 1563 + 4 2,54-101°
ABM-2 1200 1200 1241+3 4,62:101
ABM-2 1400 1400 1409 + 6 3,78-101
ABM-2 1600 1600 1517 + 4 2,86-100
ABM-10 1200 1200 1250 + 4 1,75-10°0
ABM-10 1400 1400 1445+ 4 1,33-10-10
ABM-10 1600 1600 1582+ 8 1,17-1070
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DalSi vyzkum v oblasti interakce kritickych radionuklidi s materialy na bazi cementu se jevi
dilezity zejména ze dvou aspektd. V prvnim pfipadé jde o jiz zminéné dikladné studium
mechanismu zachytu na dominantnich fazich cementovych/betonovych materialt, které by
meélo pomoci pfi tvorbé komplexniho modelu zachytu vybranych radionuklidd na komplexnim
(vicefazovém) cementovém materialu. Podobnou cestou se ubiraji pfedni evropské
laboratofe, které se vénuji zakladnimu vyzkumu této slozZité problematiky (odkazat Ize na
vysledky v tomto roce ukon&eného evropskéeho projektu CEBAMA a na planované prace,
kterymi by mél byt naplnén zacinajici navazujici projekt EJP Eurad, WP CORI).

Jako druhy smér mozného studia v této oblasti je mozno doporudit, s ohledem na pozadavek
brzké aplikovatelnosti vysledkt vyzkumu podporujiciho bezpe&nostni hodnoceni stavajicich i
pripravovanych ulozist radioaktivnich odpadu, prohloubeni a podrobnéjsi specifikaci poptavky
po experimentech (statickych i dynamickych — tedy pratokovych a difuznich) za vybranych
podminek blizkych podminkam v dlozistich. Cilem by bylo uplatnit ziskané vysledky jako
parametry transportnich modeltd pro vybrané radioaktivni kontaminanty v konkrétnich
konfiguracich inzenyrskych bariér.

Autofi zpravy navrhuiji, aby dal$i vyzkum cementovych materiali pro potfeby HU byl zaméfen
na nasledujici oblasti:

e piesnou definici a vyvoj cementovych materialll a smési, které budou finalné pouzity
v hlubinném ulozisti, at' uz jako konstrukéni materialy, materialy inZenyrské bariéry (zatky,
betonkontejnery) nebo matrice pro ostatni typy RAO, které budou ukladany do HU

e detailni charakterizaci vybranych cementovych materialll a jejich alterovanych stavi a
degradacCnich  produktd  (mineralogie,  mikrostruktura, = chemismus, pevnostni
charakteristiky...)

e interakce skovovymi materidly, a to jak s konstrukénimi prvky v pfipadé pouziti
cementovych materialll v konstrukénich &astech HU, tak s potencialnimi odpady,
ukladanymi do cementového prostfeei

e studium jednotlivych Cistych fazi tvoficich cementové materialy (zejména CSH fazi). pro
lepSi porozuméni mechanismim zachytu radioaktivnich kontaminantli na cementovych
materialech a také jako vhodny vstup pro modelovani rovnovah i transportu

e dal8i studium migracniho chovani sou¢asné zvolenych i dalSich vybranych kontaminantu a
stopovacu

e vyvoj chemismu raznych typl vod po interakci s cementovymi materialy a vyvoj chemismu
cementové porové vody (,young cement water” vs. ,equilibrated cement water“) na migraéni
chovani kontaminantt

e studium vhodnych pfimési do cementd (aditiv), které by mohly vyrazné ovlivnit nejen
sorp€ni a difuzni vlastnosti téchto materialu, ale i jejich fyzikalné-chemické parametry

e ozafovani cementovych vzorkd s naslednym studiem chemicko-fyzikalnich a migra¢nich
parametr(, pfipadné vyzkum vlivu karbonatace

e prace se starymi cementovymi materialy (zde bude obtizné nalezeni vhodnych vzorkd,
informaci o jejich puvodnich parametrech a jejich charakterizace) jako s antropogennimi
analogy recentnich materiald. Takové vzorky by lépe odpovidaly, ¢i se alespon vice
pribliZily stavu materialu po stovkach let v hlubinném uloZisti.
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e pokraCovani studia vlastnosti bentonit-cementovych smési jako mozného tlumiciho
materialu v HU. Kromé studia chemicko-fyzikalnich vlastnosti by mél dal$i vyzkum studovat
vlastnosti geotechnickée, strukturni a zejména transportni a migracni (ij. sorpci a difuzi) pro
vybrané kontaminanty a stopovace.

e Vliv pfitomnosti alkalizujicich materiald na okolni prostfedi, zejména horninu (nepfilis
Znamo)

Studiem cementovych materialll jako potencialnich matric pro ukladani ostatnich RAO,
neslozitelnych do pfipovrchovych ulozist se zabyvala i zprava TousSe et al. (2018), ktera
pomérné uzce navazuje na tento ZL a jeho vystupy. V zavéru této zpravy je i kapitola
s navrhem dalSich moznych vyzkumnych praci, zaméfenych na potencialni cementové
matrice pro ukladani, betonové materialy jako materialy UOS (VBK), cementové materialy
vyplné komor a konstrukéni prvky. Tento navrh se s vyse prezentovanymi navrh dalSich praci
v nékterych bodech pfekryva.
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Priloha 1

Priklad vstupniho souboru pro modelovani limitnich rozpustnosti
radionuklidti do PhreeqC

DATABASE C:\phreegc\database\ThermoChimie_ PHREEQC Davies_electron_v9b0.dat
TITLE Solubility_limits
# Project: TRANSPORT5
Solution 1 RPCW?2
temp 25 #°C  #settings: 15/ 25
pressure 1.0 #atm
water 1.0 #kgw
pH 12.4
units mol/L
Na 7.182e-04
K 5.375e-05
Ca 1.489e-02
Cl 9.314e-05
S(6) 2.187e-04
C(4) 1e-4 #settings: 0 / le-4 |/ le-5
pe -1.69 # Eh = -100 mV
#comment:(-100mV: 25°C: -1.69; 15°C: -1.75 // +200mV: 25°C: 3.38; 15°C: 3.50)

redox pe # Default.

#RN c_init Limiting phase Sl

u 1.0E-5 UO2.67(s) 0.0

#varianty: UO4Ca(cr) CaU207:3H20(cr) Clarkeite U207Na2(s) UO2.67(s) UO2.25(s)
Ra 1.0E-5 Ra(S04)(s) 0.0

Sr 1.0E-5 Strontianite 0.0 #varianty: Celestite; Strontianite

Ca 1.0E-5 Calcite 0.0 # varianty: Calcite #Portlandite

Co 1.0E-5 Co(OH)2(s,rosel) 0.0

Cs 1.0E-5 Cs2(S04)(s) 0.0

Ni 1.0E-5 Ni(OH)2(s) 0.0

KNOBS

-iterations 10000
END
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Priloha 2

Priklad vstupniho souboru pro tvorbu Ex.pH diagramu v PhreePlot

SPECIATION
jobTitle "Uranium redox and speciation”

Database "ThermoChimie_ PHREEQC_Davies_electron_v9b0.dat"

calculationType "ht1"
calculationMethod 1
mainSpecies "y
Xmin 10
Xmax 13
ymin -80.0
ymax 0.0

loopmin -16

loopmax -1

loopint 1

looplogvar 1

CHEMISTRY

include 'htl.inc'

SOLUTION 1
temp 25
units mol/l
U <loop>
Na 7.182e-4
K 5.375e-5
Ca 1.489e-2
Cl 9.314e-5

S(6) 2.187e-04
END

USE solution 1

EQUILIBRIUM_PHASES 1
Fix_H+ -<x_axis> Ca(OH)2 10

-force_equality true

02(g) <y_axis> 0.1
#C0O2(g)-3.39 1.0
UO4Ca(cr)
CaU207:3H20(cr)
U02.25(s)
UO2.34(beta) 0
U02.67(s)
UO2:2H20(am)
Uraninite

O O O O O o o
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