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Ukladani vysoce aktivniho odpadu do geologickych formaci vyZaduje studium migrace nebo
transportu radionuklidi v poli vzdalenych interakci kde kapalnou fazi jsou podzemni vody.
Kriteriem schopnosti pfirodnich bariér (hostitelského prostfedi), tj. hornin nebo pid, event.
sedimentt, brzdit transport kontaminantt jsou retardacni koeficienty; ty jsou nejéastéli ziska-
vany z hodnot rozd&lovacich koeficienti pochézejicich ze statickych experimenti."* Dyna-
mické kolonové metody umozZiuji nejen piimé stanoveni téchto koeficienti, ale navic i dal-
Sich vyznamnych transportnich parametrd sorpce jakymi jsou rozdélovaci koeficient a hydro-
dynamicky disperzni koeficient. Vyhoda dynamickych kolonovych postupt v tzv. otevieném
systému oproti statickych postupim v tzv. uzavieném systému spociva, kromé jiného
v mnohem redlné&j$im pfistupu ke skuteCnym podminkam studovaného, reilného systému. Pro
laboratorni migra¢ni (nebo transportni) studie sorpce radionuklidi, kolonové metody jsou
uZite¢né zejména tam, kde advektivni transport dominuje nad difusi**. Literarni reSer$e pro-
kdzala, Ze dynamické kolonové metody jsou hojné vyuZivané pfi vySetfovani transportu radi-
onuklidd v poréznich materidlech®”’. P transportu radionuklidi pfes krystalické horniny,
pudy a pisky s vysokym obsahem kiemene, které patii také mezi porézni substraty, dochazi
k interakci radionuklidi v systému pevnd faze — podzemni voda riznymi mechanizmy (sorp-
ce, iontova vymeéna, povrchova komplexace, difize v matrici, disperze, zfedéni a pod)S '?_. kte-
ré riznou mirou prispivaji k retardaci radionuklidi.
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V této praci byly studovany dvé metody stanoveni nejdulezitéjSich transportnich parametru, a
sice rovnovaznych parametri a hydrodynamického disperzniho koeficientu, pro sorpci =
¥cst a B8, Pevna faze byla tvofena podrcenymi granitoidnimi horninami typu dioritu a
tonalitu, nebo jilovitou hlinitopis¢itou pudou, kapalna pak syntetickou podzemni vodou. Prvni
metoda se zaklada na pfedpokladu reverzibilni linedrni sorpce radionuklidii na pevnou fézi, ;.
s konstantni hodnotou rozdélovaciho koeficientu (Kg), kdeZto druhd metoda pfedpoklada re-
verzibilni nelinedrni sorpci, charakterizovanou nelinedrni sorpéni izotermou. Ob& metody
vyuzivaji experimentalni prunikové kiivky® !, které se fituji pomoci integrované formy vyse
zminéné 1-D advekéné-disperzni rovnice (ADE), vyjadiené explicitné pro pulzni zplsob za-
vadéni radionuklidi do proudu syntetické podzemni vody bezprostfedné pred jejim vstupem
do kolony. Integrovana forma ADE rovnice byla modifikovéna tzv. koeficienty polohy a vys-
ky maxima pfislusné prinikové kiivky. Druhd metoda je slozitéjsi, protoZze vyzaduje vypocet
nejen retardacniho koeficientu méniciho se béhem transportu, ale i dvou parametru Freundli-
chovy rovnice nelinedrni izotermy. V obou pfipadech byla k vypo¢tu zminénych parametrt
pouzivana metoda nelinedrni regrese. Navrzené metody byly vzdjemné porovnavény pfi fito-
vani experimentdlnich prunikovych kiivek a pii stanoveni transportnich parametru uvede-
nych radionuklidu.

Experimentalni ¢ast

Podminky laboratornich experimentii byly podrobné popsany v naSich pracich, které byly
uvefejnény ve sbornicich semindfti Radioanalytické metody IAA’07, IAA'08 a IAA’09'%1%,

36




Vodné roztoky beznosi¢ovych preparati ‘T, *’Cs* and *’Sr**, o vysoké radiochemické &is-
tot€ (min. 99%), byly ddvkovany ve formé pulsu do dan€ kolonky (0 daném objemu a poca-
tecni aktivit€ Ap). Aktivita kapalnych vzorkt odebiranych na vystupu z kolonky byla méfena
danou dobu za pouziti automatického Nal/Tl gamma pocitace.

Transportni modely

Obé vySe zminéné metody jsou zaloZeny na analyticky integrované formé jednoduché ad-
vekéné-disperzni rovnice (ADE), kterd byla pouZita pro fitovani experimentalnich dat a se-
strojeni prinikové kiivky (PK) vice ¢i méné nesymetrického zvonkového tvaru.

Linearni (i nelinearni) model je zaloZen na rovnici (1)”:
Arer= (11kp)-kp R oxpeXpl-(kpRexp- npv) /(4K Rexp oyl Pe)/(AT -k R oipmipyl Pe) ™. (1)

kterd v podstaté vyjadfuje zavislost relativni aktivity (A,.;) na poctu pérovych objemi (npy)
vodni faze vytékajici z kolony. Pficemz, A,.; = Anpv/Anpv,max, kKde A,py je aktivita daného npy a
Aupvmax J€ maximalni aktivita dosazena pri npv arelmax, Ktery odpovida A,.mq = 1. Jak je patr-
né, rovnice 1 obsahuje dva korekéni koeficienty, jmenovité koeficient na korekci polohy piku
(k,) a koeficient na korekci vysky piku (k;). Déle plati nasledujici vztahy:

Re_rp = NpV Arel,max (2)

Rthear = kp'Re.rp (3)

Rrhear =1+ (chﬂ"e) (4)

kn = 0.5 - (ky Pe/m)™ - exp[-0.25 - Pe(k, — 1)*/ky] = Anpy,max ! Ag (5)
KdyzZ k, konverguje k 1, potom:

k= 0.5 - (Pe/m)’? (6)

V uvedenych rovnicich R.., a Ry, 0znacuji experimentdlni a teoretické retardacni koeficien-
ty, p je sypnd hmotnost, 0 je porosita naplné, Pe = u.L/D, je Pecletovo Cislo, u je prusakova
rychlost SPV (cm.s™), L je délka naplné kolony (cm) a Dy je hydrodynamicky disperzni koe-
ficient; Ag je vychozi aktivita roztoku na vstupu do kolony.

Vyhodnoceni experimentalnich dat pomoci rovnice 1 poztstavd z jejich fitovani pouZitim
Newtonovy-Raphsonovy vicedimensiondlni metody nelinedrni regrese (schéma algoritmu
vypoétu je v nasi publikaci'’), v rdmci které jsou hledany hodnoty parametrii k, a Pe". Jako
fitovaci kritérium se pouziva hodnota WSOS/DF (Weighted Sum Of Squares divided by the
Degrees of Freedom)'®; shoda (jakost fitovéni) je pfijatelnd, kdyz plati: 0.1 < WSOS/DF < 20.

Nelinearni model

Tento model je vice sofistikovany, protoze kromé vypoctu retardacnich koeficientt, které
béhem transportu obecné se méni (a také k, a k;), vyZaduje vypocet parametrii rovnice Freu-
ndlichovy izotermy, jakoz i Pe Cisla. Podrobné zdivodnéni idee pouZiti nelinedrnitho modelu,
zalozeném na klasické ADE rovnici, je moZné nalézt v naSi publikaci”. Podstata nelinearniho
modelu spociva v definici Reeor (rovnice (7)), kde namisto K, je dosazena prvni derivace rov-
novazné izotermy v bodé C — viz. rovnice (7-9):

Rrhenr =1+ (P"e)f/(c) (?)
g=kF-C""  (rovnice Freundlichovy izothermy) (8)
dgldC = f(C) = (nF - kF- (Ayer- Co)™ ") 9

Zde znali: f(C) prvni derivaci Freundlichovy rovnice, g rovnovaznou koncentraci dané kom-
ponenty v pevn€ fazi, C rovnovaznou koncentraci dané komponenty v roztoku, kF sorp&ni
kapacitni koeficient, nF koeficient charakterizujici tvar izotermy, a Cp koncentraci dané kom-
ponenty ve vstupni kapalné fazi.
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Pro hodnoceni ex?erimentélm’ch dat je pouzita opét vySe zminéna vicedimensionalni metoda

. P 5 . . . P oo P . T )
nelinedrni regrese -, pomoci které data jsou fitovdna za pouZziti regresni funkce, pozistavajici

ze tiech nasledujicich rovnic (10-12):

Arer= (1/kn) Rireor €Xp [-(Rureor-_npv) /(@R neor npvIPe)V(AT Ripeor npviPe) (10)
ki =0.5 - (RiheoRexp) - Pelm)*> - exp[-0.25 - Pe((Rueor/Rexp)— 1)’/ (Riheor! Rexp)] (11)
Riheor = 1 + (p-10)- (nF - kF- (Arer - ky, - Co)™ V). (12)

Jako primarni vysledky regrese jsou ziskdny tii parametry: kF, nF a Pe, souCasné se pocitaji 1
hodnoty Rijeor, kp @ ky. I v tomto pfipad€ kritériem fitovéni je hodnota WSOS/DF o

Vysledky a diskuse

Jako piiklad jsou uvedeny PK transportu 7Cs* a 8°Sr** ziskané pii prutoku syntetické pod-
zemni vody, SPV, kolonkou s podrcenym dioritem-I (prisakova rychlost: u= 0.2 cm/min). PK
byly vypocitdny pouZitim linedrniho i nelinedrniho sorpéniho modelu (Obr. 1). Naméfené a
vypocitané hodnoty vyznamnych transportnich parametrii pro vSechny radionuklidy a vzorky
hornin jsou uvedeny v Tab. 1 a 2.

10— . e 1.0

08 08

0.6 06

: 3

04 04

0.2 0.2

0.0 e — 0.0
0 200 400 600 800 0

Npy Npy
Obr. 1 Experimentdlni hodnoty transportu Obr. 2 Experimentalni hodnoty transportu

Wi (A)a 85Sr (A) v dioritu-I a je- . (®)a 8or (©) v povrchové pu-
jich fitovani teoretickou PK: linedrni dé a jejich fitovani teoretickou PK:
sorpéni model (tenkd Cara) a neline- linearni sorp¢ni model (tenka ¢éra) a
arni model (tu¢na Cara) nelinearni model (tu¢na ¢ara)

Podobné pro experimentdlni hodnoty transportu Plgst a¥st v pudnich vzorcich byly se-
strojeny pfislusné PK (Obr. 2). Hodnota prusakové rychlosti SPV, zde byla 0.06 cm/min. Vy-
znamnéjsi transportni parametry jsou uvedeny v Tab. 3 a 4. Z vysledku je evidentni, Ze katio-
ny Blcst a Vet jsou efektivnéji zachycovany (sorbovany) pudami neZ horninami, takze né-
mi studované pudy vykazuji vySSi sorpéni kapacitu a tim i vy$si hodnoty retardacnich koefici-

s

entd (resp. i vyssi distribu¢ni koeficienty, K;).

Podle hodnot WSOS/DF pro 137Cs a Sr v Tab. 1-4, nelinedrni model pravidla poskytuje lepsi
shodu s experimentdlnimi daty neZ model linedrni, a to jak pro horniny tak i pro pudy. Plati to
zejména v piipadech, kdyZ parametry nF se liS§i od | (nF # 1). Jestlize nF = 1, potom kF' =
K. Nelinedrni model ukazuje na to, Ze hodnota retarda¢niho koeficientu, jakoZ i korek¢nich
koeficientli se méni béhem transportu a pomoci piislusnych rovnic da se vypocitat, Ze se Rieor
dosahuje minimélni hodnoty v maximu PK, resp., kdyZ Rcor = Reyp. Rozdily mezi maximal-
nimi a minimdlnimi hodnotami retarda¢nich koeficienti jsou pfimym duasledkem odklonu
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izotermy od linearity'’. Velmi nizkou sorbci anionu '*T potvrzuje i nizka hodnota parametru
kF.

vvvvvv

tost: 0.25 - 0.8 mm, délka kolony: L = 7.3 cm) — linedrni sorpéni model

Drcené  Retardacni Koeficient Koeficient Peclet  Disperzni Parametr

horniny  koeficient pozice vysky Cislo  koeficient prijatelnosti
) piku piku ) (cm”/min) (-)
R.., k, ky, Pe D, WSOS/DF
IESI'
Diorit-I 1.6 0.841 1.20 38.2 0.04 323
Diorit-1I 1.4 0.838 1.24 53.1 0.03 i )
Tonalit 1.4 0.803 0.95 60.2 0.02 15.0
I37CS+
Diorit-I 227 1.20 1.220 224 0.06 253
Diorit-11 90 1.41 0.719 7.0 0.19 VT
Tonalit 36 1.26 1.120 251 0.06 63.7
850 2+
Sr
Diorit-I 69 1.04 0.858 8.9 0.16 44
Diorit-IT 53 1.23 0.797 7.7 0.17 16.6
Tonalit 36 1.04 0.897 9.7 0.15 9.7

e s

Tab. 2. Nejdilezit¥ji{ transportni parametry 'I, ’Cs* a *>Sr** v drcenych horninach (zrni-
tost: 0.25 - 0.8 mm, délka kolony: L = 7.3 cm) — nelinedrni sorpéni model

Drcené Retardacni Koeficient Koeficient  Pe Parametry Parametr
horniny  koeficient pozice vySky Cislo Freund. izot.  prfijatelnosti
(-) piku piku (-)  KkF nF (-)
Rep k, k; Pe  m'/kg - WSOS/DF
IZSI'
Diorit-I 1.6 0.81-2.00 0.41-1.57 32 0.0069 0971 11.4
Diorit-II 1.4 0.84-1.41  0.56-1.67 35 0.000014 0.606 46.6
Tonalit 1.4 0.75-1.06  0.61-1.99 50  0.0065 0912 17.5
|3'?CS+
Diorit-I 227 1.00-1.76 027-137 230 162  0.860 2.81
Diorit-II 920 1.00-2.13 0.17-1.08 147 899  0.881 223
Tonalit 36 1.00-2.10 0.24-1.01 123 283  0.878 35.5
855r2+
Diorit-I 69 1.00-1.06 0.84-086 89 2470 0.991 3.3
Diorit-II 53 1.00-1.48 059092 7.7 8.98 0.930 16.6
Tonalit 36 1.00-1.74 054089 97 8.73 0.927 9.7
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Tab. 3. Nejdalezitéjsi transportni parametry 151, Y7Cst a¥Sr** v homogenizovanych pidach
(povrchovy vzorek: 5-25 cm, hlubinny: 75-100 cm, L = 17.7 cm) — linedrni sorp&ni

model
Vzorek  Retardaéni Koeficient Koeficient Pe Disperzni  Parametr
pudy koeficient ~ pozice vysky Cislo koeficient pfijatelnosti
-) piku piku ) (cm’/min) (-)
. k, ki Pe D, WSOS/DF
]251_
Povrchovy 0.6 1.14 1.08 14.7 0.05 >50(?)
Hlubinny 0.8 1.19 1.53 68.3 0.02 >50(?)
i_‘?CS+
Povrchovy 370 1.06 1.44 25.6 0.04 24.0
Hlubinny 283 1.15 1.67 50.2 0.02 40.4
o 2+
Sr
Povrchovy 262 jis 1.98 49.6 0.02 5 50
Hlubinny 295 0.98 0.80 11.4 0.08 45.7

W

Tab. 4. NejdileZit&jsi transportni parametry T, '’Cs* a*Sr** v homogenizovanych piidach
(povrchovy vzorek: 5-25 c¢cm, hlubinny: 75-100 cm, L = 17.7 cm) — nelinedrni sorp&ni

model
Vzorek  Retardacni Koeficient Koeficient Pe Parametry Parametr
pudy koeficient pozice vysky Cislo  Freund. izot. pfijatelnosti
(-) piku piku (-) kF nF (-)
Ry ky ky Pe  m/kg - WSOS/DF
IZSI'

Povrchovy 0.6 1.67 0.60 834  0.00094 2.10 >50(7)
Hlubinny 0.8 1.25 1.17 56.7 0.00044 234  >50(7)
|37CS+
Povrchovy 370 0.84-1.09 1.16-1.60 319 274 1.03 18.1
Hlubinny 283 1.00-1.24 1.23-1.86 437 633 0971 20.1
Sﬁsr3+
Povrchovy 262 1.00-1.08 1.97-2.05 524 9120 0977 222
Hlubinny 295 1.00-1.15 1.09-1.11 150 1920 0.881 24.9

Vystupem nelinedrni regrese jsou i hodnoty Pe, ze kterych lze vypocitat D,. Jak jsme ukézali
v nasi predchazejici préci”, hodnoty Pe v Tab. 1-4 indikuji, Ze charakter toku se vyznacuje
pomérné vysokou disperzi rozpusténych latek, coZ muze byt zpisobeno nizkou hodnotou L a
u, avSak i nehomogennim uloZeni vrstvy vzorku, pfipadné i tzv. sténovym efektem.
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Zavér
Klasickd 1-D advek¢né-disperzni rovnice v integrované analytické formé, modifikovana ko-
rekénimi koeficienty pozice a vysky piku, upravend pro popis systému (horniny, pudy — pod-
zemni voda) charakterizovaném linearni (= model 1) i nelinedrni (= model 2) sorpéni izoter-
mou, byla Gspé3né pouZita pro fitovani experimentalnich prinikovych kfivek pomoci vicedi-
mensiondlni Newtonovy-Raphsonovy nelinearné-regresni metody. Bylo zjiSténo, ze model 2
oskytuge spravnéj§i a spolehlivéjsi hodnoty nejvyznamnéjSich parametrii transportu
'Cs a ®Sr. Navic se potvrdilo, Ze T na pouzitych substritech se prakticky nesorbuje, a Ze
retardace 'VCs" je vy3&i nez ®*Sr** u homogenizovanych pid nez u drcenych hornin.
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Determination of the most important transport parameters for IZSI-, l:wCS“ a sSSI'Z*- in some granitoidic
rocks and soils

Paldgyi Stefan’, Stamberg Karel’

'Waste Disposal Department, Chemistry of Fuel Cycle and Waste Management Division, Nuclear Research
Institute ReZ plc, 250 68 Husinec-Rez, Czech Republic

*Department of Nuclear Chemistry, Faculty of Nuclear Sciences and Physical Engineering, Czech Technical
University, 115 19 Prague, Czech Republic

Two methods for determination of the most important parameters: retardation and hydrodynamic dispersion
coefficients of '™I", "'Cs* a ¥Sr™* in crushed diorite and tonalite rocks, as well as in a homogenized soil of
loamy sand type have been described. The sorption behavior of these radionuclides, injected into the stream of
synthetic groundwater in a single pulse, was investigated in a dynamic flow column arrangement, which experi-
mental details were given previously. Both methods apply breakthrough curves derived from the integral form of
1-D advection-dispersion equation using correction coefficients on the peak position and peak height. The first
method uses a linear isotherm approach, when the radionuclide distribution coefficient (K) is supposed constant
(linear sorption model) the other model applies a non-linear isotherm approach, when K is changing during the
transport (Freundlich sorption model). In both models a method of non-linear regression has been used. From the
comparison of these different models it followed that the non-linear approach gives more accurate and reliable
results.
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