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Ukládání vysoce aktivního odpadu do geologických formací vyžaduje studium migrace nebo
transportu radionuklidu v poli vzdálených interakcí kde kapalnou fází jsou podzemní vody.
Kriteriem schopnosti prírodních bariér (hostitelského prostredí), tj. hornin nebo pud, event.
sedimentu, brzdit transport kontaminantu jsou retardacní koeficienty; ty jsou nejcasteji získá
vány z hodnot rozdelovacích koeficientu pocházejících ze statických experimentu.1,2 Dyna
mické kolonové metody umožnují nejen prímé stanovení techto koeficientu, ale navíc i dal
ších významných transportních parametru sorpce jakými jsou rozdelovací koeficient a hydro
dynamický disperzní koeficient. Výhoda dynamických kolonových postupu v tzv. otevreném
systému oproti statických postupum v tzv. uzavreném systému spocívá, krome jiného
v mnohem reálnejším prístupu ke skutecným podmínkám studovaného, reílného systému. Pro
laboratorní migracní (nebo transportru) studie sorpce radionuklidu, kolonové metody jsou
užitecné zejména tam, kde advektivní transport dominuje nad difusí3,4. Literární rešerše pro
kázala, že dynamické kolonové metody jsou hojne využívané pri vyšetrování transportu radi
onuklidu v porézních materiálech4-7. Pri transportu radionuklidu pres krystalické horniny,
pudy a písky s vysokým obsahem kremene, které patrí také mezi porézní substráty, dochází
k interakci radionuklidu v systému pevná fáze - podzemní voda ruznými mechanizmy (sorp
ce, iontová výmena, povrchová komplexace, difúze v matrici, disperze, zredení a pod)5-7, kte
ré ruznou mírou prispívají k retardaci radionuklidu.

V této práci byly studovány dve metody stanovení nejduležitejších transportních parametru, a
sice rovnovážných parametru a hydrodynamického disperzního koeficientu, pro sorpci 125r,
137Cs+a 85Sr2+.Pevná fáze byla tvorena podrcenými granitoidními horninami typu dioritu a
tonalitu, nebo jílovitou hlinitopíscitou pudou, kapalná pak syntetickou podzemní vodou. První
metoda se zakládá na predpokladu reverzibilní lineární sorpce radionuklidu na pevnou fázi, tj.
s konstantní hodnotou rozdelovacího koeficientu (:K!), kdežto druhá metoda predpokládá re
verzibilní nelineární sorpci, charakterizovanou nelineární sorpcní izotermou. Obe metody
využívají experimentální prunikové krivkl-1l, které se fitují pomocí integrované formy výše
zmínené 1-D advekcne-disperzní rovnice (ADE), vyjádrené explicitne pro pulzní zpusob za
vádení radionuklidu do proudu syntetické podzemní vody bezprostredne pred jejím vstupem
do kolony. Integrovaná forma ADE rovnice byla modifikována tzv. koeficienty polohy a výš
ky maxima príslušné prunikové krivky. Druhá metoda je složitejší, protože vyžaduje výpocet
nejen retardacního koeficientu menícího se behem transportu, ale i dvou parametru Freundli
chovy rovnice nelineární izotermy. V obou prípadech byla k výpoctu zmínených parametru
používána metoda nelineární regrese. Navržené metody byly vzájemne porovnávány pri fito
vání experimentálních prunikových krivek a pri stanovení transportních parametru uvede
ných radionuklidu.

Experimentální cást

Podmínky laboratorních experimentu byly podrobne popsány v naších pracích, které byly
uverejneny ve sbornících semináru Radioanalytické metody IAA'07, IAA'08 a IAA'0912-14.
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Vodné roztoky beznosicových preparátu 125r, 137Cs+and 85Sr2+,o vysoké radiochemické cis
tote (min. 99%), byly dávkovány ve forme pulsu do dané kolonky (o daném objemu a pocá
tecní aktivite Ao). Aktivita kapalných vzorku odebíraných na výstupu z kolonky byla merena
danou dobu za použití automatického NaJJTI gamma pocítace.

Transportní modely

Obe výše zmínené metody jsou založeny na analyticky integrované forme jednoduché ad
vekcne-disperzní rovnice (ADE), která byla použita pro fitování experimentálních dat a se
strojení prunikové krivky (PK) více ci méne nesymetrického zvonkového tvaru.

Lineární (i nelineární) model je založen na rovnici (1) II:
Arel = (l/k,Jkp·Rexp·exp[ -(kp·Rexr npv)2/( 4kp.Rexp·npv/Pe )]/( 4n .kp.Rexp.npv/Pe )0.5, (1)

která v podstate vyjadruje závislost relativní aktivity (Arel) na poctu párových objemu (npv)

vodní fáze vytékající z kolony. Pricemž, Arel = Anpv/Anpv,max, kde A,IPV je aktivita daného npv a
AlIpv,max je maximální aktivita dosažená pri npV,Arel,max, který odpovídá Arel,max = 1. Jak je patr
né, rovnice 1 obsahuje dva korekcní koeficienty, jmenovite koeficient na korekci polohy píku
(kp) a koeficient na korekci výšky píku (k,J Dále platí následující vztahy:

Rexp = npV,Arel,max (2)

Rtheor = kp·Rexp (3)
Rtheor = I+ (p-Kd/8) (4)

kh = 0.5 . (kp' Pe/n)0.5 . exp[ -0.25 . Pe(kp - li/kp] = Anpv,max / Ao (5)

Když kp konverguje k I, potom:
kh = 0.5 . (Pe/n)05 (6)

V uvedených rovnicích Rexp a Rtheor oznacují experimentální a teoretické retardacní koeficien
ty, p je sypná hmotnost, 8 je porosita náplne, Pe = u.LlDd je Pecletovo císlo, u je prusaková
rychlost SPV (cm.s-I), L je délka náplne kolony (cm) a Dd je hydrodynamický disperzní koe
ficient; Ao je výchozí aktivita roztoku na vstupu do kolony.

Vyhodnocení experimentálních dat pomocí rovnice 1 pozustává z jejich fitování použitím
Newtonovy-Raphsonovy vícedimensionální metody nelineární regrese (schéma algoritmu
výpoctu je v naší publikaci 17),v rámci které jsou hledány hodnoty parametru kp a Pe15. Jako
fitovací kritérium se používá hodnota WSOS/DF (Weighted Sum Of Squares divided by the
Degrees of Freedom)16; shoda Uakost fitování) je prijatelná, když platí: 0.1 :5 WSOS/DF:5 20.

Nelineární model

Tento model je více sofistikovaný, protože krome výpoctu retardacních koeficientu, které
behem transportu obecne se mení (a také kp a kh), vyžaduje výpocet parametru rovnice Freu
ndlichovy izotermy, jakož i Pe císla. Podrobné zduvodnení idee použití nelineárního modelu,
založeném na klasické ADE rovnici, je možné nalézt v naší publikacil7. Podstata nelineárního
modelu spocívá v definici Rtheor (rovnice (7)), kde namísto Kd je dosazena první derivace rov
novážné izotermy v bode C - viz. rovnice (7-9):

Rtheor = 1 + (p·/8).f'( C)
q = kP-elF (rovnice Freundlichovy izothermy)
dq/dC = r(C) = (nF· kP- (Are! . Co/nF-I))

(7)

(8)

(9)

Zde znací: r(C) první derivaci Freundlichovy rovnice, q rovnovážnou koncentraci dané kom
ponenty v pevné fázi, C rovnovážnou koncentraci dané komponenty v roztoku, kF sorpcní
kapacitní koeficient, nF koeficient charakterizující tvar izotermy, a Co koncentraci dané kom
ponenty ve vstupní kapalné fázi.
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(10)
(11)
(12)

Pro hodnocení exterimentálních dat je použita opet výše zmínená vícedimensionální metoda
nelineární regrese 5, pomocí které data jsou fitována za použití regresní funkce, pozustávající
ze trech následujících rovnic (10-12):

Arel = (l/kh)-Rrheor·exp [-(Rrheor- npvi/( 4Rrheor·npv/Pe ))/( 4n .Rrheor.npv/Pe )0.5

kit = 0.5 . «Rrlteo,lRexp) . Pe/n) °5 . exp[-O.25 . Pe«Rrheo,lRexp)-ly2/(Rrheo,lRexp))

Rrlteor = 1 + (p·/S)· (nF· kF (Arel . kit . co/nF. I)).

Jako primární výsledky regrese jsou získány tri parametry: kF, nF a Pe, soucasne se pocítají i
hodnoty Rrheor. kp a kit. I v tomto prípade kritériem fitování je hodnota WSOS/DFI6.

Výsledky a diskuse

Jako príklad jsou uvedeny PK transportu 137Cs+ a 8SSr2+ získané pri prutoku syntetické pod
zemní vody, SPV, kolonkou s podrceným dioritem-I (prusaková rychlost: u= 0.2 cm/min). PK
byly vypocítány použitím lineárního i nelineárního sorpcního modelu (Obr. 1). Namerené a
vypocítané hodnoty významných transportních parametru pro všechny radionuklidy a vzorky
hornin jsou uvedeny v Tab. 1 a 2.
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Obr. 1 Experimentální hodnoty transportu Obr.2 Experimentální hodnoty transportu
137Cs ( .• ) a 8SSr (L'l) v dioritu- I a je- 137Cs (.) a 8SSr (o) v povrchové pu-
jich fitování teoretickou PK: lineární de a jejich fitování teoretickou PK:
sorpcní model (tenká cára) a neline- lineární sorpcní model (tenká cára) a
ární model (tucná cára) nelineární model (tucná cára)

Podobne pro experimentální hodnoty transportu 137Cs+ a 8SSr2+ v pudních vzorcích byly se
strojeny príslušné PK (Obr. 2). Hodnota prusakové rychlosti SPV, zde byla 0.06 cm/min. vý

znamnejší transR0rtní parametry jsou uvedeny v Tab. 3 a 4. Z výsledku je evidentní, že katio
ny 137Cs+ a 8SSr + jsou efektivneji zachycovány (sorbovány) pudami než horninami, takže ná
mi studované pudy vykazují vyšší sorpcní kapacitu a tím i vyšší hodnoty retardacních koefici
entu (resp. i vyšší distribucní koeficienty, Kd).

Podle hodnot WSOS/DF pro 137Cs a 8SSr v Tab. 1-4, nelineární model pravidla poskytuje lepší
shodu s experimentálními daty než model lineární, a to jak pro horniny tak i pro pudy. Platí to
zejména v prípadech, když parametry nF se líší od 1 (nF -:f. 1). Jestliže nF = 1, potom kF =
Kd. Nelineární model ukazuje na to, že hodnota retardacního koeficientu, jakož i korekcních
koeficientu se mení behem transportu a pomocí príslušných rovnic dá se vypocítat, že se Rrheor

dosahuje minimální hodnoty v maximu PK, resp., když Rrheor:::::;Rexp. Rozdíly mezi maximál
ními a minimálními hodnotami retardacních koeficientu jsou prímým dusledkem odklonu
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izotermy od linearity17. Velmi nízkou sorbci anionu 12Sr potvrzuje i nízká hodnota parametru
kF.

Tab. 1. Nejduležitejší transportní parametry 12S{, I37CS+a 8SSr2+ v drcených horninách (zrni-

tost: 0.25 - 0.8 mm, délka kolony: L = 7.3 cm) -lineární sorpcní modelDrcené

RetardacníKoeficientKoeficientPecletDisperzníParametr

horniny

koeficientpOZicevýškycíslokoeficientprijatelnosti
(-)

píkupíku(-)(cm2/min) (-)
Rexp

kpkhPeDdWSOS/DF

125fDiorit-I

1.60.8411.2038.20.0432.3

Diorit-II
1.40.8381.2453.10.0315.2

Tonalit
1.40.8030.9560.20.0215.0

137Cs+Diorit-I

2271.201.22022.40.0625.3

Diorit-II

901.410.7197.00.1927.7

Tonalit

361.261.12025.10.0663.7

85Sr2+Diorit-I

691.040.8588.90.164.4

Diorit-II
531.230.7977.70.1716.6

Tonalit
361.040.8979.70.159.7

Tab. 2. Nejduležitejší transportní parametry 12S{, I37CS+a 8SSr2+ v drcených horninách (zrni-

tost: 0.25 - 0.8 mm, délka kolony: L = 7.3 cm) - nelineární sorpcní modelDrcené

RetardacníKoeficientKoeficientPeParametryParametr

horniny

koeficientpOZicevýškycísloFreund. izot.prij atelnosti
(-)

píkupíku(-)kP nF (-)

Rexp

kpkhPem3/kg WSOSIDF

125fDiorit-I

1.60.81-2.000.41-1.57320.00690.97111.4

Diorit-II
1.40.84-1.410.56-1.67350.0000140.60646.6

Tonalit
1.40.75-1.060.61-1.99500.00650.91217.5

137Cs+Diorit-I

2271.00-1.760.27-1.3723.016.20.8602.81

Diorit-II

901.00-2.130.17-1.0814.78.990.88122.3

Tonalit

361.00-2.100.24-1.0112.32.830.87835.5
85Sr2+Diorit-I

691.00-1.060.84-0.868.924.700.9913.3

Diorit-II
531.00-1.480.59-0.927.78.980.93016.6

Tonalit
361.00-1.740.54-0.899.78.730.9279.7
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Tab. 3. Nejduležitejší transportní parametry 125(, 137Cs+ a85Sr2+ v homogenizovaných pudách

(povrchový vzorek: 5-25 cm, hlubinný: 75-100 cm, L = 17.7 cm) -lineární sorpcnímodel
Vzorek

RetardacníKoeficientKoeficientPeDisperzníParametr

pudy

koeficientpozIcevýškycíslokoeficientprij atelnosti
(-)

píkupíku(-)(cm2/min)(-)
Rexp

kpkhPeDdWSOSIDF

125fPovrchový

0.61.141.0814.70.05> 50 (?)

Hlubinný

0.81.191.5368.30.02> 50 (7)

137Cs+Povrchový

3701.061.4425.60.0424.0

Hlubinný

2831.151.6750.20.0240.4
85Sr2+

Povrchový

2621.51.9849.60.0222.2

Hlubinný

2950.980.8011.40.0845.7

Tab. 4. Nejduležitejší transportní parametry 125(, 137Cs+ a85Sr2+ v homogenizovaných pudách

(povrchový vzorek: 5-25 cm, Wubinný: 75-100 cm, L = 17.7 cm) - nelineární sorpcnímodel
Vzorek

RetardacníKoeficientKoeficientPeParametryParametr

pudy

koeficientpozIcevýškycísloFreund. izot.prijatelnosti
(-)

píkupíku(-)kPnF(-)

Rexp

kpkhPem3/kg WSOSIDF

125fPovrchový

0.61.670.608.340.000942.10> 50 (7)

Hlubinný

0.81.251.1756.70.000442.34> 50 (?)

137Cs+Povrchový

3700.84-1.091.16-1.6031.92741.0318.1

Hlubinný

2831.00-1.241.23-1.8643.76.330.97120.1
85Sr2+

Povrchový

2621.00-1.081.97-2.0552.491.200.97722.2

Hlubinný

2951.00-1.151.09-1.1115.019.200.88124.9

Výstupem nelineární regrese jsou i hodnoty Pe, ze kterých lze vypocítat Dd. Jak jsme ukázali

v naší predcházející práci 17, hodnoty Pe v Tab. 1-4 indikují, že charakter toku se vyznacuje
pomerne vysokou disperzí rozpuštených látek, což muže být zpusobeno nízkou hodnotou L a
u, avšak i nehomogenním uložení vrstvy vzorku, prípadne i tzv. stenovým efektem.
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Záver

Klasická 1-D advekcne-disperzní rovnice v integrované analytické forme, modifikovaná ko
rekcními koeficienty pozice a výšky píku, upravená pro popis systému (horniny, pudy - pod
zemní voda) charakterizovaném lineární (= model 1) i nelineární (= model 2) sorpcní izoter
mou, byla úspešne použita pro fitování experimentálních prunikových krivek pomocí vícedi
mensionální Newtonovy-Raphsonovy nelineárne-regresní metody. Bylo zjišteno, že model 2

poskytuje správnejší a spolehlivejší hodnoty nejvýznamnejších parametru transportu l25I,
37CS a 85Sr. Navíc se potvrdilo, že l25r na použitých substrátech se prakticky nesorbuje, a že

retardace 137Cs+ je vyšší než 85Sr2+ u homogenizovaných pud než u drcených hornin.

Tato práce byla financne podporena GACR (cís. 104/06/1583) a MŠMT (cís. ME 927 a MSM
6840770020).
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Determination of the most important transport parameters for 12Sr, 137Cs+ a 8SSr2+ in some granitoidic
rocks and soils
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Two methods for determination of the most important parameters: retardation and hydrodynamic dispersion
ffi ' f 1251- 137C + 85S 2+ ' h d d" d I' k 11' h 'd 'I fcoe IClents o , s a r 10 crus e IOnte an tona lte roc s, as we as In a omogemze SOl o

loamy sand type have been described, The sorption behavior of these radionucJides, 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
l-D advection-dispersion equation using correction coefti.cients on the peak position and peak height. The first
method uses a linear isotherm approach, when the radionuclide distribution coefficient (Kd) is supposed constant
(linear sorption model) the other model applies a non-linear isotherm approach, when Kd 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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