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1  Uvod
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1.1 Identifikaéni udaje ukolu

Nazev ukolu: Prirodni analog
Cislo tikolu: 0/6241/402/99
Etapa geologickych Geologicky vyzkum
praci:
Katastralni tizemi: Hroznétin, Ruprechtov
Okres: Karlovy Vary
Zahajeni praci: 22.6.1999

1.2 Napln a obsah zpravy

V piehledu jsou zhodnoceny laboratorni experimenty provedené k charakterizaci
podminek geochemického chovani uranové mineralizace a hostitelskych hornin —
terciérnich a kaolinitickych jilti. Jako testovaci material byly pro experimenty pouzity
vzorky hornin odebrané jednak z vrti provedenych ve vyzkumné lokalit¢ béhem vrtné
kampané 2002 a souc€asné i z vrtil, které byly jako monitorovaci vrty pro pfipravovanou
otvirku loziska kaolinu provedeny firmou Gekon s.r.o0. v roce 2003.

Vyzkumy jsou provadény pro definované cile ukolu podle stavajicich ideovych projektt
to jest: studium dlouhodobého chovani a migrace piirozenych radioizotopti (U a Th) v
prostiedi jilovych sedimentll a zaroven studium pfirozenych bariérovych vlastnosti
téchto sediment pro uvedené radioizotopy. DalSim cilem praci byl pfispévek k
zavedeni a testovani novych metodik, vyuzitelnych v budoucnosti v oblastech
spojenych s nakladanim s RAO. Jsou to tyto metodiky:

(a) zavedeni rutinnich postupil studia propustnosti a diftize v horninach

(b) prizptsobeni a doplnéni metodiky selektivni extrakce

Prace se dotykaji nasledujicich okruhil - vyzkumnych oblasti.

1)  zjistovani hydraulickych a jinych parametrti v kolonovych experimentech
2)  diftzni experimenty

3) experimenty zaméfené na srazeci a rozpoustéci rovnovahy uranu, kvantifikace
fidicich procest, vlastnosti forem ¢tyfmocného uranu

4)  louZici testy
Vyzkumné okruhy ptedstavuji rozsahlou oblast ¢innosti. Z tohoto divodu se jednotlivé

problémové okruhy nachdzeji v rGzném stupni rozpracovani, tj. na Urovni literarni
reSerSe, provedeni vstupnich experimentl - ovéfeni chodu pfistrojti, konzultaci, apod.



2 Odbeér vzorku

Vzorky byly odebrany z vrtnych jader NA 6, NA 7, NA 8, NA 9, jez byla po ukonceni
vrtnych praci v roce 2002 pievezena do UJV ReZ, kde jsou uskladnéna bud’ v dusikové
atmosféie v uzavienych pouzdrech z PVC (zdjmové useky jadra), nebo zabalena do
igelitové folie a ulozena v dievénych vzorkovnicich. Novéji pak byly vyuzity 1 vzorky
odebrané z vrtného jadra ziskaného z monitorovacich vrti RP 2 a RP 3 provedenych na
jate 2003. Vrtna jadra byla kompletné proméfena y spektrometricky a vypocitan obsah
ekvivalentu radioaktivniho U, Th a K podle urcené geometrie (prof. Matolin, PfF UK).
Vzorky pro louzici experimenty byly vysu$eny a homogenizovany v Ceskych
lupkovych zavodech Nové StraSeci na analytickou jemnost.

3  Zkousky propustnosti

Pro ucel statistického dopliovani filtracnich koeficientll bylo studovano 7 vzorkl z vrt
NA-6, NA-7 a RP-3. Laboratorni stanoveni propustnosti se provadélo na zkusebnich
vzorcich, odebranych z vrtného jadra a upravenych klasickymi postupy na télesa
valcového tvaru. K testovani horninovych vzorki byl pouzit piistroj na laboratorni
méfeni propustnosti se syticim tlakem. Dodavatelem ptistroje je MONITORING servis,
piistroj splituje podminky stanovené normou CSN 721020 a DIN 18130.

Ptistroj sestava ze Sesti samostatnych celkd:

1)  Zafizeni na odvzdusiovani vody

2)  Zdroj tlakové diference

3)  Ovladaci panel

4)  Mgéfici ustfedna

5)  Propustomérnd komora pro vzorek 100 mm
6)  Propustomérnd komora pro vzorek 50 mm



Ptesnost méfeni je garantovana tim, Ze tlakova diference je méfena piimo na Celech
zkuSebniho vzorku a objem proteklé¢ vody je sniman s rozliSitelnosti, kterd umoziuje
presné méfeni i velmi malych pratokt. Zatizeni pro odvzdusiovani vody zarucuje, ze
pouzitd voda neobsahuje zddné rozpusténé plyny. Teplota protékajici vody je snimana
na vstupnim cele vzorku a tim umoziuje aplikaci pfesné hodnoty koeficientu pro
teplotu. Konstrukce zdroje tlakové diference zajist'uje konstantni tlakovou diferenci po
celou dobu prubéhu zkousky. Méfici ustfedna umoznuje volbu cCetnosti méfeni
vyhovujici pro vSechny typy zkouSek. Pouziti méfici ustfedny usnadiuje provedeni
zkousek vzorkd s velkou i malou propustnosti.

Technické parametry.

Maximalni sytici tlak 300 kPa

Uzitny objem vody bez doplnéni 450 ml
Rozlisitelnost méteni objemu 0,001 ml
Rozlisitelnost méfeni tlakové diference 0,1 mm.v.sl.
Rozlisitelnost méfeni teploty 0,01°C
Rozlisitelnost méfeni syticiho tlaku 0,01 kPa
Kapacita méfici ustiedny 5485 méfeni
Napdjeni usttedny zalohované cca 8 hodin
Frekvence méfeni nastavitelna 1 sec az 24 hodin
Pozadavky na napajeni 220 V AC

Protokoly provedenych zkousek jsou uvedeny v piil. 1. Stanovené koeficienty filtrace udava
tab. 1.

Vrt Oznaceni vzorku  Hloubka (m) Kk (m.s™)

NA 6 T 26 6,50 1.7E-10
T 20 19,40 — 19,50 7.3E-09
T 21a 37,05 -37,12 5.1E-11
T 21b 37,05 -37,12 1.2E-10
NA 7 T24 10,70 - 10,80 1.1E-10
RP3 36,00 - 36,20 1.9E-10

36,00 - 36,20 8.4E-10

Tab. 1 - Vysledky laboratornich stanoveni koeficientu filtrace

4 Difuzni experiment

Byl proveden pilotni experiment s cilem ovéfeni funkCnosti pfistroji a k ovéteni
chovani materidlu uranonosné polohy. Béhem experimentu nedoslo, dle ocekavani, k
priniku cesia vzorkem do druhé (neaktivni) nadrze (viz. pfiloha 2). Proto i pted delsi



dobu provadéni experimentu nebylo mozné provést vyhodnoceni pomoci tzv. prinikové
kiivky (nartst aktivity v druhé cele s Casem). Aktivita v prvni nadrzi (kam bylo pfidano
cesium) béhem experimentu rovnomérné klesala Experiment byl proto vyhodnocen
pomoci penetracniho profilu. Po ukonceni experimentu byl vzorek rozifezan na tenké
platky, jednotlivé fezy byly vysuSeny a byla zméfena jejich aktivita. Z téchto udaji byl
na zéklad¢ feSeni 2. Fickova zédkona vyhodnocen difuizni koeficient.

5 Experimenty zamérené na srazeci a rozpoustéci
rovnhovahy U

Tato problematika se nachdzi ve stadiu literarni reSerSe a konzultaci s vybranymi
odborniky. Je zvazovdna moznost napodobeni pfirodnich podminek pfi syntéze
hlavniho mineralti lokality tristramitu a zjiSténi termodynamickych podminek jeho
vzniku.

6 Louzici testy

Vybrané vzorky (tab. 2) byly podrobeny sekven¢ni extrakci. Proti predchozim
experimentim provedenym ve zpravé Bunatova, Laciok (1997) a Vesely (1999), byl
pouzity postup vice cilen na fosfatové minerdly zjisténé v okolni oblasti Drozenem
(1975) a Obrem (1980), na lozisku GolidSem (2000), tj. na Tristramit (Ca,*", Fe’"
(PO4,S0O4) 2(H20), Uraninit UO2 a dalsi. Z tohoto divodu byly extrakéni roztoky
analyzovany kromé¢ uranu i na obsah fosforu, ktery byl porovnavan s uranem.

Byl pouzit postup podle Millera (1986), na rozdil od jinych metod s pfedfazenym
krokem extrakce destilovanou vodou simulujici destovou vodu. Pro porovnani relativni
vytéznosti byla zbyvajici extrakce provedena s Cinidly bézné pouzivanymi pro extrakci
podle metodiky pouzivané v UJV (ing. J. Palladyiova).



RO voda <200 <5

R515 voda <200 <5
R516 voda <200 82 15
RO MgCI12 <200 <5
R515A MgCl12 <200 <5
R516A MgCl12 <200 6 40
RO octan amonny <200 <5
R515A octan amonny 696 40 119 15
R516A octan amonny 3767 20 227 15
RO NH20H <200 <5
R515A NH20H 11882 15 117 15
R516A NH20H 14802 15 403 15
RO H202 <200 <5
R515A H202 3069 15 69 20
R516A H202 4950 15 548 15
RO REZ <200 <5
R515A REZ 1530 15 5 40
R516A REZ 3534 15 159 15

Tab. 2 - Vysledky louzicich testii (analyzoval Ecochem Straz pod Ralskem, ing. R.
Straka)

RO - slepy pokus
R515A: RP-2 33,20-33,30 spodek uhelné polohy- squeezing III zbytek
R516A NA 6-2, 35,7 -35,8, squeezing 11

6.1 Pouzité chemikalie

Vsechny pouzité chemikélie byly &istoty p.a. (Lachema, Fluka Chemika Svycarsko).
Pro ptipravu roztokl byla pouzivana demineralizovana voda s odporem 18.2 MQ.cm-1.



6.2 Priprava vzorku

Navazka homogenizovaného vzorku na analytickou jemnost byla 1 g. Kazdy vzorek byl
analyzovan dvakrate (ze dvou navazek), pro kontrolu vysledkii.

Obsahy U v jednotlivych frakcich podle extrakéni metody Millera (1986), ve
vzorcich z Ruprechtova

Obr. 1 - Priimeérné obsahy uranu a fosforu v jednotlivych krocich sekvencni analyzy
(podle T. Svobody, 1999)

6.

1)
2)
3)
4)
5)
6)

3 Pristroje a zarizeni, pouzity material

Ttepacka
Centrifuga
SuSarna
Analytické vaha
Vafric¢

pH-metr

Extrakce byla provadény v 30 ml PET ampulich, posledni krok na ziskdni rezidua se
provadél ve sklenénych kadinkach za varu. Centrifugace byla provadéna pii otackach
4000 ot/min, hlavni extrakt 20 minut, promyvani 10 minut. Dekantovano bylo do 50 ml
odmérnych banék.




6.4 Meéreni vzorku

Stanoveni U a P bylo provedeno metodou OES ICP dle interniho predpisu fy Ecochem,
a.s., Divize laboratofi Straz pod Ralskem, ktera vychdzi z CSN EN ISO 11 885. Do
souboru byl zatazen slepy pokus.

6.5 Vysledky

Vysledky analyzy jsou zobrazeny v tab. 1. Vzorek z vrtu NA 6 ukazuje, Ze material
uranonosné polohy muze obsahovat pomérné vyznamny podil vodou louzitelného
uranu. Podobné vysledky uvadi T. Svoboda (1999), obr. 1. Porovnanim vytéznosti
podle jednotlivych kroki vyplyva, Ze nejvyssi vytéznost U v kroku 4 a 5 (,,oxidy Fe,
Mn a uran véazany na organickou hmotu®) se kryje s nejvyssi primérnou vytéznosti P.
Obsah P ve tretim kroku pfedstavuje samostatny vrchol a ukazuje na hlavni uvoliiovani
U a fosforu z fosfatt. Dal§i — mensi zvySeny obsah fosforu z kroku 5 pochazi patrné
z apatitu.

6.6 Vyhledové prace

Louzici test bude dale rozSifen na materidl ktery ziskdme z novych vrti a po
skryvkovych pracech z materidlu uranonosné polohy na lokalit¢. Material bude volné
nasypan do naddoby umoznujici jiméni deStové vody a voda zhruba po tfech mésicich
analyzovana na obsah vylouzeného uranu.
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1. Podminky

Diftizni cela pro nebobtnavé vzorky, prvni difizni experiment (schéma a usporadani
viz. Obrazek 1 a 2). Vzorek je v gumovém téle cely utésnén pomoci pretlaku, je tak
zabranéno ptimému pritoku a miSeni rozdilnych roztokid kontaktujicich opacné strany
vzorku. Jedna strana vzorku je kontaktovana s radioaktivnim roztokem v prvni nadrzi,
druha strana vzorku s ¢istym roztokem v druhé nadrzi. Roztoky jsou ptes kovové filtry a
hadi¢ky &erpany pomoci Gerpadla. Cerpani neni, vzhledem k moZnostem &erpadel,
kontinuélni, bylo vSak standardizovano.

Kovovy filtr

Roztok s RN Roztok

v?
t

Obr. 1 — Schéma difuzni cely

Obr. 2 — Difuzni cela pro nebobtnavé vzorky



Podminky syceni: viz. sytici experiment P. Briiha

Doba difuzniho experimentu: 10.12. 2002 — 21.5. 2003 (162d)
Vzorek: Material: jilova hornina (?.....)
Tloustka vzorku: 50 mm

Hmotnost vzorku: 840 g (po nasyceni)
Kapalné faze: DEMI voda, objem nédrzek 150 ml
Radionuklid: "*’Cs ~ 600 kBq
Odbéry: odbér 5 ml z obou nadrzi, zméfeni aktivity, navraceni vzorku do nadrzi

Meéfeni aktivity: Analyzator MC 1256, studnovy detektor Nal(T1)

2. Vysledky

Béhem experimentu nedoslo, dle ocekéavani, k pruniku cesia vzorkem do druhé
(neaktivni) nddrze (viz. Tabulka 1). Vzhledem k tomu nebylo mozné provést
vyhodnoceni pomoci tzv. prinikové kiivky (nartst aktivity v druhé cele s Casem).
Aktivita v prvni nadrzi (kam bylo ptfiddno cesium) béhem experimentu rovnomérné
klesala (Obrazek 5).

Experiment byl vyhodnocen pomoci penetracniho profilu. Po ukonceni experimentu byl
vzorek rozfezan na tenké platky, jednotlivé fezy byly vysuSeny a byla zméfena jejich
aktivita. Z téchto udajii byl na zaklad¢ feSeni 2. Fickova zdkona vyhodnocen difizni
koeficient.

Oznaceni Doba (dny) Aktivita Aktivita

Sml, 3x1min. 5ml, x1min.
AKktivni nadrz Neaktivni nadrz

Gl 0,9 66052 -1

G2 1,9 62037 -7

G3 5,9 55815 -5

G4 8,9 50292 -1

G5 22,9 46169 -1

G6 26,9 44926 =3

G7 28,9 43080 5

G8 34,0 40726 =3

G9 42,9 35221 -3

G10 49,9 33189 2

GI1 56,0 32002 -1

G12 62,0 31749 -1

11
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G13 69,9 28979 -1

Gl4 83,9 25497 0
GI15 90,9 23947 -3
G16 99,0 22279 4
G17 104,8 20837 9
G18 112,9 19112 -8
G19 119,0 18283 -1
G20 127,9 16368 5
G21 133,9 15700 0
G22 140,1 14649 6
G23 147,9 13382 2
G24 153,9 13053 -1
G25 161,9 11345 4

Tabulka 1 — Prehled odbérn

Aktivita [imp./min]

DIF-Cs-05 Pokles aktivity v aktivni cele
70000 -

A O O
o O O
o O O
o O O
o O O
| | |
L 4

* o

20000 - e el

MRS o0

*

O I I I I I I
0 25 50 75 100 125 150

Cas [d]

175

Obr. 3 — Rovnomérny pokles aktivity 7’ Cs v aktivni cele




Vzdalenost d (mm) Vzdalenost d (m) Akt./g suchého vzorku

1,25 0,00125 54134
2,5 0,00250 48634
3,75 0,00375 43387
5 0,00500 37731
6,25 0,00625 35510
7,5 0,00750 31060
8,75 0,00875 27059
19,06 0,01906 15500
29,37 0,02937 3271
39,68 0,03968 448
49,99 0,04999 85

Tab. 2 — Vysledky stanoveni penetracniho profilu

Do vyhodnoceni nebyly zatazeny hodnoty poslednich ¢tyt fezl, kam jiz prinik cesia
nebyl vyznamny.

Linearni regrese experimentalnich dat penetraéniho
profilu

y = -3,48E+04x + 1,08E+01
R? = 9,58E-01

In(A)

10 ‘ ‘ ‘ T
0,0E+00 5,0E-06 1,0E-05 1,5E-05 2,0E-05 2,5E-05

(d/2)*2 (m2)

Obr. 4 — Vyhodnoceni pomoci penetracniho profilu
Z obrazku byla vyhodnocena smérnice (k) ptimky In(A) = k*(d/2)* + q.

Difuzni koeficient D = 1/(4kt) , kde ¢ je celkova doba experimentu (162 dnt) byl
vyhodnocen:

D =5,14.10" m?s.

Hodnota fadové odpovida hodnotam diftznich koeficientii cesia v jilovych materialech.
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