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Atomova absorpcni spektroskopie / Atomic absorption spectroscopy

Asociace firem a instituci, které provadéji vyzkumné a inovacni ¢innosti v odvétvi
téZzebnim, stavebnictvi, energetiky a Zivotniho prostfedi / Association of companies
and official institutions which carries out research and innovation activities mainly in
the extractive, construction, energy, and environmental sectors.

Kationtova vyménna kapacita / Cation exchange capacity

Ceské vysoké uceni technické / Czech Technical Univerzity

Spanélsky bentonit — pfenesené zatéZovy experiment inZzenyrskych bariér v redlném
méfitku (FEBEX) v Grimsel Test Site / Spanish bentonite - by extension Full-scale
Engineered Barriers Experiment (FEBEX) in Grimsel Test Site

Radioaktivni odpad / Radioactive waste

Sprava ulozist radioaktivnich odpadd / Radioactive Waste Repository Authority
Oddéleni Chemie palivového cyklu, UJV Re?, a. s. / Fuel Cycle Chemistry Department,
UJV Rey, a. s.

Ukladaci obalovy soubor / Disposal canister - overpack

Spektrofotometrie ve viditelném svétle a UV / Spectrofotometry in visible light and UV
Vyhotelé jaderné palivo / Spent nuclear fuel
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ZavéreCna zprava shrnuje vysledky méfeni kationtové vyménné kapacity a vyménitelnych
kationtl na vzorku bentonitu s ozna¢enim B-S-36-3 v ramci projektu FEBEX Il Dismantling the
Plug — (Grimsel Test Site) pomoci metody s Cu(ll)-trienem.

Kationtovéa vyménna kapacita, vyménitelné kationty, bentonit, Cu(ll)-trien

The final report summarizes results from cation exchange capacity and exchangeable cations
measurement on bentonite sample B-S-36-3 within the project FEBEX Il Dismantling the Plug
— (Grimsel Test Site) using Cu(ll)-trien method.

Cation exchange capacity, exchangeable cations, bentonite, Cu(ll)-trien
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Tato zprava byla zpracovana v ramci projektu SURAO ,Vyzkumna podpora bezpeénostniho
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 bezpelCnosti. Na zakladé vefejného zadavaciho fizeni byla v Cervenci 2014
uzaviena &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 ulozisté;
ii.  Chovani ukladacich obalovych soubort (UOS) VJP a RAO v prostfedi hlubinného
ulozisté;
iii. Chovani tlumicich, vyplfiovych a dalSich konstrukénich materiald v prostfedi
hlubinného ulozisté;
iv.  Re$eni uloznych vrt( a jejich vliv na vlastnosti obklopujiciho horninového prostiedi;
V. Chovani horninového prostredi;
vi.  Transport radionuklidd z ulozisté;
vii.  DalSi charakteristiky lokalit potencialné ovliviiujici bezpecénost ulozisté.

Cilem tohoto dil¢iho projektu s nazvem ,Verifikace metodiky pro stanoveni kationtové
vyménné kapacity bentonitu (metoda Cu-trien)“ je zejména srovnani metodik stanoveni CEC
na vzorcich bentonitu z projektu FEBEX Il Dismantling the Plug — (Grimsel Test Site) a to
konkrétné metody Cu(ll)-trien s jinymi metodami stanoveni. Nicméné vlastni srovnani
(verifikace metodiky) neni souc€asti tohoto projektu.

Cilem této zavérecné zpravy je shrnuti vysledkd stanoveni CEC a vyménitelnych kationt(
pomoci metody s Cu(ll)-trienem.
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Standardné pouzivana metodika pro pldy dle &eské technické normy CSN ISO 11260 vychazi
Z puvodni prace Gillmana (1979). Tato metodika pfes nékteré své vyhody je pomérné ¢asoveé
naro¢na a neni zcela vhodna pro rutinni stanovovani CEC bentonitld. Vyraznym problémem
rovnéz muaze byt pfitomnost nékterych minerald, které rusi stanoveni CEC (napf. pfitomnost
kalcitu, sadrovce €i dobfe rozpustnych soli nadhodnocuje vysledky stanoveni vyménnych
kationtl i CEC oproti skute€nosti). Proto jsou v sou€asnosti vyuzivany dalSi metody, mezi
nejrozSifenéjsi patfi amonium acetatova, Ag—thiomocovinova a metody vyuzivajici tvorbu
komplext kovl s aminy napf.: chlorid hexaamminkobaltity (Ciesielski a Sterckeman 1997) —
dle této metodiky byla zavedena nova éeska technicka norma CSN EN ISO 23470, Ni(ll)-
ethylendiamin, Cu(ll)-ethylendiamin (Bergaya a Vayer 1997), Cu(IDtriethylentetramin,
Cu(IDtetraethylenpentamin a Cu(ll)pentaethylenhexamin (Meier a Kahr 1999). Podrobnéji se
srovnanim téchto komplexu pro stanoveni kationtové vyménné kapacity zabyvali Ammann et
al. (2005) a HruSkova (2008). Pouzita metodika je kompilaci téchto poslednich tfi praci a
zabyva se predevsim komplexem Cu(ll)triethylentetraminem (Cu(ll)-trien).

Podstata stanoveni spociva v kontaktu komplexu Cu(ll)-trienu s pevnou fazi (bentonitem), pfi
které dochazi k vyméné kationtl, vazanych elektrostatickymi silami, z pevné faze za komplex
médnatych iontll v roztoku. Ubytek komplexu je Gmérny kationtové vyménné kapacité pevné
faze a je mozné ho stanovit spektrofotometricky ve viditelné oblasti svétla. Reakce a tudiz i
stanoveni je velmi rychlé, coz je hlavni vyhodou této metodiky. Vyménitelné ionty je mozné
stanovit pfimo v roztoku. Vice viz certifikovana metodika &.j. SUJB/ONRV/15452/2014 (Pfiloha
¢. 1).

Analyticky byl ubytek komplexu stanoven jednak spektrofotometricky (UV/Vis spektrofotometr
Specord 205 — 222A358, fy Analytic Jena Co., Némecko) a dale méfenim koncentrace médi
atomovym absorpcnim spektrometrem (AAS SavantAA, fy GBC, Australie). Pomoci AAS byly
meéfeny i koncentrace kationtd v roztoku (Na, K, Mg, Ca). Vice viz protokoly (Pfiloha €. 2 a
Pfiloha ¢. 3).

Na zacatku fijna 2015 byl dodan prvni vzorek s ozna¢enim B-S-36-3 (viz Obr. 1) z projektu
FEBEX Il Dismantling the Plug — (Grimsel Test Site) a spolu s nim instrukce o nakladani se
vzorkem, které zahrnovaly:

1) Po piijmu vzorki se prosim ujistéte, zda jste obdrzeli spravny vzorek (zajistilo SURAO).

2) Ujistéte se, Ze vzorek neni poskozen (zajistilo SURAO).

3) Pred odstranénim obalu se prosim ujistéte, ze jste si zaznamenali Cislo a orientaci
vzorku, ktera neni uvedena na vzorku samotném (bylo provedeno).

4) Nafotte vzorek pfed a po jakémkoli ukonu, protoZze nemusi byt zajisténo, Ze fotka
daného vzorku byla udélana na misté odbéru (bylo provedeno).

5) Paklize budete délit dodany vzorek, pofidte soufadnice téchto odebranych sub-vzorku
pomoci fotky/zakresu s uvedenim vzdalenosti k okrajam. Bude to vyuzito pro pozdé&jsi
lokalizaci v soufadnicovém systému. Sub-vzorky oznacte Cislem vzorku s pfiponou “—
NOXX?*, kde XX je €islo sub-vzorku (bylo provedeno).
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6) Obdrzite rovnéz zaznam ze vzorkovani, jakmile AITEMIN dokonci pasportizaci vSech
vzorkl. Zde naleznete detailni informace pro kazdy vzorek (Sablona pasportu byla
distribuovana v dokumentu “NAB 15-14 — FEBEX-DP Full Dismantling Sampling Plan®
p. 104/105) (nebylo SURAO dodano a neni sougasti diléiho projektu).

7) V pristich tydnech obdrzite Sablonu pro vilozeni zméfenych dat. Rovnéz budou
rozeslany dalSi informace. Pozdéji budou v8echny vzorky / analyzy ulozeny v jedné
hlavni tabulce (nebylo SURAO dodano a neni souéasti diléiho projektu).

c

d

Obr. 1 Dodany vzorek B-S-36-3 / The sample B-S-36-3. a) pfedni strana / front side, b) zadni strana /
back side, ¢) prava strana / right side, d) leva strana / left side.

V puvodnim planu tohoto dil¢iho projektu bylo z kazdého dodaného vzorku odebrat 2 sub-
vzorky. Nicméné koordinator projektu FEBEX Il Dismantling the Plug — (Grimsel Test Site)
dodal pouze jediny vzorek B-S-36-3. Dle dohody ze strany SURAO byly nakonec v$echny
zbylé odbéry provedeny na tomto dodaném vzorku. Pro vlastni odbér vzorkl byla pouzita mala
vrtna korunka (material: nastrojova korozivzdorna ocel) upnuta do klasické ruéni vrtacky (viz

Obr. 2).
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Obr. 2 Mala vrtna korunka (material: nastrojova korozivzdorna ocel) | Small core drill bit (material: tool
stainless steel).

Vrtna jadérka byla dale zpracovana na pozadované analyzy. Celkem bylo odebrano 13 sub-
vzorkl z toho 3 na stanoveni vihkosti a dalSich 10 na stanoveni CEC a vyménitelnych kationtu.

Seznam odebranych vzorku je uveden v Tab. 1.

Tab. 1 Tabulka odebranych vzorki z B-S-36-3 spolu s provedenymi analytickymi pracemi | Summary
table with sub-samples from B-S-36-3 and analytical works. X — koordinaty / coordinates,Y — koordinaty
/ coordinates, D — hloubka / depth, | — interval odbéru od povrchu | sampling interval from surface.

Vzorek / X Y D | FOTO-X FOTO-Y
SamPIe | em) | em) | (em) | (em)
analyza / analysis
3,5 8,5 3 1,5-3
—
o
O
=
3
$ vihkost / water content
%
)
11 15 3 0,5-3
AN
o
O
=z
™
©
8 vihkost / water content
)

B-S-36-3-NO03

3,5

16

2-3

vlhkost / water content
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Vzorek/ | X Y D I FOTO-X FOTO-Y
Sample

ID

(cm) | (em) | (cm) | (cm)

analyza / analysis

85 | 12 | 35 | 0-35

CEC a vyménitelné kationty
/ CEC and exchangeable
cations

B-S-36-3-NO04

6,5 | 13,5 5 0-5

CEC a vymeénitelné kationty
| CEC and exchangeable
cations

o
AR T !

B-S-36-3-NO05

95 | 10,5 3 0-3

CEC a vyménitelné kationty
| CEC and exchangeable
cations

B-S-36-3-NO06

45 | 105 | 45 | 04,5

B-S-36-3-NOO07

CEC a vymeénitelné kationty
/ CEC and exchangeable
cations

3,5 7 35 | 0-35

CEC a vyménitelné kationty
| CEC and exchangeable
cations

B-S-36-3-NO08

10
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Vzorek /
Sample
ID

X Y D I

(cm) | (em) | (cm) | (cm)

analyza / analysis

FOTO-X

FOTO-Y

B-S-36-3-NO09

6,5 5,5 35 | 0-35

CEC a vyménitelné kationty
| CEC and exchangeable
cations

B-S-36-3-NO010

11 14 3,5 | 0-35

CEC a vyménitelné kationty
/ CEC and exchangeable
cations

B-S-36-3-NOO011

615 9,5 3,5 0'3,5

CEC a vymeénitelné kationty
| CEC and exchangeable
cations

B-S-36-3-NO012

95 | 115 | 35 | 035

CEC a vyménitelné kationty
/ CEC and exchangeable
cations

B-S-36-3-NO013

9,5 155 | 35| O-
3,5

CEC a vymeénitelné kationty
/ CEC and exchangeable
cations

11
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Orienta&né byla zméfena vihkost dle CSN CEN ISO/TS 17892-1 (2005) tfi sub-vzorkd B-S-36-
3-NOO01 (24,42 vah. %), B-S-36-3-NO02 (24,41 vah. %) a B-S-36-3-NO03 (22,68 vah. %).
Vahova vihkost je pouze orientaéni, jelikoz vzorek byl dodan od SURAO jiz otevfeny.
Nasledujici Tab. 2 uvadi vysledky stanoveni CEC pomoci metody s Cu(ll)-trienem pro dodany
vzorek B-S-36-3.

Tab. 2 Tabulka s vysledky / table with results. CECvis — kationtova vyménna kapacita zmérena pomoci
ubytku barevného komplexu spektrofotometricky | cation exchange capacity measured by drop of color
complex using spectrophotometry, CECc, — kationtova vyménna kapacita zméfena pomoci ubytku médi
- AAS / cation exchange capacity measured by drop of copper using AAS, CECsum — kationtova
vyménna kapacita jako suma zmérenych kationt(l / cation exchange capacity as sum of measured
cations.

Vzorek / Sample [meq/100g]

ID CECuvis -3 | CECecum-3 | K | Na | Mg | Ca | CECsum
B-S-36-3-NO04 | 102,5+4,7 | 106,8+0,6 |3,00 |26,92 41,80 |37,42| 109,23
B-S-36-3-NO05 | 96,4+6,6 | 104,0+32 |344 2630|4164 31,11 102,48
B-S-36-3-NO06 | 99,1+6,6 | 102,8+18 |3.21 2630|4543 4297 117,90
B-S-36-3-NO07 | 97,3+212 | 103,1+233 |3,89 | 28,74 | 44,46 | 40,49 | 117,58
B-S-36-3-NO08 | 97,0+6,4 | 101,6+55 |4.21|27,61 44,97 |41,13| 117,92
B-S-36-3-NO09 | 100,9+4,4 | 1039+19 |372|27,74| 49,65 |40,75| 121,86
B-S-36-3-NO010 | 96,0+8,7 | 99,3+74 |3,89|27,73|48,05|3525| 114,92
B-S-36-3-NO011 | 96,6+58 | 101,4+35 |3,93|27,00]|4625 37,42 114,69
B-S-36-3-NO012 | 94,9+4,9 | 100,7+16 |343|27,88 43,63 |3893| 116,86
B-S-36-3-NO013 | 954+18,7 | 99,5+ 133 |3,34|2551 | 45,21 | 38,17 | 112,24

Poznamka / note: [meq/100g] je prepocitana na suchou vahu bentonitu (105
recalculated to bentonite dry weight (105 <)

) / [meqg/100g] is

Principialn& musi byt vysledky CECvis a CECc, téméF stejné, rozdily v jejich hodnotach nalezi
riznym technikdm méfeni. Pro sub-vzorky ze vzorku B-S-36-3 jsou oboje hodnoty CEC velmi
podobné a lisi se v ramci nejistot (kazdy sub-vzorek byl méfen 3x a nejistota je pocitana jako
95% interval spolehlivosti). Hodnoty dosahuji primérné z deseti méfeni 97,6 + 1,8 meq/100g
pro CECvisa 102,3 £ 1,6 meqg/100g pro CECc,. Pro srovnani Fernandez et al. (2001) uvadi
hodnotu 102 £ 4 meq/100g. V ramci méfeni se vyskytly i nahodné chyby, které byly ponechany
v souboru dat (vysoké nejistoty pro B-S-36-3-NO07 a B-S-36-3-NO013). Hodnota CECsuwm je
pocitana jako suma kationtt a vétSinou se neshoduje (byva vy$si) s CECvisa CECc, z dlivodu
rozpousténi pevnych fazi béhem analyzy a chybou analytického stanoveni. Nicméné
z obsazeni kationtl je zfejmé, Ze se jedna o Mg-Ca bentonit, konkrétné K* (3,6 £+ 0,3
meq/100g), Na* (27,2 + 0,7 meg/100g), Mg?* (45,1 £+ 1,8 meg/100g) a Ca?* (38,4 + 2,4
meq/100g). Pro srovnani Fernandez et al. (2001) uvadi hodnotu K* (2,5 + 0,3 meq/100g), Na*
(25 = 2 meq/100g), Mg?* (32 + 2 meq/100g) a Ca?* (42 + 3 meq/100g).

12
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