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Migracni procesy radionuklida v prostredi

Eviden¢ni oznaceni:

krystalinickych hornin a migraéni paramet
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CGSs Ceska geologicka sluzba

CR Ceska republika

HU Hlubinné ulozisté

NAGRA National Cooperative for the Disposal of Radioactive Waste (Svycarsko)
SwW Software

SKB Swedish Nuclear Fuel and Waste Managament Company

RAO Radioaktivni odpad
TDS Celkova salinita

uoS Ukladaci obalovy soubor
VAO Vysoce aktivni odpady
VJP Vyhotelé jaderné palivo
ZL Zadavaci list
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Vtéto zpravé byly na zakladé rovnovaznych termodynamickych vypoc&td uréeny
rozpustnostni limity 24 vybranych relevantnich radionuklidd v podzemni vodé SGW2 (Bukov)
pfi teploté 25 °C. Vypocty byly provedeny v geochemickém programu PHREEQC, verze 3.
Pro rozpustnosti vétSiny studovanych radionuklidi byla aplikovana termodynamicka
databaze MOLDATA. Rozpustnosti radionukliddl jsou vztazeny vaci limitujicim pevnym fazim,
které byly uréeny pomoci Eh-pH diagramu stability vytvofenych v prostfedi programu The
Geochemist’s Workbench®. Tyto diagramy informuiji také o pfevladajicich formach (speciich)
radionukliddl v uvazované podzemni vodé za rdznych podminek. Ziskané rozpustnostni limity
radionuklidi byly porovnany s vysledky vybranych zahrani¢nich studii zabyvajich se stejnou
problematikou. V ramci prace byla také provedena studie citlivosti rozpustnosti 5 vybranych
radionuklidi na hodnoté redoxniho potencialu (Eh) podzemni vody SGW2.

ulozisté, radioaktivni odpady, radionuklidy, rozpustnosti, podzemni voda, PHREEQC,
geochemické modelovani, hodnoceni bezpeénosti
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Within this report, solubility limits of 24 relevant radionuclides in groundwater SGW2 (Bukov)
at 25 °C were determined on the basis of equilibrium thermodynamic calculations with
geochemical program PHREEQC version 3. The thermodynamic database MOLDATA was
utilized for most of the studied radionuclides. The solubility limiting solid phases for
radionuclides were identified using Eh-pH stability diagrams that were created in the
Geochemist’s Workbench® software. These diagrams provide also information on
predominant species of radionuclides in the considered groundwater at various conditions.
The obtained radionuclide solubility limits were compared to the results of selected similar
sudies from the literature. A sensitivity analysis studying the redox-potential (Eh)
dependence of solubility of 5 selected radionuclides was also performed within the work.

repository, radioactive waste, radionuclides, solubilities, groundwater, PHREEQC,
geochemical modeling, safety assessment
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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
odpadd (dale jen HU). Cilem projektu je ziskat vybrana data, modely, argumenty a dalSi
informace potfebné pro zhodnoceni potencialnich lokalit pro umisténi HU z hlediska
dlouhodobé bezpecnosti. Na zakladé vefejného zadavaciho fizeni byla v Cervenci 2014
uzaviena &tyfletd smlouva s UJV ReZ a. s. a jeho subdodavateli: Ceskou geologickou
sluzbou, CVUT v Praze, Technickou univerzitou v Liberci, Ustavem Geoniky AV CR, a
spoleé¢nostmi Arcadis CZ a. s., PROGEOQO, s.r.o. a Chemcomex Praha, a. s. a Centrum
vyzkumu ReZ, s.r.o. o poskytovani vyzkumné podpory hodnoceni dlouhodobé bezpe&nosti
v nasledujicich oblastech:

(i) Chovani VJP a forem RAO, nepfijatelnych do pFipovrchovych ulozist, v prostredi HU;
(i) Chovani ukladacich obalovych souborti (UOS) VJP a RAO v prostiedi HU;

(iii) Chovani tlumicich, vyplfiovych a dalSich konstrukénich materiald v prostfedi HU;

(iv) Reseni uloznych vrtil a jejich vliv na vlastnosti obklopujiciho horninového prostiedi:
(v) Chovani horninového prostfedi;

(vi)  Transport radionuklidd z ulozisté;

(vii)  DalSi charakteristiky lokalit potencialné ovliviujici bezpecnost ulozisté.

Cilem pInéni dil¢iho projektu "Vstupni parametry a procesni modely pro hodnoceni
transportu radionuklidi pfes horninové prostfedi" (oblast Transport radionuklidi z ulozisté) je
ziskat vstupni parametry a procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidi pres
horninové prostiedi pro podporu pracovnikll Objednatele v souladu s vySe uvedenou oblasti
(vi) Transport radionuklidd z ulozisté.

Predmétem FeSeni tohoto dil€iho projektu je:

e Shrnuti a analyza transportnich procest, modeltd a vypocetnich koédud pro uréeni
transportnich cest a hodnoceni transportu radionuklidi pfes horninové prostiedi.

e Vybér vhodnych procesnich modelll pro popis transportu radionuklidu
v krystalinickém prostfedi a ureni transportnich cest na kandidatnich lokalitach
v navaznosti na pfipravu 3D strukturné-geologickych a hydrogeologickych modell v
dilgich projektech, aktualizace analyz zahrani¢nich poznatk( a ur€eni transportnich
cest pro vybrané lokality podle pozadavki SURAO.

e Shrnuti a aktualizace odhadu transportnich parametrll horninovych prostfedi pro
vybrané lokality podle pozadavku Objednatele ve formé databaze parametri véetné
odhadu jejich nejistot na zakladé analyzy dosavadnich poznatkli dosazenych pfi
ptipravé HU v CR a aktualizace analyz zahraniénich poznatk(.

e Ovéfeni vybranych modell a implementace vypoCetnich kodd pro uréeni
transportnich cest v potencialnich lokalitach.

e Ovéfeni a srovnani transportnich charakteristik dostupnych vzork(l z riznych
horninovych prostfedi uvazovanych pro HU v CR.

Celkova napln projektu, tj. shromazdéni, vyhodnoceni a pfipadné vypocet hodnot
transportnich parametrd radionuklidi pro podminky horninovych masivi CR potencialné
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uvazovanych pro umisténi HU, je pro svou rozsahlost realizovana v nékolika dilgich
zpravach. Koncept téchto dilich zprav popisujicich odhad transportnich parametrid je
nasledujici:
e Zprava 1a — VypocCet rozpustnosti radionuklidd v podminkach podzemnich vod
Ceského masivu

e Zprava 1b — Odhad hodnot transportnich charakteristik krystalinickych hornin
Ceského masivu

Tato dil¢i zprava ,VypoCet rozpustnosti radionuklidid v podminkach podzemnich vod
Ceského masivu“ se zabyva vypoCetnim urenim speciaci a rozpustnosti radionuklidd,
relevantnich pro hodnoceni bezpecnosti HU v CR v podminkach sloZeni podzemnich vod
granitickych masivi v CR v pfiblizné hloubce 600 m. Tyto rozpustnosti, odhadnuté na
zakladé rovnovazné termodynamickych vypoctl, tedy odpovidaji poli vzdalenych interakci
(geologickému prostiedi).

Dilci zprava "Odhad hodnot transportnich charakteristik krystalinickych hornin
Ceského masivu" se zaméfuje na shrnuti a aktualizace hodnot transportnich parametr
horninovych prostfedi pro vybrané lokality v€etné odhadu jejich nejistot, a to na zakladé
analyzy dosavadnich poznatkG dosaZenych pfi ptipravé HU v CR a aktualizace analyz
zahrani¢nich poznatku.
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Znalost sloZzeni podzemni vody je elementarnim vstupem pro mnoho oblasti vyhodnoceni
bezpeénosti HU. Zakladni vlastnosti vod granitickych masivil a potencialnich lokalit byly
vyhodnoceny ve zpravach Havlova et al. (2015) a Cervinka a Gondolli (2016). Komplexni
zhodnoceni a prehled sloZzeni podzemnich vod Ceského masivu provedla Rukavikova et al.
(2009). Chemickym slozenim podzemnich vod na konkrétnich potencialnich lokalitach pro
HU se pak zabyvala Havlova et al. (2015). Z uvedenych praci plyne, Ze pro podzemni vody
z potencialnich lokalit pro HU je dominantni sloZeni Ca-Mg-HCO3.

Na zakladé odborné diskuse byly pro dalSi experimentalni a modelovaci prace zvoleny dvé
zakladni referenéni podzemni vody — SGW2 a SGW3, jejichz struny popis a slozeni jsou
uvedeny nize (Cervinka a Gondolli 2016). Chemicka sloZeni téchto vod byla navrzena na
zakladé analyz podzemnich vod z PVP Bukov a dolu Rozna, které se nachazeji v blizkosti
lokality Kravi hora. Pro ucely vypoctu speciaci a rozpustnosti radionuklidu v této dil¢i zpravé
byla uvazovana pouze podzemni voda SGW2.

SGW2 - vychazi z analyz podzemni vody na podzemnim vyzkumném pracovisti Bukov (PVP
Bukov, jizni kfidlo uranového dolu Rozna, 12p. cca 600 m pod povrchem). Svym slozenim
reprezentuje mélky obéh podzemnich vod v puklinovém prostfedi krystalickych hornin
Ceského masivu a je typu Ca-HCO; (Cervinka a Gondolli 2016). Tato voda je generickym
zastupcem primérného slozeni podzemni vody z PVP Bukov (hloubka 600 m). SGW3 —
vychazi z analyz podzemni vody na dole Rozna (22-24p. cca 1000 m pod povrchem). Svym
slozenim reprezentuje hluboky obéh podzemnich vod v puklinovém prostifedi krystalickych
hornin Ceského masivu, typ Na-HCO3 (Cervinka a Gondolli 2016).

Tab. 1: Navrzené chemické sloZzeni podzemni vody SGW2 a SGWS3 na zakladé realnych analyz
podzemnich vod z PVP Bukov a dolu RozZna.

mg/l meq/l
pH Na* K* Ca* Mg* F CI- SO~ HCO; TYP Kat. An. Bilance
SGW2 82 16,5 2,1 346 83 - 33 21,0 168,7 Ca-HCO3 3,18 3,32 -2,10 %

SGW3 9,2 894 0,7 1,3 0,1 99 18,7 10,5 163,5 Na-HCO3 3,98 3,95 0,40 %

Poznamka: u SGW2 je mozné rozdil bilance kompenzovat snizenim koncentrace sirani, u SGW3
shiZzenim koncentrace sodiku

Hodnota oxida¢né redukéniho potencialu (Eh) je jednim z jejich nejdllezitéjSich parametr(
podzemni vody. Eh systému ovliviiuje oxidacni stav nékterych radionuklidda (napf. Se, U, Np,
Tc), jejich speciaci a v koneéném dusledku i vyslednou hodnotu rozpustnosti.

In situ hodnota Eh podzemni vody na potencialnich lokalitach neni znama. Oxidacné
redukeni zonalnost je vyrazné ovliviiovana rozpusténym O, H2S a CHys, biologickou oxidaci
sulfidd a organické hmoty a koexistenci vody s dvojicemi mineralt tvofenych napf. limonitem
(Fe(OH)3) a sideritem (Fe(COs)), nebo hematitem (Fe2Os3) a magnetitem (FesO.) (Paces
1983). Ani informace o pfitomnosti téchto slozek na lokalitdch nejsou znamy do vétSich
detailt-

Optimalni slozeni vody z hlediska migrace a interakce v poli vzdalenych interakci nelze
presné definovat. Hlavnim predpokladem je, aby pH vody bylo vy$si nez 6,5 a nizsi nez 9,5.
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Mimo tyto limity se vyrazné zvySuje rozpustnost vétSiny hydroxidl a oxidu potencialné
toxickych kovl (Paces ed. 2012). Hodnota oxidacné redukéniho potencialu Eh by méla byt v
oblasti hlubinné oxida¢né-redukeni zoény, jak ji definoval Sato (1960). Tato zdna je
charakterizovana hodnotami pH a Eh, které se pohybuji mezi rovnovaznym pH a Eh dvojice
hydroxid Zelezity/siderit a rovnovaznym pH a Eh dvojice hematit/magnetit (Paces, 1972,
1983). Tyto hodnoty jsou dany rovnovaznymi rovnicemi (Eh [V]):

Rovnovaha Fe(OH)s/FeCOa: Eh = 0,407-0,059 pH
Rovnovaha Fe;Os/Fes0q: Eh = 0,221-0,059 pH

Nasledné na zakladé studia slozeni podzemich vod Ceského masivu v praci Pages T. (ed.,
2012) byla za optimalni rozpéti hodnot pro HU navrzena hodnota Eh +400 az —100 mV (pH
7-8; koncentrace v mg/l v rozmezi Na 70-145, K 0,5-11, Ca 3,5-25, Mg 0,5-6, Cl 7-12,
HCO3 100-400, SO4 15-20, celkova mineralizace (TDS) 250-600 mg/l).

Vychazeje z téchto poznatkll po konzultaci s pracovniky NAGRA se zkuS$enostmi z in situ
méFeni Eh v podzemni laboratofi Grimsel a po konzultaci se SURAO byla naslednépro udely
vypoctl rozpustnosti radionuklidd v ramci tohoto projektu pro podzemni vodu SGW2 zvolena
hodnota Eh =-100 mV, ktera se pohybuje uprostfed intervalu hodnot naméfenych pfi
dlouhodobych méfenich ve vrtech v granitickém masivu. Tato hodnota je zcela v souladu s
vy$e uvedenym rozmezim hodnot Eh, uvazovanym pro podzemni vody Ceského masivu
(Paces et al. 2009; Paces ed. 2012). Zvolenou hodnotu potvrzuje jesté napf. Paces ve svych
starSich pracech (Paces 1969, 1983), kde pro granitické vody pod poslednim 12. patrem
Stoly Svornost hodnoty Eh klesaji pod 0 mV (dle prace vice nez 600 m pod povrchem).

Niz8i hodnoty Eh podzemnich vod, odpovidajici redukénimu prostfedi, jsou také uvazovany
v zahraniénich studiich, zabyvajicich se rozpustnostmi radionuklidd. Napfiklad v praci Duro
et al. (2006) je pro referenéni podzemni granitickou vodu Forsmark (Svédsko, SKB) pouzita
na zakladé in situ méfeni hodnota Eh —143 mV, pro vodu salinni potom —-314 mV. Wersin et
al. (2014) uvazuji ve studii finské Posivy Eh referencni podzemni salinni vody —-222 mV a
brakické vody -198 mV. Duro et al. (2010) pak pro vypocty rozpustnosti radionuklidu
v podzemni vodé, odpovidajici krystalinickym hornindam, uvazuje hodnotu Eh = -194 mV.

Je v8ak nutno pfipomenout, Ze je nutno mit jistotu, zda uvadéné hodnoty jsou prepocteny ke
standardni vodikové elektrodé, nebot se Casto setdvame s tim, Ze jsou data dodavana napf.
vztaZzena k referencni argentchloridové elektrodé.

Detailné&ji se definici podminek v systému uvazovaném pro vypocty vénuje kapitola 4.1.3.
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Zakladni soubor relevantni radionuklid@i vychazi ze zadani Objednatele (SURAO) a z
pfedchozich praci jako je napf. Aktualizace referencniho projektu (2011). Relevantni
radionuklidy jsou shrnuty v Tab. 2.

Tab. 2: Soubor relevantnich radionuklidii pro hodnoceni bezpeénosti HU (SURAO).

Aktivaéni Stépné
Aktinidy
produkty produkty
Be-10 Th-229 Th-230 Th-232 Se-79
C-14 Pa-231 Sr-90
Cl-36 U-233 U-234 U-235 U-236 U-238 Zr-93
Ca-41 Np-237 Tc-99
Ni-59 Pu-238 Pu-239  Pu-240 Pu-242 Pd-107
Ni-63 Am-241 Am-242m Am-243 Sn-126
Zr-93 Cm-244 Cm-245 Cm-246 [-129
Mo-93 Cs-135
Nb-94 Cs-137
Ag-108m Sm-151
Ho-166m

18



Migrac¢ni procesy radionuklid(i v prostiedi Evidencni oznaceni:

"] SURAO | krystalinickych hornin a migra&ni parametry
hornin Ceského masivu

TZ 104/2017

V ramci této ¢asti projektu byly na zakladé rovnovaznych termodynamickych vypod&td uréeny
rozpustnostni limity prvkd odpovidajicich vybranym relevantnim radionuklidm uvedenym
v Tab. 2 v referenéni podzemni vodé SGW2 (Cervinka a Gondolli 2016) pfi teploté 25 °C.
Znalost rozpustnosti jakozto limitujiciho faktoru je nutna pro zhodnoceni migrace kritickych
radionuklid do blizkého i vzdaleného pole interakci.

4.1 Vypocetni uréeni rozpustnosti radionuklidu

4.1.1 Uvod do problematiky

Konceptualni model pro uréeni rozpustnosti radionuklidt Ize popsat nasledovné: Po selhani
izolacéni funkce ukladaciho obalového souboru (UOS) se podzemni voda dostane do
kontaktu s palivovou matrici, ze které se do vody budou uvolfovat radionuklidy. Ty nasledné
difunduji materialem bentonitové tlumici bariéry smérem k horninovému prostiedi, kde se
dostavaji do kontaktu s podzemni vodou o sloZeni, jeZz odpovida danému horninovému
masivu. Koncentrace daného radionuklidu v této podzemni vodé potom muize dosahnout
hodnoty odpovidajici stavu nasyceni vici ur€itému mineralu, ktery se nasledné za¢ne srazet
a tim bude dany radionuklid imobilizovat ve své chemické struktufe. Stav nasyceni tedy
odpovida nejvyssi dosazitelné koncentraci (limitni rozpustnosti) daného radionuklidu a Ize jej
za danych podminek (teplota systému, pH, Eh a slozeni podzemni vody) vypocetné urcit
pomoci nastrojil rovnovazné termodynamiky (Duro et al. 2006; Vaitkeviciene et al. 2009).

Metodika ur€eni rozpustnosti kazdého radionuklidu sestava z nasledujicich kroku (nap¥. Duro
et al. 2006):

1. Konstrukce Eh-pH diagrami. Tyto diagramy predominance informuji o speciaci
sledovaného radionuklidu v podzemni vodé a mapuji oblasti termodynamické stability
pevnych fazi, které dany radionuklid obsahuji ve své chemické strukture.

2. ldentifikace pevné faze limitujici rozpustnost radionuklidu. Na zakladé Eh-pH
diagramu z prfedeSlého kroku a pfipadné dalSich termodynamickych vypoctld se
expertnim posouzenim vybere pevna faze, ktera svym srazenim bude limitovat
koncentraci radionuklidu. Tato limitujici pevna faze nemusi byt tou termodynamicky
nejstabilngjdi, naopak jako limitujici se Casto voli metastabilni, tzv. kineticky
preferovana faze, jejiz nukleaCni a srazeci rychlost je relativné vuci ostatnim fazim
vySSi. Kineticky preferované jsou obvykle méné krystalické ¢i amorfni pevné latky,
jejichz srazeni lIze v systémech velmi pravdépodobné ocCekavat. Méné krystalické
metastabilni faze maji také obvykle vysSi rozpustnosti — vypoctené hodnoty limitnich
koncentraci Ize tim padem povazZovat za pesimistické odhady. Expertni vybér finalni
limitujici faze vychazi z mnoha zdrojl, napf. z vysledkd laboratornich experimentt
nebo studia pfirodnich systému (Duro et al. 2006).

3. Vypocet limitni koncentrace radionuklidu na bazi ekvilibrace odpovidajici vybrané
limitujici pevné faze s podzemni vodou o danych vlastnostech a sloZeni.
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Uvedeny metodicky postup byl aplikovan v mnoha rozsahlych studiich zaméfenych na
vypocetni stanoveni rozpustnosti radionuklid provedenych napf. pro Svédskou spole¢nost
SKB (Bruno et al. 1997; Duro et al. 2006; Grivé et al. 2010a), finskou Posivu (Grivé et al.
2008; Wersin et al. 2014), kanadskou NWMO (Duro et al. 2010) nebo belgickou SCK-CEN
(Salah a Wang 2014) a byl také detailné recenzovan v nedavné praci Bennetta (2014) pro
Swedish Radiation Safety Authority (SSM). Z uvedenych zahrani¢nich reportt se v této praci
pfirozené vychazelo a Cerpalo; byla pfijata metodika i vypoc&etni postupy a mnoho jejich
aspektd, které jsou v dalSim textu popsany detailngji. Uvedené studie také obsahuji
doporucené pevné faze limitujici rozpustnost radionuklidl, které se napfi¢ reporty pfilis
neliSi. V této praci tak mohla byt proSetfena jejich platnost i pro podminky referencni
podzemni vody SGW2.

4.1.2 Pouzité vypocetni programy a termodynamické databaze

Pro konstrukci Eh-pH diagramu byl pouzit komeréni software The Geochemist’s Workbench®
Release 10.0 (Bethke a Yeakel 2015), modul Act2 (dale jen GWB), ktery disponuje
uzivatelsky privétivym prostfedim pro tvorbu nejen tohoto typu aktivitnich diagramd. Vypodcty
rozpustnosti radionuklidd byly provedeny v geochemickém programu PHREEQC, verze 3
(Parkhurst a Appelo 2013), coz je volné Sifitelny a Siroce vyuzivany program vyvinuty
Americkou geologickou sluzbou (USGS). PHREEQC dovoluje provadét napfiklad vypocty
speciace, saturadnich index(l a pfedevSim reakéniho rovnovazného i kinetického
modelovani. Realné chovani roztoku bylo v programu PHREEQC s ohledem na moznosti
databazi termodynamickych dat pouzitych v této praci (viz dalSi text) popsano pomoci tzv.
Daviesovy rovnice pro aktivitni koeficienty iont( (Parkhurst a Appelo 2013), ktera je platna az
do iontové sily (/) pfiblizné 0,5 mol I

Pro geochemické modelovani uloh spjatych s problematikou hlubinného ukladani
radioaktivniho odpadu bylo navrzeno mnoho termodynamickych databazi, za vSechny lze
uvést napf. databazi Andra Thermo-Chimie (Giffaut et al. 2014), PSI/Nagra (Thoenen et al.
2014) nebo JAEA-TDB (Kitamura et al. 2014). Ne kazda takova databaze je ovSem dostupna
v datovych formatech dovolujicich jeji vyuziti v riznych vypocetnich softwarech. Jelikoz byly
v této praci pouzity dva vypocetni programy (GWB a PHREEQC), bylo z divodu konzistence
vypoctl zapotfebi vybrat takovou databazi termodynamickych dat, ktera by byla dostupna ve
formatech kompatibilnich s obéma programy. Tyto pozadavky splfiuje databaze MOLDATA
vyvinutd v SCK-CEN (Wang et al. 2011, Salah a Wang 2014). Jedna se o velmi rozsahlou a
vnitiné konzistentni databazi, do které byla zaclenéna data z mnoha jinych osvédcenych
sbirek (LLNL, Andra Thermo-Chimie, PSI/Nagra nebo NEA-TDB). Jelikoz je databaze
MOLDATA stale jesté ve fazi testovani (pouzitda verze nese oznaceni
MOLDATA _R2.1_PhreeQC_2014-02.dat), neni volné dostupna a pro potfeby této prace nam
byla na zékladé personalni komunikace laskavé poskytnuta Dr. Soniou Salah ze SCK-CEN.

Jelikoz databaze MOLDATA neobsahuje studovany prvek curium (Cm), byla pro konstrukci
jeho Eh-pH diagram0 a vypocty rozpustnosti pouzita japonska databaze JAEA-TDB, verze
140331c0.tdb (Kitamura et al. 2014; https://migrationdb.jaea.go.jp). Databdze JAEA-TDB
nebo Andra Thermo-Chimie byly aplikovany jako alternativni také v pfipadech, kdy vypodcty
s databazi MOLDATA nevedly ke spolehlivym vysledkdm.
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4.1.3 Geochemické podminky a vilastnosti systému

Teplota systému

Veskeré vypodty byly provedeny pfi teploté 25 °C, ackoliv v redlném geologickém prostiedi
hlubinného ulozisté Ize oCekavat teploty okolo 15 °C, a to vzhledem ke geotermickému
gradientu priblizné 30 °C km™ (teploty okolo 15°C byly rovnéz naméfeny pii odbéru
podzemnich vod na lokalité Bukov v hloubkéach uvaZovanych pro HU). Teplota 25 °C byla
zvolena ztoho dlvodu, Ze rovnovazné konstanty (potazmo souciny rozpustnosti)
chemickych reakci jsou v termodynamickych databazich obvykle vztazeny ke standardni
teploté 25 °C a reakéni entalpie, potfebné pro prepocCet rovnovaznych konstant na jinou
teplotu, nemusi byt pro vdechny reakce dostupné (Grivé et al. 2008). Tato skuteCnost je
zvlasté nepfijemna v pfipadé chemickych reakci latek obsahujicich studované radionuklidy.
Volba referencni teploty 25 °C je béznou praxi ve studiich zaméfenych na modelovani
rozpustnosti radionuklidi (napf. Berner 2002; Duro et al. 2010; Grivé et al. 2010b; Salah a
Wang 2014; Wersin et al. 2014). Podle Grivé et al. (2008) nebo Salah a Wang (2014) se
na intervalu 15-25 °C neocCekavaji vyznamné rozdily v hodnotach vypoditanych rozpustnosti
s ohledem na konkrétni zvolenou teplotu.

Chemické slozeni podzemni vody

Chemické sloZeni granitické podzemni vody SGW2 bylo navrZzeno na zakladé redlnych
analyz podzemnich vod z PVP Bukov a dolu RoZna a je uvedeno v Tab. 3 (Cervinka a
Gondolli 2016). Voda SGW?2 je typu Ca-HCOs. Jeji iontova sila byla v programu PHREEQC
vypocetné stanovena na / = 4,4:107° mol I

Tab. 3: Navrzené chemické sloZeni a dal$i vlastnosti referenéni podzemni vody SGW2.

Slozka Na* | K* | Ca?* | Mg® | CI- | SO4*~ | HCO3™ | pH | Eh (mV) | I (mol I-")
Koncentrace (mgI™") | 16,5 | 2,1 | 346 | 83 |33 | 21,0 | 168,7 | 82| -100 4,4-10°3

Redoxni stav podzemni vody

Redoxni stav podzemni vody vyjadfeny hodnotou Eh je spolu s pH a teplotou jednim
redox senzitivnich prvkd (napf. Se, U, Np, Tc), jejich speciaci a v kone¢ném dlsledku i
vyslednou hodnotu rozpustnosti pfislusné limitujici pevné faze. Pro ucely vypocta
rozpustnosti radionuklidd v ramci tohoto projektu byla pro podzemni vodu SGW2 po
konzultaci se SURAO zvolena hodnota Eh = =100 mV (redukéni prostfedi), a to na zakladé
komunikace s NAGRA a jejimi zkuSenostmi s méfeni Eh v podzemni laboratofi Grimsel.
V ramci prace byla také provedena citlivostni analyza vlivu Eh na rozpustnost 5 vybranych
radionuklidd (viz podkapitola 4.3).

PFi vypoctech v programu PHREEQC byly na zakladé metodiky zdokumentované v literatufe
(Duro et al. 2010; Bennett 2014) potlaceny redukce sulfatl na sulfidy a karbonatl na
methan. Toto potladeni je argumentovano uvazovanou absenci mikrobialni aktivity
v systému. Mikrobialni aktivita vyrazné zrychluje tyto jinak velmi pomalé redukéni procesy a
umoznuje jejich pribéh i za nizSich teplot (SKB 2010). Tento proces vSak neni v sou¢asné
fazi hodnoceni uvazovan.
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V této praci byly vypocetné studovany rozpustnosti radionuklidl v podzemni vodé platné pro
pole vzdalenych interakci, a tudiz nebyly uvaZovany jevy jako koroze kontejneru nebo
interakce vody s bentonitem a jejich vliv na podminky v systému, pfedevSim Eh, slozeni a
dal$i vlastnosti vodné faze.

4.1.4 Metodika vypoétu rozpustnosti v programu PHREEQC

Limitni koncentrace radionuklidu za danych podminek byla v programu PHREEQC
vypoétena zvySovanim koncentrace radionuklidu v roztoku az do takové hodnoty, kdy je
dosazeno nasyceni vuci limitujici pevné fazi. Toho Ize v PHREEQC dosahnout zadanim
radionuklidu pfimo do datového bloku SOLUTION (Parkhurst a Appelo 2013) ve spojeni
s pfikazem o vypocteni jeho koncentrace odpovidajici saturaci vzhledem ke zvolené limitni
pevné fazi (saturaCni index S/ pevné faze roven nule). Pro rovnovazné rozpustnosti tedy
nebyl vyuzit blok EQUILIBRIUM_PHASES, aby nedochazelo k nezadoucimu ovlivnéni
vlastnosti podzemni vody (Bennett 2014). Blok EQUILIBRIUM_PHASES totiZz v simulacich
Lpridava“ do roztoku vSechny produkty rozpousténi pevné faze, tj. napfiklad v pfipadé
rozpousténi celestitu (SrSO4) obohacuje roztok jak ionty sledovaného radionuklidu Sr?*, tak i
ionty SO4%".

V programu PHREEQC byly rovnovazné limitni koncentrace takika vSech radionuklidu
vypocitany v jednom bé&hu programu simultanné (tj. béhem jednoho vypoctu), coz umozniuje
zohlednit efekt soutéze radionuklidd o pfitomnost ve vytvarenych komplexech (Duro et al.
2006). Separatné byly uréeny pouze rozpustnosti Cm, Mo a Ho, jelikoz pfi téchto vypodtech
byla zapotfebi aplikace jinych databazi nez MOLDATA.

Vstupni soubor do programu PHREEQC obsahujici kod pro vypocet rozpustnosti
radionuklidi podle vySe popsané metodiky je uveden v Pfiloze 1 na str. 51.

4.2 Rozpustnost a speciace radionuklidii v podzemni vodé SGW2

V této Casti jsou prezentovany Eh-pH diagramy studovanych radionuklidd, zvolené limitujici
pevné faze a rovnovazné limitni rozpustnosti vypocitané v programu PHREEQC s vyuzitim
databaze MOLDATA. Pouze pro prvky Cm a Mo byla pouzita alternativni databaze JAEA-
TDB a pro Ho databaze Andra Thermo-Chimie. Dlvody pro aplikaci téchto odliSnych
databazi pro uvedené prvky jsou vysvétleny v pfislusnych odstavcich.

Eh-pH diagramy byly vykresleny pro 3 hodnoty termodynamické aktivity' radionuklidu: 1-10-
3,1-10° a 1-1077. Pouze v pfipadé prvkd, které jsou pfitomny v podzemni vodé SGW2 jiz
inicialné, tj. uhliku a chloru, byly Eh-pH diagramy vykresleny jen pro jednu aktivitu
odpovidajici jejich koncentracim ve vodé SGW2 uvedenym v Tab. 3. Pro kazdou
z uvazovanych aktivit byly diagramy vygenerovany ve dvou provedenich: v jednom
zobrazujicim pouze vodné specie, a ve druhém, ve kterém jsou zahrnuty také pevné faze a
zobrazeny oblasti jejich stability.

T Tyto bezrozmérné hodnoty aktivit jsou vztazeny relativné ke standardni koncentraci cst = 1 mol I
(Appelo a Postma 2005). Pfi uvazeni relativné nizké iontové sily vody SGW2 (v fadu 10~ mol I-') Ize
tyto aktivity povaZovat za zhruba rovny hodnotdm molérnich koncentraci; iontova sila v tomto fadu
vede k hodnotam aktivitnich koeficientli podle Daviesovy rovnice asi 0,96 v pfipadé monovalentnich
iontl, 0,87 v pfipadé bivalentnich a 0,73 v pfipadé trivalentnich.
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Uvazime-li vSechny studované radionuklidy, celkovy pocet Eh-pH diagram( potom pfesahuje
jednu stovku. Jsme toho nazoru, Ze takové mnozstvi obrazk( by tento text nepfimérené
zahltilo. Kolekce vSech Eh-pH diagramu( je proto obsahem Pfilohy 2 na str. 53, zatimco
v nasledujicim textu jsou u kazdého radionuklidu uvedeny jen ty diagramy, které maiji pro
ur€eni limitujici pevné faze a rozpustnosti nejvétsi vyznam.

Eh-pH diagramy a vypocitané rozpustnosti vzdy odpovidaji teploté 25 °C a tlaku 101,3 kPa.

Symbol B (pfipadné ») oznacuje v diagramech Eh a pH podzemni vody SGW2.

4.2.1 Rozpustnost a speciace aktivacnich produktt

4211 Be

PFi vSech uvazovanych aktivitach beryllia v podzemni vodé SGW?2 je jeho dominantni specii
iont BeO2?~ a limitujici pevnou fazi mineral bromellit (viz Obr. 1), v databazi MOLDATA pod
oznacenim Bromellite (Salah a Wang 2014).

Limitujici pevna faze: Bromellite

Vypoéitana rozpustnost: 4,00-107" mol I

a) b)

++

5k I 5F  Be
Be'"
Bromellite

O~ BeO;

D BeOj

25°C 25°C A1

0 é 4‘1 é é 1b 1‘2\ 14 0 é 4‘1 é é 1‘0 12\ 14
pH pH

Obr. 1: Eh-pH diagramy Be ve vodé SGW2 pri aktivité [Be] = 1-1077: a) prevladajici specie bez

zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnou fazi.

4212 C

Pfi pH=8,2 odpovidajicim podzemni vodé SGW2 (viz Obr. 2) je dominantni specii
(anorganického) uhliku HCOj3;™ (uvazovana aktivita [HCOs;]=2,5-10"% kterd odpovida
pocatecni koncentraci HCO3™ ve vodé SGW2, tj. 168,7 mg I""). Za Eh a pH vody SGW2 je
termodynamicky nejstabilngjSi fazi obsahujici C kalcit (CaCO3), ktery také limituje vodnou
koncentraci uhliku (Duro et al. 2010).

Vypocditana rozpustnost uhliku 8,96-10™* mol I je niz8i nez jeho inicialni koncentrace ve
vodé SGW2, ktera je tedy za danych podminek (25 °C) kalcitem presycena jiz na pocCatku.
Toto presyceni je zpusobeno predevSim tim, Ze pfi navrhu slozeni vody SGW2 byla
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uvazovana odliSna teplota a pro vypocty pouzita jina termodynamicka databaze nez v této
praci. Doporuéeni hodnota rozpustnosti pro uhlik je suvazenim vySe uvedeného
1-1073 mol I".

Limitujici pevna faze: Kalcit

Vypoéitana rozpustnost: 8,96-10™* mol I

a) b)
1 1
. 5F . 5F CO,(aq)
2] CO,(aq) 2
Q Q HCO.
S . HCO; G Calcite
) CaCOs(aq) ) Artinite
-5 \\*\\\ S -5 \\x
e 25 N
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Obr. 2: Eh-pH diagramy C ve vodé SGW?2 pri aktivité [HCO3™] = 2,5:1073: a) previadajici specie bez

zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi.

4.2.1.3 CI

Pri aktivité chloru [CI] = 8,6:107° (odpovida pocate¢ni koncentraci Cl ve vodé SGW?2, tj.
3,3 mg I"") je jeho prevladajici specii iont CI- (Obr. 3). Za podminek danych podzemni vodou
SGW2 neni stabilni zadna pevna faze obsahuijici chlor, ktera by limitovala jeho koncentraci.
Koncentraci chloru Ize tedy povazovat za nelimitovanou.

Limitujici pevna faze: Zadna

Vypodéitana rozpustnost: Neomezena

a) b)
10 10
—_ 5 [ iy 5 [
® i}
E s .
= T 2 ci
- <
5 i
0k 1 Or
> > Oxychlorifle-Mg
-5 -5
25°C 25°C
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH

pH
Obr. 3: Eh-pH diagramy CI ve vodé SGW2 pri aktivité [CI] =8,6-1075: a) prevladajici specie bez

zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi.
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4.21.4 Ni

Pfi vSdech uvazovanych aktivitach niklu je za Eh a pH vody SGW?2 jeho pFevladajici specii
Ni(COz3)2?". Termodynamicky nejstabilnéjsi fazi nesouci Ni je za danych podminek krystalicky
NiCOs(cr). Potlaceni této faze v Eh-pH diagramu odpovidajicim aktivité [Ni] = 1-107 na Obr.
4c ukazuje, Zze za Eh a pH vody SGW2 mlze byt metastabilni fazi Ni(OH).(beta), ktery je
kineticky preferovan diky své nizsi krystalinité a plni tak ulohu faze limitujici rozpustnost Ni
(Duro et al. 2006; Salah a Wang 2014).

Limitujici pevna faze: Ni(OH).(beta)

Vypoéitana rozpustnost: 3,07-107° mol I

a) b)
1h 1F
NI
5t e T 50 s
n Ni . 2 NigOy(s) ]
Q Q NiCO5(cr)
o . _ <
weL Ni(CO3)5 | I ol |
(OM): > Ni(OH),(beta)
NS )(ad - NiSylen)
Ni
s -5f Y
25°C ‘ 25°C ‘ )
0 2 4 6 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
c)
1 |-
NiT* PR,
__ 5 Ni3O, ]
B i304(s)
©°
Z
ey
u 0
Ni(OH),(beta)
S >
T _NiSy(cr)
TN
_5L T
25°C L L L L L B
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Obr. 4: Eh-pH diagramy Ni ve vodé SGW2 pri aktivité [Ni]=1.1073: a) previadajici specie bez
zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avsak potlacen mineral

NiCOjs(cr).

4215 Zr

Pri aktivité zirkonia [Zr] = 1-1077 (Obr. 5a) je jeho prevazujici specii Zr(OH)4(aq), zatimco pfi
aktivitach 1-10° a 1:10° (Obr. 5b) je to komplex Zrs(OH)ss(aq). Termodynamicky
nejstabilngjsi fazi nesouci Zr je za Eh a pH vody SGW2 monoklinicky ZrO,. Potlaceni této
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faze v Eh-pH diagramu odhaluje oblast stability amorfniho Zr(OH)s(am,aged) (Obr. 5d), ktery
je diky své nizsi krystalinité povazovan za kineticky preferovanou fazi limitujici rozpustnost Zr

(Duro et al. 2006, 2010; Salah a Wang 2014).

Limitujici pevna faze: Zr(OH)s(am,aged)

Vypoéitana rozpustnost: 1,82:1078 mol I

a) b)

1t 1F

s BiAge T < BHRSHpe
2 ’ s 7 || BroH):
© ©
= 2
= Zr(OH),(aq) =
i w Zr4(OH)g(aq)

Of_ 1 Ol

’ Zr(OH)g] ’ Zr(OH)}|
_.5 |- _.5 |
25°C 25°C ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
c) d)

Er($04),(aq)

Eh (volts)
Eh (volts)

16 \1\5\ 14
pH

Obr. 5: Eh-pH diagramy Zr ve vodé SGW?2: a) previadajici specie pri aktivité [Zr] = 11077, b)

previadajici specie pfi aktivité [Zr] = 1-107°, c) pfi aktivité [Zr] = 1-1077 se zobrazenymi pevnymi fazemi,

d) pfi aktivité [Zr] = 1-10~7 s pevnymi fazemi, av8ak potlacen ZrOz(monoclinic).

4.2.1.6 Mo

Z blize nespecifikovaného ddvodu vypocty speciace molybdenu v programech GWB i
PHREEQC za pouziti databaze MOLDATA neposkytovaly spolehlivé vysledky (cely rozsah
Eh a pH dominovan pouze jedinou specii, zadné stabilni pevné faze). Z tohoto divodu byla

pro vypocty Mo pouzita japonska databaze JAEA-TDB.
Eh-pH diagramy Mo (Obr. 6) vypocitané s vyuzitim databaze JAEA-TDB ukazaly, ze
za podminek podzemni vody SGW2 je pfi vSech uvazovanych aktivitach Mo dominantni
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specii molybdenu MoQ4?". Za Eh a pH vody SGW2 a aktivité [Mo] = 1-107° je nejstabiln&jsi
fazi molybdenu CaMoQu(cr), ktery také limituje jeho vodnou koncentraci (Obr. 6b).

Limitujici pevna faze: CaMoOs(cr)

Vypoéitana rozpustnost: 2,35-107° mol I

b)

1.5

—_ —
[%2] [22]
= =
o o
2z 2
o o
Ll L
MoO}
>
-5+ .
25°C -
‘
0 2 4 6 8 10 12 14 14

pH
Obr. 6: Eh-pH diagramy Mo ve vodé SGW?2 pfii aktivité
zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi.

[Mo] = 1-1073: a) previadajici specie bez

4.21.7 Nb

Pfi vSech aktivitach niobu v podzemni vodé SGW?2 je jeho dominantni specii Nb(OH)s~. Jak
Ize vidét na Obr. 7, termodynamicky nejstabilnéjSi pevnou fazi nesouci Nb je za danych
podminek a aktivity [Nb]=1-10"° mineral Nb.Os(s), ktery také limituje jeho koncentraci
(Bruno et al. 1997; Duro et al. 2006, 2010; Salah a Wang 2014; Wersin et al. 2014).

Limitujici pevna faze: Nb2Os(s)

Vypoéitana rozpustnost: 1,40-107° mol I

a) b)
10 1r
m ++ \\\\\\\\\
5 aﬁﬁt DS __ 5¢
2 Nb(OH)s(aq) 2
§ _g Nb,Os(s)
= Nb(OH); =
w 0 w 0
s S , Nb(OH)7 , Nb(OH);
-5+ -5
25°C \ \ \ \\ 25°C \ \ \ \ i
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH

pH
Obr. 7: Eh-pH diagramy Nb ve vodé SGW2 pri aktivité [Nb] = 1.107%: a) prevladajici specie bez

zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi.
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4.2.1.8 Ag

Pfi v8ech uvazovanych aktivitach stfibra ve vodé SGW2 je jeho dominantni specii Ag* a
termodynamicky nejstabilnéjSi pevnou fazi Ag(cr), viz Obr. 8a,b. Tvorba kovového stfibra
v systému je vS8ak vzhledem k pomalé kinetice velmi nepravdépodobna (Wersin et al. 2014).
Potlageni Ag(cr) a také sulfidického mineralu Acanthitu (redukce sulfatl na sulfidy nejsou v
systému uvazovany, viz ¢ast 4.1.4) v Eh-pH diagramu na Obr. 8c odkryva oblast stability
AgCl(cr), ktery je povazovan za kineticky preferovany mineral limitujici rozpustnost Ag (Salah

a Wang 2014; Wersin et al. 2014).
Limitujici pevna faze: AgCl(cr)

Vypoéitana rozpustnost: 2,62:107° mol I

a) b)

AgCl(cr)

Eh (volts)
Eh (volts)

AgCl(cr)

Eh (volts)

Obr. 8: Eh-pH diagramy Ag ve vodé SGW2 pri aktivité [Ag] = 1-107% a) prevladajici specie bez
zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, av8ak potlaceno Ag(cr) a také

sulfidicky mineral Acanthite (Ag2S).
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4.2.1.9 Ho
Obdobné jako v pfipadé molybdenu (viz oddil 4.2.1.6) vypolty speciace holmia

v programech GWB i PHREEQC za pouziti databaze MOLDATA z blize nespecifikovanych
ddvodu neposkytovaly spolehlivé vysledky (cely rozsah Eh a pH dominovan pouze specii
Ho?*, Zadné stabilni pevné faze). Jelikoz holmium neni obsazeno ani v alternativni databazi
JAEA-TDB pouzitelné v programu GWB, byl pro urCeni jeho speciace a limitujici pevné faze
vyuzit pouze program PHREEQC s aplikaci databaze Andra Thermo-Chimie bez
vykreslovani Eh-pH diagramu.

Vysledky vypocti speciace Ho a saturanich indext jeho nejrelevantnéjSich minerald
v podzemni vodé SGW2 v programu PHREEQC pfi vSech tfech studovanych aktivitach Ho
jsou obsahem Tab. 4. Dominujici specii je Ho(COs)?>" a pfi aktivitach [Ho] = 1-10° a
[Ho] = 1:102 termodynamicky nejstabiln&jSim mineralem Ho2(COs)s(cr). Pri [Ho] = 1-1073 je
diky kladnému saturaénimu indexu schudné také srazeni amorfniho Ho(OH)s(am), ktery je
proto volen jako kineticky preferovana faze limituji vodnou koncentraci Ho (Duro et al. 2006).

Limitujici pevna faze: Ho(OH)3z(am)

Vypoéitana rozpustnost: 4,13-10™ mol I

Tab. 4: Speciace Ho a saturacni indexy (Sl) jeho nejrelevantnéjSich mineral( pri tfech aktivitach Ho.

[Ho] | Previadajici specie | S/ [Ho(OH)s(am)] | S/ [Ho(OH)s(s)] | S/ [Ho2(COs)s(cr)]
1:107" | Ho(COs)* -3,84 -1,79 -2,34

1-10° | Ho(CO3)* -1,84 0,21 1,67

1-102 | Ho(CO3)* 0,79 2,84 5,81

4.2.2 Rozpustnost a speciace stépnych produkti

4221 Se

Selen je prvkem velmi citlivym na redoxni stav systému (Bruno 1997). Pfi vSech jeho
uvazovanych aktivitdch ve vodé SGW?2 je jeho prevladajici specii Ses?". Termodynamicky
nejstabilngjsi fazi je za Eh a pH vody SGW2 elementarni selen v trigonalni modifikaci (Obr.
9b), potlaceni Se(trigonal) v Eh-pH diagramu na Obr. 9¢ odhaluje metastabilni monoklinicky
selen Se(mono), ktery byl v této praci vybran jako faze limitujici vodnou koncentraci Se.

V zahrani¢nich studiich vychazeji jako faze limitujici koncentraci Se zpravidla slouc¢eniny
selenu a Zeleza, napf. FeSe,. Tyto pevné latky vS8ak v nami uvazovaném modelovém
systému nemohou vznikat kvuli absenci Zeleza v inicidlnim slozeni referenéni vody SGW2.
Elementarni selen vS8ak na druhou stranu neni nikterak nerelevantni limitujici fazi; byl
uvazovan i napf. v praci Bernera (2002) a Duro et al. (2006). Navic, jak uvadi Pitter (1999,
str. 139), ,slouceniny selenu se pomérné snadno redukuji na elementarni selen, ktery byl
prokazan napf. v sedimentech®, coz by mohlo poukazovat i na kinetickou schidnost jeho
srazeni.
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V této praci tedy byly Eh-pH diagramy a rozpustnosti selenu vypocitany pro dva pfipady: (i)
v podzemni vodé SGW2 o standardnim sloZzeni uvedeném v Tab. 3 a (i) v podzemni vodé
SGW?2 doplnéné o Zelezo o modelové koncentraci 1 mg =, Z Eh-pH diagramu selenu ve
vodé obohacené o Fe, ktery je ilustrovan na Obr. 9d, je patrné, Ze nejstabilnéjsi fazi selenu
je za danych podminek FeSex(s), ktery je také doporu€ovan jako limitujici pevna faze pro Se
(Salah a Wang 2014; Wersin et al. 2014). Vypocitané rozpustnosti limity selenu uvedené
nize jsou v obou pfipadech stejného fadu.

Limitujici pevna faze (SGW2): Se(mono)
Vypoéitana rozpustnost (SGW2): 1,63:107'2 mol I
Limitujici pevna faze (SGW2 + Fe): FeSex(s)

Vypoéitana rozpustnost (SGW2 + Fe): 9,73-107"> mol I

a) b)
1 |-
—_ —_ 5 I
2 2
2 2
ﬁ ﬁ Se(trigonal)
0.
—-5F
, B 25°C ,
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
c) d)

Eh (volts)
Eh (volts)

H;Se =l EoSen(3)

pH

Obr. 9: Eh-pH diagramy Se ve vodé SGW2 pri aktivité [Se] = 1-1077: a) prevladajici specie bez
zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avS8ak potlacena faze
Se(trigonal), d) s pevnymi fazemi ve vodé SGW2 doplnéné Zelezem o koncentraci 1 mg I
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4222 Sr

Pfi v8ech uvazovanych aktivitach stroncia ve vodé SGW2 je jeho dominantni specii kationt
Sr2* (Obr. 10). Stabilni pevna faze obsahujici Sr je za Eh a pH vody SGW2 pfitomna az za
vy$Sich aktivit Sr ([Sr] = 107%) a jedna se o mineral stroncianit (SrCQs), ktery také limituje

koncentraci Sr.
Limitujici pevna faze: Strontianite

Vypoéitana rozpustnost: 4,53-107° mol I

) — b)

Eh (volts)
Eh (volts)

Strontianite

SrCO5(aq)

D
12 14

Obr. 10: Eh-pH diagramy Sr ve vodé SGW2 pri aktivité [Sr] = 1-1073; a) previadajici specie bez
zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnou fazi.

4223 Tc

Pfi v8ech uvazovanych aktivitach technecia je jeho pievladajici specii v podzemni vodé
SGW2 TcO(OH):(aq). Nejstabilngjsi faze jsou TcOo(cr) a Tc(cr), viz Obr. 11b. Potlageni
téchto krystalickych fazi v Eh-pH diagramu na Obr. 11c odhaluje metastabilni hydrat
TcO2:1.6H20(s), ktery je volen za kineticky preferovanou fazi limitujici koncentraci Tc (Bruno
et al. 1997; Duro et al. 2006, 2010; Salah a Wang 2014; Wersin et al. 2014).

Limitujici pevna faze: TcO21.6H20(s)

Vypocéitana rozpustnost: 4,17-107° mol I
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Obr. 11: Eh-pH diagramy Tc ve vodé SGW2 pri aktivité [Tc] = 1-1077: a) prfeviadajici specie bez
zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avsak faze TcOox(cr) a Tc(cr)
potlaceny.

42.2.4 Pd

PFi vSech uvazovanych aktivitach palladia v podzemni vodé SGW?2 je jeho dominantni specii
neutralni Pd(OH)2(aq). Termodynamicky nejstabilnéjSi pevnou fazi je za daného Eh a pH
elementarni palladium Pd(cr), viz Obr. 12b. Potlageni Pd(cr) v Eh-pH diagramech odhaluje
existenci metastabilni faze PdO(s) (PdS(s) jakozto sulfidicky mineral automaticky potlacen) a
nasledné metastabilniho hydroxidu palladnatého Pd(OH)x(s) (Obr. 12c), ktery je z kinetickych
ddvodu volen jako faze limitujici koncentraci Pd (Duro et al. 2006, 2010; Salah a Wang 2014;
Wersin et al. 2014).

Poznamka: Pfi vypoétech byla potlatena tvorba svodné pecie PdO(aq), jejiz konstanta
stability v databazi MOLDATA je podle Salah a Wang (2014) chybna a tato chyba je dale
Sifena do vypoctu rozpustnosti Pd.

Limitujici pevna faze: Pd(OH)(s)

Vypoéitana rozpustnost: 3,98:107° mol I
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Obr. 12: Eh-pH diagramy Pd ve vodé SGW?2 pri aktivité [Pd] = 11075 a) previadajici specie bez
zobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, av8ak potlaceny faze Pd(cr),

PdO(s) a PdS(s).

4.2.2.5 Sn

Pfevladajici specii cinu ve vodé SGW2 je pfi vSech aktivitach Sn komplex Sn(OH)s".
Termodynamicky nejstabiln&jSi pevnou fazi obsahujici Sn je za Eh a pH vody SGW2 faze
Cassiterite(tetragonal) s chemickym vzorcem SnO.. Potlaceni této faze v Eh-pH diagramu na
Obr. 13c odhaluje existenci jeji metastabilni amorfni modifikace SnOz(am), ktera je
povazovana za kineticky preferovanou a tudiz limitujici vodnou koncentraci Sn (Duro et al.

2006, 2010; Salah a Wang 2014; Wersin et al. 2014).

Limitujici pevna faze: SnOz(am)

Vypoéitana rozpustnost: 1,43-107" mol I
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Obr. 13: Eh-pH diagramy Sn ve vodé SGW2 pri aktivité [Sn] = 1-1077, a) previadajici specie bez
vyobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avSak potlaten mineral

Cassiterite(tetragonal).

4.2.2.6 |

Za podminek podzemni vody SGW?2 je pfi vSech aktivitach jodu pfevladajici spécii neutraini
Io(aq) a sou€asné neni stabilni zadna pevna faze obsahuijici jod, ktera by limitovala jeho
koncentraci (viz Obr. 14). Koncentraci jodu Ize tedy povazovat za nelimitovanou.

Limitujici pevna faze: Zadna

Vypocitana rozpustnost: Neomezena

Ip(aq)

Eh (volts)

25°C

2 4 6 8 10 12 14
pH

Obr. 14: Eh-pH diagram jodu v podzemni vodé SGW?2 pri aktivité [1] = 1-107.

34



Eviden¢ni oznaceni:

Migracni procesy radionuklida v prostredi

] SURAO krystallnlckych. hornin a migracni parametry 77 104/2017
hornin Ceského masivu

4.2.2.7 Cs

Za podminek podzemni vody SGW2 je na celém rozsahu Eh a pH pfi vSech studovanych
aktivitach cesia prevladajici spécii iont Cs* a neni stabilni zadna pevna faze obsahujici
cesium, ktera by limitovala jeho koncentraci (viz Obr. 15). Koncentraci cesia Ize tedy
povazovat za nelimitovanou.

Limitujici pevna faze: Zadna

Vypodéitana rozpustnost: Neomezena

Eh (volts)
2

pH

Obr. 15: Eh-pH diagram Cs v podzemni vodé SGW?2 pfi aktivité [Cs] = 1-107.

4.2.2.8 Sm

PFi vSech uvazovanych aktivitach samaria ve vodé SGW?2 je jeho prevladajici specii komplex
Sm(COs).7, viz Obr. 16. Termodynamicky stabilni pevnou fazi nesouci Sm je za aktivity
[Sm] = 107" a Eh a pH vody SGW2 SmOHCOs3(s), ktera je také zvolena za limitujici (Duro et

al. 2006; Salah a Wang 2014).

Limitujici pevna faze: SmOHCOx4(s)
Vypocéitana rozpustnost: 2,41:10°8 mol I
a) b)
14 1F
5 Smitt \\\\\\ | A Smttt
z z
e SmCoy} g SmCO};
id i SmOHCO4(s)
5 Sm(C)II-I)%(ﬁw)Oé
__5 L
25°C ‘
14 0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Obr. 16: Eh-pH diagramy Sm ve vodé SGW?2 pri aktivité [Sm] = 1-107": a) previadajici specie bez
vyobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi.
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4.2.3 Rozpustnost a speciace aktinidl

4231 Th

Pfi vS8ech uvazovanych aktivitach thoria ve vodé SGW?2 je jeho dominantni specii komplex
Th(CO3)(OH)s™ (Obr. 17a). Termodynamicky nejstabilnéj$i pevnou fazi thoria je za Eh a pH
vody SGW2 mineral thorianit, v databazi MOLDATA bod oznaenim ThOy(cr). Potlageni této
faze v Eh-pH diagramu na Obr. 17c odhaluje oblast stability amorfniho ThO»(am,hyd,aged),
ktery je diky své nizSi krystalinit€ povazovan i v zahrani¢nich studiich (Duro et al. 2006,
2010; Salah a Wang 2014; Wersin et al. 2014) za kineticky preferovanou fazi limitujici

rozpustnost Th.
Limitujici pevna faze: ThO2(am,hyd,aged)

Vypoéitana rozpustnost: 4,56-10"" mol I

a) b)
1L 1L
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50 o 5F
O e W )
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o e
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10
__ 5F  Th(SOy),
i)
©
=
c
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>
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Obr. 17: Eh-pH diagramy Th ve vodé SGW2 pri aktivité [Th] = 1-107%: a) previadajici specie bez
vyobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avSak potlacen mineral

ThOz(cr).
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4.2.3.2 Pa

Pfi v8ech uvazovanych aktivitach protaktinia ve vodé SGW2 je jeho dominantni specii
neutralni Pa(OH)s(aq). Jak plyne z Obr. 18b, termodynamicky nejstabilnéjsi pevnou fazi
protaktinia je za Eh a pH vody SGW2 oxid PaxOs(s), ktery je také volen jako faze limitujici
rozpustnost Pa (Duro et al. 2006, 2010; Salah a Wang 2014; Wersin et al. 2014).

Limitujici pevna faze: Pax0s(s)

Vypoéitana rozpustnost: 1,00-10™° mol I

a) b)

1k 1

; Pac[or)™* | < [Paolor)™
2 " ; 2 PaO(OH);
= PaO(OH); 2
Z R
i i

0 Pa(OH)5(aq) 0 Pa;05(s)

> >
-5 -5
25°C 25°C
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Obr. 18: Eh-pH diagramy Pa ve vodé SGW?2 pri aktivité [Pa] = 1-1077: a) prevladajici specie bez
vyobrazenych pevnych fazi, b) s pevnou fazi.

4233 U

Pfi v8ech uvazovanych aktivitach uranu v podzemni vodé SGW?2 je jeho pfevladajici specii
CaxU0O2(CO3)3(aq). Termodynamicky nejstabilngjSi pevnou fazi uranu je za Eh a pH vody
SGW2 krystalicky oxid urani¢ity UOy(cr), ktery ovSem z kinetickych ddvodu nebyva
v zahrani¢ni literatufe volen jako limitujici faze. Databaze MOLDATA (a dalSi podobné
databaze) obsahuji data pro mnoho pevnych fazi obsahujicich uran, pfedevS§im slouceniny
obecného vzorce UOz4, které podle Duro et al. (2010) pravdépodobné limituji koncentraci U.
Je ponékud nejasné, kterou z téchto fazi pfipadné urcit za limitujici, jelikoz podminky vody
SGW2 spadaji do oblasti stability mnoha znich. V zahrani¢nich studiich je obvykle
z kinetickych dlvodu volena jako limitujici amorfni faze UOz(am,hyd), napf. v Duro et al.
(2006), Salah a Wang (2014) nebo Wersin et al. (2014). Podle nasich vypoctl vSak tato faze
mizZe byt za podminek vody SGW?2 stabilni bud’ za pomérné vysokych aktivit U ([U] = 107%),
anebo za nizSich hodnot Eh (napf. =300 mV). Pro uplnost jsou v Tab. 5 rozpustnosti vSech
potencialnich limitujicich fazi uranu za podminek vody SGW2, tj. pH = 8,2 a Eh = =100 mV.

Z Tab. 5 je patrné, ze aplikace faze UO,(am,hyd) vede k pfekvapivé vysoké rozpustnosti
uranu viadu 1072 mol I, Naproti tomu faze vzorce UO2:, napf. UO.zs(beta), poskytuji
rozpustnosti U o hodnotach korespondujicich s vysledky zahrani¢nich studii (pfevazné
v rozsahu 107"-107° mol I").
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Pro potfeby tohoto projektu byla jako doporucena limitujici faze zvolena pevna latka
UO22s(beta), tj. druha nejméné rozpustna, a k ni vztazena rozpustnost U 5,14-107 mol I
Limitujici fazi a rozpustnost U Ize vSak pfipadné na zakladé Tab. 5 pfehodnotit.

Problematika rozpustnosti uranu jakozto redox senzitivniho prvku v zavislosti na Eh je potom
formou citlivostni analyzy rozebrana v ¢asti 4.3.

Tab. 5: Rozpustnosti rGiznych pevnych fazi uranu ve vodée SGW2.

Pevna faze Rozpustnost (mol 1)
UOx(cr) 1.27E-08
UO2.5(beta) 5.14E-08
UO23333(beta) 1.78E-07
UO2s6667(Cr) 1.24E-05
Becquerelite synthetic 3.38E-05
CaUOQq(cr) 4.47E-05
UO(am,hyd) 1.55E-03

a b)

Eh (volts)

Ca,yU0,(CO3)5(aq)

Eh (volts)

Obr. 19: Eh-pH diagramy U ve vodée SGW2 pii aktivité [U] = 1-1077: a) previadajici specie bez
vyobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avSak potlacen mineral
UOz(cr).
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4.2.3.4 Np

Pfi vS8ech uvazovanych aktivitach neptunia ve vodé SGW2 je jeho dominantni specii
neutralni Np(OH)s(aq). Jak Ize vidét na Obr. 20b, termodynamicky nejstabilngjsi pevnou fazi
neptunia je za Eh a pH vody SGW2 krystalicky NpO2(cr). Potlaceni této faze v Eh-pH
diagramu na Obr. 20c odhaluje oblast stability amorfniho NpOz(am,hyd), ktery je diky své
niz8i krystalinité povazovan za kineticky preferovanou fazi limitujici rozpustnost neptunia

(Salah a Wang 2014; Wersin et al. 2014).

Limitujici pevna faze: NpO2z(am,hyd)
Vypoéitana rozpustnost: 1,15:107° mol I
a) b)
NpOy “\\ Np©y ”\\
1 1 1
NpO;,
— 5
@ £ No(SO,)(aq)
2 E 2 NpO,(CO3),
ﬁ ﬁ NpO,(cr)
o Np?**
o >
-5k
25°C
0 2 4 6 é 10 12 14
pH
c)
)
K
c
L

Obr. 20: Eh-pH diagramy Np ve vodé SGW?2 pri aktivité [Np] = 1-1077: a) previadajici specie bez
vyobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avSak potlacen mineral

NpOg(cr).

4.2.3.5 Pu

Pfi v8ech uvazovanych aktivitach plutonia je jeho dominantni specii Pu(OH)s(aq).
Termodynamicky nejstabilngjSi pevnou fazi plutonia je za Eh a pH vody SGW2 krystalicky
PuOy(cr), viz Obr. 21b. Potlageni této faze v Eh-pH diagramu na Obr. 21c odhaluje existenci
metastabilni faze PuO2(am,hyd), ktera je diky své nizsi krystalinité povazovana za kineticky
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preferovanou fazi limitujici rozpustnost plutonia (Duro et al. 2010; Salah a Wang 2014;
Wersin et al. 2014).

Limitujici pevna faze: PuO2(am,hyd)

Vypoéitana rozpustnost: 2,00-10™"" mol I

a) b)

1L
— S — \\\\\ ]
2 2 PuO,(CO3)3
o o
2 2

= PuO,(cr;

s PUO,(COy)5 s 2(er)

0r Pu(OH)4(aq)

>
_.5 = ~. _.5 L
u(COs,)
25°C 25°C ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
c)

Eh (volts)

Obr. 21: Eh-pH diagramy Pu ve vodé SGW?2 pri aktivité [Pu] = 1-1077: a) previadajici specie bez
vyobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avSak potlacen mineral

PuOy(cr).

4.2.3.6 Am

PFi v8ech uvazZovanych aktivitach americia je jeho dominantni specii Am(COs).". Jak je
ilustrovano na Obr. 22, termodynamicky nejstabilngjs$i pevnou fazi americia je za Eh a pH
vody SGW2 krystalicky AmCO3;0H-0.5H,0(cr). Potlaceni této faze v Eh-pH diagramu na Obr.
22c odhaluje méné stabilni fazi AmCO3OH(am,hyd), ktera je diky své niz8i krystalinité
povazovana za kineticky preferovanou fazi limitujici rozpustnost americia (Bruno et al. 1997;

Salah a Wang 2014).
Limitujici pevna faze: AmCO30H(am,hyd)

Vypoéitana rozpustnost: 1,06-107° mol I
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a) b)
1k 1t
— -+ ] —~ % AmHcO™ \ﬁ\aﬁ)\ ]
2 P AmO,(CO35] Z : m&
g S
= AmCOj =
. AmMCOZ0H ;5 H,0(cr)
w0 AM(CO3) i Y
Am(COs);” >
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Obr. 22: Eh-pH diagramy Am ve vodé SGW?2 pri aktivité [Am] = 11073 a) previadajici specie bez
vyobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avSak potlacen mineral

AmCO;0H-0.5H,0(cr).

4.2.3.7 Cm

Prevladajici specii Cm ve vodé SGW2 je pfi vSech uvazovanych aktivitach Cm komplex
Cm(CO:s)2". Jak Ize pozorovat na Obr. 23b, termodynamicky nejstabilngjsi pevnou fazi je za
Eh a pH vody SGW2 CmCO3;0H-0,5H,0(cr); potlaceni této faze v Eh-pH diagramu na Obr.
23c vede k volbé CmCO3s0OH(am) jakozto kineticky preferované faze limitujici rozpustnost

Cm (Bruno et al. 1997; Duro et al. 2006).

Poznamka: KvUli absenci Cm v databazi MOLDATA byly jeho Eh-pH diagramy a rozpustnost
vypocitany s vyuzitim databaze JAEA-TDB.

Limitujici pevna faze: CmCO30H(am)

Vypoéitana rozpustnost: 1,08:107° mol I
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Obr. 23: Eh-pH diagramy Cm ve vodé SGW2 pii aktivité [Cm] = 1-107%: a) previadajici specie bez
vyobrazenych pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi, c) s pevnymi fazemi, avSak potlacen mineral

CmCO30H-0.5H,0(cr).
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4.3 Vliv Eh na rozpustnost radionuklidu: citlivostni analyza

Nékteré kliCové parametry podzemni vody (Eh, pH, koncentrace chloridi nebo karbonatl aj.)
mohou mit velky vliv na rozpustnost radionuklidd (Duro et al. 2010). Z uvedenych parametru
je v pfipadé vody SGW2 zatizeno nejvétsi nejistotou Eh, jehoz in situ hodnota pro podminky
Ceského masivu neni detailné znama. Z tohoto dvodu byla provedena citlivostni analyza
vlivu Eh podzemni vody na rozpustnost vytipovanych redox senzitivnich prvkd Tc, U, Se, Np
a Mo. Rozpustnosti téchto prvkl v podzemni vodé SGW2 byly v programu PHREEQC
vypocitany pro hodnoty Eh -300, —200, —-100 a 0 mV. Pevné faze limitujici rozpustnost pfi
daném Eh byly uréeny standardné pomoci Eh-pH diagramd stability v prostfedi programu
GWB. Vysledky analyzy citlivosti na Eh jsou uvedeny v Tab. 6.

Rozpustnost technecia je pfi vS8ech uvazovanych hodnotach Eh limitovana pevnou fazi
TcO2:1.6 H2O(s). Pfi Eh =300, =200 a =100 mV je rozpustnost v fadu 10~° mol I"! a prakticky
se na tomto intervalu Eh neméni. Pfi Eh = 0 mV v8ak rozpustnost Tc dosahuje hodnoty
9,93:10% mol I", coz souvisi se zvySenym zastoupenim technecia v oxidaénim stavu +VII,
nachazejiciho se ve formé prevladajici specie TcO4".

V pfipadé uranu byly zavislosti rozpustnosti na Eh studovany zvlast pro dvé razné limitujici
pevné faze: UOs(beta), tj. faze navrzené jako limitujici v této praci, a UOz(am,hyd), ktery je
obvykle v zahrani¢nich studiich volen za kineticky preferovanou limitujici fazi. Z Tab. 6 je
patrné, Ze rozpustnosti U vztazené k obéma fazim jsou na Eh velmi citlivé a s rostoucim Eh
se plynule zvysuji. Rozpustnost U vztazena k UO2(am,hyd) je za daného Eh vzdy vyS$Si nez
rozpustnost vztazena k UO;2s5(beta).

Koncentrace neptunia je v celém uvazovaném rozsahu Eh fizena rozpustnosti NpO2(am,hyd)
a s Eh se prakticky neméni. Naopak selen se ze v§ech studovanych redox senzitivnich prvku
jevi jako nejcitlivéjsi na Eh. Na zvoleném rozsahu Eh byly vypocitany rozpustnosti Se jak
standardné ve vodé SGW2, tak také ve vodé SGW2 doplnéné o Fe o modelové koncentraci
1 mg I"* (viz oddil 4.2.2.1). Rozpustnost Se ve vodé SGW2 bez pfitomnosti Zeleza je na Eh
velmi citliva, s rostoucim Eh se snizuje a mezi krajnimi body intervalu Eh se liSi takika o 7
fadu, pfiCemz limitujici fazi je vzdy pevny selen v monoklinické modifikaci. Ve vodé SGW2
doplnéné o Fe (limitujici fazi je zde pevny FeSey) je rozpustnost selenu také na Eh zavisla,

Koncentrace molybdenu je pfi Eh = =300 mV limitovana fazi MoOx(cr) a pfi vysSich Eh fazi
CaMoOQOgy(cr). Se zménou limitujici faze mezi —300 a —200 mV se snizi rozpustnost Mo o 2
fady, za vyS8ich Eh se vsak jiz rozpustnost neméni.

Provedena citlivostni analyza naznacuje, ze nejvétsi citlivost na Eh v rozmezi -300 az 0 mV
maji rozpustnosti selenu a uranu. Celkové nejmensi citlivost na Eh vykazuji neptunium a
molybden; u druhého jmenovaného je nejvétSi posun v hodnoté rozpustnosti zplsoben
zménou limitujici pevné faze. Rozpustnost technecia se vyznamné méni (roste) az mezi
hodnotami Eh =100 a 0 mV, coz souvisi se zvysujicim se oxidacnim stavem Tc.
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Tab. 6: Vliv Eh na rozpustnost vybranych redox senzitivnich prvkd.
Eh (mV)
Prvek
=300 =200 =100 0
Faze Tc02:1.6 H20(s) Tc02:1.6 H20(s) Tc02:1.6 H20(s) Tc02:1.6 H20(s)
Tc | Specie TcVO(OH)2(aq) TcVO(OH)2(aq) TcVO(OH)2(aq) TcVO4~
Rozpust. 4.09E-09 4.09E-09 4.17E-09 9.93E-06
Faze UO2.25(beta) UOz.25(beta) UO2.25(beta) UO2.25(beta)
U’ Specie Ca2U02(CO3)3(aq) Ca2U02(CO0s)3(aq) Ca2U002(COsz)3(aq) Ca2U02(COs)s(aq)
Rozpust. 7.48E-13 1.62E-10 5.14E-08 1.70E-05
Faze UOz2(am,hyd) UO2(am,hyd) UOz2(am,hyd) UO2(am,hyd)
U2 Specie Ca2U02(CO3)3(aq) Ca2U02(CO0s)3(aq) Ca2U002(COsz)3(aq) Ca2U02(COs)s(aq)
Rozpust. 8.46E-09 1.19E-05 2.24E-03 6.11E-03
Faze Se(mono) Se(mono) Se(mono) Se(mono)
Se Specie HSe- Seq?” Seq?” Seq?”
Rozpust. 9.35E-06 3.90E-09 1.62E-12 6.60E-12
Faze FeSex(s) FeSex(s) FeSex(s) FeSex(s)
Se® | Specie HSe- Seq?” Seq?” Seq?”
Rozpust. 8.22E-09 4.62E-11 9.97E-12 2.10E-08
Faze NpO2z(am,hyd) NpO2z(am,hyd) NpO2z(am,hyd) NpOz(am,hyd)
Np | Specie Np(OH)a(aq) Np(OH)a(aq) Np(OH)4(aq) Np(OH)a(aq)
Rozpust. 1.16E-09 1.16E-09 1.16E-09 1.19E-09
Faze MoO2(cr) CaMoOa4(cr) CaMoOQOu(cr) CaMoOa(cr)
Mo | Specie MoQ42- MoO42~ MoO42~ MoO42~
Rozpust. 1.64E-07 2.30E-05 2.30E-05 2.30E-05
Vysvétlivky:

Faze — Faze limitujici rozpustnost

Specie — Dominantni specie pfi aktivité radionuklidu 1-1077

Rozpust. — Rozpustnost radionuklidu v jednotkach mol I

1 Rozpustnost U vztazena k limitujici fazi UO2.25(beta)

2Rozpustnost U vztazena k limitujici fazi UO2(am,hyd)

3 Rozpustnost Se ve vodé SGW?2 dopInéné o Fe o koncentraci 1 mg I*

4.4 Srovnani s vysledky zahrani¢nich studii

Rozpustnosti

urené vypocetné v ramcitéto prace byly porovnany s rozpustnostmi

uvedenymi v jinych dostupnych literarnich zdrojich. Toto srovnani je obsahem Tab. 8.

Prvné byly rozpustnosti studovanych radionuklid srovnany s témi, které byly vramci
dokumentu Aktualizace referen¢niho projektu (2011, str. 89) pfevzaty ze zahrani€nich zprav

44




Migrac¢ni procesy radionuklid(i v prostiedi Evidencni oznaceni:

"] SURAO | krystalinickych hornin a migra&ni parametry
hornin Ceského masivu

TZ 104/2017

(pfedevsSim ze Svédskych a finskych zdroji). Prevzaty byly rozpustnosti radionuklid(
odpovidajici takovému prostfedi, jehoz podminky se nejvice bliZily tehdejSi referenéni
podzemni vodé Hajek (napf. pH =9,1, Eh =-200 mV, viz Tab.C.2 — 36 ve zmihovaném
dokumentu).

Dale byly potom rozpustnosti ziskané v této €asti projektu srovnany s rozpustnostmi, které
byly obdobnymi vypoc&etnimi postupy dosazeny v zahrani¢nich studiich. Pro ucely tohoto
srovnani byla logicka snaha vybrat rozpustnosti odpovidajici takovym podzemnim vodam,
které se svymi vlastnostmi nejblize podobaji vlastnostem podzemni vody SGW2, a to
predevsim ve smyslu pH, Eh a iontové sily. Bohuzel mezi podzemnimi vodami uvazovanymi
v zahrani¢ni literatufe je obtizné nalazt takovou, ktera by se se SGW2 byt jen zhruba
shodovala ve v8ech uvedenych parametrech soucasné. Referencni vody v zahraniCnich
zdrojich se vyznacuji obvykle niz§im Eh (-200 az -300 mV, odpovida vice reduk&nimu
prostfedi) a také vyssi salinitou (iontovou silou). Pro srovnani byly nakonec vybrany
rozpustnosti radionuklidd ve tfech podzemnich vodach:

- Bloom Clay, uvazovana v praci belgické SCK-CEN (Salah a Wang 2014), ktera se
vyznacuje nizkym Eh, pH podobnym vodé SGW2, a ve srovnani s dalSimi vodami
uvazovanymi v literatufe také relativné nizkou hodnotou iontové sily, ktera je blizsi
(pfesto ale vysSi) hodnoté iontové sily vody SGW2. Rozpustnosti v této vodé byly
také navic ziskany aplikaci stejné databaze (MOLDATA) a az na par vyjimek stejnych
limitujicich pevnych fazi jako v tomto projektu;

- Laxemar, uvazovana Svédskou SKB (Grivé et al., 2010a), majici obdobné parametry
jako podzemni voda Bloom Clay;

- Olkiluoto, uvazovana v praci finské Posivy (Grivé et al. 2008). Zde se jedna o
zfedénou brakickou vodu s identifikatorem KR6/58/1, kterou charakterizuje vy3si Eh
(—35 mV) a relativné nizké iontova sila Fadu 102 mol I-".

Slozeni a dalSi vlastnosti téchto podzemnich vod jsou uvedeny v Tab. 7. Rozpustnosti
radionukliddl v jednotlivych podzemnich vodach jsou potom obsazeny v Tab. 8.

Tab. 7: SloZeni a dalsi vlastnosti podzemnich vod vybranych pro ucely srovnani rozpustnosti
studovanych radionuklidd. Koncentrace latek jsou uvedeny v jednotkach mg I-7, které byly prepocitany
z molarit uvedenych v originalnich zdrojich.

+ + 2+ 2+ - 2- _| Fe . Eh /
Voda Na K* | Ca Mg Cl SOq4 HCOs (tot) SiO2 | pH (mV) | (mol 1)
SGW2 16,5 |2,1[346 [83 |33 21,0 [168,7 |0 0 82 | -100 | 4,4-10°3
CB:IIZ())/m 3496 | 7.2 | 2,0 1,6 | 26,1 2,3 866,8 | 0,2 | 11,7 | 8,36 | =281 | 1,6:1072

Laxemar | 782,0 | 5,5 | 232,0 | 10,6 | 1384,5 | 1248 | 189,11 |04 | O 7,9 | -280 | 5,3-1072

Olkiluoto | 2254 | 7,8 | 84,0 | 26,4 | 369,2 | 1258 | 170,2 | 1,3 |246 |76 |-35 |2:1072

Z dat uvedenych v Tab. 8 Ize formulovat nékolik nasledujicich tvrzeni:

e Radionuklidy, jejichZ rozpustnost byla v této praci ur€ena jako neomezena (Cl, Cs a
), jsou za neomezené rozpustnosti povazovany i v ostatnich studiich.

e Rozpustnostni limity radionuklidd Np, Pd, Sn, Tc a Zr urCené v této praci jsou
prakticky tychZ hodnot jako ve vSech tfech zahrani¢nich studiich.
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e Hodnoty rozpustnosti pro Am, Cm a Sm vypocitané v této praci se fadové (+1 fad)
shoduji s rozpustnostmi vo vodach Bloom Clay a Laxemar, jejich rozpustnosti ve
vodé Olkiluoto jsou ale o nékolik Fadd nizsi, pravdépodobné kvlli vice oxidacnimu
prostfedi charakterizovaného vy3ssi hodnotou Eh vody Olkiluoto.

e Rozpustnostni limity radionuklid Ag, Be, Mo, Nb, Ni, Sr a Th uréené v této praci jsou

co do fadu (+1 Fad) srovnatelné s vysledky ostatnich studii

Tab. 8: Srovnani rozpustnosti urcenych v této praci s vysledky zahrani¢nich studii.

Prvek | F8ze limitujici rozpustnost Rozpustnost (mol I™!)

(v této praci) Tato prace | Pfevzata® | Bloom Clay | Laxemar | Olkiluoto
Ag AgCl(cr) 2.62E-06 7.2E-07 2.48E-05 1.70E-06 -
Am AmCQO30H(am,hyd) 1.06E-06 9.4E-08 3.82E-06 8.91E-07 3.2E-09
Be Bromellite 4.00E-15 1E-11 8.47E-15 - -
C Calcite 8.96E-04 NL NL NL NL
Cl Zadna NL NL NL NL NL
Cm CmCO30H(am) 1.08E-06 9.01E-09 3.82E-06 1.41E-06 3.2E-09
Cs Zadna NL NL NL NL NL
Ho |Ho(OH)s(am) 4.13E-04 | 7.12E-07 - 1.45E-06 -
| Zadna NL NL NL NL -
Mo CaMoOx4(cr) 2.35E-05 1E-06 1.66E-06 - 1.9E-05
Nb Nb20s(s) 1.40E-06 1.27E-08 2.36E-06 8.13E-05 4.6E-05
Ni Ni(OH)z(beta) 3.07E-05 - 2.61E-05 4.37E-05 4.4E-04
Np NpO2(am,hyd) 1.15E-09 5.90E-08 2.02E-09 1.17E-09 1.2E-09
Pa Paz0s(s) 1.00E-09 3.20E-07 9.79E-10 3.09E-07 3.1E-07
Pd Pd(OH)z(s) 3.98E-06 4.20E-10 3.97E-06 3.89E-06 2.7E-06
Pu PuO2(am,hyd) 2.00E-11 1.38E-10 1.33E-08 1.02E-07 1.5E-10
Se Se(mono) 1.63E-12 2.59E-09 3.56E-09 1.51E-09 6.6E-14
Sm SmOHCOs(s) 2.41E-08 8.03E-07 8.95E-08 3.63E-08 9.2E-10
Sn SnOz(am) 1.43E-07 4.70E-09 1.89E-07 1.02E-07 1.1E-07
Sr Strontianite (SrCQO3) 4.53E-05 1.21E-04 7.92E-06 1.51E-04 3.1E-04
Tc Tc02:1.6 H20(s) 4.17E-09 7.90E-09 4.40E-09 4.17E-09 5.0E-09
Th ThO2(am,hyd,aged) 4.56E-07 1.22E-09 2.55E-06 1.51E-08 6.9E-09
U UOz2.25(beta) 5.14E-08 1.29E-07 1.00E-06 4.27E-09 2.7TE-07
Zr Zr(OH)4(am,aged) 1.82E-08 2.51E-09 1.82E-08 1.78E-08 1.8E-08

Vysvétlivky:

a Hodnoty z dokumentu Aktualizaci referenéniho projektu (2011) pfevzaté ze zahranicni literatury

NL Nelimitovana rozpustnost
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4.5 Zaver

V této casti projektu byly na zakladé rovnovaznych termodynamickych vypodtd uréeny
rozpustnostni limity 24 vybranych radionuklidd v podzemni vodé SGW2 (Bukov) pfi teploté
25 °C. Samotnym vypoc¢tim rozpustnosti pfedchazela identifikace pevnych fazi, které
rozpustnosti uvazovanych radionuklidd limituji. K identifikaci téchto limitujicich pevnych fazi
byly vyuzity vytvofené Eh-pH diagramy mapujici oblasti stability jednotlivych pevnych latek.
Tyto diagramy informuji také o prevladajicich formach (speciich) radionuklidd v podzemni
vodé SGW2 za ruznych podminek (Eh a pH). Metodické postupy pro vybér limitujicich
pevnych fazi a vypocet rozpustnosti byly Cerpany ze studii zahrani€nich instituci zabyvajicich
se stejnou problematikou.

radionuklidi sestaven soubor hodnot rozpustnosti pfevzatych ze zahraniCnich zprav,
predevSim spole¢nosti SKB a Posiva. Vlastni vypocty rozpustnosti radionuklidi v podzemni
vodé SGW2, které byly provedeny v ramci pfedkladané prace, Ize tedy povazovat za posun
vpfed z pohledu zisku a aktualizace dat (zaloZzenych na geochemickém modelovani) o
chovani radionuklidd v redlnych podminkach hornin Ceského masivu. Dali aktualizace
rozpustnostnich limitd a dalSich parametrt souvisejicich s migraci radionuklidu se o¢ekavaji
az vnavaznosti na budouci zpfesnéni poznatkl a dat o realnych geologickych a
hydrologickych podminkach na studovanych lokalitach.

Rozpustnosti byly vypoclteny pro jedno definované sloZeni generické podzemni vody s
definovanymi parametry. Pfi pohledu na pocet uvazovanych podzemnich vod (redukéni,
anaerobni, salinni, ledovcové, brakické) v zahrani¢nich zpravach SKB (napf. Duro et al.
2006) ¢i Posivy (napf. Grivé et al. 2008 nebo Wersin et al. 2014) se jako dalSi logicky krok
jevi zpfesnéni vypoctd rozpustnosti s pouzitim chemického sloZeni podzemnich vod na
realnych lokalitdch, zohlednujici zonalnost masivu, pfipadné vyskyt vod o jiném slozeni
(salinni apod.).
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DATABASE C:\phreegc\database\MOLDATA R2.1 PhreeQC 2014-02.dat

# \JAEA-TDB.tdb

# \ThermoChimie

TITLE Calculatio

PHREEQC Davies electron v9b0.dat

n of radionuclide solubility limits

# Project: TRANSPORT1

# User: Martin Klajmon (UJV Re%, a.s.)

# Version: 1.0

# Date: 2016-09-07

# Database:MOLDATA (version R2.1 PhreeQC 2014-02)
# Description:

# This code calculates radionuclide solubility
# (concentration) limits in the SGW2 (Bukov)

# groundwater. EQUILIBRIUM PHASES and REACTION
# datablocks are not used in order to aviod

# unintentional changes in water composition.

SOLUTION SPECIES
# Suppression
1.0 SO4-2 + 9.

-log k -10

of sulphate/sulphide reduction:
0 H+ + 8.0 e- = HS- + 4.0 H20
0.0

1.0 HS- + 1.0 H+ = H2S

-log k -10

# Suppression
1.0 CO3-2 + 10
-log _k -10

# Suppression
1.0 Pd+2 + 1.0
log k -10

END

SOLUTION 1 SGW2
temperature 25
pressure 1.0

water 1.0

0.0

of carbonate/methane reduction:
.0 H+ + 8.0 e- = CH4 + 3.0 H20
0.0

of PdO(aqg) formation:
H20 = PdO + 2.0 H+
0.0

reference groundwater (Bukov)
.0 # [°C]
# [atm]
# 1.0 kg of water (default).
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density 1.0

pH
pe

8.2
-1.69

redox pe

-units mg/L

Na
K
Ca
Mg
Cl
S
C

# RN

16.5
2.1
34.6
8.3
3.3

# [kg/L] (default).
# Real value.
# Eh = -100 mV [pe = Eh/0.05916]

# Default.

21.0 as S04 charge

168.7 as HCO3 # Calcite 0.0

c init

Limiting phase SI

# MOLDATA database:

Ag 1.0E-10
Am 1.0E-10
Be 1.0E-10
Nb 1.0E-10
Ni 1.0E-10
Np 1.0E-10
Pa 1.0E-10
Pd 1.0E-10
Pu 1.0E-10
Se 1.0E-10
Sm 1.0E-10
Sn  1.0E-10
Sr 1.0E-10
Tc 1.0E-10
Th 1.0E-10
U 1.0E-10
Zr 1.0E-10
#

# Cm 1.0E-10
# Mo 1.0E-10
#

# Ho 1.0E-10

END

AgCl (cr)
AmCO30H (am, hyd)
Bromellite
Nb205 (s)

Ni (OH) 2 (beta)
NpO2 (am, hyd)
Pa205 (s)

Pd (OH) 2 (s)

Pu02 (am, hyd)

Se (mono)
SmOHCO3 (s)

Sn02 (am)
Strontianite
TcO2:1.6H20(s)
ThO2 (am, hyd, aged)
U02.25 (beta)

O O O O O O O O O O o o o o o o o
o O O O O O O O O O o o o o o o o

Zr (OH) 4 (am, aged)

# JAEA-TDB database:

CmCO30H (am) 0.0
CaMo04 (cr) 0.0

# Andra Thermo-Chimie database:

Ho (OH) 3 (am) 0.0
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Obr. 24: Eh-pH diagramy Be v podzemni vodé SGW2: a) pfi aktivité [Be] = 1-1077, b) prfi aktivité [Be] =
1-1077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Be] = 1-107%, d) pfi aktivité [Be] = 1-107° s pevnymi fazemi, e)
pri aktivité [Be] = 1-1073, f) pfi aktivité [Be] = 1-1073 s pevnymi fazemi.
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Obr. 25: Eh-pH diagramy C v podzemni vodé SGW2 pii aktivité [HCOs7] = 2,5-1073 (tato aktivita
odpovida koncentraci HCO3™ ve vodé SGW2, tj. 168,7 mg I"'): a) previadajici specie bez zobrazenych

pevnych fazi, b) s pevnymi fazemi.
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Obr. 26: Eh-pH diagramy Cl v podzemni vodé SGW2 pfi aktivité [CI'] = 8,6:107% (tato aktivita odpovida
koncentraci CI- ve vodé SGW?2, tj. 3,3 mg I'"): a) pfevladajici specie bez zobrazenych pevnych fazi, b)

S pevnymi fazemi.
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Obr. 27: Eh-pH diagramy Ni v podzemni vodé
SGW2: a) pri aktivite [Ni] = 1-1077, b) pii aktivité
L Nitt . \\\\ 4 . , . , . vs . v .
5 ° ' NigOqfs) . ] [Ni] = 11077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Ni]
g = 1-107°5, d) pfi aktivité [Ni] = 1-107° s pevnymi
<
4ok . N | fazemi, e) pri aktivité [Ni] = 1-1073, f) pfi aktivité
T NS SN [Ni] = 1-107% s pevnymi fazemi, g) pfi aktivité [Ni]
TN = 1-107% s pevnymi fazemi, avsak potlacena faze
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Obr. 28: Eh-pH diagramy Zr v podzemni vodé
SGW2: a) pri aktivite [Zr] = 1-1077, b) pii aktivité
0 K [Zr] = 11077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Zr]
Eg' Zr(OH),(am,aged) = 1-107, d) pfi aktivité [Zr] = 1-10% s pevnymi
4ok | fazemi, e) pri aktivité [Zr] = 1-1073, f) pfi aktivité
Zr(OH), [Zr] = 1-107% s pevnymi fazemi, g) pfi aktivité [Zr]
A = 1-107 s pevnymi fazemi, avsak potlacena faze
25°C - ZrOz(monoclinic).
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Obr. 29: Eh-pH diagramy Mo v podzemni vodé SGW?2: a) pii aktivité [Mo] = 1-1077, b) pfi aktivité [Mo]
= 1-10"7 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Mo] = 1-1075, d) pfi aktivité [Mo] = 1-10°° s pevnymi fazemi,
e) pfi aktivite [Mo] = 1-1073, f) pfi aktivité [Mo] = 1-1073 s pevnymi fazemi.
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Obr. 30: Eh-pH diagramy Nb v podzemni vodé SGW2: a) pri aktivité [Nb] = 1-1077, b) pfi aktivité [Nb] =
1-1077 s pevnymi fazemi, c) pri aktivité [Nb] = 1-107%, d) pfi aktivité [Nb] = 1-107° s pevnymi fazemi, e)
pri aktivite [Nb] = 1-1073, f) pfi aktivité [Nb] = 1-1073 s pevnymi fazemi.

Ho
Pro holmium nebyly Eh-pH diagramy vykreslovany kvdli potizim s databazemi pro vypodcty

v programu The Geochemist’s Workbench.
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Obr. 31: Eh-pH diagramy Ag v podzemni vodé

[Ag] = 1-1077, b) pfi aktivité

[Ag] = 1-1077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Ag]
= 1-1075, d) pri aktivité [Ag] = 1-10°° s pevnymi
fazemi, e) pri aktivité [Ag] = 1-1073, f) pri aktivité
[Ag] = 1-1073 s pevnymi fazemi, g) pfi aktivité [Ag]
= 1-107% s pevnymi fazemi, avSak potlaceny faze
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Obr. 32: Eh-pH diagramy Se v podzemni vodé SGW2: a) pri aktivité [Se] = 1-1077, b) pri aktivité [Se] =
1-1077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Se] = 1-107%, d) pfi aktivité [Se] = 1-107° s pevnymi fazemi, e)
pri aktivité [Se] = 1-1073, f) pri aktivité [Se] = 11073 s pevnymi fazemi, g) pfi aktivité [Se] = 1-1077
s pevnymi fazemi, avSak potlacena faze Se(trigonal), h) s pevnymi fazemi ve vodé SGW2 dopinéné o
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Obr. 33: Eh-pH diagramy Sr v podzemni vodé SGW2: a) pri aktivité [Sr] = 1-1077, b) pii aktivité [Sr] =
1-1077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Sr] = 1-107%, d) pfi aktivité [Sr] = 1-107% s pevnymi fazemi, e) pri

aktivité [Sr] = 1-1073, f) pri aktivité [Sr] = 1-107% s pevnymi fazemi.
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Obr. 34: Eh-pH diagramy Tc v podzemni vodé
SGW?2: a) pfi aktivité [Tc] = 1-1077, b) pfi aktivite
[Tc] = 1-1077 s pevnymi fazemi, c) pri aktivité [Tc]
= 1-1075, d) pfi aktivite [Tc] = 1-107° s pevnymi
fazemi, e) pri aktivité [Tc] = 1-1073, f) pri aktivité
[Tc] = 1-1073 s pevnymi fazemi, g) pri aktivité [Tc]
= 11077 s pevnymi fazemi, avSak potlaceny faze
Tc(cr) a TcOy(cr).
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Obr. 35: Eh-pH diagramy Pd v podzemni vodé
2 et SGW2: a) pri aktivité [Pd] = 11077, b) pfi aktivité
= [Pd] = 11077 s pevnymi fazemi, c) pri aktivité [Pd]
Yl PR = 1-1075, d) pfi aktivité [Pd] = 1-10°5 s pevnymi
’ fazemi, e) pii aktivité [Pd] = 1-1073, f) pii aktivité
sl ] [Pd] = 1-107% s pevnymi fazemi, g) pri aktivité [Pd]
025"% PR m = 1-107% s pevnymi fazemi, avSak potlaceny faze
pH Pd(cr), PdO(s) a PdS(s).
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1 Obr. 36: Eh-pH diagramy Sn v podzemni vodé
SGW2: a) pri aktivité [Sn] = 1-1077, b) pfi aktivité
Sn(OH); [Sn] = 11077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Sn]
z °l - = 1-107%, d) pfi aktivité [Sn] = 1107 s pevnymi
;ZJ’ fazemi, e) pri aktivité [Sn] = 1-1073, f) pfi aktivité
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Obr. 37: Eh-pH diagramy | v podzemni vodé SGW2: a) pfi aktivité [I] = 1-1077, b) pfi aktivité [I] = 1-1077
s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [I] = 1-1075, d) pfi aktivité [I] = 1-107° s pevnymi fazemi, e) pri aktivité [I]

= 1-1073, f) pri aktivité [I] = 1-1073 s pevnymi fazemi.
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Obr. 38: Eh-pH diagramy Cs v podzemni vodé SGW2: a) pfi aktivité [Cs] = 1-1077, b) pri aktivité [Cs] =
11077 s pevnymi fazemi. Pri aktivitach [Cs] = 11075 a [Cs] = 1-107% maji diagramy totoZnou podobu

jako pfi [Cs] = 1-1077, a proto zde nejsou vyobrazeny.
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Obr. 39: Eh-pH diagramy Sm v podzemni vodé SGW2: a) pri aktivité [Sm] = 1-1077, b) pfi aktivité [Sm]
= 1-1077 s pevnymi fazemi, c) pri aktivité [Sm] = 1-1075, d) pfi aktivité [Sm] = 1-107° s pevnymi fazemi,

e) pri aktivité [Sm] = 1-1073, f) pfi aktivité [Sm] = 1-1073 s pevnymi fazemi.
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Obr. 40: Eh-pH diagramy Th v podzemni vodé
SGW2: a) pfi aktivité [Th] = 1-1077, b) pri aktivité
[Th] = 11077 s pevnymi fazemi, c) pii aktivité [Th]
= 1-1075, d) pfi aktivité [Th] = 1-10° s pevnymi
fazemi, e) pfi aktivité [Th] = 1-1073, f) pfi aktivité
[Th] = 1-1073 s pevnymi fazemi, g) pfi aktivité [Th]
= 1-107% s pevnymi fazemi, avsak potlacena faze
ThOy(cr).
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Obr. 41: Eh-pH diagramy Pa v podzemni vodé SGW2: a) pfi aktivité [Pa] = 1-1077, b) pri aktivité [Pa] =
1-1077 s pevnymi fazemi, c) pii aktivité [Pa] = 1-1075, d) pfi aktivité [Pa] = 1-107° s pevnymi fazemi, e)
pri aktiviteé [Pa] = 1-1073, f) pfi aktivité [Pa] = 1-1073 s pevnymi fazemi.
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Obr. 42: Eh-pH diagramy U v podzemni vodé
SGW?2: a) pfi aktivité [U] = 1-1077, b) pfi aktivité
[U] = 1-1077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [U] =
1-10°5, d) pri aktivité [U] = 1-10° s pevnymi
fazemi, e) pri aktivité [U] = 1-1073, f) pri aktivité
[U] = 1-107% s pevnymi fazemi, g) pfi aktivité [U] =
1-10°7 s pevnymi fazemi, avSak potlacen mineral
UOx(cr).
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Obr. 43: Eh-pH diagramy Np v podzemni vodé
SGW2: a) pri aktivité [Np] = 1-1077, b) pfi aktivité
) ° [Np] = 1-1077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Np]
g = 1-1075, d) pri aktivité [Np] = 11075 s pevnymi
w fazemi, e) pri aktivité [Np] = 1-1073, f) pfi aktivité

o
7

faze NpOgx(cr).
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Obr. 44: Eh-pH diagramy Pu v podzemni vodé
SGW2: a) pii aktivité [Pu] = 1-1077, b) pri aktivité
[Pu] = 1-1077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité [Pu]
= 1-1075, d) pfi aktivité [Pu] = 1-107°% s pevnymi
fazemi, e) pii aktivité [Pu] = 1-1073, f) pfi aktivité
[Pu] = 1-1073 s pevnymi fazemi, g) pfi aktivité [Pu]
= 1-107 s pevnymi fazemi, avsak potlacena faze
PuOx(cr).
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Obr. 45: Eh-pH diagramy Am v podzemni vodé
SGW2: a) pri aktivité [Am] = 1-1077, b) pfi aktivité
[Am] = 1-107 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité
[Am] = 1-1075, d) pri aktivit¢ [Am] = 1-10° s
pevnymi fazemi, e) pri aktivité [Am] = 1-1073, ) pri
aktivite [Am] = 1-107% s pevnymi fazemi, g) pri
aktivite [Am] = 1-107° s pevnymi fazemi, avsak
potlacena faze AmCO3;0H-0.5H>0(cr).
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Obr. 46: Eh-pH diagramy Cm v podzemni vodé
SGW2: a) pri aktivité [Cm] = 1-1077, b) pri aktivité
[Cm] = 1-1077 s pevnymi fazemi, c) pfi aktivité
[Cm] = 1-10°%, d) pri aktivité [Cm] = 1-107° s
pevnymi fazemi, e) pfi aktivité [Cm] = 1-1073, ) pri
aktivite [Cm] = 1-1073 s pevnymi fazemi, g) pri
aktivite [Cm] = 1-10°5 s pevnymi fazemi, avsak
potlacena faze CmCO30H-0.5H,0O(cr).
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