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1. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Limitované radionuklidy tvoria skupinu radionuklido ktoré su
sledované v radioaktivnych odpadoch (RAO) ukladhnydloziskach RAO.
Sledovany radionuklidovy inventar v odpadoch stujg kazda krajina
osobitne. Limity pre uloZenie st sumarizované vhl&yke a prevadzkovom
predpise Uloziska, globalne su limity ainventar GRAodporgané
dokumentmi IAEA.

V odpadoch ukladanych v GloZisku Slovenskej Repyblije
sledovana skupina 19 radionuklidov, 4 radionukligy mozné stanovi
priamo gamaspektrometricky, zvySnych 15 radionuklije nutné pre ich
stanovenie separo¥aacdistit od kontaminujucich radionuklidov. Potreba
znalosti radionuklidového inventara spracovavan@h® je dblezita nielen
pre potreby ukladania RAO v Uloziskach, ale aj miearakterizaciu
a nasledne pre spracovanie RAO. V procese chaizdt@ sa stanovuju
aktivity limitovanych tazko meratinych beta emitujucich radionuklidov,
ktoré sa nasledne porovnavaju s aktivitdatiko meraténych radionuklidov
za W&elom zistenia tzv. ,scaling faktorov“. V pripadekdenergetickych beta
emitujucich radionuklidov je komplikované exaktn@r®vi’ ich aktivitu
acasto sa vyuzivali len hodnoty tzv. ,scaling faktgto Tento fakt vémi
negativne ovplykuje efektivitu ukladania spracovanych RAO, pretoze
spdsobuje navySeni€erpania celkového limitu pre ulozisko. Preto je
vSeobecna poziadavka na vypracovanie citlivych aelapivych metod
stanovenia tychto radionuklidowo by taktiez umofovalo spresnenie
~scaling faktorov“.

Zo skupiny 15tazko meraténych limitovanych radionuklidov na
Ulozisku SR boli v ramci dizertaej prace vyvijané postupy separacie pre 5
tychto radionuklidov: °Se, %zr, *°Tc, 'Pd a™'Sm. Vymenované
radionuklidy je moZzné standvi rdznymi inStrumentalnymi metodami
s vyuzitim hmotnostnej spektrometrie. Hlavnou neddu tychto metdd je
ich nevhodnos pri analyze vysokoaktivnych vzoriek. (Aguere kt2906,
Ghasemi et al. 2010, Chao et al. 2002, VlaSakowdl.€1999, Zhang et al.
2007).

Na stanovenie nizkoenergetickych #Zaki je mozné poufi ich
detekciu pomocou kvapalnych scintilatorov. Obz¥l&yhodna je metdda
LSC - TDCR (,triple to double coincidence ratio“Arfnunziata 1998),
umoziujuca meranie pri nizkom pozadi. Nevyhodou LSC CRbstanovenia
je nedostaténé spektrometrické rozliSenie dostupnych meracatadeni
a nar@énog’ pripravy meranej vzorky vyzadujlca separaciu ndaktidu
a chemickl upravu vzorky pred meranim.



MoZnosti separécie a stanovenid’Se st spracované v monografii
Molinsky et al. z roku 1965. V praci je uvedeny hiad vSetkych spdsobov
separacie selénu od najjednoduchSich  zrazacich upgmsst po
chromatografické postupy. Postupy su zamerané r@ar&eu selénu
z ozarovanych materialov a nie z radioaktivnychamfily. Destilacia selénu
zo vzoriek RAO tvori zaklad postupu metodiky vydamepartment of
Energy (USA). N&istenie selénu sa vyuzivaju silne kyslé a bazickaite
i6nov, kedy je selén prevedeny a stabilizovany womk nedisociovanej
kyseliny seleriitej, ktora prechadza kol6nkami s tymito mami iénov.
Obdobny, pasivny spOsob separacie je vyuZity ajpape separacie selénu
zo vzoriek vysokoaktivnych vzoriek RAO zo Savaniaver Site (Dewbery
et al.2000), kedy sa selén nezachytava na kolé@acResin, TRU Resin
a AMP-1.

Separané postupy *Zr a taktiez zirkénia vSeobecne sl
komplikované a rozsiahle (Steinberg et al. )96Wapalinova extrakcia sa
hojne vyuziva na separaciu zirkénia. Absencia $ipgého extrakného
¢inidla, spOsobuje ¢asto potrebu presného nastavenia ektmpgh
a reextraknych podmienok pri jeho separéacii. Zo skupiny ctataych
¢inidiel sa najastejSie vyuzivali acetylaceton a thenoyltriflu@n (TTA).
Vyhodou extrakcie s TTA (Steinberg et al. 1960}yjehla kinetika a vysoka
Gcinnog’ extrakcie. Nevyhodou je, Ze extrakcia nie je $risielektivna
a na reextrakciu je potrebné poufiveoztoky kyseliny fluorovodikove;j.
Z dalSich chelatych ¢inidiel bol pouzity N-Benzoyl-N-fenylhydroxylamin
- BPHA, ktory extrahuje zirkénium z kyslého prosli® pricom je nutné
maskovanie niektorych interferujucich prvkov (Villeal et al. 1970).
Chromatografické postupy vyuzivaju predovSetkym ikeraniénov typu
Dowex 1, 2 a Amberlite IR-400, na ktorych sa zirkidn separuje vo forme
zaporne nabitého fluoridového komplexu

Réadiochemické postupy separovania®Tc st podrobne popisané
v monografii Anders, 1960. N&stejSie sa vyuziva extiato-
chromatograficky material TEVA Resin, ktory je sphg koncentrovéa
a separovatechnécium s vysokymi dekontamémgmi faktormi. (Diprete et
al. 2005, Butterworth et al. 2005, BartoSova e8D6). Pouzitie ionexovej
chromatografie je taktiez hojne vyuZivan&aato sa vyuZiva separacia
technécia na silne bazickych m@th aniénov ako je napr. Dowex 1x8,
Reillex-HPQ alebo BioRad 1x8 (Remenec 2006). V taisti sa taktiez
vyuzivali rychle kvapalinové extrakcie s chloridaetrafenylarzonia resp.
tetrafenylfosfonia a Aliquatom A336, ktory tvori takau zlozku pevného
extrahentu TEVA Resin.



Separacia a stanovenié”’Pd je v literatire popisana v mensej miere.
Hlavna pozornasje zamerana na stanovenie paladia &&ikého kovu. Pri
jeho separacii a stanoveni sa caajejSie vyuzivaju zrazacie postupy
s glyoximami, hlavne dimetylglyoximom (DMG) v kysfio prostredi
(Hogdahl 1961), kedy sa Pd selektivne zraza s DMiBies dvoch
extralkénych ¢inidiel tri-n-butylfosfatu (TBP) a oktyl(fenyl)-N,li-
isobutylkarbamoylmetylfosfin ~ oxidu  pouzivana pri epracovani
vyhoreného paliva (TRUEX proces), je mozné poudj na separovanie
paladia (Fuji et al. 2001). Zaporne nabité halogevné komplexy paladia sa
separuji pomocou slabo bazickych ntemiiénov (Chunfu et al. 2001). Pri
separacii na Amberlite IR-100 je mozné dathloridové komplexy Pd, Pt
a Rh. (Nair et al. 1999 DMG je aktivnou zloZzkou komé&ného extraéno-
chromatografického materidlu Ni Resin, ktory sa afya pri separaciach
niklu. Zatid’ ¢o nikel vytvara komplexy s DMG v zasaditej oblastiteda
retencia na Ni Resin prebieha zo zasaditého prbafrepaladium sa
Specificky zrdza z kyslého prostredia. Hoci terd&t fie pomerne znamy,
pouzitie Ni Resin na koncentrovanie a separaciuzFd/slého prostredia
nebolo doteraz nikym skiimané.

Medzi  najvyhodnej$ie  postupy separacie '*'Sm patria
chromatografické postupy. Naj&ie vyuzitie pri extraénej chromatografii
naslocinidlo HDEHP, ktoré je zakotvené na inertnom tbosdznych druhov.
Na dokonalé oddelenie jednotlivych prvkov na koléaenajastejSie vyuziva
gradientova elina technika. Sepafay faktor Pm-Sm na takomto exteado-
chromatografickom materidli je 2,6. Zhang et al02®a koléne vysokej 65
cm delil lantanoidy a kovy alkalickych zemin gratdi@vou eltciou.*Sm
bolo eulované v rozmedzi 300 — 500 mL pomocou GBLit HCI. Kyselinu
di-(2-ethylhexyl)fosforénu vyuziva aj extralno-chromatograficky materiél
Ln Resin. Ln Resin patri medzi najpouzivanejSie emaly na delenie
lantanoidov a aktinoidov a bol pouZity pri separatsm z vysokoaktivnych
odpadov RAO produkovanych v Savannah River Sitevizery et al. 2002).
Delenie®”Am a '*'Sm &tudoval podrobne Martin 1998. Kapacita Ln Resin
bola pre saméarium &e&na na 6 — 7 mg Sm na 0,7 g Ln Resin. Separaciu
13415, 1sm, 2Am a'*Pm vykonal na koléne s 1,6g Ln ResRouZitie
ionexove] chromatografie na separovanie samariangmej vyuziténé a
menej efektivnejSie ako je pouzitie exi¥akj chromatografie. Na separaciu
vzacnych zemin na Dowexe 50 sU pouzivané roztokysellky
a-hydroxyisomaslovej-HIBA (Stary et al. 1975). Yin et al. 2010 poudiva
na separéciu citratovy roztok s koncentraciou 51@%mol.L™* pri pH ~ 8.



Akokol'vek je popisané V&é mnozstvo postupov separacie
spomenutych radionuklidov z radioaktivnych matenaltak tieto postupy
zvydajne pozostavaju z maximalne dvoch segrayeh krokov, ktorymi je
mozné dosiahru dobry vytazok, no v pripade vysoko kontaminovanych
vzoriek RAO nie je mozné dosiahthudostaténu cistotu meraného
radionuklidu pre jeho stanovenie pomocou LSC. Yaule, Ze stanovované
aktivity tazko merattnych radionuklidov sd pouzivané pre vypb tzv.
.scaling faktorov“ je taktiez potrebné na analyajobra’ dostaténe veké
mnozstvo analyzovanej vzorky, aby bolo mozné zigkerat&nl aktivitu
stanovovaného radionuklidu vySSiu nez MDA. PouZMIBA pre potreby
stanovenia ,scaling faktorov* a deklaracie limitAdionuklidu na Ulozisku
nie je v takomto pripade korektné a spésobuje reniggerpania celkového
limitu pre ulozisko.

2. CILE DISERTA CNi PRACE

Cielom dizerténej prace bolo vyvinutie metodik separacie a
stanovenia limitovanych beta emitujlcich radionddi “°Se, °zr, *°Tc,
19%Pd a'*'sm pomocou LSC- TDR s pouZitim zariadenia HIDEX ést@r
300 SL.

Vyvinuté metodiky mali by dostaténe robustné, aby boli pouZite
na analyzu Sirokého spektra vzoriek ako su kvapakaly, mente ionov,
rozne kovové konStraké materidly, RAO spevnené do matrice SIALu a
cementu, pody betdn a heterogénne odpady (texdhiep guma, drevo,
plast). Vyvinuté metodiky mali umadva’ vykonavanie analyz vzoriek ako
Z prevadzkovanych jadrovych elektrarni (JE MochovdE Temelin, JE
Dukovany), tak aj z havarovanej JE A-1 v Jaslovikgohuniciach.

Vzhladom na vyuzitie vyvijanych metodik v sukromnom
radioanalytickom laboratériu WERT s.r.o0. bol klaglere’ky déraz naasovu
a ekonomickd nakmog’ metdéd. V minimalnej, no nutnej miere mal thy
si®ag'ou metodik pripadny rozklad a preduprava odobranyzoriek
vratane pripravy preparatov na meranie pomocou ademia HIDEX
Lodestar 300 SL.



3. METODY ZPRACOVANI

3.1Rozklad vzoriek a ich priprava na analyzu

Mikrovinny rozklad bol nagastejSie pouzivany rozklad pevnych
vzoriek ako sl kaly, ionexy, sedimenty, koréznetwyrsa pod. Pri tomto
rozklade bolo pouzivané kondeé mikrovinné zariadenie Milestone Start D.
Vzorka s hmotna®u 0,1-0,3g bola navazena do teflénovych tlakovych
nadobiek, ku vzorke bolo pridanych 12mL obrater@jdentrovanej Kavky
krérovskej, 5mL demineralizovanej vody a 0,1mL koncevaného peroxidu
vodika. Doba ohrevu na 270 - 300°C (v zavislostchdrakteru vzorky) bola
do 15 minut, rozklad vzoriek prebiehal po dobu 6 pri teplote
270-300°C a vykone mikrovinného pristroja 1000W.okky typu betdny,
pody alebo SIAL boli rozkladané za pritomnosti kemttovanej HF, ktorej
nadbytok bol po rozklade odstraneny pomocou kygeliboritej.
Luzenie vzoriekolo pouzivané v pripade pevnych vzoriek ako kéevBAO
(kusy uhlikatej ocele, INOXu, elektrochemickych ediv a inych
konStrukinych materialov) aerosolovych filtrov alebo hetemogych
odpadov (drevo, papier, umela hmota, guma a pdda. [iZzenie bola
pouzivana horlca #avka kr&ovskd s pridavkom koncentrovanéhgQOhl
Overovacie vzorky alebo vzorky medzilaboratérnyatropnavani boli
roztoky kyseliny dusinej s koncentraciou2mol.L. Takéto vzorky
nevyzadovali ziadnu Upravu a boli po odvazeni alikpriamo analyzované.

3.2Stanovenie ionizujuceho Ziarenia

Na stanovenie dekontamitrgych faktorov, popripade stanovenia
vytazkov separdcie (ak boli pouzité gama emitujiceofmg bol pouzity
gamaspektrometricky systém s HPGe detektorontimas’ou 20% (fa
ORTEC, USA) s prisluSnou elektronikou. Ako vyhodoweaci softvér bol
pouzity Interwinner 5.0 (Ortec), GAMWIN (Envinet)lebo Genie-2000
(Canberra). V pripade stanovenia’ayku separacie samardSm pomocou
'Sm bol pouzity alfa spektrometricky systém s PIP&ektorom vo
vakuovej komérke (Canberra, USA) a s prisluSnoutedaikou. Stanovenie
limitovanych beta emitujucich RN prebiehalo na L8&eknom systéme
HIDEX Lodestar 300 SL, stroma fotonas&bhni pracujacimi v rezime
TDCR. Ako scintil&ny kokteil bol pouzity bd® ULTIMA GOLD AB,
respektive HIONIC FLUOR (Perkin-Elmer, USA).



3.3Pracovné postupy

Pri vyvoji metodilseparacie a stanovenia sledovanych radionuklidov,
boli vyuzivané dostupné literarne Gdajegpm hlavny déraz bol kladeny na
to, aby jednotlivé sepataé kroky boli jednoduché, rychle a $pahlivé.
Vyslednd metdda separacie a stanovenia nemala tagtiez finane
nara:na. Zn&ny doéraz bol kladeny na to, ako pripramajvhodnejSi preparat
na meranie pomocou LSC - TDCR.

3.3.1Separacia atistenie °Se

Separacid®Se je zaloZena na redukcii selénu®Seo pridani jeho
nosia a jeho préisteni pomocou me&v idnov. Vyrazok separacie je
stanovovany gravimetriou pridaného redukovanéhénsel(S8). Schéma
postupu je zobrazena na Obr. 1.

Vodny roztok po rozklade vzorky
V=5-25mL, pH=0-1

!

Pridavok nosi¢ov - 10mg Se. 2mg Cs. 2mg Co.

miefanie roztoku

Pridavok 10mL 0,2g mL- NH:0H HCl Redukcia Se
za max. teploty 95°C. centrifugdcia Se a premytie

|| Centrifugat a premytie =

zrazeniny s etylalkoholom odpad

i

Rozpustenie zrazeniny s 1lmL konc. HNOs, pridavok
10mL H20 a 0,2mL konc. HBr

'

Cistenie roztoku Se na koléne zmesného 162a
menifov iénov, premytie kolény s 10mL 0.5mol L1 [ Koléna s ionexom =
HNO3 s 0.1mL konc. HBr odpad

!
Zachvtenie pretecencho roztoku a premytia. pridanie
10mL 0_2g mL-! NH20H HCl Redukcia Se za max.
teploty 95°C, zachvtenie Se a premytie zrazeniny  [—*| Supematant a premytia =
s etvlalkoholom. gravimetrické stanovenie vytazku odpad
separdcie
!

Rozpustenie zrazeniny. oplach filtra. odparenie

dosucha a opitovné rozpustenie v 0,3M HNO3
a priprava vzorky pre LSC-TDCE. stanovenie

Obr. 1 Schéma postupu separactistenia’Se
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V pripade kontaminacie vzoriek vysokymi radioaktwii *'°"Ag, je
mozné pred redukciu selénu zaradbdstranenié'®"Ag pomocou zraZania
AgCl ajeho oddelenim filtraciou. Hlavnyniistiacim krokom v tomto
postupe je separacia selénu na zmesnom l6zicmembnov Dowex 1x8 a
Dowex 50Wx8. Po gravimetrickom stanovenitagku separacie bol
oddeleny selén rozpusteny v 1mL koncentrovanej lkysedusicnej a po
odpareni roztoku bol odparok rozpusteny do 2mL @d@&.L™ HNO;. Po
kontrole ¢istoty pomocou HPGe a LEGe detektorov sa ku vzqrked
stanovenim aktivity pomocou LSC pridalo 16mL sdattiého kokteilu
HIONIC FLUOR. V pripade zistenia kontaminacie vaponred pridavkom
scintilatného kokteilu je mozné ktorykeek krok jednoducho zopakotia

3.3.2Separécia afistenie *zr

Zirkénium %Zr je separované pomocou kvapalnej extrakcie s
thenoyltrifluoraceténom do benzénu. Spatna exteakin vodnej fazy bola
vykonana pomocou roztoku kyseliny fluorovodikovempl.L™"). Vzhradom
na fakt, ze pri extrakcii s TTA sa extrahujudalSie radionuklidy a prvky,
bol postup separéacie doplneny o viacérstiacich krokov ako napriklad
odstranenie lantanoidov a aktinoidov pomocou iahlusgrazania s fluoridom
lantanitym a separaciou BaZzrFCely postup separacie je znazorneny v
schéme na Obr. 2. Sep&mg postup je ukateny stanovenim
gravimetrického vg§azku pomocou zraZzania s kyselinou nlamneu. Po
stanoveni gravimetrického tgzku bola zrazenina spélend pri 450°C
a zvySok po spaleni bol rozpusteny v 4mLcéakNky krd'ovskej a
1mL koncentrovanej HF. Po odpareni dosucha sa olpazpustil v 2mL
1mol.L’* HCI. Po gamaspektrometrickej kontrole zostatkdwejtaminacie sa
ku vzorke pridalo 16mL scintitmého kokteilu ULTIMA GOLD AB
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Voda roztok po rozklade vzorky
V=35-25mlL, pH=0-1

1 Roztok po extrakcii: pridavok 50mg Ba*
o Pkl 10 T A, nosita, 2mL konc, HF Supernatant = odpad

+ Pridavok 0,2g NHyOH HC! - redukeia Pu Centrifugacia zrazenmny BaZiFs
do oxid_ stavu [T+ 1
# | Oapatediie, domicha, 2 roriustenia L AGmL + Zrazenina rozpustens v 1mL kone. HNOs;

4mol L HCI F 5
mo! . 3mL 5% HyBO;: Smi demi Hz0: Zrazenina = odpad

* Pridavok 0, 1mL konc. H2SO4; miesanie,

Pridavok 2me La ™ nosita, 2mL. kenc. HF P centrifugacia zrazeniny BaSOs
Filtrdcia LaFs I

¥
Filtracia: pridavok S0me Ba'~ nosica, 2mL Sl A = ENHOH Roztok = odpad
konc. HF, mieanie a centrifugécia zrazeniny Supernatant odpad centrifugicia zrazenmy ZrO{OH)
BaZiFs 1

il Zrazenina rozpustena 3mL konc. HCl +

 Zrazenina rozpustend v ImL kone. HNO3; Lacil. ot Yoy
Zrizanie s 15mL 16% kyselinou mandFovou

3mL 5% HsBOs: Sl demi H:0; Zrazenina BaSOs I
« Pridavok 0, 1mL. konc. HaSOx; mic3anie, odpad
centrifugcia zrazeminy BaS0: Filtrécia zrazeniny tetramandelata

l zirkonititého, premytie s horiicou demi vodou
2 EtOH, susenie stanovenie gravimetrickéno

Supemnatant: iprava pH = 9 s NH;OH vytazia
centrifugicia zrazeniny ZrO(OH)2 Sapendsn. odgad

{
l Zihanie zrazeniny pri450°C,
* Zrazenina rozpustend 2mL konc. HNO; = Rozpustenie zvySku po Fihani v litavke
13mL demi vody % krifovskej, odparenie
+ Extrakcia s 10mL 0.4M TTA v benzéne -
15 minise il

Gamaspektrometrické stmovenie Eistoty
LSC-TDCR stanovenie %Zr aktivity

Premytic organickej fizy s 10mL 0,01M e

HNO; 15 minit r Vodnd fiza odpad
— .

+ Reexirakeia zirkénia o 10mL 2M HF TE——

+ Filtricia vodnej fazy cez papierovy filter

Obr. 2 Schéma postupu separacigstenia®Zr

3.3.3Separécia atistenie**Tc

Chromatografické postupy separacietisienia Tc tvoria zaklad
pracovného postupu zobrazeného na Obr. 3. Technéio technecistan je
koncentrované na kolonke s pevnym extrahentom THR&Sin. V pripade
vysokej aktivity transuranov bol pred koncentrovanha TEVA Resin
zaradené odstranenie transuranov spoluzrazanim(GHye Docistovanie
%Tc bolo uskuteiiované postupne na anexe Dowex 1x8 a katexe Dowex
50Wx8. Po kontrolecistoty bol stanoveny uazZzok separacie pomocou
stopovaa “*™Tc. Na detekciu **Tc bol pouZivany scintitmy kokteil
ULTIMA GOLD AB. Postup separacie, ktory je zobrayemObr. 3 bol
validovany ~ pomocou  overovacich  vzoriekCMI a  overeny
v medzilaboratérnom testovani National Physical dratory (NPL, UK).
Postup separécigstenia®Tc uvedeny na Obr. 3 mbZetby zavislosti na
type analyzovanych vzoriek zjednoduSeny.
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Vodny roztok po rozklade vzorky
V=35-25mL, pH=0-1

!

Pridavok nosifov - 2mg Fe, Img Cs, lmg Co,
Pridavok znamej aktivity **®Tc, miefanie roztoku

!

Pridavok ImL konc. HNOs; 0.25mL konc. HaOx,
ohriatie vzorky na miefadle - oxidacia Tec do TeOs

1

Upra'\'a pH = nasyt. NaOH na hodnotu 9, oxidacia
pridavkom 0,1mL kone. H2Oz, ohriatie vzorky na
miefadle

i

Filtracia wzorky cez membranovy filter.
Uprava pH filtratu s konc. HClna hodnotu 3

—*

Zrazenina Fe(OH); odpad

!

EKoncentrovanie Tc zo supematantuna koléne s 1g
Dowex 1x8

]

Preteceny roztok odpad ‘

'

Premytie kolony s 10mL 0,01 mol 11 HCL
Premytie kolony s 5mL 5 mol L1 HC1

|

Preteéeny roztok odpad

i

Elicia Te £ 10mL 10 mol L'} HNO;, iprava pH et
s konc. NH:OH na pH=2

—]

Koléna odpad |

Koncentrovanie Tec na koléne s TEVA Resin (0,3g)

.

Pretedeny roztok odpad

i

Premytie kolény 13mL 2mel L' HNO;

-

Pretedeny roztok odpad

!

Elicia Te = 10mL 10 mol L't HNOs; odparenie eluatu
dosucha

Eolona odpad |

1

Rozpustenie odparku v 2mL 0,01 molL'L;
aplikovanie roztoku na kelonu s Dowex 30WxE;
premytie kolony s 2mL 0,01 mol L1

|

Eoléna odpad |

'

Pretedeny roztok zbierany do L3C wialky, pridavok
16mL Ultima Gold AB, L3C-TDCE. stanovenie

Obr. 3 Schéma postupu separacigstenia®™Tc
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3.3.4Separécia atistenie**’Pd

Specificka reakcia zrazania paladia a dimetylglgoxiv kyslom
prostredi tvori zaklad postupu separacie a sta@v&Rd (Obr. 4).

Vodny roztok po rozklade vzorky
V=5-25mL, pH=10-1

'

Pridavok nosi¢ov- 10mgPd, 2mg Cs, 2mg Co, 2mg
Fe, 0.1mL nasyt. roztokn AgNO: mie$anie roztokn

'

Odstrinenie zrazeniny AgCl filtrciou, premytie
zrazeniny 1mol.L-! HC1 —>| zrazenina = odpad

.

Spojenie filtrdtu a premytie, Gprava pH na hodnotu 9
s kone. NH:OH

v

Centrifugdcia zrazeniny Fe(OH)s premytie zrazeniny
s demi H20 "<

'

Spojenie supernatantu a premytia
Pridavok kone. HNO: na pH=2
Pridavok 10mL 1% DMG v etanole,
Mie$anie a chladenie v chladni¢ke

!

Filtrdcia Pd(DMG), zrazeniny. premytie zrazeniny s Supernatant a premytia =
|
etanolom odpad

¥

Sufenie, vaZenie zrazeniny Pd(DMG)
Stanovenie vytazku separdcie Pd

'

Rozpustenie PA(DMG): a priprava vzorky pre LSC-
TDCR stanovenie aktivity '97Pd

zrazenina = odpad

Obr.4 Schéma postupu separactistenia®Pd

14



Tvorba zrazeniny Pd(DMG)ola pouzita ako sepairay krok a zarovie bola
pouzita aj na stanovenie igZzku separacie pomocou gravimetrickej analyzy.
Ako efektivnygistiaci krok sa pouzilo spoluzrazanie s hydroxidoetezitym,
ktoré sa v postupe zopakovalo dva krat. V pripapasicie®Pd zo vzoriek

s vysokymi aktivitami*'®"Ag bolo do postupu zaradené zréZanie chloridu
strieborného po pridavku nasyteného roztokudasiu strieborného. Tento
krok bol zaradeny pred krok zrazania hydroxidu zZigdao. Stanovenie
gravimetrického wy§azku bolo vykonané vazenim Pd(DMG)razenina
Pd(DMG), bola rozpustend v kavke kr&ovskej. Vysledna vzorka na
meranie “Pd bola pripraven4 pomocou scintitého kokteilu HIONIC
FLUOR. V pripade kontaminacie vzorky interferujacinddionuklidmi je
mozné kroky spoluzrazania s Fe(QlMd)zrazania paladia s DMG jednoducho
opakova.

3.3.5Separé4cia atistenie*'Sm

Samarium**'Sm bolo separované pomocou sekvem separécie na
dvoch extrakno-chromatografickych materialoch - TRU Resin aResin.
Zatia’ ¢o TRU Resin bolo pouzité na separaciu americia mdsa od
pluténia adalSich aktinoidov a lantanoidov, Ln Resin bolo pt#&uaa delenie
samaria od americia (Obr. 5). 8&Zok bol sledovany pomocaistého alfa
Ziarica *'Sm a vzorka na stanovenie tagku bola pripravena zrazanim
mikrogramového mnoZstva zrazeniny SnaHej zachytenia na hydrofébnom
filtri. Po alfaspektrometrickom stanoveni tagku bol filter vioZzeny do
sklenenej LSC vialky, do vialky boli pridané 2mL 3%ztoku HBO; v 75%
etanole. Uzavreta vialka s filtrom sa zahrievakusiarni po dobu 1 hodiny a
pri teplote 70°C. Po rozlozeni mikrozrazeniny Srhbla stanovendéistota
pomocou gamaspektrometrického merania a nasledie ko vzorke
pridanych 18mL LSC kokteilu ULTIMA GOLD AB.
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Vodnv roztok po rozilade vzoriy
V=35-25mL, pH=0-1

i

Pridavok nosifov - 2mg Fe¥=,
Pridavok znamej aktivity 147Sm, redukeia Fe (Pu)
s 0.2z kvs. askorbovej

B

Koncentrovanie ¥18m na koléne TRU Resin (0,3g);
premytie kolény s 10mL 2mol L1 HNOs
oxidacia Pu pomocou 0,1mL NaNO: v 7mL 2molL!
HNOs; premytie kolony s 15mL 2moel. L1 HNO;

—b‘ Preteteny roziok = Odpad ‘

.

Elilcia Sm pomocou -
2mL 9 mol L HCl a 15mL 4mol Lt HCI;
Odparenie eluam dosucha a rozpustenie v 10mL
0.15mol.L-1 HNOs

a| Koléna = Odpad |

Koncentrovanie Sm na kolone s Ln Resin {1.6g) ‘_.| Preteteny roztok = Odpad |

I

Pramytie koldény s 140mL 0,15mol.Lt HNO;
Premytie kolony s 10mL 0.25mol L-1 HNO3

—b| Preteceny roztok = Odpad |

!

Eliicia Sm 70mL 0,25mol L HNOs;
Odparenie eluam

—~| Koléna = Odpad |

!

Priprava vzorky pre alfaspeltrometriu - stanovenie
vitazku - rozpustenie sudiny v 10mL 1mol L1 HCl =
ImL konc. HF, zraZanie v mrazmiéke, filtracia na
hydrofobny filter

!

Priprava vzorky pre LSC-TDCR stanovenie -
rozpustenie mikrozrazeniny s 2mL 3% H;BO;
v etanole, zahriatie na 75°C, pridavok Ultima Gold
AB (18mL)

Obr. 5 Schéma postupu separacitstenia*>'Sm
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4. VYSLEDKY

Hlavnym vysledkom dizerténej prace boli laboratérne pracovné
postupy vyuZzivané pri analyzach rdéznych typov RA@adioanalytickom
laboratoriu WERT s.r.0. Tieto postupy boli vo v3eth pripadoch pouzité
na analyzy stoviek vzoriek. Preto sid’alSej ¢asti uvedené len priklady
analyz niektorych charakteristickych typov RAO.

4.1 Separacia a stanoveni€°Se

Délezitym poznatkom pri vyvoji metodiky stanovenide bolo
zZistenie, ze pri mikrovinnom rozklade vzoriek nelddza k stratdm selénu.
Vo vSetkych analyzovanych vzorkach nebola zisteriéompnos ““Se, ¢o
bolo délezité hlavne pre odpady z JE A-1. Totoezie umoZznilo vykona
rozhodnutie o ukladani tychto RAO v regionalnom zisku Mochovce.
V Tab.l suU uvedené priklady analyz niektorych typBMO vratane
stanovenych MDA, ktoré sa ptal typu vzorky pohybovali v rozmedzi
2,1 x 10 - 1,4 x 16 Bg.kg". Metodika stanoveni&Se bola publikovana ako
recenzovany prispevokdasopise ,Bezpmost jaderné energie*

Tab. 1 Stanovenié®Se vo vybranych prikladoch RAO

Chemilumi
Vzorka Vytazok [%] TDCR niscencia MDA
[cpm]
Pouzity ionex Zistiaceho cyklu 1
Dowtherm 47,6 0,30 0,58 2,5 x 1®Bq.kg
Solidifikovany kal v matrice
SIALu na dne puzdra 96,1 0,31 0,25 2,8 x 10Bq.kg*
dlhodobého skladu
Suchy kal z nadrze N3/1 80,6 0,31 0,362 7,4% B0.kg*
VIhky kal z dna puzdra ”
dlhodobého skiadu 65,4 0,73 0,58 2,1 x 10Bq.kg
VIhky kal z nadrze N3/2 82,5 0,65 0,52 1,2  1Bq.L*
Vihky kal z nadrze N1/1 58,3 0,86 0,45 1,4 % Bu.kg*
VIhky kal po dekontaminacii 1
puzdier dihodobého skladu 8L5 0.86 0.65 4.5 x 30Bq.L
Uhlikata océ po 84,5 0,53 0,53 5,2 x 10Bq.kg*
dekontaminacii
Vihky kal z dlhodobého skladu 83,5 0,86 0,53 140% Bg.kg*
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4.2 Separacia a stanovenié€®zr

V pripade stanoveni&Zr sa negativne prejavila pritommoseleza
v analyzovanych vzorkach, ktora ovpipwala vytazok separacie, ktory sa
pod’a typu vzorky pohyboval v rozmedzi 37 - 93%. Tatteiferencia bola
Ciasta@ne odstrdnena zaradenim zrdzania Badorseparéného postupu. Po
detegované len vo vzorkach z prevadzkovanych Jkednom Specifickom
pripade taktie? vo vzorke z JE A-1. Vo vSetkychpadoch aktivity®*Zr
nepresiahli maximéalny povoleny limit pre RU RAO ;28 x 16 Bq.kg™
Vysledky analyz niektorych vybranych vzoriek RAOwedené v Tab. 2

Tab. 2 Stanoveni€*Zr vo vybranych vzorkach RAO

VY eazok Chemilumi
Vzorka y[% ] TDCR niscencia Aktivita
[cpm]
Pouzity ionex JE Mochovce 89,2 0,56 0,76 1,7 x 16 Bg.kg*
EIektroch'emlcky odber 93,4 0,73 111 12 x10 Bq.L™
z parogeneratora JE Mochowc
Koncentrat z JE EBO V-2 90,8 0,58 0,37 2,4x16 Bg.L*
Elektrochemicky odber
hlavného cirkulaného 47,6 0,22 0,31 37,9x Bq.vZ
¢erpadla JE Mochovce
Kondenzat bridovych par JE a
EBO V1 85,6 0,54 1.2 9,5Bq.L
Puzdro dIhoAdf)lbeho skladu Jt 374 0,59 0,29 1,4 x 10 Bq.kg*
Elektrochemicky odber ventil 3
11 JE Mochovce 69,5 0,46 0,24 1,0 x 16 Bg.kg
Kvapalna vzorka z nadrze a
7KPK10BB000S 84,5 0,53 0,77 8,7 x 16 Bq.L
Heterogénny odpad JE 56,4 0,63 0,48 5,8 x 16 Bq.kg*
Mochovce
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4.3 Separacia a stanovenié€’Tc

Stanoveniu®Tc bola venovana zo vsetkych metodik na$id@ pozornos
Vypracovany postup bol akreditovany a validovanympoou overovacich
vzoriek z Ceského metrologického instutu a pomocou medzilabomach
porovnavacich vzoriek National Physical Laboratovy.oboch pripadoch
bola metodika separécie a stanovefii@ overena s rozsirenou neistotou do
10% a relativna odchylka od refeterj hodnoty nepresiahla 5%. V roku
2009 sa stanovené aktivityTc Iisili od referetinej aktivity 0,15Bq.g iba o
1,6%. Priklady stanoventarc su uvedené v Tab. 3.

Tab. 3 Stanovenié®Tc vo vybranych RAO

Chemilumi
TDCR niscencia Aktivita

[cpm]

Vytazok

Vzorka (%]

Solidifikovany kal v matrici

SIALu na dne puzdra 87,4 0,94 0,08 1,9 x 1d Bg.kg*
dihodobého skladu JE A-1

VIhky kal z nadrze V591 JE

80,4 0,67 1,04 2,4 x 16 Bg.kg"
A-1
Kov z dekontamin&ného uzla

86,7 0,92 0,14 8,7 x 16 Bq.kg"
JE A1
Pouzity ionex z nadrze 7TW3(

86,6 0,9 0,13 6,8 x 16 Bg.kg"
JE EBO V-1
Koncentrat z nadrze ZT10N1

87,8 0,75 0,25 2,9x16Bq.L"
JE EBO V-2
Koncentrat z nadrze

70,5 0,66 0,32 43x10Bqg.L*
0TW10B08 JE EBO V-2
Spéliteny heterogénny odpad 75,4 0,78 0,2 9,3 x 16 Bg.kg*
Vlhky kal z nadrze 3-09B 69,3 0,92 0,21 54 x 16 Bq.L*
Vihky kal z ETE 67,8 0,66 0,16 2,3 x 16Bqg.kg*
Koncentrat z JE EBO V-1 79,9 0,64 0,27 2,6 x 16 Bqg.L*
Vlhky kal z nadrze N1-1 67,4 0,86 0,92 1,3 x 16 Bg.kg*
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4.4 Separacia a stanovenié’’Pd

Navrhnuty postup separécie a stanoveHi®d bol pouZity pri
analyzach vzoriek JE A-1, JE EBO V-1,2, alebo JECEM?2 a publikovany
v dasopise ,Journal of Radioanalytical Chemistry“. r@tzenie °Pd
pomocou pristroja HIDEX Lodestar 300 SL bolo uskiitvané po jeho
kalibracii s kalibranym, zhaSacim setofC a od analyzovanych vzoriek
boli odtitané hodnoty poztovej vzorky s nogiom paladia. V Tab. 4 st ako
priklady uvedené vysledky analyz vzoriek RAO z JEL.AVo vSetkych
pripadoch boli stanovené iba hodnoty MDA, ktoréibhmbsta&ujlce pre
rozhodovanie o moznosti ulozenia RAO na RU RAO \chtavciach.

Tab. 4 Stanovenié®Pd vo vzorkach RAO z JE A-1

Voeazok Chemilumi
Vzorka y TDCR niscencia MDA
(]
[cpm]
Pouzity ionex Zistiaceho 3
cyklu Dowthermu 73,8 0,53 0,72 1,2 x 16 Bg-kg
Solidifikovany kal v
matrice SIALu na dne 88,1 0,53 0,58 2,4 x 14 Bg-kg*
puzdra dlhodobého skladu
Suchy kal z nadrze N3/1 71,7 0,40 0,93 2,5 x 16 Bg-kg*
VIhky kal z dna puzdra g
dihodobého skladu 597 055 0,64 32Barkg’
VIhky kal z nadrze N3/2 69,8 0,55 0,334 202 Bg-L*
VIhky kal z nadrze N1/1 93,2 0,51 0,44 1,5 x 16 Bg-kg*
Vihky kal po
dekontaminacii puzdier 69,5 0,61 0,65 741 Bqg-[*
dlhodobého skladu
Uhlikata océ po R
dekontaminacii 89,3 053 0.6 541 Ba-kg
VIhky kal z dlhodobého 75,7 053 01 2,5 x 16 Bq-kg"

skladu
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4.5 Separacia a stanoveni€®’Sm

Navrhnutym postupom bolo analyzovanych viac ako 1@6riek
RAO z JE A-1, V-1, V-2 a MO-1,2. Z mnozstva analyaoych vzoriek bolo
*ISm pozitivne detegované v piatich pripadoch (Tap. \Bo vzorke
solidifikovaného zvySku chrompiku Il s dowthermoanv geopolymérne;j
matrici SIAL na dne puzdra dlhodobého skladu bdEna@vena najvysSia
aktivita - 3,3 x 10 Bq.kg'. V dal$ich troch pripadoch bolo samarium
detegované v obdobnom radioaktivnom toku, t.j. workach RAO, ktoré
bolo priamo v kontakte s poSkodenym palivom JE A2iSm bolo taktie?
pozitivhe detegované vo vzorkach jadrovej elekeataslovské Bohunice JE
V-1 vo faze deaktivacie a prvej etapy wWowania. Detegované aktivity
vzhadom na vysok( hodnotu limitu (1,14 x*18q.kg") pre uloZenié®'Sm
na RU RAO boli zanedbateé.

Tab. 5 Vysledky stanoveni&’Sm vo vzorkach RAO

Chemilum
TDCR iniscencia Aktivita

[cpm]

Vytazok

Vzorka %]

Solidifikovany kal v matrice

SIALu na dne puzdra 97,8 0,41 0,29 3,3x 10 Bg.kg*
dlhodobého skladu JE A-1
Vihky kal z dna puzdra
dihodobého skladu JE A-1
Pouzity ionex z JE EBO V-1 94,4 0,81 0,62 4,5x 16 Bg.L!
Uhlikatéa océ po 2,6 x 16 Bqg.kg
dekontaminacii JE A-1 !
VIhky kal z dlhodobého
skladu JE A-1

95,8 0,55 0,41 1,7x 1? Bg.kg

73,9 0,81 0,39

97,2 0,56 1,41 1,5x 16 Bq.L*
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5. ZAVER

V predlozenej dizertmej praci boli vypracované sepang& postupy
vhodné na stanoveni€®Se,**zr, *Tc, 1Pd a**'Sm v réznych typoch RAO
vznikajlcich v prevadzkovanych JE v Slovenskéjeakej republike a taktiez
v RAO zodstavenej JE V-1 a havarovanej JE A-1 slodakych
Bohuniciach.

Zékladom sepatmého postupu’®Se z radioaktivnych odpadov je
redukcia selénu do oxidaého stavu O pomocou hydroxylaminu
hydrochloridu. Dgistenie "*Se bolo uskutitnené na zmesnom 16Zi katexu
a anexu, vyazok separacie bol sledovany gravimetricky. Dekoimainé
faktory boli 1,5 x 16 (**'Cs), 6,9 x 18 (*Co) a9,9 x 19 (**™Mn).
Radiochemické wazky separacie sa pohybovali vrozmedzi 47-96%. Pri
separécii’Se z viacerych typov RAO nebola pozitivne detegévaktivita
selénu.

Extrakcia zirkonia ®*Zr pomocou thenoyltrifluoracetatu v benzéne
tvori zéklad sepatmého postupt’Zr. Spatna extrakcia zirkénia bola
uskuta@tiovana pomocou zriedenej kyseliny fluorovodikovéfZr bol
stanoveny predovSetkym v odpadoch z fimyich jadrovych elektrarni,
respektive v odpadoch jadrovej elektrarne JasloBsieéunice V-1, ktora je
kratko po ukotieni svojej ¢innosti. Stanovené hodnoty sa pohybovali
v rozmedzi: 9,5 - 1,7 x $®q.dni®.

Extralkino-chromatografické postupy tvoria zéklad sefraého
postupu *Tc a'!'Sm. Zzatid co separacia *Tc bola vykonana
prostrednictvom pevného extrahentu - TEVA Resimdattinym ¢istenim
s katexom a anexom. Na separatitbm bol pouZity pevny extrahent Ln
Resin po jeho predchadzajiucom koncentrovani pomot&W Resin.
V oboch pripadoch bol @70k utovany pomocou stopovav (**"Tc a
1“’Sm). Metodika stanovenia®™Tc bola validovana prostrednictvom
overovacej vzorkyCMI a viacerych medzilaboratérnych porovnani Natlona
Physical Laboratory (NPL,UK). V radioaktivnych odpeh bolo *°Tc
detegované v roznych typoch RAO v intervale akéve - 1,9 x 16Bq.dm®.
Vytazok separacie neklesol pod 70%. Samariti®m bolo detegované len
v RAO, ktoré boli vpriamom kontakte s porusenymlivaen JE A-1
Jaslovské Bohunice v rozsahu 1,7 X 18,3 x 16 Bg.kg™.

Navrhnutd metodika separacie a stanovefii®d je zaloZena na
selektivnom zrdzani s dimetylglyoximom v kyslom gtredi. Vyazok
separacie bol stanovovany gravimetricky pomocou DRUE), a pri
analyzach vzoriek RAO jeho hodnoty neklesli pod 7@éstat@na gistota
prepardatu pre LSC-TDCR meranie bola zabeéepé jednoduchymi
zraZacimi postupmi s dostate vysokymi B (napr.:**'Cs>6,5 x 16, *°Co
>2,9 x 10). Vanalyzovanych RAO nebola zaznamenana pozitivne
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detegované aktivit?’Pd, napriek tomu vypdtané hodnoty MDA°Pd boli
dostaténé pre rozhodnutie o moznosti uloZzenia RAO zJE A-1
v regionalnom ulozisku v Mochovciach.

Vypracované laboratérne postupy boli prevadok vyuzivane pri
analyzach réznych typov RAO v radioanalytickom latériu WERT s.r.o0. a
boli sttag’ou ,know-how" firmy. Na meranie limitovanych radioklidov
s nizkoenergetickym Ziarenim beta bolo vyuzivanéiadanie HIDEX
Lodestar 300 SL, ktoré v zapojeni ,triple to douldeincidence ratio"
vykazuje nizke hodnoty pozadia a je vybavené Spagra softvérom na
meranie nizkych aktivit. Tieto postupy boli vo \§eth pripadoch pouzité na
analyzy stoviek vzoriek. Metdédy boli rychle a vhédma prevadzkové
analyzy. Vypracované postupy bolo mozné pouna Siroka Skalu vzoriek
(boli dostaténe robustné) aboli zalozené prevazne na zrdzacich
a chromatografickych  postupoch. Metodika stanovenialc bola
akreditovand, ostatné metddy vykazovali dostaiccitlivos’ pre vyZzadované
Geely pouzitia.

Vysledky vykonanych analyz slUzili na staaoie aktivity limitovanych
radionuklidov v analyzovanych RAO za'alom rozhodovania o moznosti
uloZzenia tychto RAO v regiondlnom UloZisku MochavcBalej boli
vyuZivané na charakterizaciu jednotlivych tokov ioadklidov v RAO
a spresneni tzv. ,scaling faktorovbalej boli vysledky niektorych analyz
vyuzivané pre posudenie moznosti Iivavania kontrolovanych materialov
do Zivotného prostredia.
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