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* lonizacni zareni — zareni dostatecné silné na to, aby bylo
schopno ,vyrazit” elektron z obalu atomu.
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Priklady rtiznych aplikaci elektromagnetického zareni

Infracervena Viditelné Ultrafialova RTG  Zafeni Kosmické
oblast svétlo oblast  zafeni gama zareni
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Pasmo radiovych vin Mikrovinné zareni

Neionizujici zafeni nema dostatek energie (méfené v elektronvoltech — eV) k tomu, aby
vyvolalo zmény v atomech a molekulach
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Prirodni radioaktivita a jeji rozdéleni

1. kosmické zareni
2. Prirodni radionuklidy — dale délime do 3 skupin

a) Kosmogenni radionuklidy — vznikaji prubézné jadernymi reakce pfi
interakci kosmického zareni se stabilnimi prvky v atmosfére.
Nejznaméjsimi jsou *4C, 3H, ’Be, *’Na.

b) Sekundarné vzniklé radionuklidy, vzniklé preménou puUvodnich —
primordialnich radionuklidd. Pavodné byly v pfirodé zndmy 4
pfeménové fady - uran-radiova (od 238U), thoriova (od 232Th),
aktiniova (od 23°U) a neptuniova (od 23’Np).

c) Primordidlni (plvodni) radionuklidy vzniklé v ranych stadiich vesmiru,

které se dosud na Zemi vyskytuji diky dlouhému polocasu premény
(238U, 235U,232Th,40K,87Rb).



Radioaktivni zareni

e Pri radioaktivni preméné (rozpadu) dochazi k vyzareni Castice
Z jadra atomu.

e Zakladni typy premény —a, B*(a EZ), y

* Kazdé zareni ma jinou pronikavost hmotou.
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Premeéna a

Pri preméné a dojde k emitovani a-castice z jadra atomu.
a-Castice — rychle letici jadra helia *He (2 protony a 2 neutrony)

S preménou a se setkavame u tézsSich jader (olovo a vyse),
existuje vsak nekolik vyjimek u vzacnych zemin.

Pri preméné a se prvek posune v periodické tabulce o dva
doleva:

235U > Sa+ “33Th

Pronikavost zareni a je velmi nizka, k zastaveni staci list papiru
nebo tenka vrstva kuze, problém vsSak nastdava dochazi-li k
vyzarovani a-castic radionuklidy usazenymi v plicich
(problematika radonu).

Priklady a-zaric: 238U, 23°U, 232Th, 2?°Ra, %??Rn



Preména 3

Preménu B mluzeme rozdélit na B, B* a EZ (elektronovy zachyt)
Za Castice B povazujeme elektrony a pozitrony.

Pri preméné B dojde v jadru atomu k preméné neutronu na
proton za vyzareni elektronu a antineutrina, atom se tedy
posune v tabulce o jedno misto vpravo:

236Th —> %3iPa+ e™ + v,
Pri preméné B* dojde v jadru atomu k preméné protonu na
neutron za vyzareni pozitronu a neutrina, atom se tedy posune
v tabulce o jedno misto vlevo:

2P - 39Si+ et + v,

Priklady B zaficu: 218Po (B°), 2°Sr (B), 2%%Ra (B°), >>Co(B*), >*Fe(B")



Preména 3

Elektronovy zachyt (EZ/EC) — je specidlni typem jaderném
premeny, protoze je jediny, na kterém se podili i obal atomu.

Pri EZ dojde k zachyceni elektronu z wvnitrni slupky obalu
atomu a nasledné preméné protonu na neutron a vyzareni
neutrina. Atom se tedy posune v tabulce o jedno misto vlevo:

“2Na + e~ > %5Ne + v,

Uvolnéné misto po elektronu je rychle nékterym z vnéjsich
elektron a rozdil energii mezi jednotlivymi slupkami
(pozicemi elektronll) se vyzari v podobé charakteristického
RTG zareni.



Preménay

Zareni a a P jsou zareni Casticové povahy, oproti tomu je
zareni y povahy elektromagnetické, jedna se o fotony s velmi
vysokou energii.

Gama zareni je Casto doprovodnym zarenim pri preméeéné a a 3
Jadra nékterych atomu se po preméné a a B mohou dostat
excitovaného (metastabilniho) stavu, takové jadro ma
prebytek energie, kterého se zbavi emisi gama zareni, néktera
jadra v tomto stavu setrvaji po dobu ms, jina i mnoho hodin:

5-

141 keV
Mo — > 7T v

T1/2=6h

> 23Tc

Zareniy je velice nebezpecné svoji pronikavosti.
Vyznamnym y-zaricem je 2%°Ra.



Dalsi typy premeény

Spontanni (samovolné) stépeni (SF) — uplatiuje se u velmi
tézkych jader, poprvé bylo pozorovano u uranu. Dochazi k
samovolnému rozpadu jadra na dvé srovnatelné tézka jadra,
tento typ premeéeny je zadany hlavné pro potreby jaderné
energetiky a vyroby atomovych bomb.

,Cluster decay” (CD) — pri této preméné je z jadra tézkych
atomU emitovan shluk protonl a neutronu vétsi nez castice a,
ale mensi nez jadra vznikla spontannim stépenim.

Emise neutronu — u jader s prebytkem neutronu, vznikajicich
napr. procesem spontanniho stépeni.

Emise protonu — u jader s velkym prebytkem protont muze
dochazet k jejich emisi — konkurent premény [3.



Specificka aktivita

* Definuje mnozstvi radioaktivity (poCet premeén) v urcitém
mnozstvi radionuklidu (g, cm3, 1).

U-234 U-235 U-238 Total
atomové % 0.0054% 0.72% 99.275% 100%
hmotnostni % 0.0053% 0.711% 99.284% 100%
activita % 48.9% 2.2% 48.9% 100%
Aktivitavlg UpFl’rod. 12 356 Bq 568 Bq 12 356 Bq 25 280 Bq

specifickd aktivita  231,3 MBqg/g 80011 Bqg/g 12 445 Bq/g

polocas premeny 244,500 y 703.8-10°y 4.468 -10°y

 Cim vys3si je aktivita radionuklidu tim kratsi je jeho poloéas
premeny.



Jednotky a veliciny

* [eV] — elektronvolt — odpovida kinetické energii, kterou ziska
elektron urychleny ve vakuu napétim jednoho voltu.

1eV =1,602 «10719]

* [Bq] Bequerel — vyjadruje aktivitu — 1 Bq je roven prave
jednomu jadernému rozpadu (pfeméneé) za 1 s, vyjadruje
aktivitu.

1 premeéna
1ls

e [Ci] Curie — vyjadruje aktivitu — starsi jednotka radioaktivity, je
rovna aktivité 1 g radia-226

1Ci = 3,7 =101 Bg

1Bq =



Jednotky a veli€iny

 Sdélena energie € — energie, ktera je predana latce ionizujicim
zarenim — [J, eV] (1 elektronvolt = 1,602 x 10-1° joul()

 (Absorbovana) davka D — je zakladem pro dalsi veliCiny, je to
podil stredni sdeélené energie (mnozstvi energie) pohlcené v
latce o dané hmotnosti — jednotkou je Gray, jednotka dostala
nazev po anglickém fyzikovy a radiobiologovi Haroldu Grayovi
[Gy] =[J.Kg']-1Gy=1Jkg?, drive rad—1 Gy = 100 rad



Jednotky a veli€iny

Davkovy ekvivalent H — je soucCinem davky D ve tkani a
jakostniho ¢initele Q (bezrozmérny, rGzna biol. U&innost
zareni, pro fotony = 1, pro zareni B tritia = 2, pro zareni a = 25,
neutrony = 25). Jednotkou je opét J.kg!ale nazev jednotky se
lisi — [Sv] sievert — podle Rolfa Sieverta

H = DQ

Pro zareni y —absorbovana davka = davkovy ekvivalent



Jednotky a veli€iny

 Davkovy pfikon D — je pfirGstek davky D za €as t — [Gy.h™]
5 dD
Cdt

* Prikon davkového ekvivalentu — mnozstvi energie pohlcené za

jednotku ¢asu, vétSinou za hodinu — [Sv.h™!]

o _ dH
Cdt



Jednotky a veli€iny

 Pfikon prostorového davkového ekvivalentu H*(10) je
definovan na zakladé hodnoty davkového ekvivalentu v bodé
jednoduchého fantomu, tzv. ICRU kouli. To je koule z tkanove
ekvivalentniho materialu (30 cm v primeéru, ICRU (mékka)
tkan s hustotou 1 g.cm=3 a hmotnostniho slozeni: 76,2 % kyslik,
11,1 % uhlik, 10,1 % vodik, a 2,6 % dusik). ICRU — international
commission on radiation units



Jednotky a veli€iny

Radiacni ochrana

* Ekvivalentni davka — (vztahuje se na tkan ¢i organ), w, je
radiacni vahovy faktor, ktery je bezrozmérny a je velmi
podobny jako jakostni Cinitel (fotony = 1, elektrony =1,
neutrony = 5-20 podle energie, Castice o = 20) a Dy, je stredni
absorbovana davka ve tkani Ci organu.

Hr = wg.Drp

* Efektivni davka — kde w; je tkanovy vahovy faktor, je ruzny pro
kazdy organ (gonady = 0,20, Cervena kostni dren, tlusté strevo,
plice, zaludek = 0,12, mocCovy mechyr, mlécna zlaza, jatra,
jicen, &tit. Zlaza = 0,05, kiiZe a povrch kosti = 0,01, ostatni =
0,05)

E = Xwr. Hp



Méreni radiace - y

Terénni méreni PPDE se provadi v zasadeé 2 druhy pristroju.

Pristroje které jsou vybaveny Geiger-Mullerovym detektorem
(GM trubice) a scintilacni detektory.

V prvnim pripade se jedna o zarizeni, které nam dava
informaci pouze o ,,sile” zareni, neni vSak schopen rozlisit
jednotlivé radioizotopy.

Vyhodou GM detektoru je nizkd cena (cca 10-50 000 k¢) a
maly rozmeér.

Pristroje vybavené scintilacnim detektorem nam davaji
informaci spektru (jaké radioizotopy se nachazi v méreném
vzorku).

Nevyhodou pristroju se scintilacnim detektorem jsou vétsi
rozmeéry a vyssi cena (>100 000 kc).



Geiger-Mulleruv detektor

* GM detektor funguje na principu komory naplnéné inertnim
plynem (vétSinou vzacny plyn), pri vniknuti ionizujiciho zareni
dochazi k ionizaci plynu a pohybu e smérem k anodé.

 Vznikd tak napétovy impuls, ktery je dodatecné zesilen
zesilovaCem a zaznamenan.

* Dojde k prevedeni ionizujiciho zareni na elektricky impuls.

G .-M. trubice zesilene
mpulsy  (Cjtaf
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Scintilacni detektory

Scintilace je jev pri kterém jsou urcité latky schopny reagovat
na kvanta ionizujiciho zareni svételnymi zablesky.

Pro méreni zareni y se bézné pouzivaji scintilacni krystaly
Nal(Tl) — jodid sodny aktivovany thaliem.

Pri vniknuti zareni do scintilacniho krystalu dojde k pohlceni a
premene zareni na zablesk ve viditelném spektru.

Zablesk dale putuje do fotonasobice, kde nejdrive pri dopadu
na fotokatodu (velmi tenka vrstva SbCs,) z jejiho materialu
vyrazi elektrony (fotoelektricky jev).

Elektrony dale putuji fotonasobicem pres sérii dynod (funguji
jako elektronové nasobice) na kterych je vysoké kladné napéti
a pri dopadu e jsou z kovu dynod uvolnovany dalsi elektrony.

Vznikly proud e tvori méritelny elektricky impulz dale
Zpracovany pristroiji.



Scintilacni detektory
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Scintilacni detektory

* Pristroje davaji zakladni informaci o
spektru, ze kterého pak urci predbézné
zastoupeni/aktivitu nuklidd.

* Pri tomto méreni bylo pouzito 137Cs, u
kterého ma doprovodné zareniy
vyrazny peak na hodnotée 661,66 keV.

7 GEORADIS GT-40

LM jljw,, | T - 1.15 +/- 0.12

1
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0000000




* Vlyhodou je,

ze jsou mnohem presnéjsi nez Nal(Tl).
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Meéreni zareni o

Opét je vyuzivano scintilace.

Méreni radonu probiha v tzv. Lucasovych komorach (viz
kapitola radon)

Problém se zarenim a je jeho velmi mala pronikavost.

Néekteré a-zarice se daji urcit pomoci jejich doprovodného
zareni y, v mnoha pripadech je ale slaba nebo zadné.
Obsah nékterych radionuklidt je mozné urcit pres produkty
jejich premeny.

U ostatnich se pouziva a spektrometrie.



a-spektrometr

Dulezita je priprava vzorku.

Je dulezité pouzit co nejtenci vrstvicku vzorku aby
nedochazelo k zachycovani a-¢astic ve vzorku samotném.

V nekterych pripadech je mozné vzorek na desticku odparit.

Vzorek se vlozi pod polovodicovy kremikovy detektor v
komurce, ktera je nasledné vyvakuovana, aby nedochazelo k
interakci a-castic s molekulami vzduchu.

Podle geometrie vzorku se vybere spravna vzdalenost vzorku a
detektoru (jednotky cm).

Pri narazu a-castice na detektor opét dochazi k preméeneée
zareni na elektricky impulz.



a-spektrometr

Je dulezité pouzit co nejtenci vrstvicku vzorku aby
nedochazelo k zachycovani a-castic ve vzorku samotném.

V nékterych pripadech je mozné vzorek na desticku odparit.
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B spektrometrie

* B spektrometrie je kvuli povaze ¢astic B v podstaté nemozna.

* Prizareni a vznika nové jadro atomu a a-castice, pri zareniy je
z jadra atomu emitovan vysoce energeticky foton — ale opét je
vysledkem castice y a jadro atomu.

* Pri B zareni ovsem vznika jesté 3. Castice — neutrino, coz
zpusobuje problém s rozdélenim energii a spektrum je spojité.

" |_|
:3;.'.*}'.::'1.'.:1
(bez neutrn)

ng -
A skutecne spojite

Ulman V.



Premeénoveé rady

Vétsina radioaktivnich izotopu se ihned nepreméni na stabilni
izotop, ale projde sérii premeén, ktera zahrnuje velké mnozstvi
dcerinych radioizotopU.

Je znamo mnoho kratkych preménovych rad u kterych se
uplatnuje premeéna [, tyto kratké preménové rady jsou typickeé
pro ,lehci prvky*.

Pro prvky tézsi nez olovo byly v prfirodé znamy pouze 4
premenove rady

Thoriova
Neptuniova — dnes se v prirodé vyskytuji pouze 2 izotopy
Uran-radiova

Aktiniova/plutoniova



Radon220
(Thoron)

Tosaka 2008 Tosaka 2008




U, Ra, Rn, Th

Kazdy z téchto prvki ma mnoho izotopu, dulezité je, ze zadny
neni stabilni a vsechny podléhaji jaderné premeéné.

V této prezentaci se budeme vénovat jen tém nejdulezitéjSim
— v prirodé nejvice zastoupenym

lzotopy uranu: 238U (99,274 %) a #3>U (0,720 %)

|zotopy thoria: 232Th (99,98 %)

lzotopy radia a radonu se v prirode vyskytuji ve stopovém
mnoZstvi, nejdulezitéjsSimi jsou vsak izotopy %?°Ra a %??Rn
protoZze maiji ze vSech svych radioizotopu nejdelsi polocas
premény (1600 let a 3,82 dnu)



Uran

Uraninit — primarni mineral uranu

http://nevada-outback-gems.com

Carnotite — dulezita ruda uranu




lzotopy uranu

Znamych je vice nez 20 izotopu uranu, z nichz nékteré maji 1
az 2 metastabilni stavy

V drtivé vétsiné se u izotopl uranu uplathuje preména a, ve
velmi malé mire se uplatnuji i jiné typy premeny — premena j,
elektronovy zachyt, spontanni stépeni, cluster decay...
NejdUlezitéjsSimi izotopy jsou 238U (99,247 %) a %3°U (0,720 %),
tyto izotopy jsou jediné primordialni izotopy uranu.

Primordialni izotopy jsou ty, které ve své soucasné podobé
existovali uz pred vznikem Zemé.

Polocas rozpadu 238U je 4,468x10° |et



Vyskyt uranu v prirodée

sedimenty Casti stredoceského
vyvielé horniny  piskovce bridlice karbonatové plutonu U (ppm)
U (ppm) 2,8 1,0 4,5 2,2 gabra, gabrOdIOFIty (Hem 1985) 1_2
sazavsky (sever) 2,7
o o “ ' sazavsky (jih) 6,1
Uran. se v prirode vyskytuje S e
prakticky vsude. pozarsky 2,6
) v . marsovicky 4,8
e 7 hornin se uran uvolnuje do klatovsky 4,1
. v ;s . . kozlovicky 3,4
vody, je vstrebavan rostlinami, ze benezovsky 63
kterych se nasledné dostava do 2l dtelie 6.1
ve ve o cervensky 4,9
Zivocichu. téchnicky 6
, .. o ficansky 5,2
 Jednim z dcerinych produktu sedlecky 9,6
. _ . . ’ dehetnicky 8,7
uranu je radon radioaktivni " .7
lvn taborsky 9,8
p y sedlcansky 13,3
Certova bfemene 15,9
Zilné leukokratni zuly 4-7

(Manova a Matolin 1995)



Vyskyt v prirodeé

Je zndmo vice nez 200 specii uranu od oxidl a hydroxidU pres
uhlicitanové a fosfatové komplexy po arsenaty a kremicitany.

Jsou znamé 4 oxidacni stavy uranu: +3, +4, +5 a +6.
NejbéznéjsSimi formami uranu jsou U** a U*®. Rozpusténa
forma U*3 ve vétsSiné pripadl lehce oxiduje na U** a U* se
oproti U™ a U*® vyskytuje jen velmi malo (Krupka a Serne
2002).

Uran je pritomen témér ve vsech prirodnich vodach v

koncentracich okolo 0,1 — 10 pg/l. Vyssi koncentrace >1 mg/!
se mohou vyskytovat v asociaci s lozisky U (Hem 1985).



Mobilita uranu

 V oxidacnich az prechodnych povrchovych podminkach se
uran nachdazi prevaziné ve formé U®*, tato forma uranu je
dobre rozpustna, naopak v redukcnich podminkach se uran
vyskytuje prevdzné ve formé U*, ktera je témér nerozpustna
a proto i mnohem méné mobilni.

 Dulezitym predpokladem pro mobilitu uranu je tvorba
komplex® s anorganickymi (F-, CI-, PO,3>-, CO,%") a organickymi
ligandy a také prfitomnost suspendovanych latek umoznujicich
adsorpci uranu (Bourdon et al. 2003, Langmuir 1978).

 Komplex — kombinace nékolika latek, které dale zUstavuji v
roztoku rozpustéené. Komplexy vétsinou nereaguji s okolnimi
latkami pokud nedojde k vyraznym zménam v redox
podminkach.
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* Eh-pH stabilitni diagram znazornujici speciace uranu bez
prfitomnosti komplexotvornych ligandli — F-, Cl-, PO,3", CO,*"
(Krupka a Serne 2002).

e V oxidacnich a mirne

redukcnich  podminkach je 5o

dominantni U*® ve speciaci X
UO,%*do pH 5, od pH 5 do pH
9 je dominantni UO,(OH),° a o
pri hodnotach pH >9 dominuje

Eh (volts)
/kj/
-
O
I(Al
cC
NO
(e
==

UO,(OH);". . |

T UO,(OH), %]

v . , : i - __U(OH),’(aq) '

* Za redukcnich podminek je \

g s ve g g
stabilni U** a pri pH >2 se e O
vyskytuje ve formé U(OH),°. o2 4 6 8 10 1



Eh-pH stabilitni diagram znazornujici speciaci uranu za
pfitomnosti rozpusténych ligand — CI~ (22,1 mg/l), CO,* (67,5
mg/l), SO,% (108 mg/l) — odvozeno od sloZeni nekontaminované
podzemni vody z Hanford Site (Krupka a Serne 2002).

Za téchto podminek budou pfri
pH <3 dominantni sulfatové
komplexy. Se vzrlstajicim pH
dominuji v oxidacnich a mirné
redukcénich podminkach karb.
komplexy, z nichz nejdllezitéjsi
jsou ty, se zapornym nabojem,
ktery  znesnadnuje  jejich
adsorpci na povrch
mineralnich zrn (pfi bazickém
pH), tim se zvySuje mobilita
téchto komplexu.

Eh (volts)

.\‘__\:\Oz T
H,0 =

1! 1. UO,CO, (aq)
UO,S0,"(aq)

U =24 ug/l




Mobilita a speciace uranu

Pri nizSim Eh a pH 5-6 jsou krystalické formy uranu — uraninit
(UO,) a coffinit (U(SiO,),(OH),,) — témeérF nerozpustné a jejich
koncentrace v roztoku se pohybuje okolo 104 ppb, a proto je
koncentrace U** v pfirodnich vodach zanedbatelnd (Langmuir
1978).

Pri zméné Eh-pH podminek — stfedni hodnoty Eh a neutralni
az alkalické hodnoty pH — a za pritomnosti fosfatu Ci
karbonatd dochazi k oxidaci U** na U*® a k tvorbé komplexu s
organick{/mi a anorganicky'/mi komplexotvornymi latkami —
UO,(CO,),*", UO,(CO,),*, UO,(CO,)(OH);~, UO,(PO,),* — €imZ
se rozpustnost uranovych mmeralu nekolikanasobné zvysuje a
uran se stava mobilnim (Langmuir 1978).



Sorpce a mobilita uranu

Sorpce uranu hraje dulezitou roli co se mobility tyce.

Vétsina studii o adsorpci uranu na povrch mineralnich zrn se
zabyva pouze U®*, protoze uran ve formé U** je obecné
povazovan za témer nerozpustny.

U4 ma tendenci hydrolyzovat a tvofit silné hydrolytické
komplexy U(OH,).

Mira adsorpce U®* je zavisla na speciaci — komplexy s nulovym
a zapornym nabojem (uhlicitanové a fosfatové) na zapornée
nabity povrch mineralnich zrn sorbuji Spatné nebo vubec a
tim se zvysuje mobilita uranu.



Sorpce a mobilita uranu

Sorpce na jilové mineraly, Fe a Al oxidy a hydroxidy ale hlavné
na nerozpustnou organickou hmotu (HS) a organické Castice
prisedlé na povrchu minerald a hornin do jisté miry snizuje
mobilitu U (Markich 2002).

Sorpce U je rizena mnoha faktory, Eh, pH, speciace (zaporné
nabité komplexy sorbuji na povrchy minerdlnich zrn hire nez
kladné nabité), pritomnost organickych latek, iontova sila...

V povrchovych vodach pri pH 6-8 je rozpustnost uranovych
minerall témeér minimalni, zatim co hodnota sorpce na HS je
na maximu (Markich 2002).

Nicméné HS jsou dvojiho charakteru, rozpustné fulvové a
huminoveé kyseliny tvori s U komplexy a napomahaji mobilite,
nerozpustné huminy napomahaji retenci U v suspenzi.



Uran v uhelnych loziscich

e Uhli— organicky material, ktery ovsem zahrnuje mineraly a
stopoveé prvky (Monnet 2015)
* Prizpracovani a spalovani uhli dochazi k uvolnovani uranu a

jeho dcerinych produktu
* Uhelné elektrarny do prostredi uvolnuji vice radioaktivity nez

elektrarny jaderné

Combustion:
Coal quantity time, temperature,

additives 2
U ppm ig Flue gases: loss of

M 1 fly ash /U
» E;—'
ﬁ SOx production

U : concentration + acid recovery

U308 quantity e factor 25% of leaching needs

Milling recovery rate J |!

75% LD
New grade U ppm

Milling coal-ash for uranium recovery (Monnet 2015)



Uran v uhelnych loziscich

Uran se do uhelnych lozisek dostavam pri migraci okolnimi
pisCitymi horizonty s vetsi permeabilitou

Lignit a uhli maji velkou schopnost redukce — k té dochazi na
hranici horizontu

- redukce

| pres silnou schopnost redukce jsou hodnoty koncentrace uranu
v uhli pomérné nizké (desitky az stovky ppm), to je zplisobovano
velice nizkou hodnotou permeability uhli (102 m?) (Somerton
1975)

Minoritni mnozstvi uranu je uvoliovano pri tézbé a zpracovani
uhli a pri zpracovani a aplikaci fosfatovych hnojiv (Markich 2002).



Zaver

Hlavni formy uranu U** a U*®
U** je mnohem méné rozpustné nez U*®

U vazany v komplexech se zapornym nabojem ma vétsi mobilitu

nez v komplexech s nulovy a kladnym nabojem

Uran nejsilnéji sorbuje na organické latky > jilové mineraly >

oxidy a hydroxidy

Vliv na jeho mobilitu U maji Redox a pH > pritomnost

komplexotvornych latek > jilové min. > Fe oxohydroxidy

Nejsilngji tvori U komplexy s organickymi ligandy HS



Radium

Radium je kov alkalickych zemin, ktery se v prirodé vyskytuje
pouze v oxidanim stavu +2 (EPA 2004).

V pfirodé se vyskytuji 4 izotopy radia — 2%6Ra (B), %?°Ra (a, ),
24Ra (a, v), ?*°Ra (a, y).

NejbéznéjSim radioizotopem radia — z duvodu relativné
velkého mnoizstvi jeho materského radioizotopu 233U a
nejdelSiho polocasu premény ze vSech radioizotopu radia je
220Ra (T,/, = 1600 let).

226R3a je dcefinym produktem uran-radiové preménové rady.

Radium je velmi silny zaric.



Rizika ozareni radiem

* Nejvetsim nebezpecim je ingesce radia — zhruba 80 % radia je
z téla vylouceno, zbylych 20 % se dostava do krevniho obéhu a
diky vlastnostem podobnym vapniku je zabudovavano do kosti
kde nasledné ozaruje kostni dren (Stwertka 1998).

* DalSim vyznamnym problémem je radon, ktery je dcerinym
produktem 3 ze 4 v prirodé se vyskytujicich izotopu radia
(2%°Ra, ??“Ra, ?23Ra) — O problematice radonu se budeme bavit
v dalsi ¢asti prezentace



Vyskyt radia v prirodée

 Diky svému relativne kratkému polocasu rozpadu je mnozstvi
radia v prirodé extrémné nizké, Carmichael (1989) uvadi 9x10-1°
g/kg v kire a 8,9x101* g/l v morské vodé.

e Zvysena koncentrace radia je bézna v horninach a mineralech s
vyssSim obsahem jeho materskych izotopl U a Th.

« V Ceskoslovensku je aktivita radia v padé 3,7-141 Bg/kg
(Vinogradov 1959), vime ze aktivita 1 g radia je priblizné
3,7x10'° Bq — uvaZujme, Ze aktivita radia v padé je 100 Bqg/kg a
zname aktivitu 1 g Ra, z toho jsme schopni trojclenkou
vypocitat, Zze v 1 kg ptdy bude 2,7x10° g radia tj. 2,7 ng/kg (U
cca 3 mg/kg).



Vyskyt radia v horninach

Koncentrace radionuklidu je

obecné vyssi v magmatickych 226R3 [Bq/ke]
horninach s V\,/jikaU Magmatity vulkanické horniny 48-37
v s o Ve . 2U|a 0,037_185
nekterych druhu bridlic a bazalty 11-48
fosfatovych sedimentu. Magmatické horniny kyselé 111
e vy, .« . intermedialni 96
U I?I’IC”IC je VYESI akt|V|t,a Ra bické 1148
ZpUSObena pritomnosti org. Sedimentarni horniny bridlice 14,8-2220
hmoty na kterou Ra silnée bitumenové bfidlice 629-1040
sorbuje, u fosfatovych hornin fosfatové horniny  148-1480
je pak vyssi aktivita Ra I 2l
orve o . piskovce 7-55
zapricinéna vyssim obsahem iily cc
jeho materského 1A€A (2014)

radionuklidu U.



Radium v pude

Mnoho autoru uvadi, ze neexistuje dukaz, ze radium v pudé
migruje, nebo migruje, ale pouze ve velmi malé mire (Strain et
al. (1979), Kaufmann & Bliss (1997), Eadie & Kaufmann (1997),
Jesus (1984), Yastrebov (1976), Kopp et al. (1983)).

V reportu IAEA (1990) je uvedena migracni rychlost radia v
padé 0,01 cm/rok — pti tak malé rychlosti migrace dochdzi v
pudé k jejimu potlaceni biologickou homogenizaci.

Z tohoto duvodu se zda byt mnohem dulezitéjsi pritomnost
materskéeho izotopu, nez migrace radia samotného.

Silna korelace mezi koncentraci Ra a jeho materskymi izotopy
toto tvrzeni podporuje (IAEA 1990).



Radium v pude

Vlastnosti pudy, v€etné koncentraci prirozené se vyskytujicich
radionuklidi v pudé zavisi do znacné miry na vlastnostech
materské horniny.

V pudach se Ra chova velmi podobné jako ostatni kovy alk.
zemin, pricemz se svymi vlastnostmi nejvice podoba baryu.

Primérna aktivita v piidach Evropy se odhaduje na 35 Bg/kg, ale
hodnoty se mohou pohybovat od 1 Bg/kg (Recko) do 900 Bg/kg
(Svycarsko) aktivity Ra (IAEA 2014).

Dulezitym faktorem ovliviujicim aktivitu radia v pudé je
mnozstvi org. hmoty, jilu a dalSich latek na které radium muze
sorbovat.



Radium ve vode

Do vody se radium dostava rozpousténim materskych hornin,
ale také napriklad pri tézbé fosfatl (apatit) a z odkalist a hald
vzniklych pri tézbé a uranu.

Radium je jednim z kontaminantu nejCastéji prekracujicich
limity pro pitnou vodu.

Rozpustnost radia do velké miry zavisi na rozpustnosti
materské horniny a mineralu.

Aktivita radia v podzemni vodé je obecné vysSi nez v
povrchovych tocich, ale v obou pripadech se hodnoty mohou
pohybovat v rozmezi od 10 mBg/l (Amazonka) az >10 kBg/!
(nékteré hluboké vrty a termalni vody) (IAEA 2014).



Vyskyt radia

V Sirokém rozmezi pH (3—10) je v prirodnich vodach za
dominantni specii povazovan iont Ra%* (EPA 2004).

Na rozdil od uranu ma radium velmi nizkou tendenci tvorit
komplexy (at uz anorganické ¢i organické) — nékteré jsou
znamy z laboratornich experimentu (RaOH*, RaCl*, RaCO; a
RaSO,).

Benes et al. (1982) zjistil, Ze pfi koncentraci SO,% 70 mg/I
bude vyznamna ¢ast Ra?*iontl ve formé RaSO4.

Oproti tomu pfti koncentraci 4 g/l Cl- pouze 10 % Ra?*iont(
bude ve formeé RaCl*.

Tvorba vétsiho mnozstvi komplexu RaCO, je mozna pouze za
vysokého pH (>10,25) a zvysené koncentrace karbonatovych
iont (>60 mg/l).



Sorpce radia

Sorpcni studie ukazuji, ze adsorpce Ra je funkci pH, za velmi
kyselého pH je adsorpce Ra témer zanedbatelna a roste se
zvysujicim se pH (IAEA 2014).

Pri neutralnim a alkalickém pH radium snadno sorbuje na jily a
mineralni oxidy, pritomné v pudeé (EPA 2004).

V porovnani s U sorbuje Ra méne na Fe oxidy, ale vice na
sekundarni mineraly s vysokou kationtovou vymeénou
kapacitou (CEC) — rika jaké mnozstvi kationtd muize byt v
daném systému (jilu, org. hmoté) poutano (Ames et al. 1983).
Schopnost sorpce Ra je ovlivnéna nejen pH, ale take
pritomnosti ostatnich iontd a je reversibilni.



Sorpce radia na jily

e Ze vsech kovu alk. zemin je radium
pri iontové vymené sorbovano na

. C v héma iontl sorbovanych v ji
jily nejsiln&ji (EPA 2004). Schéma iontu sorbovanyc le|ec.h
e V porovnani s ostatnimi kovy alk. g ”@ T
. . . . [ 7 7 v v Ca. R -"'/‘4
zemin je afinita k iontové vymene @ W CO_
, s -9 ® A -
nasledujici: ol
.Ca 2 Ca @ -
Ra2+ S Baz+ S Sr2+> Ca2+> Mg2+ 4? - @ Ca— |
(Carrol 1959) ;R W
: Ca
Ve ’r v ’ + + M‘j-:‘ 2 ’qk @
* PrizvysSeni koncentrace Na* K* a T |\ o
Ca?* zacina dochazet u Ra |
sorbovaného v jilech k desorpci "

(IAEA 2014, Benes et al. 1984).



Sorpce

Roztok 0,01M Nat* s
pomérem roztok/pevna
fazeV/m=0,51/gpro1a 3,
V/m =51/g pro 2 a4 (8-40
pg/l Ra).

Z grafu je patrné, ze sorpce
Ra je funkci pH (Benes et al.
1984).

Benes et al. take zjistil, ze v
laboratornich podminkach
probiha sorpce Ra velkou
rychlosti, uz po 1 hodiné
nebyly pozorovany zadné
Zmeny.

radia na jily

Srovnani sorpce Ra na montmorillonit (1, 2) a
kaolinit (3, 4).

50 o

Benes et al. (1984)



V4

pomérem roztok/pevna faze
V/im=11/g.

Z grafu je patrné, ze sorpce
Ra na Fe-hydroxid zacina az
pri vySSim pH nez u jill a
celkove se sorpce na Fe-
hydroxid odehrava v mensim
rozmezi pH.

Adsorpce %
100 fom

75

50 fum

25 e

12 pH




Sorpce radia na org. hmotu

Organické latky a jily jsou dominantnimi fazemi co se adsorpce
Ra tyCe i kdyz sorpcCnich studii Ra, obzvlasté co se organické
hmoty tyce je stale nedostatek.

Adsorpcni afinita radia k organické hmoteé je primarneée
zpusobena (stejné jako u jila) velkou kationtovou vyménou
kapacitou (CEC).

Vysledky prace Nathwana a Phillipse naznacuji, ze organicka
hmota adsorbuje pfiblizné 10x vice Ra nez jily.

To ukazuje na skutecnost, ze v systému s org. hmotou s
vysokou kationtovou vymeénou kapacitou bude hlavni slozkou
kontrolujici koncentraci Ra v roztoku a tedy schopnost jeho
migrace prave org. hmota.



Precipitace radia

Z divodu velmi nizkych koncentraci radia v pfirodnich vodach je
jeho samotna precipitace velmi nepravdepodobna.

Za pritomnosti Ba, jehoz koncentrace v prirodnich vodach je
mnohondsobné vyssi nez Ra, muze dochazet k precipitaci barytu
do kterého byva Ra zakomponovano — (Ba,Ra)SO, — diky
podobnym fyzikdlné-chemickym vlastnostem (Bosbach 2010).

Koprecipitace Ra s barytem je jednim z dulezitych procesu
kontrolujicich mnozstvi rozpusténého Ra ve vodach a tedy
schopnost jeho migrace.

ProtozZe se Ra vyskytuje pouze jako Ra?* neni pfimo ovlivhéné
zmeénami redox podminek, nicméneé v redukcnich podminkach
muze dochdazet k redukci siranovych iontu, coz zabranuje
dosazeni saturace barytu.



Precipitace radia

* Yoshida et al. (2009) pozoroval koprecipitace Ra se sadrovcem
(CaS04:2H,0), zakomponovani Ra do sadrovce ovsem probiha
v mnohem mensi mire nez je tomu barytu a to z dlvodu
vétsiho rozdilu v iontovych polomérech mezi Ra’*a Ca?*.

pfipadu byl pomér Ra/Ca velice nizky.

lontovy polomér kov( alk. zemin (1 A =0,1 nm)

Kov alkalickych zemin

Mg2+
Ca2+
Sr2+

Ba2+
Ra2+

0,65
0,99
1,13
1,35
1,52

Byla pozorovana i koprecipitace Ra s kalcitem, ale ve vétsiné

lontovy polomér (A)
v krystalu v roztoku

4,28
4,12
4,12
4,04
3,98

Molinari a Snodgrass (1990)



Radium - zaver

Nejbéznéjsi izotop radia je 2%°Ra, ¢len rozpadové rady 238U.
Radium se v prirodé vyskytuje vyhradné ve formé Ra?*.

V porovnani s ostatnimi kovy alk. zemin ma nejvéetsi afinitu k
iontové vymene.

Témér vubec netvori komplexy.

Mobilita Ra je nejvice ovlivhéna:

1.

S

pH — za kyselého pH <3 témeér nesorbuje a je velice mobilni
Pritomnosti org. hmoty, jilovych mineralt a Fe-oxohydroxid(
Pfitomnosti dalSich kationtl (K*, Na*, Ca%*)

Koprecipitaci s barytem

Redox podminkami



Thorium

Je znamo okolo 30 izotopu thoria.

Thorium bylo drive v prirodé povazovano za mononuklidicky
prvek — prvek v prirodé zastoupeny jen 1 izotopem.

Prevazujicim a jedinym primordialnim izotopem thoria je izotop
232Th (99,98 %), nicméné v hlubokomorskych vodach byl zjistén
zvyseny obsah %3°Th.,

Thorium se v prirodée vyskytuje vyhradné v oxidacnim stavu 4+.
Polocas rozpadu 23°Th je 1,405x10%° |et.

Thorium je v prirodnich vodach témeér nerozpustné a je silné
adsorbovano na mineralni povrchy.



Thorium

Thorium ma silnou afinitu k huminovym kyselinam a dalsim
organickym ligandum a proto muze byt koncentrovano a
ulozeno v organické hmoté nebo transportovano spolecné s
organickymi koloidy.

Aktivita Th?324100 Bq/g

Koncentrace Th?3? v ocednské/morské vodeé: 6,4x101° g/I
(Moore a Sackett 1964)

Koncentrace Th?3? v jezerech a rfekach 2,68x1028g/I

Koncentrace Th?3? v hornich 100 m klry: 20 mg/kg (Santschi a
Honeyman 1989), jiné zdroje uvadi 8-12 mg/kg.



Vyskyt thoria v prirodé

Casti stredoceského U Th
- . plutonu (ppm U) (ppm Th)

*V porovnant s Uranem J€ gabra, gabrodiority 1-2 3-9
koncentrace thoria v horninach sazavsky (sever) 2,7 9,6
/7 | o . vV sazavsky (jih) 6,1 18,1

zemske kury asi 3 — 4x Vyssl bohutinsky a padrtsky 4-5 6
(Ahrland et al., 1973). pozarsky 26 115
. o, v v u. marsovicky 4,8 14,6
 Thorium se v prirodé vetsinou Klatovsky 4,1 16,7
. . s kozlovicky 3,4 13,4

vyskytuje jako pevny roztok ve benetovsky " >
fosfatech, oxidech a silikatech. blaiens o AL 2
cervensky 4,9 24,2
* Dale se casto vyskytuje oo A
/7 o/ /7 . 4 leeins y 2 1
sorbované na jilové mineraly a sedlecky 9.6 22,2
v/ ’ . . . dehetnicky 8,7 31,4
dalsi pevné koloidy (Bondietti, e PR
1974). taborsky 9,8 30,2
sedlcansky 13,3 34,6
Certova bfemene 15,9 39,4

Zilné leukokratni zuly 4-7 18-24

(Manova a Matolin 1995)



Vyskyt thoria v prirodé

Thorium se jako hlavni slozka vyskytuje jen v nékolika malo
vzacnéjsich mineralech — thorianit (ThO2) a thorit (ThSiO4).
Thorit je izomorfézou zirkonu a z tohoto duvodu se €asto
thorium vyskytuje ve strukture zirkonu.

Hlavnim zdrojem thoria je monazit (Ce, La, Y, Th) PO,, ktery
bézné obsahuje 6, ale i 20 hm. % Th.

Vétsina hostitelskych minerall thoria je velmi odolnych vUci
zvetravani a thorium bylo dlouho povazovano za nerozpustné

a témér nemobilni v prfirodnich vodach (Langmuir a Herman
1980) .



Rozpustnost a mobilita thoria

Thorium je v Cisté vodé témeér nerozpustné — rozpustnost
thorianitu v cisté vodé pti pH >5 je 0,00001 ppb (101! g/l).

Za pritomnosti komplexotvornych latek se rozpustnost thoria
zvysuje 1000x (Langmuir 1997).

Thorium tvori slabé komplexy s Cl;, NO;, silné komplexy s
H,PO,, SO,%, F a nejsilnéjsi komplexy s OH-, HPO,* a
organickymi ligandy huminovymi kyselinami, citratem a EDTA.
Transport thoria je zprostredkovan prevazné adsorpci na jiloveé
castice ve forme koloidu nebo ve formé anorganickych a
organickych komplext — huminovymi kyselinami (Dementyev
a Syromyatnikov 1965).



% Th 4+

100 100 T . T
Th(OH);
Th(SO,),
80 80 |-
60 + B
Th(OH)2* x50
=
\ H,0 ; 250, = 100 mg/L
40 40 |
20 /Th(om; 20 I Th(OH)’
74 Th(OH)
ThSO; “ / 3
0 0 | }
6 8 2 4 H 6 8
pH P (Langmuir a Herman 1980)

* Srovnani speciace thoria v Cisté vodé a ve vodé s pridanym
siranovym aniontem (C;, = 0,01 ppb + odpovida koncentraci ve
sladkych vodach) (Langmuir a Herman 1980).



Speciace thoria =

Za pritomnosti nékterych
prirodnich ligandl typickych
pro prirodni vody (F=0,3
ppm, CI=10 ppm, PO,*>=0,1
ppm, SO,%=100 ppm) je
thorium v roztoku pritomno
pouze ve formé komplexd.

Po pridani organickych
ligandu (Oxalat — kys.
Stavelova C,H,0,, EDTA — kys.
Ethylendiamintetraoctova
C10H16N208) je patrné ze
afinita k tvorbé org. komplex
je mnohem vetsi nez k tvorbé
anorg. komplexd (Langmuir a
Herman 1980).

80

60

% Tha+

40

20

100

80 I

60

% Tha+

a0 |-

20

Th(HPO,)2"

Th(SO,)3

Th(OH)?

8 10

Th(CoH,30N "

Th(C,0,),

Th{C oH,,0sN>)°

2F

3Cl
ZP0Oy
2504
INO3
2C204
ICitrat
2EDTA

0,3 ppm
10 ppm
0,1 ppm
100 ppm
2,5 ppm
1 ppm
0,1 ppm
0,1 ppm

jTh(Czoq)%_

Th(OH)?

8 10
(Langmuir a Herman 1980)



Rozpustnost a mobilita thoria

e V prirodnich vodach nejcasteji thorium tvori komplexy se
siranovymi, fluoridovymi, fosfatovymi, chloridovymi a
organickymi anionty — jejich pritomnost mnohonasobné
zvysuje rozpustnost a mobilitu thoria v povrchovych, pudnich
a podzemnich vodach (Langmuir a Herman 1980).
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Sorpce thoria

Adsorpce thoria na jilové mineraly, oxidy a organickou hmotu
se zvysuje s rostoucim pH a maxima dosahuje okolo pH 6,5
(Bondietti, 1974).

Thorium je v roztoku rychle adsorbovano na mineralni povrchy
diky velké iontové sile.

Sorpce thoria je silné ovlivnéna pritomnosti komplexotvornych
latek.

Thorium je stejné jakou uran a radium sorbovano na
(hydro)oxidy kovd, jilové mineraly a organickou hmotu.

Khalili (2013) pfi srovnavani sorpce Th** a UO,?* na Jordansky

bentonit zjistil, Ze Th* sorbuje na bentonit ve vétsi mife nez
U0,



Adsorpce Th na pyroluzit

po pridani EDTA v

koncentraci 2,4 mg/I

(kolecka — bez ligandu,
étverecky — s ligandy). Lal
(Hunter et al. 1987) £
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Zaver

Prevazujicim a jedinym primordialnim izotopem thoria je
izotop 232Th.

Thorium se v pfirodé vyskytuje vyhradné v ox. stavu Th**.
Thorium vytvari silné komplexy s anorganickymi ale hlavné s
organickymi ligandy.

Thorium sorbuje na oxidy, jilové mineraly a org. hmotu.
Mobilita thoria je nejvice ovlivhéna:

1. Pritomnosti komplexotvornych latek.

2. Pritomnosti oxidu, jilovych minerallt a org. hmoty.

3. pH



