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ABSTRAKT

Prace se zabyvd monitoringem kontaminace vod a sedimentu v lokalit¢ uzavieného loZiska
OI3{ - Drahonin. V prvnim kroku je provedeno vyhodnoceni kontaminace diilnich vod vypousténych
do recipientu feky Haduvka. Ve druhém kroku je provedeno vyhodnoceni obsahu t¢Zkych kovu v
sedimentech v recipientu feky a monitoring povrchovych vod vtoku. Déle je proveden popis
technologie ciSténi dilnich vod a odbéri vzorki. Je proveden popis separacnich metod a vybér
standardni metody.

ABSTRACT

This papers deals with the monitoring of water contamination and sediments in the area of
OI8{ - Drahonin. Firstly, the water contamination released into the river Haduvka is evaluated.
Secondly, the sediments in the river are monitored and the surface water flow is evaluated. Finally, the
water treatment technology and sampling is described. A description of the separation methods and
choice of standard methods is outlined.
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1 UVOD

V 1ét€ a na podzim roku 1956 byla nalezena uranovd loZiska Roznd a OISi, v fijnu 1957 bylo
zahdjeno hloubeni jamy R1 na loZisku RoZn4 a koncem roku byly vytéZeny prvni tuny uranové rudy.

T¢&Zba a zpracovani rudy samoziejmé prinasi také negativni dopady na blizké okoli provozi. Sanace
nasledkd téZby a zpracovani nejen uranové rudy, ale veSkerého rudného a ¢aste¢n¢ uhelného hornictvi
je v soucasné dobég hlavni ¢innosti stdtniho podniku DIAMO. Proces ttlumu téZby a tpravy uranovych
rud v CR je velmi sloZity a vyZaduje soudasné feseni fady zdvaznych technickych, technologickych,
ekonomickych, ekologickych a socidlnich otdzek. Program dtlumu téZby a dpravy uranovych rud je
tvofen souborem vladnich usneseni a konkretizovan technickymi projekty likvidace jednotlivych
t¢Zebnich oblasti a lokalit. K zahlazovani nasledkli hornické Cinnosti loZiskové oblasti Roznd bylo
vydano souhlasné stanovisko k dokumentaci a posudku EIA ,Sanace a rekultivace odkalist’ Dolni
RoZzinka® po vefejném projedndni, které se uskutecnilo v dubnu 1999.

V oblasti Dolni RoZinky byla a stdle je provadéna tézba klasickym zptlisobem, jejimz ndsledkem
jsou vydobyté podzemni prostory, odvaly hluSiny na povrchu, mistni poklesy povrchu spojené
s praskanim stén budov, vozovek ¢i jinych staveb a povrchové objekty doli.

V ramci zahlazovani ndsledkid t€Zby uranu jsou tedy provadény demolice jiZ nevyuZivanych
objekti, opravy popraskanych budov, jsou rekultivovany odvaly a je provadéno Cerpani a Cisténi dialni
vody, a to jak z provozovaného dolu RozZnd, tak i ze zlikvidovaného dolu OIlsi, kde je vydobyty
podzemni prostor zatopen.

Cisténi dalnich vod Eerpanych ze zatopeného dolu je dlouhodoby, a tedy i nakladny proces. V
pribéhu exploatace' loZiska dochdzi k oxidaci minerdli vzduinym kyslikem, a tedy pfevedeni
potencidlnich kontaminanti do formy ve vod¢ rozpustné. Po uzavieni a prirozeném zatopeni dolu jsou
tedy tyto zoxidované minerdly louZeny a koncentrace kontaminantu v dilni vodé fadové vzroste v
porovnani se stavem v dob¢é exploatace. Koncentrace kontaminanti v zatopeném dole se s hloubkou
méni, dochdzi k tzv. zondlni stratifikaci’. Tuto skuteénost je nutné zohlednit pfi navrhu erpaciho
mista a konecného feSeni odvodnéni dolu, aby nedochazelo k nekontrolovanym vyronim
kontaminované dilni vody a doba, po kterou je nutné dilni vodu distit, byla co nejkratsi [18].

Voda jako nejvyznamngjsi sloucCenina na zemi se podili na procesech ziskdni uranového
koncentratu i na sanaénich procesech uzavieného dolu OISi. Voda je nejcenngjsi tekutinou na Zemi,
kterd hraje nezastupitelnou roli v Zivotnim prostfedi. Je naprosto nenahraditelnou tekutinou. Tvoii
soucast vSech organismi, je zdkladni lidskou potravinou, je potfebnd i k pripravé a vyrob¢ témét vSech
druhii potravin, je nenahraditelnd pro osobni i vefejnou hygienu. Clovék vyuZiva vodu v zem&délstvi,
v primyslu, voda je vyuZivana k vyrob¢ a prenosu energie. Bez vody nenf Zivota [17].

1.1 Geologicka charakteristika

Vznik uranového loZiska RoZnd je zpusoben tvorbou zipadoevropskych a stfedoevropskych
variscidi’, Témito horotvornymi pochody vznikla soustava pohoif nazyvanych variscidy neboli
hercynidy (tj. varisky orogén). V Evrop¢ se tento orogén sklddd z tzv. vétve armorické vybihajici z
francouzského Centrdlntho masivu do Bretané a jiZni Anglie a vétve hercynské neboli variské,

! Exploatace - hospodafské zuZitkovani, v naSem piipadé v dobé t&7by

2 Pasmové, oblastni vrstveni koncentrace kontaminanti.

? Variské vrasnéni neboli hercynské vrasnéni (orogeneze) je vyvrcholeni paleozoického orogenniho cyklu.
Probihalo v devonu aZ permu a zahrnuje vice tektonickych fizi.



vybihajici z Centrdlniho masivu opaénym smérem, pies Vogézy, Harc do Ceského masivu. Cast
Evropy budovand variscidami byvd nazyvdna Mezoevropa [1] a je zndma vyskytem celé fady
uranovych loZisek, kterd vznikala ve svrchnim karbonu® [8] v permu5 [9] a mezozoiku® [10]. Pritom
fanerozoikum je pojem oznacujici dobu od cca 540 miliona let pfed naSim letopoétem, aZ po
soucasnost. ZjednoduSen¢ se d4 fici, Ze oznaCuje dobu rozvinutého Zivota na Zemi [11].
Nejvyznamngj§imi uranovymi provinciemi variscid jsou Centrdlni, Armoricky a Cesky masiv.
V oblasti Ceského masivu lze velkd uranovd loZiska schematicky rozdélit na vrstvené vdzana ve slabg
metamorfovanych hornindch spodniho paleozoika7 [12] ( Konigstein, Hamr, Strd7), loZiska, na kterych
je mineralizace pfevdZzné na karbondtové Zily (Jachymov, Piibram, Niederschlemma-Alberoda, Aue,
Johanngeorgenstadt) a loZiska zénového typu, kde se mineralizace vyskytuje hlavné v rozptylené
formé na zénich mylonitizace® [13] a katakldzy’ [7], obvykle spjaté s dynamometamorfismem'® [6],
\% granitoidechll [14] ¢i v metamorfovanych hornindch (Vitkov, RoZnd, OIsi, Zadni Chodov, Okrouhld
Radouil). V rudném poli RoZnd-Olsi, ve kterém se nalézd studované loZisko RoZnd a jiZ opusténé
loZisko OIsi a Slavkovice — Petrovice, bylo vytéZeno 21 000 tun uranu, tj. pfibliZzn¢ 18 % celkové
produkce uranu v Ceské republice. Tato loZiska jsou vdzdna na z6ny mylonitizace a kataklazy [15].

1.2 Geograficka charakteristika sledované lokality

Reka Bobrivka prameni u Rokytna v nadmoiské vysce 725 m, usti zprava do feky Svratky u
Tisnova v nadmoiské vysce 260 m, plocha povodi je 389,9 m?, délka toku 60,1 km, pramérny priitok u
tsti 2,11m’.s™". Hydrologicka stanice Skryje s limnigrafemm z roku 1940. Dolni Louéky s limnigrafem
z roku 1924 a vodocetem z roku 1914. Vodohospoddisky vyznamny tok, pstruhovd voda, cely tok
vodicky vyuzivany. Chranéna horni &ast toku na tizemi CHKO Zd'4rské vrchy [4].

Reka Haduvka protékd niZinou mezi geomorfologickymi ttvary: Pohledeckoskalskd vrchovina,
Novom¢éstskd pahorkatina, Bobrovskd pahorkatina, Virskd vrchovina a PernS$tejnskd vrchovina [2].

Sledovan4 lokalita se nachdzi severozipadné od Tisnova. Ricka Hadivka prameni u obce OIS
v prostordch nad byvalym uranovym dolem. U obce Skryje se vléva do feky Loucky, délka toku je asi
3,5 km. V soucasné dob¢ oblast spadd pod Jihomoravsky kraj. Na obrazku 1 je tok Haduvky
zvyraznén tmavé modrou barvou [3].

* Karbon je geologickym titvarem prvohor (paleozoikum) a je tedy také souédsti eénu fanerozoika. Pocatek
karbonského ttvaru se klade 354 miliont let zp€t do minulosti.

> Perm je geologickym ttvarem prvohor (paleozoikum) aje tedy také souldsti eénu fanerozoika. Polatek
permského utvaru se klade 298 milion let zpét do minulosti.

% Mezozoikum je geologicka éra druhohor, spadajici do eonu fanerozoikum. Zahrnuje 3 periody: (od nejstarsf)
trias, jura, kiida.

7 Paleozoikum (&esky prvohory) je geologickd éra, spadajici do eonu fanerozoikum. Podle v sou¢asnosti obecné
uzndvaného datovani trvala tato éra asi 291 miliont let (pfed 542 a7z 251 n. 1.).

¥ Milonit — tektonicky rozdrcens a potom riizné zpevnéna hornina. Ke vzniku mylonitizace dochézi u vyvielych
nebo pfeménénych hornin podél tektonickych zon.

? Kataklaza je mechanické poruseni (drceni) hornin

' Metamorfismus je pfeména hornin t¢inkem teploty, tlaku a chemicky aktivnich kapalin, nebo zlomovou
tektonikou.

" Granitoidy je souborné oznaceni hornin granitového a7 kiemenodioritového sloZeni. Vznikaji krystalizaci
magmatu v hlubsich ¢astech kontinentalni zemské kury.



Pemnstejnske
Jestrabi

Obrazek 1-1: Mapa zajmového tzemi, [16]



2 TEORETICKA CAST

2.1 Historie a soucasny stav

Hlubinna téZba

Chemicka té&Zba - louZeni in situ

Radiometricka tfidirna

Hamr-KiiZany
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Jachymow Straz pod Ralskem

Nejdce)k- IRETES Radvanice

Horni Slavkov
B Zadni Chodov
B Vitkow
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Chemicka dpravna
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Piibram [ Licomeéfice
[ Brzkov

Ustalec¢

= =
Okrouhla Radouri [ Jasenice-Pucov

A
Mydlovary

Vyznamné lokality t&€zby a zpracovani uranové rudy

Obrazek 2-1: Existence loziska OISi, [23]

Za po&itek uranového hornictvi v Ceské republice lze povaZovat zahdjeni tézby na loZisku
Jachymov, kde v roce 1945 vznika predchiidce dnesniho statniho podniku DIAMO, té€Zebni organizace
Ceskoslovensky uranovy pramysl. V té dob& tipln& nové pramyslové odvétvi se rychle rozvijelo a se
zvySujicim se poZadavkem na téZbu uranové rudy byla vyhleddvédna a preddvdna k t¢Zb¢ dalsi loZiska
uranu. V lét€ a na podzim roku 1956 byla nalezena uranovd loZiska RoZna a OISi, v fijnu 1957 bylo
zahdjeno hloubeni jdmy R 1 na loZisku RoZnd a koncem roku byly vytéZeny prvni tuny uranové rudy.

Otvirka loziska RoZn, které je poslednim exploatovanym loZiskem uranu v Ceské republice, byla
postupné provedena aZ do drovné 24. patra. SoubéZné, od roku 1959, se dobyvalo loZisko OISi
(Obréazek 2-1), az do brezna 1989, kdy byla zahdjena jeho likvidace. Do roku 2009 bylo v oblasti
Dolni RoZinky vyraZeno 9,9 km té€Zebnich a pruzkumnych jam, 653,0 km prekopt, smérnych prekopii,
chodeb a rozrazek, a 158,5 km vétracich, t€Zebnich a dopravnich kominua. Celkové bylo vytéZeno 40,8
milionu tun rubaniny (z toho je 18,7 miliond tun uranové rudy).

Jedna se o nizkoteplotni hydrotermdlni loZiska s rudnimi télesy lokalizovanymi v Zildch a zénach.
SloZeni uranové mineralizace je tvofeno prevdZné uraninitem (UO,.UQ;) a coffinitem (USi0O,4). Rudni
télesa maji primérnou mocnost 2,5 m (nékdy az 8 m) a plochu az v desitkach hektari. V horninovém
komplexu je zastoupena pestrd skupina hornin straZeckého moldanubika'’. Jednd se o biotit-
plagioklasové ruly, amfibolity"” s vlozkami erlani'* a mramori (tyto horniny tvoii okolni horninovy
masiv).

Pro exploataci loZiska RoZn4d je od roku 1998 praktikovéna jedind dobyvaci metoda, a to “sestupné
ldvkovani na zdval pod umélym stropem”, kterd spo¢ivd v odpracovani bloku sestupné razenymi
lavkami vys$ky 3 m pod umélym stropem. Vydobyté prostory jsou zapliiovany zavalem pruvodnich
hornin. Prostorové vymezeni bloku je 60 — 65 m (vy$ka) krdt 50 — 60 m (délka) s tim, Ze patrova

2 Moldanubikum je geologicka jednotka Ceského masivu.

"> Amfibolit je regionalné metamorfovand hornina vyznadujici se stfedni aZ hrubou velikosti zrna

' Erlan je regiondlné nebo kontaktné metamorfovana hornina. Pyroxenickd rula, taktit, vdpenato-silikdtovy
rohovec.



rozrazka je situovana uprostfed bloku. Po vydobyti lavky, jejiz Sitka zavisi na prabéhu zrudnéni, je na
urovnanou po¢vu poloZzen umély strop z kulatiny a draténého pletiva. Zaval pruvodnich hornin je
vyvoldn destrukci dfevéné vyztuZze lavky (pouZitim trhaci prace). Pfi mocnostech nad 4 m je lavka
rozd€lena na pdsy o Sifce maximalné¢ do 4 m, které jsou dobyvdny a postupné zavalovany od nadloZi
smérem do podloZi.

Pro zpracovéni t€Zené rudy je v Dolni RoZince od roku 1968 v provozu chemickd upravna, v
pocétcich t€Zby byla produkce z oblasti Dolni RoZinky pfepravovdna ke zpracovdni do dpravny
v Mydlovarech (Obrizek 2-2).

Technologie zpracovani rudy, vzhledem k chemickému sloZeni t€Zené rudy, vyuZivd proces
alkalického louZeni. Koneénym produktem je koncentrit uranu chemického sloZeni diuranit amonny
(NH4),U,0; . Zikladni proces vyroby po vytéZeni rudy a jejim drceni a mleti je rozdélen do ti{
technologickych okruhii:

— prevod kovu z rudy do roztoku louZenim
. s v . 1
— separace kovu z roztoku iontovou vyménou na ionexech'’

— vysrdZeni kovu do formy diurandtu amonného [18].

sugeni
chemického koncentratu

|

expedice ‘CED'D‘G

chemickeého koncentratu

- zagﬁstovaﬂ*
- -~
vzduch -V/ : :
svzduch T filtrace
o &
A § vodoted
= 5
J e B 3 | ,
(| odkalistal Uprava roztoku @ = éDO ionexové
L 0o, ] |

roztoku

elektrodialyza

Obrazek 2-2: Schéma tpravy uranové rudy z loZiska Rozna [15]

' Tonex je méni¢ iontil. Jednd se o vysokomolekuldrni ldtku s dostate¢nou pérovitosti, jejiz zdkladni skelet na
povrchu nese funkéni skupiny iontové povahy. V uvedeném piipad¢ byl vyuZivan siln¢ bazicky anex
obsahujici benzylpyridinové funk¢ni skupiny [34].
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Obrazek 2-3: Uranovy koncentrat diuranat amonny (NH,),U,0, [19]

T¢Zba a zpracovani rudy samozrejm¢ prindsi, vedle spousty pozitiv, také negativni dopady na blizké

okoli provozu. Sanace nasledku t¢Zby a zpracovani nejen uranové rudy, ale veskerého rudného a
¢astecné uhelného hornictvi je v soucasné dob& hlavni Cinnosti stdtniho podniku DIAMO. Proces

utlumu téZby a tdpravy uranovych rud v CR je velmi slozity a vyZaduje soucasné feSeni rady

zavaznych technickych, technologickych, ekonomickych, ekologickych a socidlnich otazek [18].

Zem¢e

Austrilie

Brazilie

Kanada

Cina

Ceska republika

Francie
Némecko

Indie

Kazachstdn
Malawi

Namibie

Nigerie

Pékistdn
Portugalsko
Rumunsko
Rusko
Jihoafricka republika
Spanélsko
Ukrajina

USA

Uzbekistdn
Uhrn v tunéch

U;0Og uraninit neboli smolinec je sm¢és UO; a UO,

2001
9102
68
14757
590
540

177
24
236
2404

2640
3442
27
5
136
2358
1029
36
590
1193
2830

42183

2002
8081
318
13686
861
566

21
295
271

3341

2753
3627
45
2
106
3419
971
44
943
1063
2193
42608

2003
8928
366
12329
884
407

0
177
271

3891

2400
3706
53
0
106
3714
894
0
943
1010
2087

42166

TéZba od roku 2001 -2009

2004
10624
354
13673
884
486

8
91
271
4385

3582
3869
53
0
106
3773
879
0
943
1010
2377

47370

2005 | 2006
11223 | 8953
130 224
13710 | 11629
884 884

481 421
8 0
91 59
271 271
5137 | 6224
0 0
3711 3628
3647 | 4049
53 53
0 0
106 106
4045 | 4009
795 643
0 0
943 943
1220 | 1862
2712 | 2677
49166 (46636

Tabulka 2-1: Svétova produkce uraninitu U;Og v tunach [22]

2007 | 2008 | 2009
10153 | 9940 | 9411
352 389 | 407
11173 10612 | 11995
839 907 | 884
361 294 304

5 6 10
45 91 0
318 320 | 342
7825 10047 116294
0 0 122
3395 | 5148 | 5454
3717 | 3575 | 3824
53 53 59
0 0 0
91 91 88
4024 | 4151 | 4202
635 772 | 664
0 0 0
997 943 | 990
2056 | 1759 | 1713
2736 | 2756 | 2864
48776 51854 59629
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Vyhled svétové jaderné energetiky:
—30 jadernych reaktoru je ve vystavbé
—dalsich 30 reaktort je naplanovano vybudovat

—vykon jadernych reaktort vzroste na 470 - 750 GWe do roku 2030

Budou zajistény dostateéné zdroje pfirodniho uranu pro o¢ekdvané potieby jadernych elektraren?

Zésoby uranu (ocen&ni zasob - $130/kg U)
[t U] Stav k 1/1/2007, zasoby do ceny <US$130/kg U

<p %o “= | svét naltem:fulﬁﬂﬂ{]ﬂw.

Obrazek 2-4: Svétové zasoby uranu pii cené 130 US$ za 1 kg U [19]

Svétové zasoby uranu se odhaduji na 5 468 900 t.
Vyvoj ceny uranu

S prihlédnutim k pretrvavajicimu rozdilu mezi disponibilnim mnoZstvim uranu k prodeji a
reaktorovymi poZadavky ve svét€ lze predpoklddat vyhledové stabilizaci ceny uranu na dostatecné
vysoké drovni umoziujici efektivni t&7bu a vyrobu uranu i v Ceské republice [19].

UsS$/b Usos @ UxC

$140

$120

$100

$BO

$80

$40

$20

$0 -
87 89 91 93 95 a7 99 01 03 05 o7

Obrazek 2-5: Cenovy vyvoj uranu do roku 2007 [19]

12



V roce 2007 se cena uranu pohybovala okolo 140 US $ za 1 libru (0,454 kg). Cena 1 kg uranu se
pohybovala okolo 308 US $. V soucasnosti ma cenovy vyvoj klesajici uroven. Koncem roku 2010 se
cena uranu pohybovala okolo 40 US za libru, coz je 88 US $ za kg, (Obrazek 2-6).

Cena uranu na spot trhu
za obdobi 1.1.2007 az 1.1.2010

180
136

140

o

o

=

o

=

7

= 55
53 48 ad 43 AT 43 45 44
45 45 42 43

20

Framan:
Mining Journat - Mussco iLondon Prices)
Lix Consultng Company

Obrazek 2-6: Cenovy vyvoj U po roce 2007 [19]

TéZba uranu z loZiska RoZnd do konce roku 2009
VytéZeno 16,048 mil. tun rudy.

Prumérny obsah: 1,18 kg U/tunu rudy

Celkem vytéZeno18 965 tun U, z toho 2916 tun z dobyvaciho prostoru OISi.
Historie loZiska OIS{

Existence loziska byla potvrzena geologickym pruzkumem provddénym v letech 1954-1956.
LoZisko bylo otevieno dvéma hlavnimi t€Zebnimi jdmami do drovn¢ 10. patra a tfemi slepymi jdmami.
Centrélni ¢4st loZiska byla preddna k t€Zb¢ k 1. 7. 1959. NejniZsi drovni bylo 18. patro v hloubce cca
900 metrii pod povrchem.

Hloubeni jamy OIS{ bylo zahdjeno v listopadu 1958 a ukonceno v r. 1959.

Jama Drahonin byla vyhloubena v r. 1960.

Objem téZby na loZisku OIS kulminoval v letech 1966 — 67, v roce 1970 — 71 doslo k vyraznému
poklesu t&éZby.

Minerélni sloZeni uranové mineralizace je coffinit (USiO,4) a uraninit (UO,, UOj3). Okolni horniny
na loZisku jsou pfevadZné tvoreny stfedné zrnitymi biotitickymi pararulami s pevnosti v tlaku 70 — 90
MPa.

T&7ba na loZisku byla ukon&ena v roce 1989. Dobyvaci prostor byl zrusen OBU Liberec 5.4. 1994
[23].
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5.&.34 Hajenka jama OIsi $.8. 23 Drevénd jama Drahonin
+537,
=507, 185 513,550
e 9
+464,04 y; + 486,04 1.0 463,6
48
3.p ; + 361,68
4p IS - 31,87
5.p + 261,08 5.p. §\. 266,72
. 6.p. [ « 211,30 6.0y -~ 217, 52
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—ZE‘: 7/-9 e A __/77 2; i
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il slepd jama /— = +7,82
$¢.3 Drahonin + 21,35

Obrazek 2-7: Schéma propojeni jam loziska OIsi [23]
Bilance loZiska

T&7ba na loZisku byla ukonéena v roce 1989. Dobyvaci prostor byl zrusen OBU Liberec

5.4.1994.

Na lozisku byly vylomeny nasledujici objemy dulnich d€l:
o hloubeni jam - 1.884,6 bm
o horizontélni raZby - 183.666,0 bm
o vertikdlni razby (kominy) - 49.096,2 bm
o dobyvky - 2.883.328 t rudniny
o prumérny obsah U - 0,101 %
o celkem kovu - 2916,5tU

2.2 Lozisko RozZna v literature

Publikace Uranové loZisko RoZznd od autorti Petr DobesS a kolektiv sestavuje geneticky model
vzniku pozdné variskych a povariskych mineralizaci na loZisku RoZnd a jejich zaclenéni do
geotektonického vyvoje Ceského masivu v obdobi svrchniho paleozoika a mezozoika. Obsahuje
schéma tpravy uranové rudy z loZiska RoZnd na chemické dpravné DIAMO, s.p.,0.z. GEAM v Dolni
RoZince a predstavuje pouZité metody pro studium vzorkti hornin a rud [15]. Publikace Studijni
podklady k péci o Zivotni prostfedi s tématem ochrana krajiny a vod pfed zemédelskym zneciSt€énim
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od autort Jiff Silar, Jifi Stiblar a Ladislav Zitny pfedklada zakladni informace tykajici se obshu vody v
pfirodg, jejiho vyuZiti a ochrany [17]. Clinek Sanace nasledki t&7by a tpravy uranové rudy v oblasti
Dolni RoZinky od autora Jiftho JeZe popisuje historii od pocitku t¢zby uranové rudy, metody
dobyvani uranové rudy, problematiku ¢isténi dilnich vod po téZb¢€ uranové rudy a sanaci in- situ
odkali§té [18]. Prezentace s nizvem Soudasny stav t&7by uranu v Ceské republice a jeji dalsi
perspektivy a moZnosti autora Bedficha Michélka popisuje soudasny stav t&7by uranové rudy v Ceské
republice a jeji dal$i perspektivy, roéni svétovou produkci uranu za rok 2009, vyhled jaderné
energetiky, vyvoj cen uranu, vytéZeni loZiska Rozn4, jaderny palivovy cyklus, popisuje obsah uranu v
dilnich vodach a princip vyuZiti dilnich vod [19]. V knize Vznik a vyvoj stratifikace dulnich vod od
kolektivu autort Antonin Kopfriva, Jifi Jez a Josef Zeman je predstavena problematika stratifikace
dilnich vod [20]. Internetovy ¢lanek korporace Mining Journal Uranium price increases pojednava o
vzrustajici cené uranu [21]. Webové stranky corporace Trade Tech Uranium. info poukazuji na cenu
uranu a jeho svétovou t¢Zzbu v obdobi roku 2001-2009 [22]. Prezentace LoZisko OIlSi-Drahonin od
autora Bedricha Michalka popisuje historii loZiska OISi - Drahonin , jeho sanaci a ¢isténi dilnich vod
[23].

2.3 Legislativa

Sanace a monitoring jsou provadény na zékladg platné legislativy CR: Vyhlagka stdtniho Gfadu pro
jadernou bezpecnost 307/2002 Sb. o radiaéni ochran¢ [24], Nafizeni vlady 61/2003 Sb., o ukazatelich
a hodnotich piipustného znecist€ni povrchovych vod a odpadnich vod, néleZitostech povoleni k
vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech: novelizace
229/2007 Sb., 23/2011Sb. [25], Zakon ¢&. 254/2001 Sb. o vodach a o zméné¢ nékterych zakoni:
novelizace 150/2010 Sb. [26], Nafizeni vlady 416/2010 Sb. o ukazatelich a hodnotich piipustného
zneciSténi odpadnich vod a ndleZitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod podzemnich
[31]. Zakon ¢. 9/2009 Sb. o hnojivech, pomocnych pudnich latkdch, pomocnych rostlinnych
pripravcich a substratech a o agrochemickém zkouseni zeméd€lskych pud (zdkon o hnojivech), ve
znéni pozdéjsich predpisii poukazuje na pfipustné limity t€zkych kovi v sedimentech vodnich toku
[54].

2.4 Normy

CSN ISO 5667-1 Névod pro navrh programu odbéru vzorki a zpusoby odbéru vzorka [27], CSN
ISO 5667-3 Navod pro konzervaci vzorkii a manipulace s nimi [28], CSN ISO 5667-10 Pokyny pro
odbér vzorki odpadnich vod [29], CSN ISO 5667-14 Pokyny k zabezpecovani jakosti odbéru vzorka
vod a manipulace s nimi [30], CSN EN ISO 5667-5 Pokyny pro odbér vzorki pitné vody a vody
uzivané pii vyrobd potravin a ndpoji [32], CSN ISO 5667-6 Névod pro odbér vzorka z fek a potoki
[33], CSN EN ISO 17294-1,2 Pouziti hmotnostn{ spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem [35],
[36]. CSN EN 13656 popisuje mikrovinny rozklad smési kyselin fluorovodikové (HF), dusiéné
(HNO?3) a chlorovodikové (HCI) k naslednému stanoveni prvka [53]. CSN EN 13656. Charakterizace
odpadu - Mikrovlnny rozklad smési kyselin fluorovodikové (HF), dusi¢né (HNO;) a chlorovodikové
(HCI) k naslednému stanoveni prvki popisuje rozklad sedimenti [53].

2.5 Ucebni texty v literatuie

Ucebn texty autori Karla Stamberga a Rostislava Silbera pojednavaji o principech tipravarenskych
technologii a aplikace méni¢u ionti pro tpravu vod [34]. Kniha ICP-MS a mozZnosti jejitho vyuziti v
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analyzach vzorku Zivotniho prostfedi, o metodéach stanoveni polutanti v ekosystému a jejich stanoveni
metodou ICP-MS pojedndvaji autofi Karel Jakubec a Jifi Bendl [37]. V oteviené encyklopedii
Wikipedie je popsdna funkce ICP-MS [38]. Autofi: Jarvis K. E., Gray A. L., a Houk R. S. popisuji v
pfiruéce Handbook of Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry ICP-MS [39]. Stejné téma
popisuji autofi Eiden G. C., Baringa C. J. a Koppenaal, D. W deniku Journal of Analytical Atomic
Spectrometry inovaéni vyzkum zdkladni teorie a aplikace spektrometrickych technik [40]. Optickou
hmotnostni spektrometrii popisuje ve stejnojmenné knize Eduard PlSek [41]. RovnéZ tak Chemické
listy 98 z roku 2004 ¢&. 3 od autori Martina Michaljeviée, Ladislava Strnada a Ondieje Sebka popisuji
vyuZziti hmotnostni spektrometrie s indukén¢ vdzanym plazmatem v geochemii [42]. Studiu laserové
ablace oceli ve spojeni ICP-MS popisuje v diplomové praci Veronika Moznd [43]. Vyskyt uranu v
pitné vod¢ a jeho stanoveni fes$i diplomovad priace Venduly Hanouskové [44]. Stanoveni uranu a
stanoveni radia 226 popisuji standardni operaéni postupy (SOP) 02 a 06 stdtniho podniku DIAMO
[45] [47]. Popis emanometrickych metod stanoveni radia je v uéebnich textech CVUT v podobé tiloh
[48]. CSN EN ISO 5667-12 popisuje odbér vzorka dnovych sedimenti [49] a CSN 75 7614 popisuje
stanoveni uranu [50]. Analytickd piirucka od autort Jaroslav Zyka a kolektivu pojednava o optickych
metodach a spektrilnich analyzach radiacnich pfemén [51]. Podobny ndhled do zakladu fyzikaln¢
chemickych metod uvadi autor Vitéz Kalous [52].
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3 TEORETICKY ROZBOR PROBLEMU

Voda, ktera vyvéra ze zatopeného dilniho dila OI$i - Drahonin, musi byt CiSt¢na a zbavovéna
predeviim radionuklidd uranu a *°Ra. Nisledujici kapitoly pojedndvaji o technologiich &i§téni,
odbérech vzorku, povolenych limitech zneciSténi a metodach stanoveni koncentraci kovl, uranu a
radia.

3.1 Popis technologie

Vyse uvedené poznatky ziskané monitoringem zatopenych doli jsou podkladem pro navrh
odvodnéni dolu RoZznd. Navrh pfedpoklddd vyraZeni odvodiovaci Stoly ve dvou Casové oddélenych
etapach, (Obrédzek 3-1).

~ ZKRACENA VERZE ODVODNOVACI STOLY R3
SCHEMA ZAKLADNICH PRINCIPU JIMANI, CERPANI A ODVADENI DULNICH VoD

s

V prvni etapé, pro kterou je nutné zajistit provoz jamy R3, bude vyraZen z jdmy R3 prekop v
celkové délce 980 m (na kété cca 111 m od ohlubné jdmy R3) do mista napojeni na Cerpaci vrty u
zdvodu Chemické tipravny (ddle jen ZCHU). Pro gravitaéni odvod vod, které v soucasné dobé dotuji
odkalis§t¢ K1 z oblasti dolu Jasan, budou realizoviany do prekopu drendZni (perforované) vrty. V
prostoru pied ZCHU budou provedeny do piekopu dva zapaZené vrty, kterymi budou dilni vody
erpany k &isténi na ZCHU. V dobé, kdy bude moZno vypoustét dalni vody z loZiska bez &i§téni, bude
vyrazena 2. etapa odvodiiovaci Stoly — v pavodné navrZené trase, ve zbyvajici délce 580 m pro
gravitacni odvod v té dob¢ jiz nekontaminovanych dulnich vod do toku Nedvédicka.

Z hlediska zahlazovani néasledka zpracovani uranové rudy v oblasti Dolni RoZinky je technicky a

vvvvvvvvvv

provozovano.
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Odkalisté¢ K1 slouZi pro ukldddni vylouZeného rmutu, bylo postaveno v nevyrazné udolnici
bezejmenné vodotece mezi aredlem zdvodu Chemickd dpravna a aredlem jamy R3. Vystavba probihala
etapovité tak, Ze ddoli bylo postupné uzavieno hrdzemi po celém obvodu. Obvodovy hrdzovy systém
byl pribézné zvySovan mezi minimdlni drovni paty hrize v nadmoiské vySce 485 m po droven
nadmoiské vySky 525 m (tzv. 4. etapa vystavby odkali§t¢) hutnénou haldovinou uklddanou vn¢
sedimenta¢niho prostoru. Mezi trovni 525 m nadmofskd vySky a kone€nou udrovni koruny 1. etapy
likvidace odkalist¢ K1 v nadmotské vySce 539 m byly vybudovéany ¢tyfi haldovinové obvodové hrize,
jejichz zakladové spary byly umistovany na plazich ulozeného rmutu (tzv. ,,proti vodé”). Celkova
maximdalni vyska hrdzového systému odkalist¢ K1 je 54 m.
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[ wifidéna haldoving
[ netfidéna haldovina
[ Zatoling 0-16 mm
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VIl ETAPA, [ 1 skalni podloZi - ruly & amfibolity
i Ba ¢ EIEE pokryvné Ghvary - jlovitopistita aZ pistitojilovita
max, hlading 536,00_ama ; i _ime | W1 ETAPA HOREY, ¥ = llovitopisc PISEHO]
Teoutasta hiadina 53504 _/_i . B 5 RIS o B3 etz dlomky hori)
i - j Sia7 -5 ‘@i ] piezometricke vriy
—— e RN L A S E
= : £ B R N— B B
I 1 /‘I == B85
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/'- \f\ . i ™
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o T~_  I.ETapa NP2 e
7 -ar-- T
? v ; s o . |.ETAPA
- = hlading vody uvaZovansd ve statickém wipostufUT Brro 1985~
gl V4 e Sl f =S
=g ______‘—'———_,
— _ plvadni terén | e w3
- s ’ ——

o amiag PR _’ ' = 2 :_(_provg'lﬁ_slc‘gl_limo'podloii 2-4 m pod terériem -

Obrazek 3-2: Rez hrazové soustavy [18]

Hrazovy systém K1 byl budovan z haldoviny jako propustny. Prusakové vody z odkalisté jsou
jimény obvodovym patnim drénem a precerpavany zpét do sedimentaéniho prostoru. Hrdzovy systém
je tésnén naplavenym rmutem. Naplavovédni rmutu bylo provddéno z obvodovych hrdzi. Od roku 1992
byla zménéna koncepce naplavovédni rmutu, a to tak, Ze na pldZich byly realizovdny mezihrazky po
celém obvodu odkalist¢ a byl vyplavovdn prostor mezi obvodovou hrdzi a mezihrazkami.
Odvodiniovani rmutu pfitom probihalo do laguny odkali$t¢ pres mezihrdzky. Tento systém je
uplatiiovdn dosud a umoZiuje vytvorit dostate¢ny akumulaéni prostor pro volné vody v odkalisti. K
Cerpani drendZnich vod odkali§té¢ slouZi nckolik Cerpacich stanic, které drendZni vody preCerpdvaji
zpét do odkalisté. Odtud jsou odkalistni vody Cerpany plovouci Cerpaci stanici do chemické dpravny
do technologie dpravy uranovych rud nebo do technologie €iSténi volnych vod. Technologie uzavirdni
odkalist K1, K2 je v principu stejnd a spocivd v pfetvarovani a vyplnéni télesa odkalisté do
projektovaného tvaru (K1 — stfechovity tvar, K2 — uzlabi), ve vybudovéni kryci, té€snici a biologicky
ozivitelné vrstvy nad télesem odkali§té¢ a zatravnénim celé plochy s hnizdovitou vysadbou mclce
korenicich dievin, (Obrazek 3-2).

Uzavirani odkalist’ 1ze dokonéit aZ po odstranéni vSech volnych vod ze sedimenta¢niho prostoru
odkaliste.
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K likvidaci volnych vod 7 odkalist’ jsou vyuZivdany tii technologie:

Odparovdni vod v odpafovaci stanici s ndslednou krystalizaci siranu sodného (Na,SO,).
Vyslednym produktem odparovaci stanice je Cistd voda, kterd je vypousSténa do vodotece, a
krystalicky siran sodny v objemu cca 8000 t za rok, ktery je proddvdn jako surovina pro
vyrobu pracich prasku.

Dalsi metoda ¢&iSt€ni vod vyuZivd membrdnové procesy, pii kterych dochdzi k separaci
nabitych Castic soli pfes iontové selektivni membrany pusobenim stejnosmérného elektrického
pole (elektrodialyza — ED) nebo tlaku (reverzni osméza — RO). Vysledkem téchto technologii
je na jedné stran¢ voda s minimdlni koncentraci soli (je vypousSténa spolu s vodou z
odparovaci stanice do vodotece), na druhé strané procesu siln€ koncentrovany roztok, ktery je
ndsledné zpracovdvdn v odparovaci stanici. V roce 2007 byla dokoncena investi¢ni akce
»Rozsifeni kapacity ciSténi volnych vod odkali§t RoZnd“ zahrnujici vystavbu predipravy,
elektrodialyzy a reverzni osmézy s celkovym vykonem 220 000 m’ vyéisténych vod za rok.

Posledni technologii — iontovou vyménou jsou ¢iStény zejména srdzkové vody z aredlu
chemické dpravny slabé kontaminované radionuklidy.

~s ooz

V soucasné dobé tedy chemickd tdpravna vyuZivé technologie s &istici kapacitou 500 000 m® za rok,

z ¢ehoZ tvori:

— odparovaci stanice: 210 000 m’ / rok
— membranové procesy: 220 000 m’ / rok
— iontova vyména: 70 000 m® / rok

Uzavieni a piekryti odkalist’ md za cil ndsledujici:
prekry L]

Pro

odstranit prasnost

odstinit gama z4fen{

sniZit vydajnost radonu

vyrazné sniZit infiltraci srdZkovych vod do télesa odkalisté

zaclenit odkalist€ do okolnf{ krajiny

izolaci odkali§t’ je navrZeno pouZiti minerdlnitho tésnéni v podob¢ bentonitovych rohoZi

(bentofix). Pokladan{ tésniciho prvku bude predchazet Gprava tvaru téles odkalist’ a dprava zakladové

spary pod té€snicim prvkem. Bude respektovan stavajici tvar vzdusnych licii obvodovych hrézi, coz

zamezi moznosti piipadného poskozeni stivajicich etiZovych drendZnich systému. Pro vyrovnani

zékladové spary pod tésnicim prvkem bude slouZit vlastni jemnozrnny materidl (kontaminované

podloZi pod odvaly, materidl prosivek, rmut apod.) Kryci a tésnici vrstva je popsdna dle postupu

vystavby od spodu nahoru:

Té&snici prvek ve form¢ bentonitovych matraci o §ifkdch 4,5 m bude poklddan s presahy 0,25 m na

upravené podloZi. Propustnost t&chto matraci je garantovana v fidu niz§fm nez 10”m.s™

Drenazni prvek je navrzen geokompozitni o tloustce 1,8 cm s oboustrannou geotextilii, a to pouze

pro plochu nad té€snicim prvkem. Vzhledem k horizontalni pruznosti tohoto prvku neni vhodny
pro pomérn¢ strmé svahy obvodovych hrdzi, proto je na svazich navrZzen drendZni prvek z
drceného kameniva 16 — 63 mm o tloust'ce 0,2 m.
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Separaéni geotextilie (300 g.m?) bude poloZend jen na povrchu drenaZniho prvku z drceného
kameniva, ktery chrani proti znehodnoceni prosypdnim zeminou kryc{ vrstvy.

Kryci vrstva inertni zeminy o tloust’ce 0,6 m chrani spolu s vyse poloZenou biologicky ozZivitelnou
vrstvou tésnici prvek proti promrzani a spolupodili se na stinicim efektu gama zafeni a
vydajnosti radonu. Je podkladni vrstvou biologické rekultivace.

Biologicky ozivitelna vrstva o tloustce 0,2 m tvoii povrch krycitho prvku a je podkladem biologické
rekultivace. Na svazich ve smési 3 objemové dily zeminy a 1 dil inertniho kameniva frakce 16 —
63 mm (omezeni eroze povrchu).

Biologicka rekultivace povrchu odkaliSt se navrhuje zatravnénim v celé ploSe s naslednou
hnizdovitou vysadbou (15 % plochy) mé¢lce kofenicich kefovitych dfevin.

Odvodiovéni zapouzdienych odkaliStnich téles je dlouhodoby proces, ktery bude probihat i po
ukonceni rekultivace odkaliSt. Zplisob sanace a rekultivace odkaliSt' zachovava funkci stavajicich
systémii odbéru kontaminovanych drendZnich vod, zpusob jejich transportu k ciSt€éni a nasledné
vypusténi do toku Nedvédicky.

V okoli té¢Zebné-tpravarenskych provozi je provadén pravidelny podrobny monitoring vSech slozek
zivotniho prostredi, jehoZ vysledky jsou publikovany formou hodnoticich zprav. Zpravy dokumentuji
rozsah ovlivnéni Zivotniho prostfedi t¢Zebni Cinnosti a zdroven hodnoti dcinnost provadénych
sanacnich opatfeni [18].

Obsah uranu v dilnich voddch a jejich Cisténi

Na lozisku je 112 horizontdlnich dulnich dél (ddle jen HDD). Nezlikvidovana zustala pouze
odvodiovaci Stola do vétractho komina VK — 30 -3, kterou jsou Eerpany kontaminované vody ze
zatopeného loZiska k Cisténi na Cistirn¢ dulnich vod (dile jen CDV).

Pod odvalem jdmy Drahonin byla v letech 1991 — 92 vyraZena 110 m dlouhd odvodiovaci $tola,
kterd je proraZend do byvalého vétractho komina VK-3/0-3.

Kontaminované oplachové vody z aredlu a odvalu byvalé jdmy ¢. 1 — OIS{ jsou zachycoviny v
akumulaéni nadrzi a z ni jsou vedeny spadovym potrubim 1x PE @ 80 mm v délce cca 1000 m do
dilnich vod v kominé VK-3/0-3 (pfepousténi vod je v provozu od roku 1992).

U usti odvodiovaci Stoly do VK-3/0-3 byla vybudoviana Cistirna dilnich vod, na které jsou ¢istény
kontaminované oplachové a diilni vody celého loziska OIS{.

K zatopeni dolu OISf po trovei Stoly (cca 451 m n. m.) a zahdjeni ¢iSténi dilnich vod doslo v lednu
1996.

Vycisténé dulni vody jsou vypoustény do vefejné vodoteCe Haduvka, kterd je levostrannym
pritokem feky Loucky.
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Obrazek 3-3: Cistirna dilnich vod z loZiska OIi [23]

V lozisku OI§i je akumulovdno cca 2,2 mil. m® dilnich vod. Postupné dochézi ke sniZovani
koncentrace uranu. Klesajici tendence je zpusobena samovolnym piirodnim procesem rozpousténi
uranovych mineralt v dulnich vodach, (Obrazek 3-4).
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Obrizek 3-4: Obsah uranu v diilnich vodach [mg.1"] [19]

Technologie cisténi kontaminovanych vod

Technologie ¢iSténi vod je navrZena tak, aby umoZnovala sniZzeni koncentrace kontaminantli pod
limity stanovené rozhodnutim KU Jihomoravského kraje pro vypousténi dilnich vod do vod
povrchovych. Pro uvoliiovani radionuklidu prostfednictvim vypousténych dilnich vod jsou stanoveny
podminky v rozhodnuti SUJB Praha:
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Tabulka 3-1: Limity stanovené KU Jihomoravského kraje, SUJB Praha

radionuklid vySeti‘ovaci drover zasahova droven
uran 0,25 mg.l" 0,30 mg.1"
radium 700 mBq.I" 1000 mBq.I""
kontaminant hodnota ,,p* hodnota ,,m*
nerozpus$téné latky 25 mg.l” 40 mg.I"

Cisténi spocivd v odstranéni uranu jeho sorpci na silné bazickém iontoménici umisténém ve
staciondrnich tlakovych kolondch (Obrizek 3-5).

Koncentrace radia jsou sniZovdny spolusrdZenim se siranem barnatym, po predchozim pridavku
chloridu barnatého a naslednou filtraci sraZeniny na ionexovém loZi.

Ra™ + Ba™ +2 (SO,)> — BaRa(S0,),
Zelezo je z vod odstrafiovano oxidaci a naslednou filtraci sraZeniny na ionexovém loZi.
2Fe* +1/2 0, + 5 H,0 — 2 Fe(OH); + 4 H*

Nerozpusténé latky jsou z ¢erpanych vod odstrafiovény filtraci na ionexovém loZi.

pfiprava a davkovani
chlaridu barnatého

W
/_\akumula(:ninédrz' /_\

1

ddini voda

L
& | @

kormin Wk-3/0-3 advalem Drahonin

I 3

Hadlvka

Obrazek 3-5: Schéma technologie ¢iSténi kontaminovanych vod [23]

Dulni vody spolecné s vodami oplachovymi z akumulaéni nadrze jsou Cerpany z komina VK-3/0-3
ponornym &erpadlem FLYGHT do technologie CDV.

Koncentrace uranu ve vodach jsou postupné sniZovdny sorpci na ionexu umisténém v pcti v sérii
zapojenych kolonéch.
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Filtry obsahuji celkem cca 25 m’ silné bazického anexu (Varion AP, AMP)'®.

Vycerpany ionex je z kolony odéerpédn a odvezen k regeneraci na chemickou upravnu DIAMO s. p.
Kolona je nasledné naplnéna ionexem zregenerovanym nebo novym.

Usporadani a zapojeni ionexovych filtri umoziiuje ménit jejich poradi, a tim vyuZit maximalné
sorpéni kapacitu ionexové ndplng.

Cistirna dalnich vod vy¢istila od roku 1994 do roku 2009 3199907 m® vody.

Od poéitku &idténi kontaminovanych vod bylo k vyrob& uranového koncentratu na ZCHU vyuZito
22960,4 kg uranu zachyceného na ionexu technologie CDV[23].

3.2 Odbéry vzorku

Dle zikona o voddch'" jsou jako odpadni vody Kklasifikovany vody pouZité v obytnych,
prumyslovych, zeméd¢lskych, zdravotnickych a jinych stavbach, zafizenich nebo dopravnich
prostiedcich, pokud maji po pouZiti zménénou jakost (sloZeni nebo teplotu), jakoZ i jiné vody z téchto
staveb, zafizeni nebo dopravnich prostiedkt odtékajici, pokud mohou ohrozit jakost povrchovych
nebo podzemnich vod. Odpadni vody jsou i priusakové vody z odkalist, s vyjimkou vod, které jsou
zpétné vyuzZivany pro vlastni potfebu organizace, a vod, které odtékaji do vod dilnich, a dile jsou
odpadnimi vodami prisakové vody ze skladek odpadu. A dile, kdo vypousti odpadni vody do vod
povrchovych nebo podzemnich, je povinen v souladu s rozhodnutim vodoprévniho tifadu méfit objem
vypousténych vod a miru jejich zne€iSténi a vysledky téchto méreni preddvat vodopravnimu uradu,
ktery rozhodnuti vydal, pfislusSnému sprévci povodi a povéfenému odbornému subjektu. Vodopravni
urad timto rozhodnutim stanovi misto a zpusob méfeni objemu a znecisténi vypousténych odpadnich
vod a cetnost predkladani vysledki téchto méfeni. Odbéry a rozbory ke zjiSténi miry zneciSténi
vypousténych odpadnich vod mohou provadét jen odborné zpusobilé osoby opravnéné k podnikani

i

(déle jen ,,oprdvncnd laboratoi*) [26].

Dulni vody nejsou vodami odpadnimi. Presto je k jejich vypousténi do vod povrchovych nutny
souhlas prislu§ného vodopravniho uradu, ve kterém jsou provozovateli stanoveny podminky pro jejich
vypousténi. Provozovatel ma na zdkladé povoleni vodopravniho tfadu o vypousténi dalnich vod do
vod povrchovych nafizeno monitorovat a provadét Gc¢innd opatieni pro dodrzeni emisnich limitd,
emisnich standardu a referenénich drovni dle zédkona'®. (Kapitola 3.4).

Odbéry vzorku se 1idi standardnimi opera¢nimi postupy (dile jen SOP). Program odbéru vzorku
musi byt zpracovan pred odbérem vzorkd, tzv. vzorkovaci pldn, a vzorkafi s nim musi byt sezndmeni.
V programu musi byt urCeny cile, ke kterym maji byt vysledky rozboru vzorku pouzity. Na zaklad¢
urceni cilt je stanoveno: pfesné misto odbéru, Cetnost, Casové udaje, zpusob vzorkovani, nasledna
Uprava vzorku i analytické poZadavky. Zaroven je tfeba urcit zpusob dokumentovani odbéru, zejména
s prihlédnutim k moZnému poZadavku opakovaného odbéru ze stejného bodu. Dokumentace musi byt
zietelnd a presnd [27].

' Strukturni jednotka siln& bazického anexu s pyridiniovymi funkénimi skupinami (napf. AMP, piip. Varion
AP) na bazi styren-divinylbenzénového kopolymeru.

17 Z4kon &. 254/2001 Sb. o vodéch a (vodni zdkon) ve znéni pozdéjich piedpisti, novelizace ¢.150/ 2010 Sb.

'8 Natiizeni vlady ¢.61/2003 Sb., ukazatelich a hodnotich pifpustného zneéisténi povrchovych vod a odpadnich
vod, nélezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech, novela nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb., 23/2011 Sb. a Vyhlaska ¢. 307/2002Sb. o radiacni ochrané
(rusi vyhlasku €. 184/1997Sb.) ve znéni vyhlasky €. 499/205Sb., kterou se méni vyhlaska Statniho ufadu pro
jadernou bezpec¢nost ¢. 307/2002 Sb.
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Odbér vzorkl je jeden z nejvyznamnéjSich faktort ovliviiujicich spravnost a spolehlivost vysledku
dané analyzy. Pozadavky na samotny odbér vzorka se lisi dle charakteru vzorku vody a typu rozboru.
P1i odbéru vzorku vody je kladen diraz na odebrani reprezentativniho vzorku v dostatecném objemu
tak, aby mohlo dojit ke stanoveni pfesn¢ definovanych ukazateli. Odebrané vzorky maji v co nejveétsi
mife reprezentovat celek, ktery md byt charakterizovan, pficemZ je tfeba zajistit neménnost vzorku
béhem odbéru, transportu a rozboru. NeZ je navrzen jakykoliv program odbéru vzorki, je velmi
dualezité urcit cile, protoZe ty jsou vyznamnymi Ciniteli pro uréeni mista odbéru, Cetnosti, Casovych
udaju i zpusoby vzorkovani a nasledné tpravy vzorku a analytického rozboru. Cilem této prace je
vyhodnoceni piitomnosti radionuklidii a t¢Zkych kovi ve vy¢isténych dulnich vodach vypousténych
do recipientu feky Haduvky, vyhodnoceni obsahu tézkych kovil v sedimentech v recipientu feky a
monitoring povrchovych vod v toku [28].

Misto odbéru vzorku se lisi dle typu vody. Podobné i typ odbéru se voli dle ucelu vzorkovand,
pozadovaného stanoveni a mistnich podminek, pfi¢emz plati, Ze materidl vzorkovnice ¢i vzorkovace
nikdy nesmi ovlivnit sloZeni vzorku ve stanovovanych parametrech. Pro stanoveni fyzikdlnich a
chemickych ukazatelt vody se vzorkovnice musi zcela naplnit tak, aby nevznikly vzduchové bubliny.
Tim se zamez{ interakcim s plynnou fazi béhem otfesi, které mohou vznikat béhem dopravy. Vzorek
se zpravidla uchovdva pfi teploté niZsi, neZ je béhem plnéni. Chlazeni, popf. zmrazeni vzorku, je
nejucinngjsi, probc¢hne-li ihned po jeho odbéru [27] [28].

Pfi samotném odbéru je nutnd presnd a nezaménitelnd identifikace odebraného vzorku vody, ¢imz
se zpravidla rozumi popis vSech vzorkovnic ¢islem vzorku nebo uvedeni cisel vzorkovnic do
odbérového protokolu. Ihned po odbéru vzorku musi byt vzorkovnice fddné oznacena a je vypracovin
tzv. protokol o odebrani vzorku (odb&rovy list), ktery poskytuje vS§echny mozné dostupné informace o
odbéru (kdy, kde a jakym zptusobem byl odebran vzorek, divody odbéru vzorku vody, hodnoty
ukazatelu stanovenych pfimo na misté odbéru atd.) [27] [28].

Zabezpeceni kvality odbéru vzorkn je dulezita ¢innost, kterda musi byt zavedena v kazdé laboratofi
zabyvajici se odbérem vzorki a jejich rozborem, aby bylo mozno pokladat vysledky za vérohodné.
Zabezpeceni kvality musi byt zajiSténo pfi odbéru vzorkli, béhem transportu vzorki az po jejich
predani do laboratore. Kvalita odbéru, podminek transportu a uchovavani vzorku je provérovana
pomoci kontrolnich vzorki. K provétovani lahvi, filtri, skladovacich a transportnich tdkont se zavadi
systém slepych vzorki, v nichZ se uziva destilovand voda namisto normaln¢ odebiranych vzorku [32].

Konzervace vzorkii. Nachylnost odebranych vzorkii vod ke zméndm jejich kvality probihd
predevsim v dusledku fyzikdlnich, chemickych a biochemickych reakci a biologickych déju, které
probihaji ve vzorku v dobé od jeho odbéru do jeho rozboru. Povaha a rychlost t&chto reakci jsou Casto
takové, Ze nejsou-li realizovdna nezbytn4 opatfeni pifed odbérem a béhem dopravy, stejné jako béhem
doby, po kterou jsou vzorky uchovdvany v laboratofi, budou se stanovené hodnoty ukazateli lisit od
hodnot charakterizujicich vzorek v dob¢ jeho odbCru. Rychlé zmény probihajici v odebranych
vzorcich z4visi nejen na druhu vody, ale i sezénnich podminkéch [28].

Nekteré slozky lze stabilizovat pridavkem chemickych slou¢enin bud’ pfimo do vzorku po odbéru,
anebo predem do vybrané vzorkovnice. Ke konzervaci jsou navrhovany rizné slouceniny (kyseliny,
zasady atd.) v riznych koncentracich [27] [28].

Mezi dalsi faktory ovliviujici charakter vzorku patfi chemické a biologické sloZeni vody, teplota
vzorku, osvétleni a v neposledni fad¢ materidl pouZité vzorkovnice [28].

Vzorkovnice, jejich vybér, priprava a cisténi. Vybér vhodné vzorkovnice pro stanoveni vybranych
ukazateld je popsan normou CSN EN ISO 5667-2. Tato norma je jiZ nahrazena normou CSN EN ISO
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5667-1. Vzorkovnice véetné jejtho uzédvéru, ve které mé byt vzorek uchovén, nesmi byt zdrojem
znecisténi, absorbovat ¢i adsorbovat stanovované ukazatele nebo reagovat s uréitymi slozkami vzorku
(napf. fluoridy reaguji se sklem) [28] [44].

3.2.1 SOP odbéru vzorku odpadnich vod

Tento SOP vychazi z nésledujicich norem:
1) CSN EN ISO 5667-1 ODBER VZORKU &st 1: Navod pro navrh programu odbéru vzorku a
pro zpusoby odbéru vzorku [27].
2) CSN EN ISO 5667-3 ODBER VZORKU ¢&ast 3: Névod pro konzervaci vzorkii a manipulaci
s nimi [28].
3) CSN ISO 5667-10 ODBER VZORKU ¢&st 10 Pokyny pro odbér vzorka odpadnich vod [29].

4) CSN ISO 5667-14 ODBER VZORKU &4st 14: akosti odbéru vzorkii vod a manipulace s nimi
[30].

3.2.2 SOP odbéru vzorka povrchovych vod

Tento SOP vychazi z nésledujicich norem:

1) CSN EN ISO 5667-1 ODBER VZORKU &st 1: Navod pro navrh programu odbéru vzorku a
pro zpusoby odbéru vzorku [27].

2) CSN EN ISO 5667-3 ODBER VZORKU ¢&ast 3: Névod pro konzervaci vzorkii a manipulaci
s nimi [28].

3) CSNISO 5667-4 ODBER VZORKU ¢&ist 4: Pokyny pro odbér vzorki z vodnich nadrZi.

4) CSN ISO 5667-6 ODBER VZORKU &dst 6: Pokyny pro odbér vzorki z fek a potoki [33].

5) CSN ISO 5667-14 ODBER VZORKU ¢&ist 14: Pokyny k zabezpe&ovéni jakosti odbéru vzorki
vod a manipulace s nimi [30].

3.2.3 Odbér vzorku sedimentu

Odbér vzorku sedimenti z toku byl provadén dle CSN EN ISO 5667-12 ODBER VZORKU &st 12:
Pokyny pro odbér vzorki dnovych sedimenti.

3.3 Metody stanoveni radionuklidu a tézkych kovu
CSN 75 7600 uréuje vieobecna ustanoveni platnd pro b&Zni stanoveni celkovych objemovych
aktivit, objemovych aktivit jednotlivych radionuklidt a koncentraci radioaktivnich prvku ve vodach.

CSN 75 7610 je pouzitelnd pro stanoveni celkové objemové aktivity alfa sraZeci metodou ve
vodéch s koncentraci veskerych latek vétsi nez 500 mg.1"', napf. ve vzorcich minerdlnich vod.

CSN 75 7612 plati pro stanoveni hodnoty celkové objemové aktivity beta ve vodach.
CSN 75 7614 uréuje jakost vod - Stanoveni uranu 238.

Stanoveni uranu ve vodnych vzorcich za pouZiti analyzéatoru Fluorat 02-2M.

CSN 75 7622- Jakost vod stanoveni radia 226.

CSN 75 7623 Jakost vod - Stanoveni radia 226 emanometricky bez koncentrovani. Tato norma plati
pro stanoveni objemové aktivity radia 226 ve vodich scintilacné emanometrickou metodou bez
koncentrovani *°Ra srdZenim. Metoda je uréena ke stanoveni objemové aktivity **°Ra ve vzorcich s
velmi nizkou koncentraci nerozpusténych latek, napt. ve vzorcich podzemnich a pitnych vod.
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CSN 75 7611 Jakost vod - Stanoveni celkové objemové aktivity alfa.

CSN 75 7381 Jakost vod - stanoveni stopovych prvki atomovou absorpéni spektrometrii s
grafitovou kyvetou.

ISO 8288 Jakost vod - Metody plamenové atomové absorpéni spektrometrie, stanoveni kobaltu,
niklu, mé&di, zinku, kadmia a olova.

CSN 75 7388 Jakost vod - pouZiti hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem
(déle jen ICP-MS).

PNU 83 0501" Stanoveni objemové aktivity **Ra ve vodich radiometrickou metodou se
scintilitorem ZnS(Ag).

Spektrometrie s nizkym rozliSenim- ¢tyfkomponentni analyza - stanoveni U, Ra, Th, a K pomoci
spektrometrie zafeni gama s nizkym rozliSenim.

Spektrometrie s vysokym rozliSenim- spektrometrie zafeni alfa, polovodiova spektrometrie zafeni
gama.

3.4 Emisni limity, standardy, referen¢ni tirovné

K vypousténi dilnich vod do vod povrchovych je nutny souhlas piislusného vodopravniho dradu.
V ném jsou stanoveny emisni limity (nejvySsi piipustné ukazatele zneciSténi odpadnich vod).
Rozhodnuti je vydédno na zdklad& Zadosti provozovatele (v tomto piipadé o. z. GEAM), ve kterém jsou
charakterizovdny vypousténé vody, uréené misto, kde k tomu bude dochdzet (ndzev vodniho toku,
¢islo). V rozhodnuti je rovnéZ specifikovan typ a ¢etnost vzorku odebiranych za tdéelem dodrzovani
stanovenych limita a zpiisob méfeni mnoZstvi vypousténych vod.

3.4.1 Emisni limity

Pro kazdou vypust” odpadnich nebo jinych vod do vod povrchovych jsou stanoveny emisni limity,
které musi provozovatel této vypusti dodrZovat. Zavisi zde na druhu vypousténé vody a na jejim
mnoZstvi. Nafizeni vlddy &. 61/2003Sb.*° ve znéni pozd&jsich predpisi, o ukazatelich a hodnotich
pripustného znecist€ni povrchovych vod a odpadnich vod, néleZitostech povoleni k vypousténi
odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech § 7 znd dva druhy emisnich
limitt, jedna se o standard ,,p“, jenZ je uveden v piiloze ¢. 1 tohoto nafizeni. Emisn{ limity podle
tohoto standardu se povazuji za dodrZené, jestliZe mira jejich prekrofeni nepresdhne hodnoty uvedené
v piiloze &. 5 tohoto nafizeni. Hodnota zévisi na po&tu méfeni za posledni rok. Cim vys3i je podet
méfeni, tim vys§i je i pfipustné mnoZstvi vzorku nevyhovujicich. Napiiklad pokud bude méfeni
provadéno kazdy den jednou, tak je pfipustny pocet 25 vzorkd.

Druhy standard ,,m*, je uveden v tabulce 1a v pfiloze ¢. 1. Emisn{ limity ,,m* jsou nepfekrocitelné.
Jejich nedodrZeni je sankciovano.

Odbéry vzorku museji byt rovnomérné rozloZeny v prub&hu celého kalendainiho roku. Pocet méfeni
je dan povolenim k vypousténi vod, jednd se o minimélni hodnotu, kterd musi byt dodrZzena. Rozbory
mus{ byt provddény akreditovanou laboratofi [25].

' Podnikova norma Ceskoslovenského uranového pramyslu 30. 8. 1978

2% Nafizeni vlady ¢.61/2003 Sb. o ukazatelich a hodnotch piipustného zne&i§téni povrchovych vod a odpadnich
vod, nélezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech, novela nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb., 23/2011 Sb.
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Prostfednictvim vypousténych, vycisténych dilnich vod dochdzi k uvoltiovani radionuklidi do
Zivotniho prostedi. Pro tuto ¢innost je nutné vlastnit souhlas SUJB dle vyhlasky ¢&. 307/2002 Sb.*', o
radiaéni ochran¢, ve kterém jsou stanoveny referencni Grovng uranu a radia[24].

3.4.2 Referencni irovné

V rozhodnuti SUJB jsou stanoveny tzv. referenéni drovnd pro U a *°Ra. Jednd se o drovei
zdznamovou, vySetfovaci a zdsahovou. (Tabulka 3-1: Limity stanovené KU Jihomoravského kraje,
SUJB Praha)

Zdznamovd roven, dle § 75 odst. (2) vyhlasky SUJB ¢€.307/2002 Sb. ve znéni pozd€jsich predpisu o
radiaéni ochrané, je zdznamové droven hodnota, kterd stoji za zdznam a evidovéni, odd¢&luje hodnoty
zasluhujici pozornost od hodnot bezvyznamnych. Zpravidla se stanovuje jako 1/10 limitu. Voli se tak,
aby nejmensi rozpoznatelnd hodnota byla mensi neZ tato hodnota.

VySetiovact tiroven, dle § 75 odst. (3) stejné vyhldsky se obvykle stanovuje jako 3/10 limitu, ¢i jako
horni mez obvykle se vyskytujicich hodnot.

Zdsahovd tiroveni - Dle § 75 odst. (4) stejné vyhlaSky je zdsahovd droven takovd hodnota, jejiz
prekroceni je podmétem pro zahdjeni opatfeni k ndpravé daného stavu. Zaznamendva se, o jaky zdsah
$lo a jakym postupem se o ném rozhodovalo [24].

Jinym emisnim limitem jsou hodnoty ukazatele piipustného znecisténi povrchovych vod, které

ustanovuje nafizeni vlady ¢.61/2003Sb. ve znéni pozd¢jsich predpisu., pfiloha ¢. 3. Zde jsou uvedené
hodnoty pro rizné druhy znecisténi, nejen radioaktivni, které upfesiuji referencni drovng.

! Vyhlagka SUJB &. 307/2002 Sb. o radia¢ni ochrané (ru$i vyhlasku ¢. 184/1997Sb.) ve znéni vyhlasky &.
499/205Sb., kterou se méni vyhlaska Statniho dfadu pro jadernou bezpe¢nost ¢. 307/2002 Sb.
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4 ZVOLENA METODIKA RESENI A JEJI POPIS

Stanoveni aktivity radia a koncentrace tézkych kova z dilni a povrchové vody

Pro stanoveni objemové aktivity **°Ra z vy¢i§téné dulni vody vypustného profilu OI§i - Drahonin a
povrchovych vod byla vybréna radioanalytickd metoda, konkrétné metoda radiometrickd, srdZeci se
scintildtorem ZnS(Ag), dle PNU 83 0501[46].

Pro stanoveni uranu z vyc¢isténé dilni vody vypustného profilu OI$i - Drahonin a povrchovych vod
byla vybrana spektrofotometrickd metoda s délenim na silikagelu, dle SOP [45].

Pro stanoveni tézkych kovi z vycisténé dilni vody vypustného profilu OIsi - Drahonin a
povrchovych vod byla vybrdna metoda (ICP - MS) (metoda hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem), dle CSN 75 7388 [35] [36].

Stanoveni aktivity radia a koncentrace tézkych kovi ze sedimenti

Rozklad sedimenti se provede s ndvaznosti na CSN EN 13656. Charakterizace odpadi -
Mikrovinny rozklad smési kyselin fluorovodikové (HF), dusicné (HNOs) a chlorovodikové (HCI) k
naslednému stanoveni prvka [53].

Pro stanoveni objemové aktivity Radia 226 ze sedimentu v recipientu feky Hadlivka byla vybrdna
metoda radioanalytickd, presnéji metoda radiometrickd se scintilitorem ZnS (Ag), po rozkladu
sedimentu, dle PNU 83 0501 [46].

Pro stanoveni uranu ze sedimenti v recipientu feky Hadivka byla vybrana metoda
spektrofotometrické s délenim na silikagelu, po rozkladu sedimenta dle CSN 75 7614 [50].

Pro stanoveni kovii ze sedimentii byla zvolena metoda ICP-MS po rozkladu sedimentu, dle CSN 75
7388 [35] [36].

4.1 Radioanalytické stanoveni objemové aktivity**’Ra z vody

Stanoveni se provede z vycCisténé dulni vody a vody povrchové.

4.1.1 Podstata radiometrické metody se scintilatorem ZnS(Ag)

Z radiohygienického hlediska patfi radium a radon mezi vyznamné zdroje radiaéniho zatiZeni
populace. Do Zivotniho prostedi se dostivaji ze zemské kury, jejich koncentrace je proto zavisla na
geologickém sloZeni lokality a meteorologickych podminkdch. K vyznamnému zvySeni jejich
koncentrace ve vodach ¢i v ovzdusi dochdzi €asto v souvislosti s lidskou Cinnosti. Jako piiklad Ize
uvést vliv zvySené objemové aktivity radia v odpadnich vodach z t€Zby a zpracovédni uranové rudy na
jeho koncentraci v povrchovych a podzemnich vodich. Z hlediska svych fyzikdlnich a chemickych

eyl

v oxidaénim stavu dvojmocnych kationtd, v roztoku vytvafi bezbarvy kationt Ra** Z celé fady
znamych isotopu radia se v prirod¢ vyskytuji ¢tyfi:

**Ra (AcX, Tip= 11,434 dne),

**Ra (ThX, T, = 3,62 dne),

Ra (T}, = 1600 1) a

**Ra (MsTh1, Ty»=5,751).

A7 na posledni z nich, ktery je zaficem J —, jsou vSechny uvedené izotopy zafi¢i «. VSechny

pfirozené izotopy radia v pfirodé vznikaji postupnou radioaktivni pfeménou z mateiskych nuklida

28



pfirozenych rozpadovych rfad. Vzhledem ke svému dlouhému polocasu radioaktivni pfemény a
korpuskuldrnimu charakteru emitovaného zafeni je z uvedenych isotopu radia radiohygienicky
nejvyznamnéjiim **°Ra. Pfeménou pfirozenych isotopt radia vznikaji dalsi radionuklidy, z nichz
nejvetsi vyznam maji izotopy vzacného plynu radonu. Genetické souvislosti radionuklidd v uranové
fadg, jejimz ¢lenem je i **°Ra (Obrézek 4-1), [48].

Uranova rada

EJ-I-nl EJSL-
U ) UT)
S 2488007
lBJmPﬂ
(U2 )
1 ?mm\\
nig? ) “
by N
uz) \
874 \
N,
114 I 222 2 130 ,‘.ﬁ‘ T
Ph + Po < Rn < Ra « Th «

(FsB) (Rad) 3,8235d 1600 ¢ i) I,
26,8 mm 3,05 min 002% 77104 2445.10°r

stab. 138378 d

Obrazek 4-1: Uranova rada, prevzato [48]

Nejcitlivéjsi a nejpouzivangjsi jsou metody vyuZivajici detekce zdfeni « . Lze je rozdélit na metody
pfimé, v nichZ se m&if jen **’Ra nebo **°Ra v rovnovize s rozpadovymi produkty, a nepiimé, v nichz
se m&fi pouze zifeni o rozpadovych produktid **Ra. Obecnou nevyhodou téchto metod je nutnost
separovat, piifpadng i koncentrovat **°Ra. U piimych (nespektrometrickych) metod je dal§i nevyhodou
interference ostatnich isotopu radia. Korekce na isotopické sloZeni je totiz v pripadé radia sloZita,
protoZe na rozdil od stabilnich elementii neni zastoupeni isotopu radia v pfirozené smési konstantni,
ale zavisi na poméru koncentraci uranu [48].

V této préci je pouZito nepiimé stanoveni detekce zdfeni alfa. Je zaloZeno na méfeni zafeni alfa
vysilaného radionuklidy obsaZzenymi v latkdch ze vzorku vody. VeSkeré latky, popf. rozpusténé latky,
se ze vzorku koncentruji odpafenim. Detekénim zafizenim se méii pocet impulsi zpusobenych
odparkem ve smési se scintilitorem ZnS(Ag)™>.

Dopadé-li ionizujici zafeni na urcité latky, vyvoldvad v nich slabé svételné zdblesky (scintilace).
Scintilace jsou podminény existenci luminiscenénich center, ktera vznikaji vniknutim iontu ciziho
prvku do krystalové mfizky iontového krystalu. Takto vznikd aktivovany scintildtor, napf. ZnS(Ag),
ZnS (Cu), Nal (Tl), Lil atd. Vedle uvedenych anorganickych latek 1ze vyuZit i scintilacnich vlastnosti
dalsich druhu latek. PouZivaji se scintilatory organické (naftalen, stilben, antracen), kapalné (roztoky
scintila¢nich latek v organickych rozpoustédlech, napf. v xylenu, benzenu ap.) a plastické. Scintilaéni
pocitac se sestavuje ze scintildtoru, fotondsobice a registraéniho zafizeni.

** Sulfid zine¢naty aktivovany stopou stiibra
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Schéma detekéniho systému (Obrdzek 4-2). S = scintildtor,R = reflektor, FK = fotokatoda, OK =
opticky kontakt, Dn = dynody, A = anoda

+Ho0% +Hunv +500°7%

QK

FK

Obrazek 4-2: Scintila¢ni pocitac, upraveno [52]

Jaderné zafeni dopadd na scintilator a vyvolava v ném scintilace. Smér pohybu fotonu téchto
scintilaci je ndhodny, proto se scintildtor obklopuje reflektorem, ktery odréZi unikajici fotony zpct do
krystalu. Sebrané fotony dopadaji po pruchodu optickym kontaktem na fotokatodu fotondsobice,
uvolfuji z ni elektrony, které se po urychleni elektrickym polem dostdvaji na prvni elektrodu
fotondsobice (dynodu). Povrch dynod je pokryt materidlem s vysokym koeficientem sekunddrni emise
elektronti. Vlivem toho je pocet elektronu, které dynodu opoustéji, vétsi, nez je pocet elektronu, které
na dynodu dopadaji. Nasledkem tohoto nisobiciho procesu vyvolava kazdy fotoelektron celkem 10’ -

10” elektront, které dopadnou na anodu. Na piipojeném zatéZovacim odporu tak vznikne nap&tovy
impuls, ktery se dédle zpracovdvd v registranim bloku. Pied registraCni jednotku je zafazen
diskrimindtor, ktery pfi integralnim zpusobu méfeni umozniuje potlacit energeticky slabsi impulsy.
Scintilaéni pocita¢e maji velkou GCinnost pro vSechny druhy zdfeni a kritkou rozliSovaci dobu. Dalsi
jejich prednosti je moZnost snadné a rychlé vymény scintildtoru podle druhu méfeného zafeni. Pro
méfeni zéreni alfa se jako scintildtoru nejéastéji pouzivd sirnik zine¢naty aktivovany stopami stfibra.
Nandsi se v tenké vrstvé na kotoucek z organického nebo obycejného skla. Strana bliZe k preparétu se
svétlotésne zakryje hlinikovou folii. M4 velkou citlivost a daleko vétSi hodnotu koeficientu svételného
vyuziti pro zafeni o neZ pro zafeni B a 7y, pro které se pfi vhodné volbé podminek stdva necitlivym. Je
vhodny pro méfeni pevnych vzorku i plyni [51].

1) Standardni operani postup (dile jen SOP) stanoveni “*Ra z dialni vody metodou
radiometrickou se scintilitorem Zn (Ag)
Ukel: SOP stanovuje podminky pro zkousku objemové aktivity ***Ra ve vodé radiochemickou
metodou se scintilditorem ZnS (Ag).
Podstata metody: Radium se oddéluje a koncentruje spolusrdZenim se siranem barnatym a
olovnatym. Sirany se rozpoust&ji v roztoku Chelatonu 3 a siran radnatobarnaty se znovu srazi
ledovou kyselinou octovou. Odd¢lend sraZenina se promichd se scintilitorem ZnS(Ag)
detekujicim Géstice alfa. Stanoveni je zaloZeno na méfeni aktivity vysuSené smési. Uginnost
méfeni se uréi méfenim vzorku o znamé aktivits **°Ra.
Odbér a tprava vzorki: Vzorky vody se odebiraji a upravuji podle CSN EN ISO 5667-3. Co

nejdiive po odbéru se okyseli na pH mensi neZ 2,0 kyselinou dusi¢nou (1,40 g.ml™). Pied
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zpracovanim se vzorky filtruji. ProtoZe konzervace nechrdni odebrané vzorky pred probihajicimi
zménami dokonale, je nutno zahgjit analyzy co nejdiive po odbéru.
2) Pristroje, pomucky
o laboratorni odstfedivka umoziiujici praci s objemem nejméné 50 ml

o alfabeta automat EMS 3

Obrazek 4-3: EMS 3 alfa, beta automat, foto Vlastimil Kurfiirst

o mgéfici misky (nejlépe o pruméru 50 mm)

o sedimentacni prstence

o filtraéni ndlevky

o filtraéni papir stfedni pérovitosti

o horkovzdus$ny sterilizdtor

o vafic¢

o odstfedivka s kyvetami o objemu nejméné 50 ml

o béZzné odmérné laboratorni sklo

o pistoventilové a sklenéné ddvkovace chemikalii
3) Vypodity:
Objemovi aktivita *°Ra ve vzorku:

N, Ny,

tv t -3
A=1000.———= [Bq.m™]
nK.,\V

A objemov4 aktivita 2%Ra ve vzorku [Bq.m’3]
a doba méfeni vzorku a doba méfeni pozadi [s]

N, a ”’ pocet impulzu za dobu méfeni vzorku a pozadi [imp]
4 objem vzorku [1]
n

uéinnost méreni kalibra¢niho roztoku

weo. s v o N z 22 : e o
souginitel, vyjadfujici poruieni rovnovahy *°Ra a jeho dcefinych produkti
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na méfici misce v okamzZiku méfent, tj. za dobu t od okamZiku srdZeni
ledovou kyselinou octovou

Uc¢innost méi‘eni kalibra¢niho roztoku se vypocte podle vzorce:

N, _ N p
n= oot
A K,
n ucinnost méfeni kalibraéniho roztoku

aktivita kalibraéniho roztoku **Ra [Bq]

t doba méreni kalibrac¢niho roztoku [s]

N, pocet impulzi za dobu méteni [imp]

Ucinnost méfent se stanovuje nejménd 1 x za mésic.
Soudinitel K, se odecte ztabulky (Tabulka 4-1). Kompletni tabulka hodnot jednotlivych K, je

obsaZend v softwarovém vybaveni EMS 3.

Vyjadiovani vysledkii: Vypoéte se mez detekce a mez stanovitelnosti. Je-li hodnota vysledku
stanoveni menS$i neZ mez stanovitelnosti, uvede se jako vysledek stanoveni niZ8i neZ koncentrace A
(<A). Je-li v&tsi, uvede se hodnota vypoctend.

Mez detekce se vypocte podle vzorce:

t
N{Hf]

nt,Vv

NVA =1000.u [Bq.m™]

Mez detekce NVA je objemova aktivita odpovidajici nejmensimu poctu impulzi, ktery jesté lze pri
daném méficim usporadani pokladat s pravdépodobnosti 1 - o = 0,95 za hodnotu presahujici pozadi.
Mez stanovitelnosti NDA se vypocte podle vzorce:

2
u

nt,.V

NDA = 1000{ +2a,, ] [Bq.m”]

kde u je kvantil normalniho rozdéleni pro o = 0,05. Podle CSN 75 7600 je u = 1,645. Je-li mez
stanovitelnosti vét§i neZ 30 Bq.m”, musi se stanoveni opakovat. Mez stanovitelnosti je takova
objemova aktivita, kterd s pravdépodobnosti vétSinez 1 - = 0,95 pfi daném usporddani jesté
zpusobi pocet impulzu vétsi, nez odpovidd mezi detekce.

Vysledek stanoveni objemové aktivity “°Ra ve vzorku se vyjadiuje v bequerelech na kubicky metr
[Bq.m™] a zaokrouhluje se na desitky. Typ pouZitého piistroje se uvede v protokolu o zkousce.
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Rizeni kvality
Pro 1 litr zpracovavaného vzorku je béZné dosahovand hodnota meze stanovitelnosti 30 Bq.m™.
Povoleny rozdil vysledka paralelnich vzorkli je 10%. Je-li rozdil vétsi, je tfeba méfeni zopakovat.

Pokud se rozdil vysledki potvrdi, uvadime do protokolu hodnotu vyssi. V kazdé sérii vzorkli bude
jeden kontrolni vzorek. Jako kontrolni vzorek se pouZivd referenéni materidl bez platného certifikatu.

Soucinitel K(t)

Tabulka 4-1: Hodnoty soucinitele K; [46]

t (hod) 1. den 2. den 3. den 4. den 5. den 6. den 7. den 8. den
0 1,0000 1,4561 1,8365 | 2,1539 | 2,4187 | 2,6396 | 2,8238 | 2,9775 | 3,1058
1 1,0207 1,4733 1,8509 | 2,1659 | 2,4287 | 2,6479 | 2,8308 | 2,9834 | 3,1106
2 1,0412 1,4905 1,8652 | 2,1779 | 2,4387 | 2,6562 | 2,8377 | 2,9891 3,1154
3 1,0616 1,5075 1,8794 | 2,1897 | 2,4485 | 2,6645 | 2,8446 | 2,9949 | 3,1202
4 1,0819 1,5244 1,8935 | 2,2014 | 2,4583 | 2,6726 | 2,8514 | 3,0006 | 3,1250
5 1,1019 1,5411 1,9075 | 2,2131 2,4681 2,6808 | 2,8582 | 3,0062 | 3,1297
6 1,2190 1,5577 1,9214 | 2,2247 | 24777 | 2,6888 | 2,8649 | 3,0118 | 3,1343
7 1,4170 1,5742 1,9351 2,2362 | 2,4873 | 2,6968 | 2,8716 | 3,0174 | 3,1390
8 1,6120 1,5906 1,9488 | 2,2476 | 2,4968 | 2,7047 | 2,8782 | 3,0229 | 3,1436
9 1,1808 1,6069 1,9623 | 2,2589 | 2,5062 | 2,7126 | 2,8848 | 3,0284 | 3,1482

10 1,2001 1,6230 1,9758 | 2,2701 2,5156 | 2,7204 | 2,8913 | 3,0338 | 3,1527
11 1,2193 1,6390 1,9892 | 22812 | 2,5249 | 2,7282 | 2,8977 | 3,0392 | 3,1572
12 1,2384 1,6549 | 2,0024 | 2,2923 | 2,5341 2,7359 | 2,9042 | 3,0446 | 3,1617
13 1,2573 1,6707 | 2,0156 | 2,3033 | 2,5433 | 2,7435 | 29105 | 3,0499 | 3,1661
14 1,2760 1,6863 | 2,0286 | 2,3142 | 2,5524 | 2,7511 2,9169 | 3,0551 3,1705
15 1,2947 1,7019 | 2,0416 | 2,3250 | 2,5614 | 2,7586 | 2,9231 3,0604 | 3,1749
16 1,3131 1,7173 | 2,0544 | 2,3357 | 2,5703 | 2,7661 2,9294 | 3,0656 | 3,1792
17 1,3315 1,7326 | 2,0672 | 23464 | 2,5792 | 2,7735 | 29355 | 3,0707 | 3,1835
18 1,3497 1,7478 | 2,0799 | 2,3569 | 2,5880 | 2,7808 | 29417 | 3,0758 | 3,1878
19 1,3677 1,7629 | 2,0925 | 2,3674 | 2,5968 | 2,7881 2,9478 | 3,0809 | 3,1920
20 1,3857 1,7778 | 2,1049 | 2,3778 | 2,6055 | 2,7954 | 29538 | 3,0860 | 3,1962
21 1,4035 1,7927 | 2,1173 | 2,3882 | 2,6141 2,8026 | 29598 | 3,0910 | 3,2004
22 1,4211 1,8074 | 2,1296 | 2,3984 | 2,6226 | 2,8097 | 2,9658 | 3,0959 | 3,2046
23 1,4387 1,8220 | 2,1418 | 2,4086 | 2,6311 2,8168 | 29717 | 3,1009 | 3,2087
24 1,4561 1,8365 | 2,1539 | 2,4187 | 2,6396 | 2,8238 | 29775 | 3,1058 | 3,2127

Objemovi aktivita (A) *°Ra je podet jadernych rozpadi [Bq.m™] za 1 sekundu [46].

4.2 Fotometrické stanoveni uranu z vody

Stanoveni se provede z vycCisténé dulni vody a vody povrchové.

4.2.1 Podstata fotometrické metody

Uran muze byt ve vod¢ obsaZen v rozpusténé a nerozpusténé formé. Kazda z forem vyskytu se
stanovuje zvlast. U vzorkil s velmi nizkymi obsahy nerozpusténych latek 1ze pouzit pouze postup pro
stanoveni uranu v rozpus$téné forme.

Uran se zkoncentruje a oddéli od doprovodnych prvki adsorpci na Sirokoporéznim silikagelu. Po
eluci kyselinou octovou reaguji v tomto prostfedi uranylové ionty s ¢inidlem Arsenazo III za vzniku
modrozeleného komplexu, jehoZ absorbance se m¢ti pri vinové délce 650 nm proti slepému stanoveni.
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1) Standardni operaéni postup (ddle jen SOP) stanoveni fotometrickou metodou.
Ukel: Tento Standardni operaéni postup vychdzi z CSN 75 7614 Jakost vod — Stanoveni uranu. Je
vhodny pro stanoveni uranu v roztocich a v pevné fazi, zejména v minerdlech a rudédch loZiska
RoZné a v meziproduktech zpracovéani uranové rudy loZiska RoZna.

Podstata zkouSky: Uran se zkoncentruje a oddéli od doprovodnych prvku adsorpci na
Sirokoporéznim silikagelu. Po eluci kyselinou octovou reaguji v tomto prostfedi uranylové ionty
s ¢inidlem Arsenazo III za vzniku modrozeleného komplexu, jehoZ absorbance se méif pfi vinové
délce 650 nm proti slepému stanoveni.

Rusivé vlivy: Stanoveni uranu rusi organické latky (huminové kyseliny a oxykyseliny). Thorium

Y\,

rusi v koncentracich 10x vyS§ich, zirkon v koncentracich 50x vyS$Sich, ostatni prvky rusi

Y s

v koncentracich 5000x vysSich, neZ je koncentrace stanovovaného uranu.

2) Pristroje a pomicky:
o Filtra¢ni zafizeni. B€Zné filtracni ndlevky s papirovymi filtry o stfedni hustoté pora.
o Chromatografické kolonky (Obrdzek 4-4).
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Obrazek 4-4: Chromatograficka kolonka, prevzato [45]

o Spektrometr DR/4000V. Kyvety optické délky 50 mm. Obrizek 4-5

Obrazek 4-5: Spektrofotometr DR/4000V, foto Vlastimil Kurfiirst
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o Magnetickd michacka. Slouzi k dpravé pH vzorku
3) Uprava a uchovéni vzorku pied analyzou

o Pro stanoveni se uZivaji vzorky konzervované podle CSN EN ISO 5667 — 3. Ke
konzervaci Ize pouZit i kyselinu chlorovodikovou.

o Vzorky vod, pokud jsou ¢iré, neni tfeba upravovat. Pokud je vzorek zakaleny, je tfeba
ho zfiltrovat na filtraénim zafizeni. Pokud se poZaduje stanovit celkovy uran (véetné
nerozpustného podilu), pak se vzorek zpracuje podle Upravy (rozklad) pevnych
vzorkd.

4) Vypocet
Vysledek, ktery odeCteme z displeje spektrofotometru, je v pug uranu, ktery byl v podilu vzorku
odm¢feném k analyze. Podle rovnice 1 tento tdaj pfepocitime na koneény vysledek.

Vypocte se koncentrace uranu:

c 1000
X _—

T T000 TV me.I")
X koncentrace uranu [mg.1"]
c mnoZstvi uranu v objemu vzorku vzatého do price (idaj z fotometru) [pug]
\% objem vzorku vzatého do préace [ml]

Vysledky uvddime v mg.I" na tfi platné &islice.
5) Rizeni kvality
V kazdé sérii vzorkl, ve které se vyskytuje vzorek z monitorovani vypusti, je nezbytné provést
novou kalibraéni kfivku. V ostatnich pfipadech je nutnd novd kalibraéni kfivka pfi pfipravé roztoku
Arzenazo III pfi zméné laboranta a pifi pouZziti nového silikagelu. V kazdé sérii vzorka bude jeden
kontrolni vzorek. Jako kontrolni vzorek se pouZivd referenéni materidl o vhodné koncentraci.
Vysledek analyzy kontrolniho vzorku se zaddvéd do regula¢niho diagramu v programu Labsys [45].

4.3 ICP - MS pro stanoveni tézkych kovu z vody

Stanoveni se provede z vycCisténé dulni vody a vody povrchové.

4.3.1 Podstata metody ICP- MS

ICP-MS je analyticka spektralni technika kombinujici ICP (Inductively Coupled Plasma — indukéné
vazané plazma) a hmotnostni spektrometrie (MS — Mass Spectrometry). V této souvislosti je plazma
maly mrak horkého (6000 ° K az 10 000 °K) a ¢4stecné ionizovaného (pfibliZzné 1%) plynného argonu.
Chladn4 plazmata maji teplotu pouze pfiblizn¢ 2500 K. Plazma je vytvareno radiofrekvenénim polem
(RF). Vzorek je zaveden do plazmatu jako aerosol. Kapalné vzorky jsou pfevddény na aerosol s
pouZitim zmlZovale. V plazmatu se rozpoustédlo ze vzorku odpaii a pfitomné slouceniny jsou
rozloZeny na atomy (disociace, atomizace). Atomy analytu jsou ve vétSiné piipadu Gpln¢ ionizovany
[36].

V hmotnostnim spektrometru jsou ionty separovdny a prvky jsou identifikovdny podle svych
poméri hmotnosti k ndbojovému ¢islu, m/z, zatimco koncentrace prvku je imérna poctu ionta.

Kapalny vzorek nebo odpafeny pevny vzorek je v plazmatu atomizovén a ionizovdn. Malym
otvorem ionty vstupuji do evakuovaného prostoru s iontovou optikou, kvadrupdlovym hmotnostnim
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filtrem a elektrondsobi¢ovym detektorem. Ulohou iontové optiky je rozostieni iontového svazku tak,
aby obesel pohlcovac fotonu (desti¢ka v ose pfistroje, chranici detektor pred dopadem fotoni) a poté
ho opét zaostfi. Ionty jsou posléze v kvadrupSlovém filtru rozkmitdny tak, Ze pfi urcitém
stejnosmérném napéti a frekvenci radiofrekvenéniho napéti na tyCich kvadrupdlu projdou pouze ionty
o urCitém pomg&ru m/z. lonty s jinym pomérem m/z jsou vychyleny z drdhy letu a odCerpdny nebo se
vybiji na tyCich kvadrupdlu. Kvadrupdlem proslé ionty vybudi v elektrondsobi¢i signdl, ktery je
zesilen a elektronicky zpracovdn. A protoZe lze rychle a presné ménit napéti na elektroddch
kvadrupdlového filtru, 1ze v kratkych intervalech vpoustét na detektor ionty o ruzném m/z (podil
hmotnosti a ndboje). Vysledkem stanoveni je hmotnostni spektrum — zdvislost odezvy detektoru
(intenzity iontového proudu) na hodnot€ m/z [38] [39] [44].

Metoda ICP - MS je pomérovéd metoda. Koeficient imérnosti mezi odezvou a koncentraci analytu
souvisi s tim, Ze pouze zlomek atomu analytu, které jsou naneseny, dosdhne detektor ve form¢ iontu.
Tento koeficient imérnosti se stanovi méfenim Kalibra¢nich roztoku (kalibraci) [36] [44].

Metoda umoziuje analyzu jak kapalnych vzorkl, rozpusténych pevnych latek, tak i pevnych
vzorkli. Metodami zavadéni pevnych vzorku do vyboje jsou elektrotermickd vaporizace, jiskrova
abraze, laserovd ablace, nebo postupy pifimého vndSeni pevného vzorku do plazmatu technikou
suspenzi, generovanim t€kavych hydridu a dalsi [42].

Technika ICP-MS zajistuje velmi citlivou analyzu pifiblizné 90 prvki, vcetné zastoupeni
jednotlivych izotopu daného prvku ve vzorku, a pouziva se pro analyzu vzorki nejriznéjstho druhu.
Jeji praktické uplatnéni nalézdme predevsim v oblastech zahrnujicich analyzy vzorka zivotniho
prostfedi, geologie, biologie a v neposledni fadé i mediciny. Dale je vyuZivand pro analyzu
pramyslovych vyrobku (polovodice, sklo, keramika, atd.), kontrolu zeméd€lskych plodin a vyrobku
potravindfského prumyslu [38] [40] [44].

Hlavni pfednosti metody ICP-MS je rychlé analyza a velmi nizké detek¢ni limity (na koncentraéni
trovni ng.I" a u ndkterych prvka pak pg.l” ). V soucasné dobé predstavuje jednu z nejmoderngjsich a

N

O rostoucim vyznamu této techniky svédci kaZdoroéni narast poc¢tu publikaci z tohoto oboru a
predevsim stile vétsi pocet komercné vyuzivanych pristroji na celém svéte [17].
Zékladni schéma pfistroje ICP-MS (Obrézek 4-6).

1) Vzorkovaci system

e 2) ICP 3) Kvadrpolovy hmotnostni filtr
H ans
F—— —
e [ | ==

‘ U 1%# —_— 4) Detektor

kapalny vzorek - iy
At 5) Pocitac

42
laser =——= e
Argon J_f zooo B
i S _ N/ e
wzorek

pevny vzorek

Obrazek 4-6: Zjednodusené schéma ICP-MS [43]
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Pristroj fesi a umoziiuje pohyb nabitych ionti z prostfedi atmosférického tlaku (ve kterém se
nachdzi plazmovy hofdk) do prostiedi s vysokym vakuem (ve kterém je umist€én hmotnostni
analyzator a nasledn¢ detektor ionti). Toto spojeni umoziiuje konstrukce piistroje ICP-MS
(Obrazek 4-7).
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Obrazek 4-7: Kompletni schéma ICP-MS, prevzato a upraveno [42] [44]

Zékladni soulésti pfistroje tvoii plazmovy zdroj, spojeni neboli pfechodnou ¢ast tvofi tzv. expanzni
komora. Déle ndsleduje hmotnostni spektrometr, jenZ je tvoreny iontovou optikou, kvadrupolovym
analyzdtorem a detektorem. VSechny tyto soucdsti pracuji ve vakuu tak, aby byl umoZnén pohyb nové
vzniklych ionti z plazmatu do analyzatoru a zaroven aby Castice vzduchu nerusily vlastni stanoveni
[42] [44].

Plazmovy zdroj je tvofen radiofrekvencnim (RF) generdtorem a indukcni civkou, plazmovym
horakem, mlznou komorou a zmlZovacem (Obrazek 4-8) [42].

6000 K 10000 K

zmléenj,'r vzorek
zmlZovacd

._L/ __ roztok vzorku
r”’:‘:;_’

sooo Kk RF civka

chladici Ar pfidavny P}\IF Ar do Zmlzovate

odpad mlZzna komora
Obrazek 4-8: Schéma ICP horaku, pirevzato [42] [44]

Metodou ICP-MS jsou stanoveny t&Zké kovy: Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb, a Fe. T¢Zké kovy se
vyskytuji ve vypousténych dilnich vodach a sledovani jejich koncentraci neni stanoveno ve
vodoprdvnim rozhodnuti. Po dohod¢ s oddélenim ekologie o. z. GEAM bylo pro hodnoceni
pripadného ovlivnéni vodniho toku Hadivka vybrano téchto 9 prvki. V toku Haduvka bylo
hodnoceno ovlivnéni povrchovych vod a dnovych sedimenti vypouSténymi, vyciSt€énymi dulnimi
vodami. Kromé tézkych kovii byly ve vzorcich pro porovnéani stanoveny i koncentrace uranu a radia
(samostatn¢ o. z. GEAM provadi tyto analyzy v souladu s platnym povolenim).
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1) Metodika ICP-MS, podle CSN EN ISO 17294-1 a CSN EN ISO 17294-2 [35]
Ucel: Viceprvkové stanoveni 62 prvka hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem

Podstata stanoveni:

o

Zavedeni méfeného roztoku do vysokofrekvenéniho plazmatu (naptiklad
pneumatickym zmlZovdnim), kde pochody pifenosu energie z plazmatu vyvolaji
odpareni, atomizaci a ionizaci prvku.

Extrakce iontli z plazmatu prichodem diferencidlné cerpanym vakuovym rozhranim s
integrovanou iontovou optikou a separace hmotnostnim spektrometrem (napiiklad
Ctyfpdlovy MS) na zdklad¢€ jejich poméru hmotnosti k ndboji.

Prevod ionti jednotkou hmotnostni separace (napiiklad cCtyipdlovou) a detekce,
zpravidla zafizenim kontinuédlnitho dynodového elektronového nasobice, a zpracovani
informace o iontech systémem pro zpracovani dat.

Stanovenf po kalibraci s pouZitim vhodnych kalibracnich roztokii.

Vztah intenzity signali (odezvy) k hmotnostni koncentraci je obvykle linedrni v
rozsahu nejméné péti radu.

Rusivé vlivy, vSeobecné

o

V urcitych pripadech se mohou vyskytovat izobarické nebo neizobarické rusivé vlivy.

vvvvvv

z matrice vzorku.

Bézné izobarické rusivé vlivy (Tabulka 4-2). K detekci téchto ruSivych vlivi se
doporucuje stanovovat n¢kolik ruznych izotopu prvku. VSechny vysledky by mély byt
podobné. Pokud tomu tak neni a dany prvek nema izotop, ktery by bylo moZno méfit
bez rusivych vlivi, je nutnd matematicka korekce.

Malé kolisani nebo vykyvy intenzit by mély byt korigovany technikou referencnich
prvki. Aby byly vylouceny fyzikdlni a spektrdlni ruSivé vlivy, nesmi vétSinou
hmotnostni koncentrace rozpusténych latek (obsah solf) pekroéit 2 g.1"!

Za podminek chladného plazmatu k n¢kterym ruSivym vliviim nedochazi. Je vSak tfeba
pocitat s nevyhnutelnou mensi stabilitou chladného plazmatu. Nékteré rusivé vlivy Ize
zvladnout pfistrojem s reakéni celou (naptiklad DRC ICP-MS)

Izobarické jednoprvkové rusivé vlivy vyvolavaji izotopy riiznych prvka stejného
jmenovitého poméru hmotnosti k ndboji, které neni moZno oddélit vzhledem k
nedostateénému rozlifeni pouZitého hmotnostniho spektrometru (napiiklad ''*Cd
a''" Sn).

Prvkové ruSivé vlivy je moZno korigovat s pfihlédnutim ke vlivu ruSivého prvku.
V tomto piipadé musi byt izotopy pouZité ke korekci stanovitelné bez rusivych vliva a
s dostatecnou pfesnosti. MoZné navrhy korekce jsou Casto obsaZeny v programovém
vybaven{ pfistroje.
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Tabulka 4-2: Dilezité izobarické rusivé vlivy u vybranych prvku

Meziprvkové rusivé vlivy v 1. o p
L. .. Rusivé vlivy ptisobené
Prvek Izotop vyvolané izobarami a ionty s olvatomovimi iont
ndbojovym &islem 2 POLy y y
As "As - ArCl, Ca, Cl
cd "'ca - MoO, MoOH, ZrOH
Mcd Sn* MoO, MoOH
c >Cr - ArO, ArC, CIOH
' SCr Fe* ClO, ArOH
Cu 5Cu - ArNa, POO, MgCl
“Cu - SOOH
Mn *Mn - NaS, ArOH, ArNH
Ni *Ni Fe+ CaO, CaN, NaCl, MgS
ONi - Ca0, CaOH, MgCl, NaCl
64 ot AlCI, SS, SO0, CaO
- o Ry PCI, SS, FeC, SOO
687 Ba™ Ce™ FeN, PCI, ArS, FeC, SS, ArNN,
’ SO0
o Izobarické rusivé vlivy zpuisobené polyatomovymi ionty vznikaji koincidenci sloZek
plazmového plynu, ¢inidel a matrice vzorku (napfiklad ruSivy vliv relativni hmotnosti
PAs pusobenim *Ar’Cl a *Ca™Cl). Tento rufivy vliv je zvla§té vyznamny u
nékterych prvki (napfiiklad As, Cr, Se, V).
o Doporucuje se, aby analytik u konkrétniho piistroje pravideln& ovéfoval velikost tohoto

ruSivého vlivu. V piipadé matematickych korekci se musi prihlédnout k tomu, Ze
velikost ruSivého vlivu zdvisi jak na nastaveni plazmatu (napiiklad rychlost tvorby
oxidu), tak na hmotnostni koncentraci ruSivého prvku, kterd obvykle byva proménlivou
sloZkou roztoku vzorku

2) Chemikalie a ¢inidla

o

Chemikélie a ¢inidla ke stanoveni stopovych a ultrastopovych koncentraci musi byt
ndleZit¢ Cisté. Koncentrace analytu nebo rusivych latek v chemikdliich a €inidlech a ve
vodé by mély byt zanedbatelné v porovnéni s nejniZ§imi stanovenymi koncentracemi.

Ke konzervaci a rozkladu by méla byt pouZivdna kyselina dusiénd, aby byly
minimalizovany rusivé vlivy polyatomd.

Viceprvkovy kalibraéni roztok

o

Zvoli se hmotnostni koncentrace kalibracniho roztoku, kterd by umoZnila dostate¢nou
shodnost a reprodukovatelnost a zajisti se pokryti pracovniho rozsahu.

Stabilita kalibracnich roztoku by se méla pravideln¢ kontrolovat. Tyto roztoky se
vzhledem k relativn€¢ nizkym koncentracim maji nahrazovat Cerstvé pripravenymi
roztoky alespon jednou mési¢né, nebo Castéji u prvku, které jsou nachylné k hydrolyze.
Ve zvlastnich pfipadech se musi roztok pfipravovat denng Cerstvy.

Kalibraéni roztok se pfevede do vhodnych skladovacich lahvi.

Kalibraéni roztok se pfipravi zfedénim viceprvkového roztoku standardu nebo
smichanim jednoprvkovych roztoka standardu tak, aby pokryval pozadovany pracovni
rozsah. Pfid4 se 10 ml. kyseliny dusi¢né na litr a objem se doplni po rysku vodou.
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Kalibraéni roztoky pro slepé stanoveni (Blank)

o Musi byt uplatnény vysoké naroky na Cistotu. UZivatel by mél zajistit, aby se
koncentrace pozadi analyti vyznamné neuplatiiovaly ve srovndni s analytickymi
vysledky. Do odmérné baiikky na 100 ml, vyrobené napfiklad z perfluoralkoxy (PFA),
nebo z hexafluorethenpropenu (FEP), se odpipetuje 0,5 ml kyseliny dusiéné” a objem
se doplni po rysku vodou™. Pokud se stanoveni provadi po piedbézném rozkladu, musi
byt vzhledem k tomu upravena matrice viceprvkového kalibra¢niho roztoku.

Optimaliza¢ni roztok

o Optimaliza¢ni roztok slouzi k hmotnostni kalibraci a k optimalizaci provoznich
podminek, napfiklad k nastaveni maximdlni citlivosti vzhledem k minimélni rychlosti
tvorby oxidu a k minimdln{ tvorb¢ iontl s ndbojovym cislem 2.

o Roztok by mél obsahovat prvky pokryvajici cely hmotnostni rozsah, a také prvky
nachylné k rychlé tvorbé oxidu nebo tvorb¢ iont s nidbojovym ¢islem 2. Vhodny je
napftiklad optimalizaéni roztok s obsahem Mg, Cu, Rh, In, Ba, La, Ce, U, a Pb. Li, Be a
Bi nejsou tak vhodné, nebot’ maji tendenci vyvolavat pamétové efekty.

o Hmotnostni koncentrace prvkil pouzivanych pro optimalizaci by mély byt volena tak,

aby umoziiovaly rychlost pocitani impulza vétsi neZ 10 000 hodnot za sekundu.
3) Pristroje a pomiicky

o Stabilita vzorku a méfenych i kalibracnich vzorkl zavisi do zna¢né miry na materidlu
nddob. Tento materidl musi byt provéfovdn podle specifického ucéelu pouZiti. Ke
stanoveni prvku velmi nizkych koncentraci by nemélo byt pouZivano sklo nebo
polyvinylchlorid (PVC). Misto toho se doporu€uje pracovat s nddobami z
perfluoralkoxy (PFA), nebo z hexafluorethenpropenu (FEP)nebo z kfemene, ¢iSt€nymi
horkou koncentrovanou kyselinou dusi¢nou v uzavieném systému. Ke stanoveni prvku
ve vy$§im koncentraCnim rozsahu je dovoleno pracovat také s nddobami z linedrniho
polyethylenu (HDPE) nebo z polytetrafluorethenu (PTFE), ur€enymi k odbéru vzorkd.

o Kriatce pred pouzitim se vSechno laboratorni sklo dikladn¢ promyje teplou zfedénou
desetiprocentni kyselinou dusi¢nou a potom nékolikrat vodou™.

o Pouziti pistovych pipet je dovoleno a umoZiuje také pfipravu menSich objemu
kalibracnich roztoki. Je také dovoleno pouZivat dilutory. Kazda SarZe pipetovych
Spicek a plastovych nddob pro jedno pouZiti musi byt zkouSena na pfitomnost necistot.

o Hmotnostni spektrometr VARIAN ICP-MS 800

¥ Koncentrace (HNO») 1,4 mg.l'1
** Stupeii 1 podle ISO 3696:1987, k piipravé vzorku a k fedéni.
* Stupeii 1 podle ISO 3696:1987, k piipravé vzorku a k fedéni.
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a)

Obrazek 4-9 Mérici pracovisté: a) ICP-MS, b) Plasmaticka komora; ¢) Turbomolekularni pumpa

o K prici se vyZaduje hmotnostni spektrometr s indukéné vdzanym plazmatem (ICP)
vhodny pro viceprvkovou a izotopovou analyzu. Spektrometr by mél byt schopen
skenovat hmotnost v rozsahu od 5 m/z (AMU) do 240 m/z (AMU) s rozliSenim alesponi
1 m/z Sitky piku pfi 5% vySce piku Pristroj muZe byt vybaven béznym nebo
roz8ifenym detekénim systémem dynamického rozsahu. Doporu€uje se reguldtor
hmotnostniho toku pfi doddvce plynu do zmlZovace. UZite€né jsou také reguldtory
hmotnostniho toku pro plazmovy®® a pomocny plyn. Vodou chlazend zmlZovaci
komora muzZe poslouzit pfi tlumeni nékterych druhG ruSivych vlivi (naptiklad
polyatomovych druht oxidi). ZmlZzova¢ je vybaven peristaltickym ¢erpadlem
s volitelnou rychlosti ddvkovani kapaliny..

o Plynny argon, vysoce Cisty > 99,99%
o Laboratorni sklo
o Pistové pipety s pevnym objemem 10 ml

o Skladovaci nddoby pro zasobni a kalibra¢ni roztoky, vzorky a roztoky standardu

4) Odbéry vzorki

o Vzorky se odebiraji podle ISO 5667-1, ISO 5667-3. V dusledku extrémné vysokych
pozadavki na Cistotu pii stopové a ultrastopové analyze nesmi byt pritomny Zadné
necistoty.

o Hmotnostni koncentrace se mohou po odb&ru ménit pomérné rychle vzhledem k
adsorpcnim nebo desorpénim vliviim. To je obzvlast” dulezité, napiiklad jde-li o Ag,
As, B, Se, a Sn. Volba materidlu vzorkovnice zdvisi na hmotnostni koncentraci
stanovenych prvku.

o Ke stanoveni rozpusténych podila prvku se vzorek filtruje membranovym filtrem
jmenovité velikosti péra 0,45 pm. Kazda Sarze membranovych filtri musi byt
zkouSena na pritomnost zneciSténi. Vhodnd davka vzorku se pouZije k promyti
filtraéniho zafizeni, filtrat se vylije, a pak se jima poZadovany objem filtritu.

*® Plazma je velmi citlivé na zmény priitokové rychlosti plynu.
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o

Na 100 ml vzorku se piidd 0,5 ml kyseliny dusiéné”’. Zkontroluje se, zda hodnota pH
je menSi nez 2; jinak se podle potfeby prida kyselina dusic¢nd.

5) VsSeobecny postup

o

Je znamo, Ze u metod ICP-MS je vztah mezi zméfenymi intenzitami signalu a
hmotnostnimi koncentracemi prvku linedrni v rozsahu n¢kolika fada. Proto 1ze ke
stanoveni vyuZit linedrni kalibracni krivky. Pfi rutinnim méreni se linearita kalibracn{
kfivky ovéfuje v pravidelnych intervalech. Toto ovéreni miize byt podle ISO8466-1.

Parametry pifistroje systému ICP-MS se nastavi podle ndvodu vyrobce.
Pfiblizn¢ 30 minut pfed méfenim se nastavi pracovni podminky piistroje.

Pred kazdou rfadou méfeni by se méla zkontrolovat citlivost a stabilita systému s
pouZzitim optimalizaéniho roztoku. RozliSeni a hmotnostni kalibrace se kontroluji tak
¢asto, jak vyZaduje vyrobce.

Pristroj se nastavi s pomoci optimalizaéniho roztoku tak, aby byly minimalizovdny
rusivé vlivy (napfiklad tvorba oxidd, tvorba iontil s nabojovym ¢islem 2).

Definuji se doby promyvani, které zaviseji na délce toku; pfi vyskytu znacného
kolisdni hmotnostnich koncentraci v méfenych roztocich se umoZzni del$i promyvaci
doby.

Kalibrace systému ICP-MS

o

Pfi prvnim vyhodnoceni analytického systému a v dalSich intervalech se pro kazdy
stanoveny prvek sestroji kalibraéni kfivka. K tomu se pouZije nejméné pét méficich
méficich bodu (napfiklad kalibra¢ni roztok pro slepé stanoveni a ctyfi kalibracni
roztoky).

Méfeni vzorka

6) Vypocet

o

Po sestrojeni kalibraéni kfivky se méff roztoky pro slepé stanoveni a vzorky.

V dostateéné¢ malych intervalech (napfiklad po kaZdych deseti vzorcich) se ovéfuje
pfesnost nejméné jednoho certifikovaného referenéniho vzorku, nebo jednoho vzorku
standardu, nebo jednoho vnitfniho kontrolniho vzorku. Je-li tfeba, provede se
kalibrace.

Hmotnostni koncentrace kaZdého prvku se uréi pomoci programového vybaveni
pfistroje. U kaZzdého prvku se postupuje dile uvedenymi jednotlivymi kroky.

Intenzity signala z kalibrace pro slepé stanoveni kalibracnich roztokii se uvedou do
vztahu k intenzitdm signalu referenénich prvka. Uréi se smérnice a prusecik na ose
souradnic.

Hmotnostni koncentrace ve vzorcich se stanovi s pomoci intenzity signdlu a
kalibra¢nich grafu.

Vysledky se koriguji s pfihlédnutim k hmotnostnim koncentracim z kalibraéniho
roztoku pro slepé stanoveni a do vypoctu se vloZi oprava na vSechny fedici kroky. Je-li
vzorek rozkldddn, musi se korigovat na hodnotu slepého stanoveni, pokud je tfeba
(roztok slepého stanoveni po rozkladu).

" Koncentrace (HNO») 1,4 mg.l'1
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o Podle pozadavku (analytického) fizeni jakosti musi byt stanoveni hmotnostnich
koncentraci s pouZitim programového vybaveni pfistroje verifikovatelné a musi byt
dokumentovéno. Za vSech okolnosti musi byt jasné, jaké korektury byly provedeny s
pomoci programového vybaveni.

o Vysledky se uvadEji na tolik platnych ¢islic, které jsou pfijatelné podle shodnosti
zmétrenych hodnot. Napiiklad méd” (Cu) 0,142 mg.l"l (0,142 ppm), kadmium (Cd)
0,50 ug.I" (0,50 ppb) [35].

4.4 Stanoveni aktivit radionuklidu ve vzorcich sedimentu

Rozkladem zndmého mnoZstvi vzorku sedimentu smési kyselin dusi¢éné a chlorovodikové jsou
pritomné radionuklidy pfevedeny do roztoku. K jejich stanoveni je potom moZné pouZit stejné metody
jako pro analyzy radionuklidii ve vodéch, tj. metody radioanalytické a fotometrické.

4.4.1 Rozklad sedimentu

Mikrovinny rozklad sedimenti smési kyselin dusiéné (HNO;) a chlorovodikové (HCl) k
naslednému stanoveni prvki:

1) Podstata rozkladu: Navdzka vzorku se vafi po uréenou dobu v kyselin¢ nebo smési kyselin
pomoci mikrovin. Tim dojde k destrukci puvodni chemické struktury nékterych latek. Latky jsou
pfevedeny do kapalného stavu a je moZné prisluSnymi analytickymi metodami stanovovat
jednotlivé prvky.

2) Bezpecnost: Pri této Cinnosti se pracuje s nebezpeCnymi chemickymi latkami a chemickymi
pfipravky, proto je nutno dodrZovat v§eobecné zdsady pro bezpecnou préci v laboratofi v souladu
s pravidly o bezpecnosti, ochrané zdravi a ochrané Zivotniho prostredi pfi praci s nebezpeénymi
chemickymi ldtkami a chemickymi pripravky.

3) Chemikalie
o Demineralizovani voda™
o Kyselina chlorovodikovd — HCI, konc. p. a.
o Kiyselina dusi¢nd — HNO;, konc. p. a.
4) Pristroje a pomiicky: BéZné laboratorni vybaveni a déle:
o Mikrovlnny systém pro tlakovy rozklad CEM MARS

o Analytické vahy s vazivosti na ¢tyfi desetinnd mista [53].

4.4.2 Metody stanoveni radionuklidu po rozkladu sedimentu

K stanoveni “°Ra je pouZito metody popsané v Kapitole 4.1 Radioanalytické stanoveni objemové
aktivity>°Ra. Pro stanoveni uranu je pouZito metody uvedené v Kapitole 4.2 Fotometrické stanoven .

4.4.3 Metody stanoveni koncentraci tézkych kovu ve vzorcich sedimentu

Stanoveni tézkych kovi: Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb, a Fe, dle kapitoly 4.3 ICP - MS pro
stanoveni t¢Zkych kovi.

veviy o . . , . . . 1w -1
* Voda, vy¢i§ténd demineralizaci o vodivosti maximalng 0,2 uS.cm'.
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4.5 Monitoring kontaminace

Zékon ¢.254/2001 Sb., o vodéch nafizuje: Kdo vypousti odpadni vody do vod povrchovych nebo
podzemnich, je povinen v souladu s rozhodnutim vodopravniho dfadu mcfit objem vypousténych vod
a miru jejich zneciSténi a vysledky téchto méreni pfeddvat vodoprdvnimu uradu, ktery rozhodnuti
vydal, piisluSnému spravci povodi a povéfenému odbornému subjektu. Vodopravni ufad timto
rozhodnutim stanovi misto a zpisob méfeni objemu a zneciSténi vypousténych odpadnich vod a
Cetnost predkladani vysledkii téchto méfeni. Odbéry a rozbory ke zjiSténi miry zneciSténi
vypousténych odpadnich vod mohou provadét jen odborné zpusobilé osoby opravnéné k podnikani

i

(déle jen ,,oprdvncnd laboratoi) [26].

V rozhodnuti SUJB jsou stanoveny tzv. referenéni trovnd pro U a **Ra. Jednd se o trovei
zdznamovou, vySetfovaci a zdsahovou, dle vyhlasky &. 307/2002Sb”. o radiadni ochrang, ve znéni
pozd¢jsich predpisu

Diini vody nejsou vodami odpadnimi ve smyslu vodniho zdkona. Pfesto md provozovatel na
zaklad¢ povoleni vodoprdavniho ufadu o vypousténi dilnich vod do vod povrchovych nafizeno
monitorovat a provadét ucinnd opatfeni pro dodrZeni emisnich limitd, emisnich standarda a
referenénich trovni dle nafizeni vlady &. 61/2003 Sb.* v platném znén.

Pro porovndni piipadného ovlivnéni dnovych sedimentii téZkymi kovy pfitomnymi ve
vypousténych dilnich vodédch byly pouZity ukazatele uvedené v pifloze k zdkonu &. 9/2009 Sb.*' v
platném znéni.

Vyhlagka &islo & 307/2002Sb. o radiatni ochrané (ru§i vyhlasku &. 184/1997Sb.) ve znéni vyhlasky &.
499/205Sb.

3% Nafizeni vlady &.61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotach piipustného zneéisténi povrchovych vod a odpadnich
vod, nélezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech, novela nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb. a dle vyhlasky ¢. 307/2002Sb., o radia¢ni ochran¢.

J7akon ¢ 9/2009 Sb o hnojivech, pomocnych pudnich litkdch, pomocnych rostlinnych piipravcich a
substratech a o agrochemickém zkouSeni zemédélskych pud (zdkon o hnojivech), ve znéni pozd&jsich predpist

44



5 EXPERIMENTALNI CAST

Vzorky byly odebrany v terminech leden, tnor, bfezen, duben v roce 2011 podle standartnich
operacnich postupti, dle kapitoly 3.2 Odbéry vzorkii. Voda a sedimenty byly podrobeny analytickému
rozboru na pfitomnost radionuklida a tézkych kova. Zajima nds, jak ovliviiuje voda vypousténd z
hlavniho vypustného profilu uzavieného loziska OISi - Drahonin recipient toku Hadtvka. Stanoveni

byla provedena v akreditované laboratofi DIAMO, stitni podnik od$tépny zdvod GEAM, Dolni
RoZzinka

5.1 Odbérna mista vzorku:
Hlavni vypustny profil Drahonin (dile jen HVP - DR) - vyc¢isténa dalni voda.
Recipient feky Hadluvky nad vypustnym profilem (ddle jen HAD - NAD) - povrchova voda.

Recipient feky Haduvky pod vypustnym profilem (dile jen HAD - POD) - povrchova voda ovlivnéna
vycisténou dilni vodou.

CDV
0181 Drahonin

B
l £| HVP-DR
£
HAD-NAD — HAD-POD

reka Haduvka

Obrazek 5-1: Odbérna mista vzorku

5.2 Popis méreni a stanoveni koncentraci kontaminanti ve vodach
Stanoveni uranu, *°Ra a stanoveni t&7kych kovii z vody bude méfeno z profili HAD - NAD,
HAD - POD a HVP - DR bylo provdd¢éno dle SOP platnych v laboratofi DIAMO s. p. (Obrizek 5-1)
Stanoveni uranu, 2°Ra a stanoveni t&zkych kovi ze sedimentii bude méfeno z profila

HAD - NAD, HAD - POD (Obrszek 5-1)

5.2.1 Radioanalytické stanoveni objemové aktivity **Ra z vody
Chemikalie:
K piipravé naslednych roztoki byla pouZita demineralizovana voda o vodivosti max. 5 uS.cm'.
o Kiyselina dusi¢n4 koncentrace 1,40 g.ml”".
o Siran amonny 50% roztok koncentrace 50 g na 100 ml.
o Kyselina sirovd koncentrace 1,84 g.ml”, zfedén4 (1:1).
o Hydroxid amonny koncentrace 0,91 g.ml™.

o Dusi¢nan olovnaty roztok: 166 g dusi¢nanu olovnatého bylo rozpusténo ve vodé s pifidavkem
nékolika kapek kyseliny dusi¢né a doplnéno vodou do 1 litru.
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Dusi¢nan barnaty roztok: 13,07 g dusi¢nanu barnatého bylo rozpusténo ve vod¢ s pridavkem
nékolika kapek kyseliny dusi¢né a doplnéno vodou do 1 litru.

Citratovy pufr: 210 g kyseliny citronové a 1 g fenolu bylo rozpusténo ve vodg, za chlazeni
bylo pfiddno 500 ml hydroxidu amonného doplnéno vodou do 1 litru.

Chelaton 3 amoniakalni roztok: 93 g chelatonu 3 bylo rozpusSténo ve vodé€ za pridani 150 ml
hydroxidu amonného a doplnéno vodou do 1 litru.

Kyselina octova ledova o koncentraci 1,07 g.ml™,
MethyloranZ, roztok indikdtoru 0,1% v destilované vodeg.
Bromkresolova zelen, nasyceny roztok indikatoru v destilované vodé.

Scintildtor ZnS (Ag): musel byt vybran a vyzkouSen tak, aby pfi pouZitém postupu a méficim
zafizeni zdvaznou m¢rou nezvySoval pozadi.

*2°Ra, etalonovy roztok, typu EB podle CSN 40 4418 s platnym certifikatem.

*2°Ra, kalibraéni roztok: v kadince s predloZenymi asi 20 ml fediciho roztoku byla rozdrcena
oteviend ampule s etalonovym roztokem (certifikovany referenéni material 1802 [Bq.m™]).
Obsah kédinky preveden do kalibrované odm¢rné bariky.

Redici roztok: 2 g dusi¢nanu barnatého byl rozpuitén v 1 litru kyseliny chlorovodikové o
koncentraci 1,18 g.ml™ zfedéné (1:99), pfipravuje se vZdy Gerstvy.

Postup stanoveni:

a.

Do kédinky se odméii vhodny objem zfiltrovaného vzorku (1000 ml) a pfipadné doplni na
1000 ml demineralizovanou vodou. Objem a oznacéeni vzorku se zaznamenaji. Prid4 se nékolik
kapek methyloranZe a pH se upravi hydroxidem amonnym zfedénym 1:1 na pfechod
indikdtoru. Na 1000 ml vzorku se prfidaji 1 ml roztoku dusi¢nanu barnatého a 2 ml roztoku
dusi¢nanu olovnatého a pfidd se 5 ml citrdtového pufru. Po pfidani kazdé chemik4lie se obsah
kadinky dukladné promicha.

Ke vzorku se za stdlého michani se pfidava kyselina sirova zfedénd 1:1 do stalého cerveného
zbarveni a prebytek asi 0,25 ml.

SraZenina v roztoku se nechd usazovat do vy¢ifeni pres noc, €ird kapalina se odsaje, zbytek se
prevede do sklenéné kyvety 50 ml a odstredi.

SraZenina se promyje asi 10 ml vody a odstfedi. Pfidd se 10 ml amoniakdlniho roztoku
chelatonu 3, intenzivné se mich4, aby se co nejvétsi podil rozpustil, a pfida se 10 ml vody.

Roztok se zahteje k varu na vodni 14zni, aZ se sraZenina rozpusti. Pfidd se 1 ml roztoku siranu
amonného (50%), 3 kapky bromkresolové zelen¢ a ledovou kyselinou octovou se za michdni
srdz{ siran radnatobarnaty na barevny prechod indikdtoru. Zaznamend se Cas srdZeni.
SraZenina se odd¢li odstfedénim, promyje asi 10 ml vody a znovu se odstredi.

Do kyvety se pfid4 scintildtor ZnS(Ag), sm¢s se rozmichd proudem vody ze stficky a prevede
se za soucasného vymyvdni kyvety do sedimentaniho prstence s méfici miskou. Navédzka
scintilatoru je takova, Ze na 1 cm® plochy méfici misky pfipadne nejméné 7,0 mg scintildtoru.
Lze postupovat tak, Ze se odméfi objem scintildtoru odpovidajici predepsané hmotnosti. Pfi
pouziti misek o praiméru 5 cm je tfeba nejméné 137,5 mg scintilatoru. Suspenze se vysusi ve
vodorovné poloze misky pfi teploté priblizn¢ 105 °C v horkovzdu$ném sterilizitoru.

Pro méfeni pozadi se zpracuje vzorek destilované vody.
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h. Pfi pouZiti pfistroje alfabeta automat EMS 3 byl pouZit etalon radionuklidu 241Am, typ EM X
s platnym certifikdtem.

i. Mg¢rici miska byla pfenesena do svétlotésného ménice vzorki, poté bylo vyckano na vyhasnuti
zpoZzdénych luminiscenci, nejméné vSak 2 minuty. Misky se méii t&sné za sebou za stejnych
podminek po dobu nejméné 1000 sekund. Pro m¢feni pozadi je doporuc¢end doba méfeni 2000
sekund.

j-  Mc¢feni se provdd¢lo na piistroji EMS 3 TCM 441/00-3325.

k. K vypoétim byl pouZit poéitatovy program, ktery je soucasti pfistroje a vyhodnocuje jiz
konkrétni vysledky (Tabulka 5-2).

1. Byl pouzit kalibraéni roztok CRM - certifikovany referenéni materidl 1802 [Bq.m>]. pro
stanoveni ucinnosti méreni. Do kadinky 1000 ml vody se odpipetuje takovy objem

kalibragniho roztoku, aby aktivita **Ra fddové odpovidala aktivité **°Ra vzorku, Dile se s nim
postupovalo jako u vzorku. BéZné se pipetuje 1ml.

m. Kontrolni vzorek, ktery je méfen pri kaZdém stanoveni, musi byt v povolené toleranci hornich
a dolnich regula¢nich mezi (ddle jen HVR, DVR) a hornich a dolnich vystraznych mezi (HVR,
DVR) podle Shewhartova diagramu vetn¢ kontroly pravidel.

Tabulka 5-1: Regulaéni meze KV pro 2°RA

HRM [Bq.m™] DRM [Bq.m™] HVM [Bq.m™] DVM [Bq.m™]
2157 1655 2074 1739

NAMERENE HODNOTY A VYPOCTY:

Cas odbéru 15. 1. 2011 07:00, ¢as srazeni 16. 1. 2011 08:30, den startu 17. 1. 2011

Tabulka 5-2: Stanoveni aktivity *° Ra vzorového méieni ze dne 17.1.2011

Misto ¢t
odbéru [1]2 2261?321 77 [éVVI4_3 éVDI4_3 K(t) NV .]Vp tV t[’ start
vzorku q.m ] q.m ] [ q.m ] [lmp] [lmp] [S] [S]

HVP-DR 68,630 | 0,7690 | 8,2800 20,0900 | 1,4211 85 11 1000 | 1000 | 06:32
HAD-NAD 4,580 0,7690 | 8,2800 20,0900 | 1,4211 15 11 1000 | 1000 | 06:49

HAD-POD 36,160 | 0,7690 | 8,2800 20,0900 | 1,4387 | 50 11 1000 | 1000 | 07:07

KV-1761
[Bq.m"]

1911 0,7690 | 16,5700 | 40,1800 | 1,4387 | 1067 11 1000 | 1000 | 08:30

Kontrolni vzorek (KV) A *°RA 1911 Bq.m™ spliiuje podminky Shewhartova diagramu (Tabulka 5-1)

5.2.2 Fotometrické stanoveni uranu z vody
Chemikalie:
K piipravé ndslednych roztoku byla pouZita demineralizovana voda o vodivosti max. 5 uS.cm™

. . . -1 - v . .
o Kiyselina chlorovodikovd o koncentraci 1,18 g.ml” zfedénd demineralizovanou vodou v
objemovém pom¢ru 1: 1.

. . . -1 - v . .
o Kyselina chlorovodikovd o koncentraci 1,18 g.ml” zfedénd demineralizovanou vodou v
objemovém pomcru 1: 4.
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. L . 1 v v . . . L
Kyselina octovd o koncentraci 1,06 g.ml” zfedénd demineralizovanou vodou v objemovém
poméru 1: 4.

Amoniak o koncentraci 0,91 g.ml”" zfedény demineralizovanou vodou v objemovém poméru
1: 1.
Peroxid vodiku 30%, o koncentraci 1,11 g.ml™.

Kyselina vinnd rozpusténd v demineralizované vod¢ tak, aby vyslednd koncentrace byla 100
g.1"'. Roztok byl pfipraven vZdy erstvy.

Kyselina boritd rozpousténd v demineralizované vod¢ pfi laboratorni teplot¢ aZz do nasyceni
roztoku.

Fluorid sodny.

Chelaton 3 (EDTA dihydrat) rozpoustény v demineralizované vodé pfi laboratorni teploté azZ
do nasyceni roztoku.

Chlorid amonny rozpous$tény v demineralizované vodé pfi laboratorni teploté az do nasyceni
roztoku.

Hydroxid sodny 1 g.1".

Bromthymolové modf. Roztok indikatoru v ethanolu 0,4 g.1".

Promyvaci roztok: 20 g Chelatonu 3 (EDTA dihydrét), 8 g kyseliny vinné, 6 g chloridu
amonného bylo rozpusténo v 800 ml demineralizované vody, hodnota pH roztoku se upravila
zfedénym roztokem amoniaku na prechod bromthymolové modfi a roztok se doplnil vodou do
1 litru.

Smésny roztok: Roztok EDTA a roztok chloridu amonného se smisil v poméru 1 : 1.
Maskovaci roztok: 770 ml roztoku EDTA a 770 ml roztoku kyseliny borité se smisilo v
poméru 1 : 1, déle se pridal 1 g fluoridu sodného, a doplnilo do 2 litri demineralizovanou
vodou. Roztok se uchovava v 1dhvi z PE.

Arsenazo III, €inidlo. Prepardt s obsahem min. 85% G¢inné slozky.

Arsenazo III, roztok: 0,5 g Cinidla Arsenazo III rozpustény v roztoku hydroxidu sodného a
doplnény timto roztokem do 1 litru.

girokoporézm’ silikagel. Zrnitost 0,2 mm aZ 0,4 mm.

Uran, zasobn{ roztok o koncentraci 1000 mg.1" uranu s platnym certifikdtem.

Kalibraéni roztok o koncentraci 10 mg.I" byl pfipraven tak, Ze se 1,0 ml zsobniho roztoku
uranu odpipetuje do 100 ml odmérné banky a doplni po rysku zfedénou kyselinou
chlorovodikovou. Roztok se uchovdvd ve 100 ml sklenéné lahviéce s dobfe tésnicim
zabrusovym uzdvérem. K pipetovani se pouZila automatickd pipeta o objemu 1 ml s novou
Spickou.

Zasobni roztok kontrolniho vzorku o koncentraci 100 mg.1™

Alkalicky promyvaci roztok: Do 1 litru demineralizované vody se pridal roztok amoniaku do
pfechod bromthymolové modfi.
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Postup stanoveni

a.

Piiprava chromatografickych kolonek

Novy, dosud nepouZzity silikagel: Novy silikagel bylo tfeba pfed prvnim pouZitim dekantovat v
roztoku kyseliny chlorovodikové s pridavkem nékolika kapek 30% peroxidu vodiku. Roztok
nad silikagelem byl slit a dekantace byla opakovdna do dplného odbarveni kapaliny nad
silikagelem. Potom byl silikagel n¢kolikrdt promyt demineralizovanou vodou.

PInéni kolonek: Kolonka se naplnila alkalickym promyvacim roztokem a vloZil se do ni maly
kousek vaty, ktery se sklenénou ty€inkou pfitlacil k odtokové kapildre. Tim se zabrdnilo ucpani
kapildry silikagelem. Kolonka se naplnila novym nebo zregenerovanym silikagelem tak, aby
vySka sloupce byla 70 aZ 100 mm. Naplnénd kolonka byla promyta asi 20 ml alkalického
promyvaciho roztoku tak, aby nad sloupcem silikagelu zustala vrstva roztoku vysoka asi 10
mm.

Pri plnéni kolonek bylo nutné davat pozor na to, aby ve sloupci silikagelu nezustaly bubliny
vzduchu. Stejn¢ i pfi sorpci, eluci a nasdvani roztoku do kolonky nesméla hladina roztoku
klesnout pod horni droven sloupce silikagelu.

Kalibraéni roztok

Do kéddinek 250 ml bylo odméteno 0; 0,2; 0,3; 0,5; 1,0; 2,0; a 3,0 ml kalibraéniho roztoku
uranu, coZ odpovida absolutnimu mnoZstvi 0,0; 2,0; 3,0; 5,0; 10,0; 20,0; a 30,0 pg uranu. Déle
bylo pfiddno pfibliZzn¢ 100 ml demineralizované vody. Roztoky se zpracovaly stejné jako
vzorky. Roztok v prvni kddince (bez uranu) byl pouZit jako slepé stanoveni.

Objem vzorku

Objem vzorku pro stanoveni uranu zdvisi na pfedpoklddané koncentraci uranu a musi byt
dostate€ny pro potiebny rozsah rozboru. Bylo zvoleno 100 ml u HVP-DR a 200 ml u
HAD - NAD a HAD - POD. Pro dosaZeni nejvySs§i pfesnosti stanoveni bylo vhodné, aby obsah
uranu ve zpracovdvaném objemu vzorku byl v rozmezi 10 — 20 pg.

Sorpce na silikagelu.

Vzorek se nechal volné protékat (odpor vaty a silikagelu brzdi priitok roztoku na hodnotu, ktera
je vyhovujici). Po skonceni sorpce se obsah kolonky promyl 100 ml promyvaciho roztoku a 100
ml alkalického promyvaciho roztoku.

Eluce

Zachyceny uran se eluuje 35 az 40 ml roztoku kyseliny octové pfiddvané nejméné v 5 podilech.
Prvni podil se nechd voln¢ vtéci do sloupce silikagelu tak, aby hladina dosahovala nad silikagel,
a necha se asi 10 minut pasobit. Po této dob¢ se nechaji propoustét dalsi podily. Eluat se jima do
odmérné bariky 50 ml.

Vybarveni a méfeni

K eludtu v odmérné baince bylo pfiddno 5 ml maskovaciho roztoku a 2 ml roztoku arsenazo II1.
Roztok v barice se doplnil roztokem kyseliny octové po rysku a promichal. Po 30 minutich se
m¢éfila absorbance roztoku pfi vlnové délce 650 nm v kyvetdch délky 50 mm proti slepému
vzorku.
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NAMERENE HODNOTY A VYPOCTY:

Sestrojeni kalibracnich bodii: Do kadinek 250 ml jsem pipetoval z pfipraveného zasobniho

kalibra¢niho roztoku o koncentraci 10 mg.1'1 U a pfidal 100 ml vody (Tabulka 5-3).

Tabulka 5-3: Kalibra¢ni body U

Kalibra¢ni body [ml] [ug] absorbance

0 0 0 0

1 0,2 2 0,040
2 0,3 3 0,059
3 0,5 5 0,100
4 1 10 0,200
5 2 20 0,398
6 3 30 0,592

C=a+bA

8.088

?.0000
Ae=-0.000

Clirve fit:

50

16708420
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Obrazek 5-2: Graf kalibrace, foto Vlastimil Kurfiirst
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Obrazek 5-3: Graf kalibrace
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Vypocet kontrolniho vzorku. Do kadinky 250 ml se napipetuje 0,15 ml pfipraveného zasobniho
roztoku kontrolniho vzorku o koncentraci 100 mg.I"

C -1
xX=— [mg.l"]
| %
X koncentrace uranu
c mnoZstvi uranu v objemu vzorku vzatého do price (idaj z fotometru) [ug],
prevedeno na [mg]
\% objem vzorku vzatého do price [ml], pfevedeno na [I]
Tabulka 5-4: Kontrolni vzorek U
Misto (V) Objem vzorku [ml] (c) Obsah Ulug] (x)Koncentrace U[mg.l'l]
KV 0,15 15 100

Kontrolni vzorek, ktery je méfen pfi kazdém stanoveni, musi byt v povolené toleranci hornich a
dolnich regula¢nich mezi (ddle jen HVR, DVR) a hornich a dolnich vystraznych mezi (HVR, DVR)

podle Shewhartova diagramu véetné kontroly pravidel.

Tabulka 5-5: Regula¢ni meze KV proU

HRM [ug] DRM [ug] HVM [pg] DVM [ug]
15,45 14,55 15,3 14,7
Vypocet koncentrace U
4 -1
xX=— [mg.l]
| %
X koncentrace uranu [mg.l"l]
C obsah uranu [mg]
\'% objem vzorku vzatého do price []]
Tabulka 5-6: Stanoveni koncentrace U, datum: 17. 1. 2011
Misto (V) Objem vzorku [ml] (c) Obsah U[ug] (x)Koncentrace U[mg.l'l]
HVP - DR 100 3,205 0,032
HAD - NAD 200 2,008 0,010
HAD - POD 200 2,822 0,014
Kontrolni vzorek 0,15 14,800 98,666

Tabulka 5-7: Stanoveni koncentrace U, datum: 1. 2. 2011

Misto Objem vzorku [ml] Obsah Ulug] Koncentrace U [mg.l'l]
HVP - DR 100 4,711 0,047
HAD - NAD 200 2,427 0,012
HAD - POD 200 6,010 0,030
Kontrolni vzorek 0,15 14,815 98,766
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Tabulka 5-8: Stanoveni koncentrace U, datum: 14. 2. 2011

Misto Objem vzorku [ml] Obsah Ufug] Koncentrace U [mg.l'l]
HVP - DR 100 4,935 0,049

HAD - NAD 200 2,223 0,011

HAD - POD 200 6,017 0,030
Kontrolni vzorek 0,15 15,100 100,666

Tabulka 5-9: Stanoveni koncentrace U, datum: 1. 3. 2011

Misto Objem vzorku [ml] Obsah Ulug] Koncentrace U [mg.l'l]
HVP - DR 100 3,610 0,036

HAD - NAD 200 1,805 0,009

HAD - POD 200 6,601 0,033
Kontrolni vzorek 0,15 15,000 100

Tabulka 5-10: Stanoveni koncentrace U, datum: 11. 3. 2011

Misto Objem vzorku [ml] Obsah Ulug] Koncentrace U [mg.l'l]
HVP - DR 100 3,840 0,038

HAD - NAD 200 1,760 0,0088

HAD - POD 200 4,253 0,021
Kontrolni vzorek 0,15 14,908 99,3

Tabulka 5-11: Stanoveni koncentrace U, datum: 21. 3. 2011

Misto Objem vzorku [ml] Obsah Ulug] Koncentrace U [mg.l'l]
HVP - DR 100 3,657 0,037
HAD - NAD 200 2,130 0,011
HAD - POD 200 3,296 0,016
Kontrolni vzorek 0,15 15,235 101,5

Tabulka 5-12: Stanoveni koncentrace U, datum: 4. 4. 2011

Misto Objem vzorku [ml] Obsah Ulug] Koncentrace U [mg.l'l]
HVP - DR 100 2,961 0,030
HAD- NAD 200 2,420 0,012
HAD - POD 200 3,417 0,017
Kontrolni vzorek 0,15 15,230 101,5

5.2.3 ICP-MS pro stanoveni tézkych kova z vody

Chemikalie a ¢inidla
o Voda®
o Kiyselina dusi¢na™ o koncentraci 1,4 mg.1"'
o Viceprvkovy zdsobni roztok standardu, ktery obsahuje.
»  koncentrace (Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb, Fe) 10 mg.I"

= koncentrace (Mn) 6 mg.l"l

32 Stupeii 1 podle ISO 3696:1987, k piipravé vzorku a k fedéni

3 Kyselina dusi¢nd je dostupné jako p(HNO;) =1,40 g.ml” [w (HNO3) = 650 gkg'] a jako p(HNO;) = 1,42
gml-1 [w (HNO3) = 690 gkg']l. Ob& jsou vhodné k pouZiti v této metodé, pokud obsahuji minimdlni
koncentraci stanovovanych analytii.
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o Prvky, zdsobni roztoky o koncentraci 1000 mg.1" pro Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb, a Fe -
certifikovany referenéni material (ddle jen CRM) Analytika, spol. s r.o. s certifikaci Ceského

metrologického institutu.

o Zdsobni optimalizaéni roztok o koncentraci 1 mg.I" pro Ba, Be, Ce, Co, In, Mg, Pb, Tn, TL,U

o Zasobni roztok kontrolniho vzorku o koncentraci 100 mg.l'l pro Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd,

Pb, a Fe .

Postup stanoveni

Vzorky se zfiltrovaly pfes modry filtraéni papir s €islem 391.

b. Viceprvkovy zdsobni kalibracni roztok standardu, do odmérné bailky na 1000 ml bylo

odpipetovadno po:
o 10 ml (Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb, Fe) ze zasobnich roztoku.

o 6 ml (Mn) ze zdsobniho roztoku.

Vysledna koncentrace (Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb, Fe) 10 mg.I"' pro kaZdy prvek a (Mn) 6
mg.1", bylo pfidano 10 ml kyseliny dusiéné o koncentraci 1,4 mg.I"'. Objem byl doplnén po

rysku vodou.

c. Roztok kontrolniho vzorku: do odmérné bariky na 100 ml se odpipetuje 500 ul ze zdsobniho

roztoku kontrolniho vzorku, vznikne koncentrace 20 ppb.

d. Optimaliza¢ni roztok: do odmérné bariky na 100 ml se odpipetuje
optimalizacniho roztoku,vznikne koncentrace 5 ppb.

e. Hmotov4 kalibrace pfistroje pomoci optimaliza¢niho roztoku.

VARIAN
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Obrazek 5-4: Hmotova kalibrace s detailem na prvky
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Tabulka 5-13: Detail Instrument - Mass Calibration

Isotope | Exact Mass Current Mass Theory - Current Resolution [AMU] Height [c.s'l]
Be 9,0122 9,0315 -0,0193 0,7 20328
“Mn 24,986 24,965 0,0208 0,68 33876
*Co 58,933 58,961 0,028 0,67 604301
By 114,9 114,92 -0,0117 0,7 869380
M0Ce 139,91 139,89 0,0202 0,77 696015
2py, 205,97 205,99 -0,012 0,77 100549
Z2Th 232,04 232,02 0,0161 0,85 324860
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Obrizek 5-5: Rozli$eni a TRIM - optimalizace, vlevo prvek *Be a vpravo >**Th

f.  Viceprvkové kalibracni roztoky: do odmérnych banék na 100 ml jsem odpipetoval 50, 100, 200,
500, 750, 1000 pl z viceprvkového zdsobniho kalibra¢niho roztoku.

Tabulka 5-14: Prehled koncentraci kalibra¢nich roztoku

Kalibra¢ni Cr Fe Ni Cu 7n As Cd Pb Mn
body [ppb] [ppb] [ppb] (ppb] (ppb] (ppb] [ppb] [ppb] (ppb]

1 5 5 5 5 5 5 5 5 3

2 10 10 10 10 10 10 10 10 6

3 20 20 20 20 20 20 20 20 12

4 50 50 50 50 50 50 50 50 30

5 75 75 75 75 75 75 75 75 45

6 100 100 100 100 100 100 100 100 60

g. Kalibraéni roztok pro slepé stanovent, (Blank): 0,5 ml HNOj; a doplni se po rysku vodou™
h. Nastaveni ICP — MS

* stupeti 1 podle ISO 3696:1987, k piipravé vzorku a k fedéni
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Tabulka 5-15: Nastaveni iontové optiky ICP - MS

STUDENE PLAZMA NORMALNI PLAZMA
Fe,Cr Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb,
Plasma Flow 17,5 16,5
Auxiliary Flow 1,8 1,65
Sheath Gas 0,35 0,15
Nebulizer Flow 1 0,98
Sampling Depth 6 6
RF Power (kW) 0,9 1,4
Pump Rate (rpm) 10 4
First Extraction Lens -7 -3
Second Extraction Lens -160 -202
Third Extraction Lens -205 211
Corner Lens -195 -188
Mirror Lens Left 25 28
Mirror Lens Right 17 17
Mirror Lens Bottom 35 30
Entrance Lens -3 0
Fringe Bias -2,5 -2.9
Entrance Plate -36 -34
Pole bias 0 -0,5
Skimmer Gas Source OFF He
Sampler Gas Source He He
Skimmer Flow 20 10
Sampler Flow 100 100
Tabulka 5-16: Nastaveni ¢asu zdrzeni ICP-MS
Prvek 2y SMn oFe NG T ©Ca Lo T As ayrer 6p Tph 8y,
Cas
zdrzeni | 10000 | 12500 | 10000 | 5000 | 5000 | 12500 | 5000 | 10000 | 10000 | 10000 | 10000
[us]

i. Nastaveni casu zdrZeni

j- Proplach

Tabulka 5-17: Nastaveni proplachu ICP-MS

Sample uptake

30s

Rinse time

30s

Cooling spraychamber

4°C
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NAMERENE HODNOTY A VYPOCTY:

Vzorové méreni ze 17. 1. 2011

Tabulka 5-18: ICP-MS, impulsy za 1 sekundu [es]

Sample Label 551\/2,1 601\2 63(2-111 66Z-1,11 755? 111(-:1d 2081?? 52(2-11_ 56F-el
[c.s7] [c.s] [c.s] [c.s] [c.s] [c.s] [c.s7] [c.s7] [c.s]
KV1 1101297,0 | 206216,9 |489361,2| 91214,3 | 84357,3 | 67900,4 | 380101,6 | 75249,0 | 133283,7
HAD - NAD | 759528,9 | 50484,9 |222779,6| 18211,1 | 2433,3 | 276,0 | 948483 | 737,5 |102829,3
HAD-POD 20 x |2191816,0
HAD - POD 1155394 |1226104,0| 31362,2 | 2410,7 | 461,3 | 36595,0 | 490,2 | 69483,1
HVP -DR 149154,3 |1216293,5| 68054,2 | 15667,7| 909,4 | 31675,5 | 496,1 | 93890,3
HVP-DR 100 x | 627071,5
BLANK 5969,0 1486,6 | 6216,8 | 2690,1 105,2 12,0 46223 554,7 3015,1
Tabulka 5-19: Hodnoty namérené [ppb]
Sample Label 55Mn 60Ni 63Cu 66Zn 75AS 111Cd 208Pb SZCI_ 56Fe
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] | [ppbl | [ppbl | [ppb] [ppb] [ppb]
KV1 20,45 20,16 20,38 20,95 20,31 19,98 20,82 19,97 20,78
HAD - NAD 14,04 4,743 9,037 3,570 <1 <0,2 4,854 <1 15,91
HAD-POD 20 x | 41,05
HAD - POD 11,18 9,178 6,587 <1 <0,2 1,593 <1 10,57
HVP -DR 14,51 8,761 15,01 3,745 | 0,263 1,317 <1 14,48
HVP DR 100 x 11,56
BLANK -0,097 -0,106 | -0,179 0,013 | -0,008 | -0,001 | -0,197 0,065 -0,073
Kalibraéni grafy

Vzorové grafy ze 17. 1. 2011
Blank Equivalent Concentracion: 0,2087 ppb

Blank Equivalent Concentracion: 0,2535 ppb

4000000
3000000
2000000
1000000

0

n
e
%)

0,0

Kalibrace Mn Kalibrace Ni
1500000
y=530b2x+ 21866 y=10032x+7823,
R-1 1000000 R=0,999
o
Q
500000
T T T T 1 0 T T
10,0 20,0 30,0 40,0 500 60,0 0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,
Std Conc Std Conc

Correlation Coefficient: 0,999977

Correlation Coefficient: 0,999961
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Blank Equivalent Concentracion: 0,4430 ppb

Blank Equivalent Concentracion: 0,0335 ppb

Kalibrace Cu
3000000 y=23331x+ 22764
2000000 R*=0,999
~~
“ 1000000

0

00 200 400 600 80,0 1000

Std Conc

Correlation Coefficient: 0,999943

Blank Equivalent Concentracion: 0,0043 ppb

Kalibrace As

600000
400000
T 200000

0

y=4129,x+ 1354
RZ=1

00 200 400 600 800 1000

Std Conc

Correlation Coefficient: 0,999979

Blank Equivalent Concentracion: 0,4560 ppb

Kalibrace Cd
400000 y=3388,x+659,2
300000 Ri=1

< 200000
100000
0

00 200 400 600 800 1000

Std Conc

Correlation Coefficient: 0,999979

Blank Equivalent Concentracion: 0,5552 ppb

Kalibrace Pb
2000000 y=17837x+ 10088
1500000 R?=0,999
W
5 1000000
500000
0 T

0,0 200 400 600 800 1000

Std Conc

Correlation Coefficient: 0,999960

Blank Equivalent Concentracion: 0,0826 ppb

Kalibrace Fe

800000
600000

< 400000
200000

0

y=6187.x+7931,
R?=0,999

0,0 200 400 €00 80,0 1000

Std Conc

Kalibrace Cr

y=3741,x+ 1280,
R*=0,999

400000
300000

(d
< 200000
100000

0

0,0 20,0 40,0 60,0 &,0 1000

Std Conc

Correlation Coefficient: 0,999533

Correlation Coefficient: 0,999919
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Blank Equivalent Concentracion: 0,6042 ppb

00000 KalibraceZn
y = 4403,x+694,5

400000 -+ R2=0,999

300000 -
w
T

200000 -

100000 -

n T T

0,0 200 400 600 80,0 1000
Std Conc

Correlation Coefficient: 0,9999
Obrazek 5-6: Kalibrac¢ni grafy

Kontrolni vzorek, ktery je mérfen pfi kazdém stanoveni, musi byt v povolené toleranci hornich a
dolnich regula¢nich mezi (ddle jen HRM, DRM) a hornich a dolnich vystraznych mezi (HVM, DVM)
podle Shewhartova diagramu véetn¢ kontroly pravidel.

Tabulka 5-20: Regula¢ni meze KV pro stanoveni tézkych kovi

Prvek HRM DRM HVM DVM

>Mn 23,0965 17,8519 22,2224 18,726
ONj 24,6005 16,8913 23,3156 18,1761
%Cu 25,7299 14,9082 23,9263 16,7119
71 28,9827 13,3664 26,38 15,9692
P As 26,7134 15,0827 24,775 17,0212
"y 25,9839 13,7782 23,9496 15,8125
2%pp, 26,5105 15,0605 24,6021 16,9688
2Cr 29,7311 14,9962 27,2753 16,7119
pe 24,608 17,6971 22,2224 18,726

Tabulky méi‘eni
Nameéiené hodnoty KV vyhovuji regulaénim mezim.

Tabulky 5-21: Série namérenych hodnot, dle data odbéru vzorku.

17.1.2011

Misto >Mn N} %Cy 7n BAs Mca 208py, 2Cr Fe
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb]

KV 1 20,45 20,16 | 20,38 | 20,95 | 20,31 | 1998 | 20,82 | 19,97 20,78
HAD - NAD 14,04 4,743 | 9,037 | 3,570 <1 <0,2 | 4,854 <1 15,91
HAD -POD | 820,00 11,18 | 9,178 | 6,587 <1 <0,2 1,593 <1 10,57
HVP-DR | 1156,00 14,51 | 8761 | 1501 | 3,745 | 0263 | 1317 <1 14,48
BLANK 0,097 -0,106 | -0,179 | 0,013 | -0,008 | -0,001 | -0,197 | 0,065 | -0,073
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1.2.2011

Misto >Mn N} %Cy 667n PAs Med 208ppy 2Cr Ope
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb]
KV 1 20,96 2385 | 22.19 | 23,85 | 17,76 | 16,18 | 2371 | 22,61 19,68
HAD - NAD 16,30 4990 | 8980 | 2,870 <1 <0,2 <1 <1 12,30
HAD - POD 539 12,10 | 8,450 <0,2 <1 <0,2 2,870 <1 98,30
HVP - DR 1070 18,90 | 11,10 <0,2 <1 0,320 | 1,540 <1 140,0
BLANK 0,106 -0,080 | -0,097 | -0,093 | -0,097 | 0,094 | 0,088 | -0,097 | -0,094
14.2.2011
Misto >Mn N} %Cy 667n PAs Med 208ppy 2Cr Ope
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb]
KV 1 20,19 18.34 | 17.55 | 18,77 | 24,55 | 23,55 | 22,71 | 19,37 22,73
HAD-NAD| 39,10 7,560 | 4,760 | 3,980 <1 <0,2 <1 <1 20,60
HAD - POD 5230 12,60 | 4,230 | 5,780 <1 <0,2 <1 <1 80,60
HVP - DR 913 16,70 8,98 11,2 <1 0,23 <1 <1 98,1
BLANK 0,096 0,013 | -0,001 | -0,106 | -0,097 | 0012 | 0,054 | -0,017 | 0,099
1.3.2011
Misto >Mn N} %Cy 667n PAs Med 208ppy 2Cr Ope
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb]
KV 1 19.13 24.65 | 2249 | 21,00 | 22,63 | 1737 | 1855 | 23,52 21,75
HAD - NAD 13,3 5,12 6,56 2,12 <1 <0,2 2,65 <1 24,12
HAD - POD 492 9,98 4,67 <0,2 <1 <0,2 <1 <1 110
HVP - DR 950,0 14,70 9,30 <0,2 <1 <0,2 <1 <1 70,50
BLANK 0,179 -0,080 | 0,088 | -0,001 | 0,099 | 0,012 | -0,106 | -0,179 | 0,134
11.3.2011
Misto >Mn N} %Cy 667n PAs Med 208ppy 2Cr Ope
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb]
KV 1 20.16 21,00 | 20.12 | 2050 | 21,58 | 21,14 | 20,60 | 2637 20,87
HAD - NAD 16,9 6,18 5,98 2,45 <1 <0,2 1,11 <1 15,9
HAD - POD 114 8,76 5,49 2,13 <1 <0,2 1,12 <1 127
HVP - DR 1034 12,1 10,3 4,98 2,72 <0,2 <1 <1 58,2
BLANK 0,015 0,094 | 0,088 | 0,056 | 0,054 | 0026 | -0,034 | -0,189 | 0,015
21.3.2011
Misto >Mn N} %Cy 667n PAs Med 208ppy 2Cr Ope
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb]
KV 1 20,98 20,55 | 20,10 | 20,78 | 21,28 | 21,26 | 20,54 | 20,05 20,70
HAD-NAD| 27,90 6,530 | 5,530 | 2,560 <1 <0,2 <1 <1 32,50
HAD - POD 215,0 10,900 | 5,110 | 5,080 <1 <0,2 <1 <1 114,0
HVP - DR 910 21,1 6,08 14,3 <1 0,36 <1 <1 193
BLANK 0,015 0,024 | 0,084 | 0,095 | 0,057 | 0003 | 0,005 | 0,134 0,000

59




4.4.2011

Misto >Mn ONj %Cu 667n PAs Med 208ppy 2Cr Ope
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb]
KV 1 21,23 19,42 | 18,95 | 21,19 | 2242 | 21,12 | 22,16 | 24,05 19,27
HAD - NAD 11,8 4,1 6.32 4,64 <1 <0,2 <1 <1 112
HAD - POD 529 11,1 7.38 5,39 <1 <0,2 <1 <1 180
HVP - DR 1198 16,3 8,2 14,3 <1 <0,2 <1 <1 201
BLANK 0,016 0.030 | 0,062 | -0,095 | -0,071 | 0,015 | -0,097 | 0,019 0,023

Tabulka 5-22: Hodnoty koncentraci sledovanych prvku v profilu HVP - DR

HVP- DR Prvek [ppb]
Datum >Mn ONi %Cu °7n P As ed 2%pp 2Cr °Fe
17.1.2011 1156 | 14,51 8,76 15,01 3,75 0,26 1,32 <1 14,48
1.2.2011 1070 | 18,90 11,1 <0,2 <1 0,32 1,54 <1 140
14.2.2011 913 16,70 8,98 11,2 <1 0,23 <1 <1 98,1
1.3.2011 950 14,70 9,80 <0,2 <1 <02 <1 <1 70,50
11.3.2011 1034 12,1 10,3 4,98 2,72 <0,2 <1 <1 58,2
21.3.2011 910 21,1 6,08 14,3 <1 0,36 <1 <1 193
4.4.2011 1198 16,3 8.2 143 <1 <0,2 <1 <1 201

Tabulka 5-23: Hodnoty koncentraci sledovanych prvku v profilu HAD - NAD

HAD - NAD Prvek [ppb

Datum >Mn ONj %Cu 67n " As g 208ppy 2Cr e

17.1.2011 14,04 4,74 9,04 3,57 <1 <0,2 4,85 <1 15,91
1.2.2011 16,3 4,99 8,98 2,87 <1 <0,2 <1 <1 12,3

14.2.2011 39,1 7,56 4,76 3,98 <1 <0,2 <1 <1 20,6
1.3.2011 13,3 5,12 6,56 2,12 <1 <0,2 2,65 <1 24,12
11.3.2011 16,9 6,18 5,98 2,45 <1 <0,2 1,11 <1 15,9

21.3.2011 27,9 6,53 5,53 2,56 <1 <0,2 <1 <1 32,5

4.4.2011 11,8 4,1 6,32 4,64 <1 <0,2 <1 <1 112

Hodnoty HAD — POD (Kapitola 6.1)

5.3 Popis méreni a stanoveni koncentraci kontaminanti v sedimentech po
rozkladu

Vzorky sedimentii byly rozloZeny za pouZiti kyselin dusi¢né a chlorovodikové v mikrovinné peci.

Sledované kontaminanty (prvky) byly takto pfevedeny do roztoku a analyzovany stejnymi metodami

jako pfi analyzdch vzorkd vod. Stanovené mnozstvi sledovaného prvku bylo potom pfepocteno na
jeho obsah v susin¢ vzorku.
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Chemikalie

o Demineralizovana voda™,
o Kiyselina chlorovodikova — HCI, konc. p.a.

o Kyselina dusi¢nd — HNOs3, konc. p. a.

Postup zkousky

a)
b)

c)
d)

€)

f)

2

h)
i)
3
k)
)

Vzorky byly filtrovany pfes modry filtr, (Obrazek 5-7).

Vzorky byly rozloZeny na fotografické misky, kde prosychaly za pokojové teploty po dobu 2
dnt.

Vzorky byly prfevedeny do PE nddob se Sirokym hrdlem.

Vzorky byly zhomogenizovany na 3D pristroji Turbula, (Obrazek 5-8).

Obrazek 5-7: Filtrace pres Biichnerovy bariky Obrazek 5-8: Turbula, foto Vlastimil Kurfiirst

Daéle byly navaZeny do rozkladnych nddobek vzorky na analytickych vahéch.
Tabulka 5-24: Navazky

Misto Datum NavaZzka [g]
HAD-NAD 1.2. 2011 8,8969
HAD-NAD 1.3.2011 8,8766
HAD-NAD 4.4.2011 8,7369
HAD-POD 1.2. 2011 8,7245
HAD-POD 1.3.2011 10,1613
HAD-POD 4.4.2011 8,6743

Do nddobky bylo postupné pipetovdno 10 ml koncentrace. HNO;, 5 ml demineralizované
vody a 1 ml konc. HCL

Na nddobku bylo nasazeno vicko, poté byla vloZena do ochranného pl4sté a upevnéna do
drzaku.

Sroub na drzdku bylo nutné utdhnout momentovym klidem ,,na prvni cvaknuti*.

Do bezpecnostniho uzavéru vicka byla vloZena membréinka a uzav€r byl rukou dotdhnut.
Takto pfipravend nddobka byla nasazena do karuselu a karusel vloZzen do mikrovinné pece.

Na kontrolni nddobku byla nasazeno ¢idlo tlaku a ¢idlo teploty.

Bylo nutné vybrat spravny program a spustit mineralizacni proces.

Mew N 2 . . . . . ey -1
35 Voda, vyCiSt€nd demineralizaci o vodivosti maximdln€ 0,2 uS.cm™.
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(1) Teplotni rampa ke 130 °C po dobu 10 min.
(2) Zdrzeni po dobu 10 min.

(3) Teplotni rampa ke 150 °C po dobu 5 min.
(4) Zdrzeni po dobu 10 min.

(5) Chladnuti

c)
Obrazky 5-9: Mikrovinny systém pro tlakovy rozklad CEM MARS, foto Vlastimil Kurfiirst

m) Rozkladné nddobky byly po vychladnuti vyjmuty z drZédku.

n) Obsah nddobek vcetné oplachu kryciho vicka byl analyticky preveden do 100 ml odmérnych
bangk.

o) Diéle byly vzorky pfefiltrovany pfes modry filtr pro odstranéni nerozpusténého zbytku, tim
byla ukoncena pfiprava laboratornich vzorka.

p) Diéle jsem u pevnych vzorku stanovil suSinu pfi 105 °C na elektromechanickych vahach se
susici jednotkou Sartorius MA30.

Tabulka 5-25: SuSina pri 105 °C

Misto Datum Susina [%]
HAD - NAD 1.2.2011 97,07
HAD - NAD 1.3.2011 98,08
HAD - NAD 4.4.2011 71,23
HAD - POD 1.2.2011 99,94
HAD - POD 1.3.2011 98,37
HAD - POD 4.4.2011 91,78
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Tabulka 5-26: Navazka rozkladaného vzorku a jeji prepocet na suchy stav

Misto Datum Susina Navazka Navazka v suchém stavu Barika
sus§ [%] mv [g] ms [g] [ml]
HAD - NAD 1.2.2011 97,07 8,8969 8,6363 100
HAD - NAD 1.3.2011 98,08 8,8766 8,7065 100
HAD - NAD 4.4.2011 71,23 8,7369 6,2234 100
HAD - POD 1.2.2011 99,94 8,7245 8,7189 100
HAD - POD 1.3.2011 98,37 10,1613 9,9958 100
HAD - POD 4.4.2011 91,78 8,6743 7,9614 100
Vypocet navazky
mo=m X sus
= [g]
Y100 s
m navéazka v suchém stavu[g]
my navézka [g]
sus susina [%]

5.3.1 Radioanalytické stanoveni objemové aktivity **Ra ze sedimenti po rozkladu

Po rozkladu je postup shodny jako u stanoveni *’Ra z vody. Radioanalytické stanoveni objemové
aktivity “°Ra z vody (Kapitola 5.2.1) [46].

NAMERENE HODNOTY A VYPOCTY:

Tabulka 5-27: Stanoveni aktivity > Ra po rozkladu vzorové méieni 1. 2. 2011

Misto odbéru | Vzato do A 26R, 7 NVA1 NDA1 K N, | N, t, S
vzorku | prace[l] | [Bq.I'] Ba.l'l | Bal"T | “O | (imp] | [imp] | [s] | [s]
HAD-NAD 0,04 6,825 0,769 | 0,207 0,502 |1,524| 330 | 0,010 | 1000 | 1000 | 06:32
HAD-POD 0,04 12,098 0,769 | 0,207 0,502 (1,507 571 | 0,010 | 1000 | 1000 | 06:49
K[;;llilé]l 0,001 1,914 10,769 | 0,393 0,954 |1,490| 1074 | 0,010 | 1000 | 1000 | 07:07
Vypocet aktivity
X Y,
A=CX— Bq.kg"
m [Bq.kg"]
X vysledek aktivity *°Ra [Bq.kg"]
my suchd navédzka [kg]
Vy objem baiiky (objem vzorku po rozkladu) [1]
C aktivita [Bq.l"l]
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Tabulka 5-28: Navazka rozkladaného vzorku a jeji prrepocet na suchy stav

Misto Datum Susina Navazka Navéazka v suchém | Objem vzorku po
sus [%] m, [g] stavu rozkladu
m, [g] [mi]
HAD - NAD 1.2.2011 97,07 8,8969 8,6363 100
HAD - NAD 1.3.2011 98,08 8,8766 8,7065 100
HAD - NAD 4.4.2011 71,23 8,7369 6,2234 100
HAD - POD 1.2.2011 99,94 8,7245 8,7189 100
HAD-POD 1.3.2011 98,37 10,1613 9,9958 100
HAD-POD 4.4.2011 91,78 8,6743 7,9614 100
Tabulky 5-29: Stanoveni *’Ra po rozkladu
1.2.2011
Misto (c) Aktivita “*°Ra[Bq.1"] (x)Aktivita[Bq.kg ']
HAD - NAD 6,825 79,03
HAD - POD 12,098 138,76
1.3.2011
Misto (c) Aktivita[Bq.1"] (x)Aktivita[Bq.kg™']
HAD - NAD 7,13 81,89
HAD - POD 16,464 164,71
4.4.2011
Misto (c) Aktivita[Bq.1"] (x)Aktivita[Bq.kg™']
HAD - NAD 31,284 502,68
HAD - POD 16,72 210,01

5.3.2

Fotometrické stanoveni uranu z vody (Kapitola 5.2.2) [45].
NAMERENE HODNOTY A VYPOCTY:

Vypocet koncentrace

cXV,
X =
VXm,

[mg.kg']

vysledek [mgkg']

objem vzorku vzatého do préce[l]

navédzka v suchém stavu [kg]

objem baiiky (objem vzorku po rozkladu) [1]

naméfend hmotnost uranu ve vzorku o objemu V [mg]

Fotometrické stanoveni koncentrace uranu v sedimentu po rozkladu
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Tabulka 5-30: Navazka rozkladaného vzorku a jeji pirepocet na suchy stav

Misto Datum Susina Navazka Navédzka v suchém Objem vzorku po
sus [%] m, [g] stavu rozkladu
m, [g] [ml]
HAD - NAD 1.2.2011 97,07 8,8969 8,6363 100
HAD - NAD 1.3.2011 98,08 8,8766 8,7065 100
HAD - NAD 4.4.2011 71,23 8,7369 6,2234 100
HAD - POD 1.2.2011 99,94 8,7245 8,7189 100
HAD - POD 1.3.2011 98,37 10,1613 9,9958 100
HAD - POD 4.4.2011 91,78 8,6743 7,9614 100
Tabulky 5-31: Stanoveni U po rozkladu
1.2.2011
Misto (V) Objem vzorku [ml] (c) Obsah Ulug] (x)Koncentrace U[mg.kg'l]
HAD- NAD 25 19,407 8,989
HAD - POD 25 29,791 13,667
3.1.2011
Misto Objem vzorku [ml] Obsah Ulug] (x)Koncentrace U[mg.kg'l]
HAD- NAD 25 33,274 15,287
HAD - POD 25 28,505 11,407
4.4.2011
Misto Objem vzorku [ml] Obsah Ulug] (x)Koncentrace U[mg.kg'l]
HAD- NAD 5 23,193 74,535
HAD - POD 25 18,301 9,195

5.3.3 Stanoveni tézkych kovu ze sedimentu po rozkladu

Bylo pouzito stejného postupu jako u metody ICP-MS pro stanoveni téZkych kovu z vody
(Kapitola 5.2.3) [35].

NAMERENE HODNOTY A VYPOCTY:

Tabulky 5-32: Série namérenych hodnot koncentraci tézkych kovu

1.2. 2011 Hodnota C
Misto >Mn. N} %Cy 674 Bas | Mod | %pp 2Cr Fe
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppbl | [ppbl | [ppbl [ppb] [ppb]
HAD - NAD | 43633,00 |2212,931 | 1257,830 | 3679,305 | 365,859 | 16,466 | 426,528 |2965,816| 1106518
HAD - POD | 126581,00 | 2530,30 | 1937,83 | 3264,08 | 365,07 | 22,33 | 466,17 | 2367,50 | 900921,00
1.3.2011 Hodnota Cc
Misto >Mn N} %Cy 674 Bas | Mod | %pp 2Cr Fe
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] | [ppb] | [ppb] [ppb] [ppb]
HAD - NAD | 29755,00 |2204,262 | 1164,968 | 3522,290 | 338,714 | 15,150 | 468,674 |3164,286 | 992347,00
HAD - POD | 109359,00 | 2346,59 | 1961,96 | 3976,36 | 406,14 | 23,03 | 535,02 | 2343,28 |1001611,00
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4.4.2011 Hodnota c
Misto >Mn 5ONii Cu %67n PAs | "'cd | *®Pb Cr *%Fe
(ppb] (ppb] (ppb] (ppb] [ppb]l | [ppb] | [ppb] (ppb] [ppb]
HAD - NAD | 32712,00 |3771,658 | 2240,448 | 7145,638 | 808,361 | 42,071 | 1199,936 | 5351,083 | 2055690,00
HAD - POD | 237978,0 | 4124,11 | 2021,52 | 4499,79 | 507,32 | 31,06 | 658,31 | 3968,86 | 1476537,00
Vypocet
— Vb
x=cX [mgkg']
m
N
X koncentrace iontt v su§ing vzorku [mg.kg™]
my navdzka v suchém stavu [kg]
Vi objem vzorku po rozkladu[l]
C koncentrace iontu téZkého kovu v rozlozeném vzorku [mg.l"l]
Tabulka 5-33: Navazka rozkladaného vzorku a jeji pirepocet na suchy stav
Popis Datum SuSina Navazka Navézka v suchém stavu Objem vzorku po
sus [%] m, [g] m, [g] rozkladu
(ml]
HAD-NAD 1.2.2011 97,07 8,8969 8,6363 100
HAD-NAD 1.3.2011 98,08 8,8766 8,7065 100
HAD-NAD 4.4.2011 71,23 8,7369 6,2234 100
HAD-POD 1.2.2011 99,94 8,7245 8,7189 100
HAD-POD 1.3.2011 98,37 10,1613 9,9958 100
HAD-POD 4.4.2011 91,78 8,6743 7,9614 100
Tabulky 5-34: Série vysledku koncentraci iontu tézkych kovu ze sedimentu
1.2.2011 Vysledek X
Misto >Mn. 5ONii Cu 867n PAs "ed 2%pp Cr *%Fe
[mgkg']| [mg.kg ]| (mgke'] | [mg.ke ]| [mgkg ]| (mgke'] | [mg.ke ]| [mgkg']| [mgkg']
HAD - NAD | 505,23 25,62 14,56 42,60 4,24 0,19 4,94 34,34 12812,37
HAD - POD | 1451,81 29,02 22,23 37,44 4,19 0,26 5,35 27,15 10333,02
1.3.2011 Vysledek X
Misto *Mn 5ONii Cu 867n PAs "ed 2%pp Cr *%Fe
[mgkg']| [mgkg']| [mgkg'] | [mgkg']| [mgkg ]| [mg.kg'] | [mgke']|[mgke']| [mgkg']
HAD - NAD | 341,76 25,32 13,38 40,46 3,89 0,17 5,38 36,34 11397,79
HAD - POD | 1094,05 23,48 19,63 39,78 4,06 0,23 5,35 23,44 10020,34
4.4.2011 Vysledek X
Misto >Mn. 5ONii Cu 867n PAs "ed 2%pp Cr *%Fe
[mgkg']| [mg.kg ]| (mgke'] | [mg.ke ]| [mgkg ]| (mgke']|[mg.ke ]| [mgke']| [mgkg']
HAD-NAD | 525,63 60,60 36,00 114,82 12,99 0,68 19,28 85,98 33031,84
HAD - POD | 2989,16 51,80 25,39 56,52 6,37 0,39 8,27 49,85 18546,28
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Vyhodnoceni pritomnosti radionuklidu a tézkych kovu ve vodach

6.1.1 Radium

Tabulka 6-1: Aktivita *’Ra ve vzorcich vod

Misto Datum Datum Datum Datum Datum Datum Datum
17.1.2011 1.2.2011 14.2.2011 1.3.2011 11.3.2011 21.3.2011 4.4.2011
aktivita A aktivita A aktivita A aktivita A | Aktivita A | aktivita A aktivita A
26R4 26R4 26R., 26R4 26R4 26R., 26R.,
[Bq.m™] [Bq.m™] [Bq.m™”] [Bq.m™] [Bq.m™] [Bq.m™”] [Bq.m™”]
HVP - DR 69 100 110 60 72 121 150
HAD - NAD <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30
HAD - POD 36 50 50 <30 40 30,1 70
Kontr. 1911 1870 1902 2029 1908 1806 2011
vzorek
1200 -
1000 | @ = < - <> - <
% 800
= = - - - - - =
%z 600 — —s—Zasahovd Groven
:.E,E —l—\Vysictiovaci uroven
E 400 - HVP - DR
© HAD- NAD
200 1 —#—HAD - POD
" e
o +
7> S , @ 7 <7 =3
7 < o 4 R4 3 i
\-’0‘)‘( eo”i v’q}( c’o_}\) 90{2. \Jo"i \-)0\’(

Cas [datum]

Obrizek 6-1: Porovnani aktivity *°Ra ve vzorcich vod

Hodnoty aktivity *°Ra v dalni vodé HVP - DR, nedosahuji vySetiovaci referenéni tirovné ***Ra
700 Bq.m™. Z porovnani hodnot aktivit 6Ra ve vzorcich HAD - NAD a HAD - POD uvedenych v
(Tabulka 6-1) je ziejmé, Ze ovlivnéni povrchovych vod toku Haduvka vypousténymi dalnimi vodami

je nepatrné.

Nejvyssi aktivita *°Ra ve vypousténé dilni vodé byla naméfena ve vzorku HVP - DR ze dne 4. 4.
2011.Jeji hodnota byla 150 Bq.m”. Ani tato hodnota nedosahuje limitu povoleného zne&isténi
povrchovych vod 300 Bq.m™ (300 mBq.1™") dle NV &. 61/2003Sb.* ve znéni pozd&jsich piedpisi.

% Naiizeni vlady ¢.61/2003 Sb. o ukazatelich a hodnotich piipustného zne¢isténi povrchovych vod a odpadnich
vod, néleZitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech, novela nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb., 23/2011 Sb.
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6.1.2 Uran

Tabulka 6-2: Koncentrace U ve vzorcich vod

Mist datum datum datum datum datum datum datum
15to 17.1.2011 1.2.2011 14.2.2011 1.3.2011 11.3.2011 21.3.2011 4.4.2011
Koncentrace | Koncentrace | Koncentrace | Koncentrace | Koncentrace | Koncentrace | Koncentrace
U[mgl"l | Ulmgl"] | Umgl'] | Ulmgl'] | Ulmgl'l | Ulmgl'] | U[mgl"]
HVP - DR 0,032 0,047 0,049 0,036 0,038 0,037 0,030
HAD - NAD 0,010 0,012 0,011 0,009 0,009 0,011 0,012
HAD - POD 0,014 0,030 0,030 0,033 0,021 0,016 0,017
Kontroln 98,666 98,766 100,666 100 99,3 101,5 101,5
vzorek
0,35 4
0.3 — ¢+ ¢+ o+ o

&
E
o 0,2 -+
3 —p—Zdsahova Uroven
<
£ 0,15 4 == VVyietiovacl roven
Q
S
S o1 HVP- DR
o
e HAD- NAD
0,05 m === HAD - POD
8]
<z 2 ) ) Z, > 2
e, e o, Te, e, Ve, Fy
2, 8, g, 8, 8. <o, o
o e % Y e % %%

Cas [datum]

Obrazek 6-2: Porovnani koncentrace U ve vzorcich vod

Hodnoty koncentraci uranu ve vzorcich vod HVP — DR zdaleka nedosahuji vySetfovaci referencni
tirovné uranu 0,25 mg.l" platné pro vypousténou vodu, pro kterou je tento limit stanoven (Obrazek
6-2), dle vyhlasky SUIBY .

Z porovnani hodnot koncentraci U ve vzorcich HAD - NAD a HAD - POD uvedenych v Tabulka
6-2 je zfejmé, Ze ovlivnéni povrchovych vod toku Haduvka vypousténymi dilnimi vodami je
nepatrné.

Nejvyssi koncentrace U ve vypousténé dulni vodé byla naméfena ve vzorku HVP - DR ze dne 14. 2.
2011 s hodnotou 0,049 mg.I"". Tato hodnota nedosahuje povoleného znegisténi vody 0,050 mg.I", dle
NV ¢&. 61/2003Sb.”® ve znéni pozdgjSich predpisu. Piiloha &.1 - Emisni standardy ukazatelu

pfipustného znecisténi odpadnich vod, kde pripustnd hodnota U je stanovena z hlediska chemické
toxicity.

7 Vyhlgka ¢. 307/2002 Sb. o radiaéni ochrané

*¥ Naiizeni vlady ¢.61/2003 Sb. o ukazatelich a hodnotich piipustného zne¢isténi povrchovych vod a odpadnich
vod, néleZitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech, novela nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb., 23/2011 Sb.
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6.1.3 T&7ké kovy
Tabulka 6-3: Hodnoty koncentraci sledovanych prvku v profilu HAD - POD

HAD - POD Prvek [ppb]

Datum >Mn ONj Cu 67n PAs g 208ppy 2Cr OFe

17.1.2011 820 11,18 9,18 6,59 <1 <0,2 1,59 <1 10,57
1.2.2011 539 12,1 8,45 <0,2 <1 <0,2 2,87 <1 98,3
14.2.2011 523 12,6 423 5,78 <1 <0,2 <1 <1 80,6
1.3.2011 492 9,98 4,67 <0,2 <1 <0,2 <1 <1 110

11.3.2011 114 8,76 5,49 2,13 <1 <0,2 1,12 <1 127

21.3.2011 215 10,9 5,11 5,08 <1 <0,2 <1 <1 114

4.4.2011 529 11,1 7.38 5,39 <1 <0,2 <1 <1 180

Imisni standardy® ukazatela piipustného zneéisténi povrchovych vod dle piilohy &. 3 k nafizeni
vlady ¢. 61/2003 Sb.*’ ve znéni pozdé&jsich predpisa [25].

Tabulka 6-4: Imisni standardy-ukazatele a hodnoty piipustného znecisténi povrchovych vod

P.¢. Ukazatel Symbol Jednotka Hodnoty
22 mangan celkovy Mn mg.1”" 0,5
92 nikl Ni pgl! 50
88 méd’ Cu pgl! 30
124 zinek Zn pgl! 200
45 arsen As pgl! 20

82 kadmium Cd pgl! 1
96 olovo Pb pgl! 15
78 chrom Cr pgl! 50

23 Zelezo celkové Fe mg.1”" 2

Porovnanim stanovenych hodnot koncentraci jednotlivych sledovanych prvki ve vzorcich profilu
HAD - POD (Tabulka 6-3) s ukazateli piipustného zneci$téni povrchovych vod (Tabulka 6-4) je
mozné konstatovat, Zze vypousSténymi dilnimi vodami nedochazi, s vyjimkou manganu, k ovlivnéni
povrchovych vod Haduvky v takovém rozsahu, Ze by byly pfekradovany ukazatele piipustného
znecisténi.

% Imisni standardy vyjadfuji piipustné zne&isténi povrchovych vod pii prittoku Q 355, poptipadé pii minimalnim
zaruCeném prutoku vody v toku, nebo hodnotu, kterd je dodrZena, nebude-li ro¢ni pocCet vzorku
nevyhovujicich tomuto standardu vétsi nez 5%.

*0 Natizeni vlady ¢.61/2003 Sb. o ukazatelich a hodnotich pifpustného zneéisténi povrchovych vod a odpadnich

vod, nélezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech, novela nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb., 23/2011 Sb.
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koncentrace Pb [ng.I!]

]

koncentrace Cu [png.l!]

Koncentrace As [ng.I!]

1

Prubéh koncentrace 3Mn, porovnino s
imisnim standardem
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cas[datum]
c)
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Prubéh koncentrace 2%8Ph, porovnino s
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g

koncentrace Cd [pg.l'!]

koncentrace Cr [ng.I]

Prubéh koncentrace SNi, porovnino s
imisnim standardem

=
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Prubéh koncentrace Zn, porovnino s
imisnim standardem
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Prubéh koncentrace *Fe, porovnano s
imisnim standardem

-
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& 180
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E 60
5 40 HAD-NAD
g
g5 5L ——HVP-DR
= VN SR S S
S 4 <,
Y. ?‘?eo c',"o, (%0 (‘390 s'7*’03
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1)

Obriazky 6-3 Porovnani koncentraci sledovanych prvki jednotlivych vzorcich s imisnimi standardy

Y s

Vys8i hodnoty koncentraci manganu v profilu HAD - POD (Obrazky 6-3 a)) souviseji
s vypousténymi dalnimi vodami. Naméfené hodnoty v nékolika piipadech piekrocily hodnotu
pripustného znec€iSténi stanovenou v nafizeni vlady ¢.61/2003 Sb. Prekroceni nejsou prili§ vysokd,
pohybuji se na hrané povoleného limitu 0,5 mg.1" a jsou z4visld pfedeviim na priitoku vod v Hadavce.
Koncentrace manganu ve vypousténych dilnich vodach neni v platném vodopravnim rozhodnuti
limitovdana a vtoku Loucka, do kterého se Haduvka vléva, jsou jiZ koncentrace manganu pod
pfipustnou hodnotou znecisténi.

Nejvyssi hodnoty byly naméfeny u profilu HVP - DR u prvka “Ni, ®Cu, “Zn, "As, ""'Cd, *Fe.
Hodnoty “*Cr byly na vsech profilech stejné <1. Pouze hodnoty **Pb viz: (Obrazky 6-3 g)) byly
zméreny vetsi na profilu HAD - NAD neZ HVP - DR. Nejsou v nich vSak vyrazné rozdily a pro

~ev s

jednoznacné stanovisko by bylo nutné provést dlouhodob¢jsi sledovani. Vzhledem k tomu, Ze zméfené

hodnoty koncentraci jsou fadové niZS$i neZ hodnota pfipustného znecisténi povrchovych toku
v nafizeni, neni nutné prozatim tento prvek podrobn¢ji sledovat.

6.2 Vyhodnoceni pritomnosti radionuklidu a tézkych kovu v sedimentech

6.2.1 Radium

P

Tabulky 6-5: Porovnini **Ra v sedimentech nad a pod vypustnym profilem

1.2.2011
Misto Aktivita [Bq.kg ]
HAD - NAD 79,03
HAD - POD 138,76
1.3.2011
Misto Aktivita [Bq.kg']
HAD - NAD 81,89
HAD - POD 164,71
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4.4.2011

Misto Aktivita [Bq.kg ]
HAD - NAD 502,68
HAD - POD 210,01

Hodnoty aktivity *°Ra v sedimentech profilu HAD - POD jsou vys$si ve dvou piipadech neZ
v profilu HAD - NAD. Tato skute¢nost odpovidd tomu, Ze prostfednictvim dilnich vod je radium
vypousténo do toku a dochdzi ke zvySeni jeho koncentrace v sedimentech v tomto profilu. U vzorku
odebraného 4. 4. 2011, je oproti pfedchozim vzorkam, nékolikandsobné vyssi aktivita **°Ra v profilu
HAD - NAD, pfi¢emz aktivita *°Ra v profilu HAD - POD odpovidé piiblizné hodnotdm stanovenym
v predchozich vzorcich. Z vysledku u jednoho vzorku neni mozné vyvodit odpovidajici zavery a bylo
by nutné dlouhodobg;jsi sledovédni. Dlouhodob¢ jsou sledovdny sedimenty v nékolika profilech toku
Hadavka v ramci monitoringu provadéného o. z. GEAM, tato anomalie nebyla v jejich vysledcich
zjisténa. VySetfovaci troven pro aktivitu radia v sedimentu, kterd je schvilena SUJB v programu

monitoringu okolf, je 600 Bq.kg ™.

6.2.2 Uran
Tabulky 6-6: Porovnani U v sedimentech nad a pod vypustnym profilem
1.2.2011
Misto Koncentrace U [mg.kg™']
HAD - NAD 8,989
HAD - POD 13,667
3.1.2011
Misto Koncentrace U [mg.kg™']
HAD - NAD 15,287
HAD - POD 11,407
4.4.2011
Misto Koncentrace U [mg.kg™']
HAD - NAD 74,535
HAD - POD 9,195

Hodnoty koncentraci uranu v sedimentech profilu HAD - POD jsou niZ$i ve dvou pfipadech nez
v profilu HAD - NAD. Tato skute¢nost odpovida tomu, Ze prostfednictvim dillnich vod nedochazi ke
zvySeni koncentrace uranu v sedimentech v tomto profilu. U vzorku odebranych 1. 2. 2011, je hodnota
koncentrace U opacnd, i kdyZ se nejednd o vyrazny rozdil koncentraci. Na zdklad¢ tohoto vysledku by
tedy bylo mozné usuzovat na ovlivnéni koncentrace uranu v fi€nim sedimentu vypousténymi dalnimi
vodami. Z vysledku u jednoho vzorku vSak neni moZné vyvodit odpovidajici zdvéry a bylo by nutné
dlouhodobgjsi sledovani.
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6.2.3 Tézké kovy

Tabulky 6-7: Série vysledku koncentraci iontu tézkych kovu ze sedimentt

1.2.2011
Misto >Mn. ONj %Cu 67n " As Med 208ppy 2Cr Fe
[mg.kg'] | [mgkg']| [mgkg']|[mgkg']|[mgkg']|[mgkg']| [mgkg']| [mgkg']| [mgkg']
HAD - NAD | 505,23 | 25,62 14,56 42,60 4,24 0,19 4,94 3434 [12812,37
HAD - POD | 1451,81 | 29,02 22,23 37,44 4,19 0,26 5,35 27,15 |10333,02
1.3.2011
Misto >Mn ONj %Cu 67n " As Med 208ppy 2Cr Fe
[mgkg'] | [mgkg']| [mgkg']| [mgkg']|[mgkg']|[mgkg']| [mgkg']| [mgkg'] | [mgkg']
HAD - NAD| 341,76 | 25,32 13,38 40,46 3,89 0,17 5,38 36,34 |11397,79
HAD - POD | 1094,05 | 23,48 19,63 39,78 4,06 0,23 5,35 23,44 |10020,34
4.4.2011
Misto >Mn. ONj %Cu 67n " As Med 208ppy 2Cr Fe
[mgkg'] | [mgkg']| [mgkg']| [mgkg']|[mgkg']|[mgkg']| [mgke']| [mgkg']| [mgkg']
HAD - NAD| 525,63 | 60,60 36,00 | 114,82 | 12,99 0,68 19,28 85,98 |33031,84
HAD - POD | 2989,16 | 51,80 25,39 56,52 6,37 0,39 8,27 4985 |18546,28

Porovnani koncentrac{ iontl tézkych kovi ve vzorcich sedimenti odebranych v profilech HAD-
NAD a HAD - POD.

Hodnoty koncentraci *Mn v sedimentu profilu HAD - POD jsou vyrazné vy33i neZ ve srovnivacim
profilu HAD - NAD. Tato skute€nost souvisi s vy$§imi koncentracemi manganu ve vypousténych
dilnich vodéch. U tohoto prvku, jako u jediného z monitorovanych, je mozné na zakladé provedenych
méfeni konstatovat ovlivnéni sedimentii vtoku Hadivka vypouSténymi dilnimi vodami. Pro
koncentrace ostatnich ionti kovu v sedimentech takto jednozna¢ny zavér neni mozZné pfijmout.
V mnoha pripadech se totiz koncentrace iontu kovu v profilu HAD — NAD a HAD - POD témér

shoduji, v nékolika piipadech jsou dokonce v profilu HAD - NAD i vyss§i. Ovlivnéni sedimentui
vypousténymi dilnimi vodami v téchto pripadech je obtiZné prokazatelné i z divodu pomérné nizkych

koncentraci sledovanych ionta kovt ve vypousténych dalnich vodach.

Tabulka 6-8: Porovnani limitnich hodnot a hodnot naméienych tézkych kova [54]

ukazatel jednotka limit Namgrfend nejvyssi hodnota
Mn mg.kg”" neni stanoveno | 2989

Ni mg.kg”" 80 60,6

Cu mg.kg”" 100 36

Zn mg.kg”" 600 114,82

As mg.kg”" 30 12,99

Cd mg.kg”" 2,5 0,68

Pb mg.kg”" 100 19,28

Cr mg.kg”" neni stanoveno | 85,98

Fe mg.kg”" neni stanoveno | 33031,84
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Pro porovnani naméfenych koncentraci iontd tézkych kovii ve vzorcich sedimenti byly zvoleny
limitni hodnoty uvedené v piiloze zikona ¢&. 9/2009 Sb*'. Jednd se o koncentrace kova v susing, pfi
kterych mohou byt sedimenty z vodnich nadrZzi a koryt potoku, vyté¢Zené zeminy a hlusiny pouzity
k zavdZeni podzemnich prostor a dpravdm povrchu terénu. Z Tabulka 6-8 je ziejmé, Ze zjiSténé
nejvyssi koncentrace té¢zkych kovli ve vzorcich sedimenti byly ve vSech sledovanych ukazatelich

sV s

niZsi nez jejich limitni hodnoty.

v

1 Zdkon ¢&. 9/2009 Sb., kterym se méni zdkon &. 156/1998 Sb., o hnojivech, pomocnych pidnich latkéch,
pomocnych rostlinnych piipravcich a substritech a o agrochemickém zkouSeni zeméd€lskych pud (zédkon o
hnojivech), ve znéni pozd¢jsich piedpist.
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4

7 ZAVER

T&7ba na lozisku byla ukonéena v roce 1989. Dobyvaci prostor byl zrugen OBU Liberec 5. 4. 1994.
V lozisku OI§f je akumulovdno cca 2,2 mil. m’ dilnich vod. Postupné dochdzi ke sniZovéni
koncentrace uranu. DIAMO s. p., odSt€épny zdvod GEAM Dolni RoZinka, Cisti vody vyverajici ze
zatopeného loZiska OIS{ - Drahonin.

Price se zabyvala experimentdlnim méfenim odebranych vzorkli vod a dnovych sedimentu z toku
Haduivka, a vzorkt vycisténych dualnich vod. Vzorky byly odebirdny na pfesné¢ urenych mistech a
postupn¢ vyhodnocovany. PouZité metody, postupy méfeni, vyhodnocovani méfeni jsou zpracoviny
v piislusnych kapitoldch. Analyzy byly provadény za ucelem zjiSténi koncentraci vybranych téZzkych
kovi, uranu a radia. Hlavni pozornost byla vénovana koncentracim tézkych kovu, které se ve vodach a
sedimentech toku v takovémto rozsahu o.z. GEAM nesleduji. Koncentrace uranu a radia byly
sledovany z pohledu nejvyznamné¢jSich kontaminanti dalnich vod vypousténych z loZiska
OI§i - Drahonin. Jejich koncentrace jsou v téchto vodich provozovatelem monitorovany v rozsahu
stanoveném v rozhodnuti vodopravniho tifadu a rozhodnuti SUJB. Hodnoty koncentraci uranu a radia
stanovené v diplomové prici slouZily pfedev§im pro porovndni simisnimi standardy dle NV ¢.
61/2003 Sb.

Hodnoty aktivity **°Ra v dilni vodé profilu HVP - DR nedosahuji vy3etfovaci referenéni tirovné pro
26Ra 400 Bq.m™ stanovené dle vyhlagky SUJB ¢&. 307/2002 Sb. o radiaéni ochrané.

Hodnoty koncentraci U v dilni vod¢ profilu HVP - DR nedosahuji vySetfovaci referencni trovné
pro U 0,25 mg.l" stanovené pro vypousténou vodu dle vyhlasky SUJB &. 307/2002 Sb. o radiaéni
ochrané.

Porovnanim stanovenych hodnot koncentraci prvkiic Mn, Ni, Cr, As, Cd, Cu, Pb, Zn a Fe ve
vzorcich vody profilu HAD - POD s ukazateli pfipustného zneciSténi povrchovych vod je mozZné
konstatovat, Ze vypousténymi dulnimi vodami nejsou ovlivitovany vody v toku tak, Ze by dochazelo
k prekracovani imisnich standardi. Nadlimitni je pouze Mn. Imisni standardy jsou definovany
v priloze NV ¢€.61/2003 Sb. o ukazatelich a hodnotich pfipustného znecisténi povrchovych vod a
odpadnich vod, néleZitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do
kanalizaci a o citlivych oblastech, novela nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb., 23/2011 Sb. Porovnéni bylo
provddéno s hodnotami pfipustného znecisténi povrchovych vod uvedenymi v pfiloze ¢.3 NV 61/2003
Sb. pfed jeho novelizaci NV ¢.23/2011 Sb., kterd pro ukazatele vyjadfujici stav vody ve vodnim toku
zavadi pojem norma environmentdlni kvality. Pro té€Zké kovy sledované v této prdci je norma
environmentdlni kvality vyjadfena jako celoro¢ni prumérnd hodnota. Rozumi se tim, Ze aritmeticky
prumér koncentraci naméfenych v ruznych casech v prubéhu roku. V zadném reprezentativhim
monitorovacim misté ve vodnim Gtvaru neprekrac¢uje doty¢nou normu. Pro tcely prace bylo vzhledem
k Casovému useku, po ktery byla méfeni provadéna, vhodngj$i porovndni s limitnimi hodnotami
uvadénymi v NV €.61/2003 Sb. pfed jeho novelizaci. Imisni standardy jsou zde uvedeny jako nejvyse
piipustné hodnoty ukazatelii pfipustného znecisténi povrchovych vod, které by nemély byt v toku
prekroceny.

Z hodnot koncentraci uranu a radia zjiSténych v jednotlivych vzorcich vod odebranych z toku feky
Haduvky nad a pod vypustnym profilem HVP - DR nevyplyva, Ze by dochazelo k vyraznéjsimu
ovliviiovani povrchovych vod Hadivky vypouSténymi dilnimi vodami. Porovndnim s hodnotami
imisnich standardi téchto prvki uvedenymi v NV ¢. 61/2003 Sb. je mozné konstatovat, Ze ve
sledovanych vzorcich povrchovych vod nebyly prekro€eny jejich hodnoty.
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Z porovnani naméfenych koncentraci tézkych kovii a radionuklidi v sedimentech odebranych z
toku Hadivky nad a pod vypusti vy¢isténych dalnich vod je mozné vyvodit jednoznaény zavér pouze
pro mangan. Ke zvySeni koncentrace manganu v sedimentu dochazi vlivem vypousSténych dulnich
vod. U ostatnich sledovanych prvku nejsou rozdily ve zjisténych koncentracich v sedimentu nad a pod
vypusti dilnich vod tak vyrazné, coZ souvisi i s jejich nizkymi koncentracemi v dilnich vodach. Je
vSak pravdépodobné, Ze predevSim v pfipad¢ radia a uranu k urcitému zvySeni jejich koncentrace
v sedimentu pod vypusti dilnich vod dochazi.
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SEZNAM ZKRATEK

AMU
AMP
AP

As

bm
CHKO
CSN
Cd
CRM
Cr

Cu
CDV
DIAMO
DVM
DRM
ED

Fe
GWe
HDD
HRM
HVM
ICP - MS
OECD

ISO

PNU
Ra

atomic mass unit

Komer¢ni oznaceni silné bazického anexu.
Komeréni oznadeni silné bazického anexu, doplnéno varion.
Arsen

béZny metr

Chranénd krajinnd oblast

Ceska statni norma

Kadmium

Certifikovany referenéni materfél

Chrom

Med’

Cistirna dilnich vod

Zkratka diuranit amonny, nyni oznaceni pro stitni podnik DIAMO.
Dolni vystraznd mez

Dolni regulacni mez

Elektrodialyza

Zelezo

Giga Wat elektricky

Horizontélni duln{ dila

Horni regulaéni mez

Hornf{ vystraZznd mez

Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry

Organizace pro hospodéiskou spoluprici a rozvoj (Organization for Economic Co-
operation and Development)

International Organization for Standardization
impulsy

Komin

Kontroln{ vzorek

Mangan

Nikl

Obvodni bansky urad

Pro analytické ucely

Polonium

Olovo

Podnikova norma

Radium
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RF
RO

R3

SOP
SUJCHBO
SUJB

Th

Us

VK

WNA
ZCHU

/n

Radiofrekven¢ni pole

Reverzni osméza

Jama RoZna 3

Standardni operacéni postup

Stétni dstav jaderné, chemické a biologické ochrany
Statni Grad pro jadernou bezpecénost

Thalium

Spojené stity

Vétraci komin

World nuclear association, Svétova nukledrni asociace
Zavod chemické tpravny

Zinek
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