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IVADAS

Disertacijoje yra nagringjami Cs(I), Pu(IV) ir Am(III) radionuklidy sorbcijos
kinetikos procesai ant sintetiniy (gelezies oksidy ir titano silikaty) ir naturaliy
sorbenty (Saltigkiy molio), taip pat yra tiriamas $iy radionuklidy pasiskirstymas
dugno nuosédy ir suspenduoty kietyjy daleliy méginiuose.

Vienas 1§ svarbiausiy poreikiy yra veiksmingy ir pigiy valymo metody bei
sorbenty sukiirimas, galin€iy sumazinti radionuklidy koncentracija aplinkoje
iki minimalaus, zmogui ir aplinkai nekenksmingo lygio. Nattiralaus molio
mineralai i§ Saltiskiy molio karjero yra labai pigi ir vertinga medziaga, kuri
gali biiti naudojama kaip natiiralus gamtinis barjeras radioaktyviy atlieky
atlieckyno statyboms (Gadeikis ir kt., 2014). Norint geriau suprasti sorbcijos
kinetika ant nattralaus molio mineraly, buvo atlikti iSsamiis skai¢iavimai,
palyginti eksperimentiniai ir apskaiciuoti sorbcijos kinetikos rezultatai.
Svarbiausi junginiai esantys natiiralaus molio mineraly pavirSiuje, turinCiy
itakos radionuklidy sorbcijai, yra gelezies oksidai, karbonatai ir organinés
medziagos (Povinec ir kt., 2003, Egorov ir kt., 1999). Gamtinés organinés
medziagos (humuso medziagos), esanc¢ios molio ir dugno nuosédy sudétyje,
gali paveikti sorbcijos-desorbcijos procesus. Humuso medziagos atlieka svarby
vaidmenj radionuklidy migracijai aplinkoje (Rashid, 1985).

Disertacijoje aprasomas nuosekliosios ekstrakcijos metodas, kuris yra
tinkamiausias budas iSskirstyti molio ir dugno nuosédy méginius j geologines
frakcijas (Helal ir kt., 2005). Sis metodas jvertina radionuklidy sarysj su
karbonato mineraly, Fe/Mn oksidy ir organiniy medziagy frakcijomis bei
suteikia mums naudingos informacijos apie radionuklidy sary$j su
geocheminémis frakcijomis ir radionuklidy pasiskirstymg aplinkoje. Norint
geriau suprasti radionuklidy elgseng natiiralioje aplinkoje, Siame darbe atliktas
tiriamyjy radionuklidy Pu(IV) ir Am(III) sorbcijos eksperimentas ant

nattiralaus molio mineraly geologiniy formy laiko intervale (361 dienos).



Dugno nuosédy tyrimai suteiké labai svarbios ir naudingos informacijos apie
radionuklidy "’Cs, #***Pu ir *’Am migracija Baltijos jiroje bei apie
radionuklidy "*’Cs, #***Pu ir **' Am pasiskirstyma dugno nuosédy geologinése

formose.



Darbo tikslas
Ivertinti Pu(IV), Cs(I) ir Am(Il) radionuklidy sorbcijos kinetika

ir nustatyti sorbcijos parametrus sintetiniuose ir natiiraliuose sorbentuose.

Darbo uzdaviniai:
1. Istirti Pu(IV), Cs(I) ir Am(II) sorbcijos vyksmus sintetiniuose
neorganiniuose sorbentuose (titano silikatuose ir gelezies oksiduose) bei

palyginti jy sorbcijos parametrus su natiiraliais sorbentais.

2. Istirti Pu(1V), Cs(I) ir Am(III) sorbcijos ypatumus ant gamtiniy sorbenty
ir jvertinti jy sorbcijos kinetikos parametrus. Naudojant nuosekliosios
ekstrakcijos metoda, istirti radionuklidy kietos fazés cheminiy formy

kaitg ilgalaikio (361 dienos) eksperimento metu.

3. Naudojant FT-IR, 'H, >C BMR spektroskopijos metodus, patvirtinti
organiniy medziagy buvimg molio ir dugno nuosédy méginiuose.
Naudojant nuosekliosios ekstrakcijos metoda, nustatyti radionuklidy
Pu(1V), Cs(I) ir Am(III) pasiskirstymg organiniy (humuso) medziagy

frakcijoje.

4. Nustatyti suspenduoty kietyjy daleliy (SKD) jtakg Pu(IV), Cs(I) ir
Am(IIT) radionuklidy sklaidai Baltijos jiiros pakrantés zonoje.



Darbo rezultaty naujumas

Ilgalaikio (361 dienos) eksperimento tyrimo rezultatai atskleidé Pu(IV)

geocheminiy formy transformacijg molio mineraly kietojoje fazéje i§ amorfiniy

gelezies oksidy j kristalinés struktiiros oksidus ir netirpius Ca humatus,

turin¢ius mazg judrumg aplinkoje. Am(III) tokia transformacija nevyksta.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1.

Cs izotopai geriausiai Salinami naudojant titano silikatus, susintetintus
Ti0SO,4 (Na,T1,S10;7:2H,0) pagrindu. Aktinoidy pasSalinimui geriausiai
tinka gelezies oksidai (magnetitas - Fe;0,, getitas - a-FeOOH, hematitas
- a-Fe,03).

Molio meéginiuose didziausias Am(IIl) kiekis yra pakaitinéje ir
karbonatinéje formoje. Didziausias Pu(IV) kiekis yra rastas amorfiniy

oksidy ir organiniy junginiy formoje.

. Pu(IV) ir Am(III) sorbcijos kinetika ant nattiralaus molio medziagy yra

kontroliuojama difuzijos kietosios fazés inertiniuose sluoksniuose (ID)
vyksmy. I§imtj sudaro tik Pu(IV) sorbcijos atvejis molyje 7, kai sorbcija

kontroliuojama cheminés reakcijos (CR) vyksmy.

Geriausiai radionuklidus Pu(IV), Cs(I) ir Am(IIl) suriSa ir pernesa

dalelés, kuriy dydis svyruoja nuo 0,2 iki 5,0 um.



Praktiné darbo reikSmé

Atliktas darbas glaudziai susije¢s su Lietuvos teritorijoje statoma radioaktyviyjy
atlieky saugykla, kurioje planuojama naudoti Saltiskiy molj kaip dirbtinj
natiralaus molio barjerg. Esamoje situacijoje triksta ziniy ir tyrimy apie
radioaktyviyjy elementy elgseng atlieckyno aplinkoje. Norint jvertinti
radionuklidy migracija, sorbcijos — desorbcijos parametrus ir jy sklaidg laiko
intervale, buvo atlikti iSsamiis tyrimai. Darbe pristatome tirty medziagy
fizikines ir chemines savybes, sorbcijos parametrus, kinetinius skai¢iavimus ir
radionuklidy ilgalaike elgseng (361 diena). Minéti atlikti tyrimai gali biiti

naudojami modeliuojant radionuklidy sklaidg gamtiniuose barjeruose.

Rezultaty publikavimas
Doktorantiiros studijy metu gauti eksperimenty rezultatai yra paskelbti 5
straipsniuose ISI citavimo indeksg turin¢iuose Zurnaluose. Tyrimy rezultatai

buvo pristatyti 8 konferencijose.
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Autoriaus indélis:

1. Dalyvavo méginiy rinkime Saltigkiy molio karjere ir Baltijos jiroje.

2. Dalyvavo radionuklidy Pu(IV) ir Am(III) ilgalaikio eksperimento (361
diena) vykdyme.

3. Atliko humuso medziagy iSskyrimg i$ molio ir dugno nuosédy méginiy.
Naudodamas FT-IR, 'H, >C BMR spektroskopijos metodus, patvirtino
organiniy medziagy buvimg molio ir dugno nuosédy méginiuose.

4. Kartu su bendraautoriais pristaté gautus tyrimy rezultatus straipsniuose

ir konferencijose.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Radioaktyviyjy atlieky tvarkymas yra viena i§ aktualiausiy problemy su
kuriomis susiduria branduolinés pasaulio valstybés. Biitina uztikrinti ir parinkti
tinkamg radionuklidy ilgalaikio saugojimo technologija, kuri uztikrinty
patikima gyventojy apsauga nuo radioaktyviyjy spinduliy daugelj mety. Siame
darbe tiriamos medziagos gali biiti naudojamos kaip natiiralus gamtinis
barjeras radioaktyviyjy atlieky saugykloje. Literatiiros apzvalgoje pristatomi
tiriamieji radionuklidai, aptarta jy sorbcija ant jvairiausiy tipy sorbenty.
Nagrinéta molio mineraly ir humuso medziagy strukttira ir sudétis. Taip pat

aptarti pasiskirstymo koeficiento (K4) nustatymo metodai.

1.1. Sorbcijos procesas ir metodai
Pirmoje disertacijos dalyje nagrin€¢jami sorbcijos procesai, adsorbcijos

izotermy tipai ir K4 verciy nustatymo metodai.

1.1.1. Sorbcijos procesas

Sorbcija gali biiti apibiidinama kaip vienos medziagos sugertis kita.
Disertacijoje bus nagrinéjama radionuklidy sorbcija ant nattiralaus molio
meéginiy. Sorbcijos reakcijos gali biiti skirstomos |} tris pagrindines kategorijas:
1) jony mainy, 2) vidinés sferos kompleksodaros ir 3) iSorinés sferos
kompleksodaros. Jony mainai yra procesas, kai jonai tirpale pakei¢iami kitais
jonais. Vidinés sferos kompleksai susidaro reakcijy metu tarp skirtingo kriivio
pavirSiaus viety, kurios sudaro kovalentinj rysj. ISorinés sferos kompleksai yra

labiau elektrostatinés prigimties (Vieth ir kt., 1976; Filius ir kt., 2010).
Jonuy mainai

Molio mineralo pavirSiuje esanciose neigiamai jkrautose vietose =S, yra

katijonai (X"), kurie tirpale gali bati pakeisti kitais jonais C".
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=SX +C"o=S5C"+Xx"

v . . v + .. .. . .
Pavyzdziui, cezis pakei¢iamas Na ant neigiamai jkrauto bentonito (Wanner ir

kt., 1994).

1.1.2. Pasiskirstymo koeficiento Ky nustatymo metodas

Radionuklidy Cs(I), Pu(IV) ir Am(III) sorbcija ant geleZies oksidy, titano
silikaty (TiSi) ir molio méginiy buvo tyrinéjama naudojant laboratorinj statinj
metoda (EPS Report, 1999). Gauti rezultatai yra iSreiksti kaip pasiskirstymo
koeficiento (K,) reikSmés. ISsamus metodo apraSymas pateikiamas kitame

skyriuje.

Pasiskirstymo koeficientas K,

Papras¢iausias ir dazniausiai sutinkamas metodas, kuris jvertina
radionuklidy pasiskirstyma, yra pasiskirstymo koeficientas Ky. Parametras Ky
yra koeficientas, susijes su radioaktyviyjy terSaly pasiskirstymu tarp kietosios
ir skystosios faziy (Carroll ir kt., 1999, Ciffroy ir kt., 2009). Sis parametras
daznai remiasi empiriniais dviejy faziy sistemos tyrimais. Sorbcijos rezultatai
pateikiami kaip pasiskirstymo koeficiento iSraiSka. Pasiskirstymas tarp

kietosios ir skystosios faziy, apraSomas lygtimi (1.1):

Kdz% [m*/kg] (1.1)

a

C. - elemento koncentracija ant pavirSiaus iSreiksta mol/kg;

C, - elemento koncentracija tirpale isreikita mol/m’;

Masés pusiausvyra:

m-C+V-C,= V- C2 (1.2)

m — kietos medziagos masé¢, kg;
V — tirpalo turis, m3;

<. v .. 3
C2 — pradiné medziagos koncentracija mol/m’;
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Tuomet pasiskirstymo koeficientas, K, yra:

_(C((l)_ca) V

d C m [m3/kg] (1.3)

Sis koeficientas pritaikomas konkre¢iai sistemai, todél labai svarbu Zinoti
kokiomis saglygomis bus atlickamas sorbcijos eksperimentas (Carroll ir kt.,
1999). Sorbuojant radionuklidus jony mainy metodu, pasiskirstymo
koeficientui gali turéti jtakos sorbento pavirSiaus jsotinimas (Curti, 1999).
Radioaktyviyjy elementy saugykloje radioaktyvumas yra didelis, taciau
radioaktyviyjy elementy moliniai kiekiai ir koncentracijos yra mazi. [prastai
sorbcijos geba sumaZéja mazéjant pH. Si salyga galioja trivalendiams
aktinoidams ir lantanoidams. Poveikis yra nezymus keturvalenciams

aktiniodams (Dien ir Kaplan, 2012).

K4 reik§miy nustatymo metodai

- Laboratorinis statinis metodas (EPA Report, 1999);
- In-situ statinis metodas;

- Laboratorinis kolonélinis metodas;

- K,. metodas.

Kiekvienas metodas apibiidina ir jvertina radionuklidy gebg sorbuotis ant
kietosios fazés. Kiekvieno metodo naudojami budai yra ganétinai skirtingi.
Sorbcijos eksperimento metu, taikant skirtingus metodus, pastebimas nedidelis
K4 reikSmiy skirtumas (Carroll ir kt., 1999). Miusy tyrime buvo naudotas
laboratorinis statinis metodas. Sis metodas labiausiai tinka tirti radionuklidy
sorbcijg ant natiiraliy neorganiniy sorbenty.

K4 vertés nustatymas. Zinomos masés natiiralaus molio méginys (M)
yra jdedamas | stikling. Véliau j stikling su dirvoZzemiu jpilamas Zinomo tiirio
(Vw) ir koncentracijos (C,) radioaktyviy elementy vandeninis tirpalas. Stikliné

uzdaroma ir maiSoma, kol sorbcija pilnai pasibaigs, paprastai tai trunka nuo 1
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iki 7 dieny. Tai laikas reikalingas nusistovéti sorbcijos pusiausvyrai. Tirpalas
yra centrifuguojamas ir tuomet matuojama radioaktyvaus elemento likutiné
koncentracija (C;). Ant kietos fazés sorbuoto adsorbato koncentracija (A,

kartais zymima q;) yra apskaiciuojama pagal (1.4) lygti:

_ Vw (CO - Cl)

A= q; M,

(1.4)

1.1.3 . Adsorbcijos izotermos

Adsorbcijos procesas paprastai yra tiriamas analizuojant grafikus,
iSreikStus kaip adsorbcijos izoterma (Condon, 2000). Tai yra pavirSiuje
adsorbuoto adsorbato ir slégio pastovioje temperatiiroje priklausomybés
grafikas. Skirtingos adsorbcijos izotermos pateiktos Freundlich, Langmuir ir
BET teorijose (Rudzinski ir kt., 1996). Siame tyrime buvo naudota BET
teorija, azoto adsorbcija/desorbcija ant titano silikaty. Miisy tyrime buvo gauta

IV tipo adsorbcijos izoterma.

BET teorijos adsorbcijos izoterma

Brunauer, Emmett ir Teller pasiilyta BET teorija aiskina, kad
daugiasluoksnis formavimasis yra tikroji fizinés adsorbcijos iSraiSka.
Aukstame slégyje ir zemoje temperatiroje dujiniy molekuliy Siluminé energija
mazeja, del to viename pavirSiaus ploto vienete bus daugiau dujiniy molekuliy.
Taigi vyks daugiasluoksné adsorbcija. Daugiasluoksnis formavimasis

aiSkinamas BET teorija (Coutrin ir kt., 2008). BET lygtis yra iSreiSkiama taip:

Vinono € (5)
Vbendras = Q P (1 5)

(1- P%)(HC(%)—P—O

Viono aukstame slégyje adsorbuotas dujy kiekis, padengiantis pavir§iy vienu

dujiniy molekuliy sluoksniu.
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Adsorbcijos izotermos tipai
Penki skirtingi adsorbcijos tipai ir jy charakteristikos yra pateikiami (1.1)

lentel¢je. Miisy tyrimo metu buvo nustatyta IV tipo adsorbcijos izoterma.

1.1lentelé. Adsorbcijos izotermy tipai.

Tipas Adsorbcijos izoterma Aprasymas
I Tipas Grafikas vaizduoja
Adsorbcijos monosluoksne¢ adsorbcija.
izoterma t Grafikas gali buti lengvai

paaiskintas naudojant Langmuir

adsorbcijos izoterma.

BET lygties iSraiSka, kuomet

P/Py<<1 ir C>>1, veda link
monosluoksnio formavimosi ir
Tipo L.
I Tipas IT tipo adsorbcijos izoterma rodo
Adsorbcijos s didelj nuokrypj nuo Langmuir
izoterma I absorbcijos modelio. Plokscia
= sritis izotermoje atspindi
monosluoksnio formavimasi.
P " | BET lygties iSraiSkoje C reik§mé
turi biti didesné uz 1.
III Tipas III tipo adsorbcijos izoterma taip
Adsorbcijos J pat rodo didelj nuokrypj nuo
izoterma Langmuir absorbcijos modelio.

gl —

Kai BET lygtyje verte C<<I,

gaunama III tipo adsorbcijos

— 1zoterma. Si izoterma aiSkina

daugiasluoksnj formavimasi.

Kreivé¢je truksta plokstokos
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dalies, kuri zymi monosluoksnio

formavimasi.
IV Tipas Zemesnio slégio dalyje kreives
Adsorbcijos dalis yra labai panasi j II tipa.
izoterma Tai paaiskina monosluoksnio

formavimasi, d¢l ko formuojasi
daugiasluoksnis. Jsotinimo lygis

yra pasiekiamas Zemesniame

glu —

slégyje nei sociyjy gary slégis.

» | Tai aiSkinama dujy gebéjimu
kondensuotis mazose
kapiliarinése adsorbento porose,
esant zemesniam slégiui nei dujy

jsotinimo slégis.

V Tipas V tipo grafikas yra panasus j [V
Adsorbcijos tipo. IV ir V izoterma vaizduoja

izoterma dujy kapiliaring kondensacija.

5lw —

1.2. Tiriamyjy radionuklidy charakteristika
1.2.1. Cezio charakteristika

Cezis yra minkStas sidabrinés-baltos spalvos metalas. Jo lydymosi
temperatiira yra 28,45 °C, virimo 708,0 °C, o tankis 1900 kg/m?. Gamtoje yra
vienas stabilus '°Cs izotopas (Sahmsipur ir kt., 2008). Kiti cezio izotopai '*°Cs
ir 'Cs pasizymi santykinai ilga puséjimo trukme - 3,0 x 10° ir 30,17 mety.

3Cs skilimo iSeiga - 6,54 %, jis yra grynas B-spinduolis (Eg = 0,2 MeV). Pcs
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izotopas yra B-spinduolis (Eg = 0,5 MeV). Mazdaug 85% beta skilimy pereina |
metastabily Ba (""'Ba, T, = 2,6 min) (Lestaevel ir kr., 2010). Cezio
oksidacijos laipsnis yra +1. Cezio sorbcijos kitimas, esant jvairioms pH
vertéms, (intervalas 6-9) priklauso nuo cheminiy pokyc¢iy mineraly arba
uolieny pavirsiuose, kadangi Cs Siame pH intervale nesudaro kompleksy. Cezis
sorbuojasi vykstant katijony mainams. Sorbcijai didel¢ jtaka daro gruntinio

vandens joniné jéga (Hilton ir kt., 1997).

1.2 lentelé. Cezio sorbcijos parametrai.

Sorbentas | Metalas | Tirpalas | pH Kd Literatura
(mL/g)
Vermikulitas Cs 0,1 M - 2700 Ikegami ir kt.,
NaCl 1972
Kaolinitas Cs 0,1M - 94 Ikegami ir kt.,
NaCl 1972
Kaolinitas Cs Gruntinis | 8,1 167 Lieser ir kt., 1986
vanduo
Bentonitas Cs Gruntinis | 9,3 1500 Konishi ir kt.,
vanduo 1988
Bentonitas Cs Gruntinis | 2,4 160 Konishi ir kt.,
vanduo 1988
Smektitas Cs Gruntinis | 8.3 13042 | Ames ir kt., 1982
vanduo
Smektitas Cs Gruntinis | 9,2 8333 Ames ir kt., 1982
vanduo
Biotitas Cs Vanduo - 2200 Akiba ir kt., 1989
Chloritas Cs Vanduo - 1800 Akiba ir kt., 1989
Ilitas Cs Dejoni- - 26000 | Hilton ir kt., 1997
zuotas
vanduo
Kaolinitas Cs Dejoni- - 2500 Hilton ir kt., 1997
zuotas
vanduo
Vermikulitas Cs 0,1M - 2700 Hilton ir kt., 1997
NaCl
Ilitas Cs 0,1M - 28600 | Hilton ir kt., 1997
NaCl
Kaolinitas Cs 0,1M - 94 Hilton ir kt., 1997
NaCl
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1.2.2. Plutonio charakteristika

Plutonis kaip ir cezis yra sidabrinés-baltos spalvos radioaktyvus metalas.
Izotopo *’Pu puséjimo trukmé daugiau nei 20000 mety. Vienas kilogramas
prilygsta mazdaug 22 mln kilovatvalandziy Siluminés energijos. Yra atrasta
dvidesimt radioaktyviyjy plutonio izotopy. Ilgiausiai gyvuojantis yra plutonio-
244 izotopas, puséjimo trukmé - 80,8 milijony mety, plutonio-242 puséjimo
trukme - 373300 mety, o plutonio-239 puséjimo trukmé - 24110 mety. Visi like
radioaktyvieji izotopai turi puséjimo trukme trumpesne nei 7000 mety. Sis
elementas taip pat turi astuonis metastabilius buvius, ta¢iau visy puséjimo
trukmé yra mazesné nei viena sekund¢ (Guary ir Fowler, 1981, Willit ir kt.,
1992). Plutonio chemija yra labai sudétinga, darbas su Siuo elementu sukelia
dideliy sunkumy. Plutonis pasizymi dideliu radiologiniu poveikiu dél ilgos
pus¢jimo trukmés ir skilimo mechanizmo. Plutonis turi keturis oksidacinius
laipsnius. Siam radioaktyviam elementui yra bidinga oksidacinio laipsnio
kaita. Vyraujant oksidacinei terpei randama Pu(IV), Pu(V) ir Pu(VI), vyraujant
redukcinei terpei, randama Pu(IIl) (Sanchez ir kt., 1994, Haschke ir kt., 1996).

1.3 lentelé. Plutonio sorbcijos parametrai.

Sorbentas | Metalas | Tirpalas | pH Kd Literatura
(mL/g)
Hematitas Pu(V) 0,1M 2.8 386 Romanchuk ir kt.,
NaClO, | 5.5 | 593 x10" | 2011
6,3 | 1,01 x 10°
Getitas Pu(V) | 0,0lM | 6,5 | 2,0x10° |Powellirkt.,
NaCl 8,0 | 825x10° | 2005
Magnetitas | Pu(V) 0,01 M 3 525 Powell ir kt.,
NaCl 5 | 2,95x10° | 2004
8 | 2,54x10°
Getitas Pu(IV) 0,1M 2,6 979 Sanchez ir kt.,
NaNO, 4 | 727%x10° | 1985
6,2 | 3.46x 10
9,0 | 1,8x10
Hematitas | Pu(IV) | Gruntinis | 8,4 | 9,70 x 10* | Lu ir kt., 2003
vanduo
Hematitas Pu(V) | Gruntinis | 8,4 49 Luir kt., 2003
vanduo
Getitas Pu(IV) | Gruntinis | 8.4 | 4,1x10° | Luirkt., 2003
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vanduo
Getitas Pu(V) | Gruntinis | 8,4 120 Luir kt., 2003
vanduo
Montmori- Pu - - 4990 Evans, 1956
lonitas
Montmori- | Pu(IV) - - 2,1 x 10° | Bondietti ir kt.,
lonitas 1990
Montmori- | Pu(VI) - - 250 Bondietti ir kt.,
lonitas 1990
Bentonitas | Pu(IV) - 6,5 3,2 % 10° | Haschke ir kt.,
Bentonitas | Pu(IV) 9,0 | 3,2x10" | 1996
Getitas Pu(IV) - 9,0 1400 Ticknor, 1996

1.2.3. Americio charakteristika

Americis sidabrinés spalvos radioaktyvus metalas, kuris gruntiniame
vandenyje egzistuoja kaip trivalentis aktinoidas. Yra zinoma 14 jo izotopy
(Guary ir Fowler, 1981). Americis geba sudaryti kompleksus su karbonatais ir
hidroksidais. Savo cheminémis savybémis americinis yra panaSus j daugelj
lantanoidy. Americio oksidacijos laipsnis kinta nuo +2 iki +7, stabiliausias
oksidacijos laipsnis junginiuose yra +3. Am(IIl) savo savybémis panaSus ]

Pu(III) (Isbin, 1976, Biippelmann ir kt., 1986).

1.4 lentelé. Americio sorbcijos parametrai.

Sorbentas | Metalas | Tirpalas | pH Ky Literatura
(mL/g)

Hematitas Am 0,1M 4-6 3,96 x | Tao ir kt., 2006
NaNO, 10*

Hematitas Am 0,1M 2,5 58 Tao ir kt., 2006
NaNO3
0,1M 5,8 2,38 x Stumpf ir kt.,
NaNO, 10° | 2006

Ferihidritas Am 0,1M 5,5 2,67 x Stumpf ir kt.,
NaNO, 10° | 2006

1.3. Gamtiniai neorganiniai sorbentai
Natiralis molio mineralai (montmorilonitas, bentonitas, kaolinitas ir

ilitas) pasizymi geromis sorbcinémis savybémis (Sylwester ir kt., 2000).
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Natiiralis ceolitai yra pirmosios medziagos, kurios buvo naudojamos
radionuklidy sorbcijos procese (Pansini, 1996). Dél lengvos ir pigios sintezés,

natiirallis ceolitai yra keiCiami sintetiniais ceolitais.

1.3.1 Molio mineraly charakteristika

Molio mineralai susidaro dirvozemiuose ir nuosédose, vykstant
diagenetiniams ir hidroterminiams uolieny pokyciams (Taylor, 1951). Vanduo
yra biitinas molio mineraly susidarymui. Dauguma molio mineraly yra
apibiidinami kaip hidratuoti aliuminio silikatai (Chastek ir kt., 2005).
StruktiiriSkai molio mineralai (1.5 pav.) yra sudaryti i§ katijony plokStumy,
iSsidésCiusiy sluoksniais, kurie gali biiti tetraedriSkai arba oktaedriSkai
koordinuoti (su deguonimi). Pastarieji yra iSsidéste sluoksniais daznai
apibudinamais kaip 2:1, jei jie yra sudaryti i§ dviejy tetraedriniy ir vieno
oktaedrinio vienety, arba 1:1 jei sudaryti i§ dviejy kintanciy tetraedriniy ir

oktaedriniy sluoksniy (Krepelova, 2007; Brigatti ir kt., 2006).

1.5 lentelé. Molio mineraly charakteristika.

Mineralai Formulé ApraSymas
1. | MOLIO MINERALAI Kaolinitas yra pasirinktas
Dvisluoksniai molio mineralai kaip mineralas
priklausantis

dvisluoksniams molio
mineralams (1:1 struktiira).

Sis mineralas pasizymi

Kaolinitas Al,S1,05(OH),
smulkiagriide struktiira ir
yra labai svarbus sorbentas
tokiems aktinoidams kaip
UO,™ ir Am>".
2. | MOLIO MINERALAI Trisluoksniai molio
Misraus sluoksnio molio mineralai mineralai (2:1 struktiira)
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" (K,Fe)Al,,¢Sis,15010 | ilitas ir montmorilonitas
1tas .
(OH), yra svarbios Saltiskiy

molio sudedamosios dalys

(2.1 lentele).

_ Abu mineralai savo

(Na,Mg,Fe)AHSl4 L. . .

Montmorilonitas 01 [(OHD) pavirSiaus sudétyje turi
o (SiOH) ir (AIOH) grupes ir

yra svarbiis kaip sorbentas

aktinoidams (Np, U, Pu).

Molio mineraly struktiira yra sudaryta i§ dviejy pagrindiniy sudedamyjy
daliy: tetraedriniy ir oktaedriniy sluoksniy (1.1 ir 1.2 pav.). Kiekvienas
tetraedras turi tris kampus kuriais dalijasi su deguonies atomais (Oyp) (1.1 a

pav.), bendri tetraedro katijonai yra Si*", AI’" ir Fe’.

Tetrahedral sheet

w P P

r‘?d rﬂ

b

‘ r“ad ‘*ﬁ
& =

r% /\4

(a) (b)

1.1 pav. (a) Tetraedras [TOy4], (b) tetraedro sluoksnis (Brigatti ir kt., 2006;
Krepelova, 2007).
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Oktaedriniame sluoksnyje (oktaedrai yra susijunge savo bendrais kampais)
jungtis tarp Salia esanciy oktaedry vyksta per bendrus kampus. Kampais
besidalijantys oktaedrinés formos sluoksniai yra heksagoninés strukttros (1.2 a
pav.). Dazniausi oktaedriniai katijonai yra: AI**, Fe*", Mg*+ ir Fe*". Oktaedre
esancios (-OH) grupés turi skirtingg cis- ir trans- iSsidéstyma. Laisvas tetraedro
kampas (tetraedro virStngje esantys deguonies atomai O,). Tetraedro ir
oktaedro sluoksniai susijungia savo kampais, taip formuodami bendra

plokstumg su okteadrinémis anijony padétimis O, (O, = OH, F, CI, P).

Cctahedral sheet (M)

frans-octahedron

Ooct
Da Oa
GEi G‘g
Ooct
(a)

1.2 pav. (a) O, (OH , F, Cl ) orientacija | cis- ir trans-oktaedrg, (b) cis- ir
trans- vietos oktaedro sluoksnyje (Brigatti ir kt., 2006; Krepelova, 2007).

Molio mineralai yra klasifikuojami pagal jy iSsidéstymg tetraedriniuose ir
oktaedriniuose sluoksniuose. Sluoksnio struktiira 1:1 susideda i§ vieno
tetraedro ir vieno oktaedro sluoksnio, tuo tarpu sluoksnio strukttira 2:1 susidaro
kai vienas oktaedro sluoksnis yra tarp dviejy tetraedro sluoksniy. Molio
mineralai ir filo-silikatai yra klasifikuojami j oktaedrinj, di-oktaedrinj arba tri-
oktaedrinj sluoksnius. Di-oktaedriniai moliai uZzpildo dvi i§ trijy katijony

padédiy oktaedro sluoksnyje, kas treGia padétis yra laisva. Sis oktaedro
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sluoksnio tipas yra zinomas kaip gibsito sluoksnis. Tri-oktaedriniame molio
minerale visos trys oktaedro padétys yra uzimtos. Molio mineralai apima Sias
grupes: kaolinito grupe, smektito grupe, ilito grupe ir chlorito grupg (Bergaya
ir kt., 2000).

Bentonito molis yra daznai naudojamas radionuklidy sorbcijos
eksperimentuose. Pagrindiné bentonito molio sudedamoji dalis yra mineralas
montmorilonitas (65-90 %) (Bradbury ir Baeyens, 2011). Saltigkiy molio
sudétyje yra apie 64 % montmorilonito mineralo (2.1 pav.). Sio mineralo
(montmorilonito) struktiira yra pavaizduota (1.3 pav.). Si minerala sudaro
aliuminio oksido oktaedro sluoksnis esantis tarp dviejy silicio oksido tetraedro

® -A. -A‘. -A- B
-\-vcu'-uvm

oxaom
4D AN AN A

1.3 pav. Montmorilonito struktiira (Bradbury ir Baeyens, 2011).

Molio cheminés sudéties palyginimas. Siame darbe palyginome
»Saltiskiy“ molio ir ,,Boom* molio chemine sudétj bei sorbcijos gebéjima
radionuklidams Cs, Pu ir Am. Boom molis yra naudojamas radioaktyviyjy
atlieky saugojimui Belgijoje. Boom molio cheminé sudétis buvo tyrin¢jama
daugelio mokslininky (Decleer ir kt., 1993, Merceron ir kt.,, 1995).
Mineraloginé Boom molio sudétis susideda 1§ molio mineraly (60 %), kvarco

(apie 20 %), lauko Spato (apie 10 %), mazo kiekio biotito ir kai kuriy sunkiyjy
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metaly. Molio mineralogijos spektre dominuoja ilitas, smektitas, kaolinitas,

apatitas, glaukonitas, karbonatai (kalcitas ir sideritas 1-5 %) ir piritas (1-5 %).

1.6 lentelé. Saltiskiy ir Boom molio cheminés sudéties palyginimas.

Junginiai Salti§kiy molis Boom molis
Silicio dioksidas, SiO, 45,51 % 64,0 %
Aliuminio oksidas, Al,O3 13,50 % 14,34 %
Gelezies (I1I) oksidas, Fe,O; 5,17 % 3,31 %
Magnio oksidas, MgO 3,00 % 1,19 %
Kalcio oksidas, CaO 12,88 % 1,36 %
Natrio oksidas, Na,O 0,28 % 0,42 %
Kalio oksidas, K,O 5,02 % 3,07 %
Titano dioksidas, TiO, 0,43 % 0,83 %
Bendra siera, S 0,16 % 1,0 %
ISkaitinimo nuostolis 13,96 % 10,48 %

1.3.2. Radionuklidy sorbcijos mechanizmai molio sistemoje

Radionuklidy tirpumas ir mobilumas natiiraliose vandens sistemose
priklauso nuo daugiakomponenciy cheminiy reakcijy: hidrolizés, nusodinimo,
sorbcijos, kompleksodaros, oksidacijos ir redukcijos. Sios reakcijos gali
varzytis tarpusavyje itakodamos radionuklidy mobiluma.

Bendros organinés ir neorganinés anglies koncentracija kartu su pH yra
pagrindiniai parametrai, kurie yra reikalingi jvertinti aktinoidy kompleksodaros
talpg. Hidrolizés reakcijos vyksta dideliame pH intervale, aktinoidy chemija
molio sistemoje gali biiti aiSkinama tokiu biidu: tai yra karbonaty ir humuso
medziagy (HM) varzymasis tarpusavyje dél kompleksy sudarymo su

aktinoidais (An).

(mHM) (nCO;»)
An(HM),,™™ An** An (CO5), >
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Molio pavirSiaus chemija yra labai svarbi norint suprasti radionuklidy
sorbcijg ant neigiamai jkrauty daleliy molio mineraluose. PavirSiaus
kompleksy teorija mums naudinga norint suprasti deguonies junginiy sorbcija
(borato, silikato, ir fosfato) per ligandy mainus su AI-OH arba Fe-OH
grupémis molio pavirSiuje.

Molio sudétyje esancios humuso ir fulvo riigstys vaidina svarby vaidmen;j
trivalenciy aktinoidy mobilumui (Volckaert ir kt.,, 1995). Trivalenciy
lantanoidy arba aktinoidy (An) pasiskirstymas tarp kietosios ir skystosios fazés
nulemia organinés medziagos. Varzymosi pusiausvyra tarp trivalen¢io metalo
komplekso ir mazo bei didelio mobilumo molekuliy, susijusiy su kietaja faze,

gali biiti apibiidinama $iuo pateiktu biidu:

(HM) (HM)
/II|-HM)An <—— An —> An(HM)
Ne mobilumas ant Mobilumas
molio pavirSiaus tirpale
(99,95%) (0,05%)

1.4. Organinés medZiagos molio mineraluose

Molio mineraly sudétyje esanciy organiniy junginiy jtaka radionuklidy
sorbcijai yra labai mazai iStyrinéta (Schnitzer, 1991). Molio mineraly pavirSiai
gali biiti padengti organiniais ir neorganiniais junginiais. Organiniai junginiai
gali turéti reikSmingos jtakos radionuklidy sorbcijos procesuose. Humuso ir
fulvo rugsciy atskyrimas Sarminémis salygomis yra apraSomas daugelyje
straipsniy (Stevenson, 1982). Molio sudétyje esan¢ios humuso medziagos turi
labai didele reikSme radionuklidy migracijai branduoliniy atlieky saugyklos
aplinkoje. Tokio tipo sudétinga sistema, kuri sudaryta i§ molio mineraly,
humuso medziagy ir tiriamyjy radionuklidy Cs(I), Pu(IV) ir Am(II), yra

tyrinéjama disertacijoje.
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1.4.1. Humuso medZiagos
Disertacijoje tyrin¢jamas humuso medziagas galima iSskirti i§ molio
méginiy ir dugno nuosédy. Humuso medziagos susiformavo i§ augaly ir

gyviny (mikro-organizmy) liekany skilimo produkty.

Humus
(decomposition products of organic residues)

Humic substances
(pigmented polymers)
___

Nonhumic substances

[
Fulvic acid Humic acid Humin
Crenic acid Aprocrenic Brown Grey humic ]
acid humic acids acids
Light Yellow Dark Grey
vellow brown brown black
increase in degree of polymerization == ===« o ]
Increase in INtensity OF COIDUN m m m m o o o o o ] >
1,000 == increase in molecular weight ====== » 300,000+
5% ——  [NCrease in carbon content sees==w== »62%
48% =——— decrease In oxygen content ========= * 30%
1400 = decrease in exchange acidity===m== === » 500
decrease in the degree of solubility == =====m= === »
decrease in carboxyl and hydroxyl groups s======= »>

1.4 pav. Humuso medziagy frakcijy cheminés savybés (Stevenson, 1982 ).

Humuso medziagos gali biti suskirstytos j frakcijas, remiantis jy tirpumu
Sarminéje ir riigstinéje aplinkoje. Fulvo riigStys yra tirpios visame pH intervale.
Humuso riigstys yra tirpios Sarminéje aplinkoje, o huminai yra netirptis visame
pH intervale (Schnitzer ir Khan, 1978). D¢l skirtingo tirpumo humuso
medziagas galima lengvai suskirstyti j atskiras junginiy frakcijas. Humuso
medziagy chemings savybés (Stevenson, 1982) pavaizduotos (1.4) paveiksle.

Pagrindinis skirtumas tarp humuso ir fulvo riugsciy yra molekulinés
masés skirtumas. Humuso rugsciy molekuliné masé¢ 2000-5000, tuo tarpu
fulvo riig8¢iy molekuliné masé < 2000. IS spektrinés charakteristikos galima
teigti, kad skirtumai yra ir humuso medziagy struktiiroje. Fulvo riigStyje

deguonis identifikuojamas tik funkcinése grupése, o humuso riigstyse didelj
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kiekj deguonies galima rasti molekulés struktiiroje. Mazesnis karboksirtgsc¢iy
kiekis humuso riig§¢iy sudétyje maZzina jy tirpumg vandenyje ir tai yra viena i$
pagrindiniy priezas¢iy, dél ko daugelis nattiraliy vandens Saltiniy turi 10-25
kartus daugiau fulvo rtigsciy, nei humuso riigsciy (Vik ir Eikebrokk, 1989).
Humuso rtgstys turi didesnj fenolio junginiy kiekj nei fulvo riigstys, Sis
skirtumas matomas zitrint | humuso rugsciy spalvinj atspalvi. Humuso rugstys
sudaro ilgesnes riebiyjy rigsciy grandines nei fulvo rigstys, todél humuso
rugstys yra labiau hidrofobinés (Vik ir Eikebrokk, 1989). (1.5) ir (1.6)
paveiksluose yra pavaizduota humuso rigsciy struktiira pagal pasiilyta
(Stevenson, 1982) sukurta modelj bei fulvo rtgsties struktira pagal pasitilyta
(Buffle, 1988) model;.

1.5 pav. Humuso rugsciy struktiira pagal pasiiilyta modelj (Stevenson, 1982).

Humuso medziagos sudarytos i§ §iy funkciniy grupiy: karboksirtigsciy,
fenoliniy, alkoholiniy, ketoniniy, chinoidiniy, metoksigrupiy (Edzwald, 1978).
Sios funkcinés grupés gali saveikauti su kitomis medziagomis. Humuso
medziagos gali sgveikauti su metalo jonais (Bowen ir kt., 1978), radionuklidais
(Marquardt, 2000), organiniais junginiais ir mineralinémis medZiagomis.

Cheminiy reakcijy metu humuso medziagos sudaro tirpius ir netirpius
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kompleksus, turinCius skirtingg cheminj ir biologinj patvarumg (Schnitzer,
1991). Sios saveikos lemia Cs, Pu ir Am radionuklidy sulaikyma bei migracija
aplinkoje.

COOH

HOOC
COOH OH COOH

1.6 pav. Fulvo rugsc¢iy struktiira pagal pasitlyta model;j (Buffle, 1988).

Saveika tarp molio mineraly ir humuso medziagy vyksta susidarant
vandeniliniams rySiams tarp deguonies ir vandenilio. Vandenilinio rysio
sudaryme dalyvauja Sios funkcinés grupés, esancios humuso ir fulvo rugsciy
sudétyje: -COOH ir —OH (Schnitzer ir Khan, 1978). Humuso medZiagy
stabilumas priklausys nuo to, kokios funkcinés grupés, esancios humuso ir
fulvo riigsciy sudétyje, sudarys kompleksus su radionuklidais. Radionuklidy
adsorbcija molio tarpsluoksniuose yra stabilizuojama humuso medziagy. Sios
medziagos apsaugo jas nuo ilgalaikio cheminio ir biologinio skilimo.
Radionuklidy ir humaty kompleksy stabilumas kietoje terpéje yra svarbus
norint sulétinti radionuklidy migracijg. Kalcio humaty susidarymas padidina

radionuklidy Salinimg i$ vandeniniy sistemy (Senesi ir Loffredo, 2001).

1.4.2. Humuso medzZiagy nustatymo metodai

Norint geriau suprasti humuso medziagy vaidmenj ir elgseng aplinkoje,
reikia detaliai iSnagrinéti humuso medziagy struktiirg. Taciau dél humuso
medziagose esanciy skirtingy molekuliy, i§ kuriy jos yra sudarytos ir dél
daugybés susiformavusiy rySiy, kurie jungia atskiras molekules, tikslig

struktiiring formule nustatyti yra labai sudétinga (Rashid, 1985). Daugybé
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metody, t.y. branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopijos metodas, dujy ir
skysciy chromatografijos — masiy spektrometrijos metodas, FT-IR ir RAMAN
spektroskopijos metodas, buvo naudojami norint iStirti humuso medziagy
struktiirg. Nepaisant panaudoty minéty metody, humuso medziagy miSiniy
molekuliniame lygmenyje struktiirin¢ identifikacija buvo nesékminga (Aiken ir
kt., 1986, Stevenson, 1994). BMR ir FT-IR metodai gali biiti naudojami kaip

pagalbiniai metodai humuso medziagy funkciniy grupiy charakterizavimui.

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija. Humuso medziagy 'H BMR
spektras parodo pagrinding informacija apie junginio strukttirg. Pagrindinés
smailiy charakteristikos gautos visuose spektruose yra panaSios (Wilson,
1987). Visi spektrai susideda i§ smailiy signalo ties 6,0-8,0 ppm, signalas
biidingas aromatiniams protonams, smailiy signalo ties 3,4-3,6 ppm, signalas
budingas angliavandeniliams H ir charakteringos smailés ties 2,1, 1,2 ir 0,9

ppm kurie yra budingi (CH,, CH3) grupiy protonams (Mao ir kt., 2002).

Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija. Humuso medziagy FT-IR spektro
pagrindinés sugerties juostos yra srityje ties 3400-3300 cm™' (signalas badingas
-OH funkcinei grupei), 2940-2900 cm™ (alifatiniai, C-H grupés virpesiai),
1750-1720 cm™ (C=0 grupés virpesiai), 1620 cm™ (aromatinis C-C, COO),
1280-1230 cm’, (C-O ir OH virpesiai) ir 1040 cm” (C-O arba Si-O
priemaiSos). IS apibendrinty gauty spektro duomeny (Aiken ir kt., 1985,
Stevenson, 1994) matyti, kad humuso medziagy sudétyje dominuoja OH,
COOH grupiy signalai. Sie signalai labiausiai charakterizuoja humuso

medziagy buvima molio méginiuose ir dugno nuosédose.

Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Literatiiros dalyje buvo pristatyti pasiskirstymo koeficiento nustatymo metodai.
Sorbcijos eksperimentui pasirinktas metodas, kuris labiausiai atitinka tiriamaja
medziagg ir salygas. Taip pat aptarti adsorbcijos-desorbcijos izotermy tipai.

Pristatyti Pu, Am ir Cs radionuklidy ir sorbcijos parametrai ant skirtingo tipo
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sorbenty. Buvo palyginta Saltigkiy molio ir Boom molio cheminé sudétis.
Aptarta humuso medziagy jtaka Pu, Am ir Cs radionuklidy sorbcijai.

Literatiiros skyriuje buvo pateikti duomenys apie tiriamy Cs(I), Am(III) ir
Pu(IV) radionuklidy sorbcijg ant natiiraliy ir sintetiniy sorbenty. Literatiiroje
triksta iSsamios informacijos apie radionuklidy pasiskirstyma geologinése
formose ilgalaikio (361 diena) eksperimento metu. Tokie tyrimai suformuoty

tikslesnj supratimg apie radionuklidy elgseng aplinkoje.
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2. TYRIMU OBJEKTAS IR METODIKOS

Pirmoje Sio skyriaus dalyje aprasytos molio ir dugno nuosédy meéginiy
paémimo vietos. Pristatytos molio ir dugno nuosédy cheminés ir fizikinés
savybés. Aptariamos humuso ir fulvo rugsciy atskyrimo metodikos.
Pristatomas nuosekliosios ekstrakcijos metodas, kuris bus naudojamas molio ir

dugno nuosédy geologiniy formy atskyrimui.

2.1. Tyrimy objektas
2.1.1. Molio méginiy paémimo vieta

Eksperimentiniams tyrimams molio méginiai buvo paimti 1§ Siaurés
Lietuvoje esanio Saltiskiy molio karjero (2.1 pav.). Molio méginiy fizikinés ir
cheminés savybés pateiktos (2.1) lentel¢je. Molio méginiai buvo surinkti ir

laikomi be salycio su oru.
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2.1 pav. Geografinis Zzemélapis, rodantis Saltiskiy molio karjero vieta.
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2.1.2. Dugno nuosédy ir suspenduoty Kietyju daleliy méginiy paémimo
vietos

Dugno nuosédy méginiai buvo paimti i§ 9 stociy, esanciy Baltijos jiiroje
ir Kur$iy mariose. Suspenduoty kietyjy daleliy ir dugno nuosédy méginiai
buvo renkami skirtingy ekspedicijy metu 1997-2012 metais. Dugno nuosédy

sto¢iy iSsidéstymas Baltijos juroje ir Kur$iy mariose matomas (2.2) paveiksle.
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2.2 pav. Geografinis zemé¢lapis, rodantis suspenduoty kietyjy daleliy ir dugno

nuoseédy stociy iSsidéstyma Baltijos juroje ir KurSiy mariose.

Dugno nuosédos Baltijos jiiroje buvo renkamos Van Veen kausu.
Suspenduoty kietyjy daleliy méginiai buvo rinkti filtruojant Baltijos juros
vandenj (400-1000 litry) per 1, 5 ir 25 pm filtry kasetes bei per membraninius
0,2 um ir 0,45 pm dydzio filtrus. Méginiy paémimo ir paruosSimo procesai

aprasyti straipsnyje (Lujanien¢ ir kt., 2006 a, 2010).
2.1.3. Sintetiniai neorganiniai sorbentai
Amorfiniai titano silikatai buvo gauti i§ Ukrainos Sorbcijos ir

endoekologijos problemy instituto. Gelezies oksidai (getitas, magnetitas,
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hematitas, magnetitas/hematitas) buvo susintetinti Fiziniy ir technologijos
moksly centre. Sintezés detalés pateikiamos anksCiau paskelbtuose

straipsniuose (Lujaniené ir kt., 2008).

2.2. Natiraliy sorbenty apibidinimas

Sorbcijos kinetikos tyrimai buvo atlikti naudojant bandinius, paimtus i$
Saltigkiy molio karjero. Tiriamas molis gali bati naudojamas kaip inZinerinis
barjeras radioaktyviyjy atlieky saugykloje (Gadeikis ir kt., 2014). Saltiskiy
molio bendra mineraloginé sudétis pateikta (2.1) lenteléje (Ecofirma, 2004).
Molio mineraloginei sudéciai nustatyti buvo naudojami XRD, ICP-MS,

Mesbauerio spektroskopijos metodai.

2.1 lentelé. Molio sudétis (Ecofirma, 2004).

Molio frakcijos (<1 pm)
Montmorilonito
T [lito mineralai Chlorito mineralai
64 % 24 % 12 %
Cheminé sudétis
Silicio dioksidas SiO, 4551 %
Aliuminio oksidas Al,O3 13,50 %
Gelezies (IIT) oksidas Fe,O3 5,17 %
Magnio oksidas MgO 3,00 %
Kalcio oksidas CaO 12,88 %
Natrio oksidas Na,O 0,28 %
Kalio oksidas K,O 5,02 %
Titano dioksidas TiO, 0,43 %
Bendras sieros kiekis S 0,16 %
ISkaitinimo nuostoliai 13,96 %
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2.3 pav. Saltigkiy molio méginiy nuotraukos.

Molio bandiniy fizikinés ir cheminés savybés pateiktos (2.2) lenteléje. Gelezies
junginiy ekstrakcija molio mineraluose atlikome naudodami nuosekliosios
ekstrakcijos metoda, o jy identifikavimui naudojome Mesbauerio
spektroskopijos metoda (Lujaniené ir kt., 2007). Gauti duomenys parodé, kad
molio mineraluose galima identifikuoti Fe*", lepidokrokito (y-FeOOH), siderito
(FeCOs), gelezies  hidroksidy (Fe(OH);), ferihidrito (Fe(OH);xnH,0),
hematito (a-Fe,O3), magemito (y-Fe,0;), getito (a-FeOOH) ir mazg kiekj e-
Fe,O; mineraly (Lujaniené ir kt., 2006 b, 2006 c).

2.2 lentelé. Molio méginiy fizikinés ir chemingés savybes.

Parametrai Molis S Molis 6 Molis 7
pH 7,98 £0,01 8,18+ 0,01 8,05+0,01
Bendra organiné 0,034 + 0,001 0,035 +£ 0,001 0,062 + 0,002

anglis, %
CaCOs;, % 19,8 £0,3 19,3+0,3 34,0+0,5

Gelezies mineralai, 1,6 £0,1/2,3 £ n.d./3,0+0,1/ n.d/n.d/nd
FeCO;/a-Fe,O5/a- 0,1/0,10 £ 0,02 0,3+0,02

FeOOH, %

Pavir$iaus plotas 64,0 £0,1 65,0+0,1 65,0 £0,1
(BET), m* g

Bendra Fe, % 6,1 +0,1 6,3+0,1 3,4+0,1
Ditionitu 6500 + 300 12700 £+ 500 780 £ 20
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ekstrahuota Fe, mg
kg'1
Oksalatu ekstrahuota 3400 £+ 200 1050 £40 1,3+0,1

Fe, mg kg™
Ditionitu 45+2 73+£2 21+1

ekstrahuotas Mn, mg
kg'1
Oksalatu 40+ 2 29+ 1 35+2

ekstrahuotas Mn, mg

kg'1

n.d. — néra duomeny
*LECO CS-125
® XRD Rentgeno spinduliy difrakcijos spektrometras

“Mesbauerio spektroskopija

2.2.1. Humuso medzZiagy atskyrimo metodika molio méginiuose

Humuso medziagy atskyrimui buvo naudotas metodas aprasytas
straipsnyje (Hansel ir kt., 2008). Eksperimentas buvo atliekamas su skirtingais
molio (molis S, molis 6 ir molis 7) meéginiais. Nepoliniai ir poliniai junginiai
buvo ekstrahuojami molio daleliy pavirSiuje. Nepoliniy junginiy frakcija
ekstrahuojama chloroformu, poliniy junginiy frakcija ekstrahuojama
metanolio/KOH tirpalo miSiniu. 20 g molio ekstrahuojama 8 val. 20 g molio
(sausas svoris):20 ml CHCI;. MiSinys centrifuguojamas 20 minuciy 8000
aps/min, tirpiklis palieckamas iSgaruoti. Molio méginys veikiamas
metanoliu:KOH (1 mol/l KOH 96% metanolis) tirpalu, santykis 20 g molio ir
40 ml metanolio/KOH. MiSinys kaitinamas 30 min. 70 °C temperatiroje,
maiSant kas 10 minuciy. Bandinys auSinamas ir centrifuguojamas, molio
liekana toliau ekstrahuojama 8 val. 40 ml metanolio:chloroformo (1:1) miSiniu,
ekstrakcija kartojama su chloroformu (2 % 40 ml). Sujungti ekstraktai

partigstinami iki pH 1,0 su 12 mol/l HCI, pridedama 20 ml distiliuoto H,O.
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Vandeniné frakcija papildomai ekstrahuojama 20 ml chloroformo. Organiniai
ekstraktai sujungiami ir paliekami iSgaruoti.

Atskirtos humuso medziagos i§ molio méginiy identifikuojamos FT-IR
spektrometru Spectrum BX II, Perkin Elmer, bangos ilgis 500-3700 cm'.
Meéginys matavimui paruoSiamas presuotoje KBr tabletéje (0,2 mg humuso
medziagy ir 100 mg KBr). 'H ir >C BMR spektrai uzrasomi Varian Inova 300
MHz spektrometru. Méginys matavimui paruoSiamas istirpinus 30 mg méginio

2.2.2. Humuso medziagy spektriné charakteristika

Gauti rezultatai i§ FT-IR, 'H ir °C BMR spektry patvirtino gamtiniy
organiniy medziagy buvimg molio mineraly pavirSiuje. Humuso medziagos
buvo i§skirtos i§ visy trijy molio méginiy. Humuso medziagy FT-IR, 'H ir °C
BMR spektrai parodyti (2.4, 2.5, 2.6) paveiksluose.

Atskirtos humuso medziagos i§ molio méginiy identifikuojamos FT-IR
spektrometru Spectrum BX II, Perkin Elmer, bangos ilgis 500-3700 cm'.
Meéginys paruoSiamas matavimui presuotoje KBr tabletéje (0,2 mg humuso
medziagy ir 100 mg KBr). 'H ir *C BMR spektrai uzraSomi Varian Inova 300
MHz spektrometru. Méginys paruo$iamas matavimui istirpinus 30 mg méginio

] 1035.00,
0.4 1
: 1218.0
0.3 1 3391.004
) ]
% E 2926.00;
o 7
]
(7]
Q
<014
0.01
e N T T T T T T T N T T T T T T T T T N T T T T T T T N T T T T T
4000 3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

2.4 pav. Humuso medziagy, iSskirty i§ molio méginiy FT-IR spektras.
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IS FT-IR spektro matyti asimetriniai valentiniai virpesiai CH,, CH; grupiy
signalai ties 2926 cm™', 2854 cm™'. Platus signalas ties 3500 - 3300 cm™' rodo
O-H ir N-H grupiy buvimg. Mazo intensyvumo C=0 grupés smailé stebima
ties 1702 c¢cm’, signalas biidingas aldehidams, ketonams, karboksirtig§tims,
esteriams. Aromatiniy junginiy C=C smailé stebima ties 1656 cm™. Signalas
ties 1218 cm” budingas alkoholiy, eteriy, karboksiriigi¢iy —C-O grupei.
Angliavandeniai ir alifatiniai alkoholiai ties 1035 cm™ duoda intensyvy
signalg.

C BMR spektras (2.5 pav.) jrodé¢ huminiy medZiagy buvima molio
meginiuose. I§ spekto matyti alifatiniy junginiy sritis ties (0 - 50 ppm) ir

aromatiniy junginiy sritis ties (110-150 ppm).
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2.5 pav. Humuso medziagy, i§skirty i§ molio méginiy °C BMR spektras.

Humuso medziagy 'H BMR spektras (2.6 pav.) patvirtino organiniy
junginiy buvima. I§ spektro matyti aromatiniams junginiams biuidinga sritis ties
7,15 — 7,59 ppm. Charakteringas smailes, biidingas alifatiniy junginiy (CH,,
CHs;) grupéms, stebime ties 0,9 — 1,6 ppm.

Sie FT-IR, 'H ir >C BMR spektry rezultatai jrodo organiniy medziagy
buvimg molio méginiuose. Lyginant gautus spektrus su panasiais humuso ir
fulvo rugsciy spektrais (Stevenson ir kt. 1971; Meissla ir kt. 2007), paskelbtais
mokslinéje literatiiroje, galima padaryti iSvada, kad molio méginiuose yra

fulvo ir humuso ragsciy.
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1.32

1.37

2.6 pav. Humuso medziagy, i§skirty i§ molio méginiy 'H BMR spektras.

2.3. Dugno nuosédy charakteristika

Organiniai junginiai buvo identifikuoti visuose dugno nuosédy meéginiuose (2.3
lentel¢). Organiniy junginiy kiekis svyruoja nuo 0,4 % iki 7,4 %. Didziausias
organiniy junginiy kiekis aptiktas stotyje R7. Gelezies koncentracija yra nuo

1,1 % iki 0,9 %. Kalcio kiekis apie 3-4 %.

2.3 lentelé. Dugno nuosédy cheminé sudétis.

Stotis BOC, % Fe, % Ca, %
Nida, 65, 6B, 5, 9,
KJ-1,KJ-3, 1, R7

0,4-74 0,9-1,1 3-4

2.3.1. Humuso medziagy atskyrimo metodika dugno nuosédy méginiuose
Humuso medziagy atskyrimui dugno nuosédose buvo naudotas metodas,
apraSytas straipsnyje (Swift ir kt., 1996). Humuso medziagy iSskyrimui buvo
paimta 200 g Slapio dugno nuosédy svorio (60 g sauso svorio) dugno nuosédy.
Atliekama ekstrakcija su 0,5 M NaOH, atskiriamos humuso ir fulvo riigs¢iy
frakcijos (1g (sauso svorio) : 10 ml 0,5 M NaOH). Ekstrakcija atlickama 8
valandas purtant ekstrakcijos miSinj inertiniy dujy atmosferoje. Tirpalas
centrifiguojamas (8000 aps/min; 20min) ir nudekantuojamas. | nudekantuoty
tirpalg pilama 6 mol/l HCI, iki pH=1 ir leidziama pilnai nusésti humuso

medziagy frakcijai. Nuosédos atskiriamos nuo tirpalo, tirpalas toliau
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naudojamas fulvo rugsties atskyrimui. Gautos nuosédos yra humuso rigsties
frakcija. Fulvo riigSties tirpalas buvo dializuojamas tam, kad dializuoty fulvo
rugsciy frakcija atsiskirty nuo nedializuoty fulvo riigs§¢iy. Po to, atskirtos
humuso, fulvo ir dializuoty fulvo riig8¢iy frakcijos buvo iSgarintos,
dziovinamos. Atskirtos humuso medziagos i§ dugno nuosédy identifikuojamos
FT-IR spektrometru (bangos ilgis 500-3700 c¢m™) Spectrum BX II, Perkin
Elmer. Méginys paruoSiamas matavimui presuotoje KBr tabletéje (0,2 mg
humuso medziagy ir 100 mg KBr). 'H ir C BMR spektrai uzraSomi Varian
Inova 300 MHz spektrometru. Méginys paruoSiamas matavimui iStirpinus 30
mg meginio 1 ml CDCl;.

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9.
Nida | 12a | 6B 5 9 | KJ-1 | KJ-3 1 R7

4000 3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

2.7 pav. Humuso medziagy, i$skirty 1§ Baltijos juros ir KurS$iy mariy, FT-IR

spektras.
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2.3.2. Humuso medziagy spektriné charakteristika

Buvo analizuojamos dugno nuosédos, paimtos i§ 9 stociy. Visuose dugno
nuosédy méginiuose buvo aptikta organiniy junginiy. Humuso medziagy FT-
IR spektrai pavaizduoti (2.7) paveiksle.
Spektre matoma plati juosta ties 3391 cm™ identifikuoja, kad junginyje yra —
OH grupés. 2926-2854 cm™ smailés badingos CH,, CH; alifatinéms grupéms.
1702-1656 cm’' parodo C=0O grupe esancia aldehiduose, ketonuose,
karboksilinése riigityse ir esteriuose. 1535 cm™  identifikuoja galima antrinio
amido buvima. Smailés ties 1458 cm™ ir 1377 cm’ atspindi -CH; grupés
buvimg junginyje. Fenoliuose C—O virpesiy smailés registruojamos esant
1390-1330 ir 1260-1180 cm™'. Sios smailés yra saveikos tarp valentiniy C-O ir

deformaciniy O-H virpesiy rezultatas.

vvvvvvvv

2.8 pav. Humuso medziagy, i$skirty i3 Baltijos jaros ir Kur$iy mariy, °C BMR

spektras.

®C BMR spektre (2.8 pav.) matomi humuso medZiagoms bidingi
signalai alifatinéje (0 — 50 ppm) ir aromatinéje (110 — 150 ppm) dalyje.
Smailés 19-31 ppm dalyje, labiausiai tikétina, priklauso alifatinei angliai,
esanciai alkilingje grandingje. Smailés intervale 19-21 ppm charakterizuoja
galines metilo grupes, o 27-31 ppm ilgg (CH,), granding. Aromatiné sritis yra

nuo 110 ppm iki 150 ppm. Smailé prie 124 ppm susijusi su anglimi, esancia

43



alkilpakaituose aromatiniame ziede, o prie 119 ppm rodo, kad pakaitai yra orta,
para padétyje. 147 ppm smail¢ priklauso fenolio fragmentui.

Humuso medziagy 'H BMR spektro (2.9 pav.) sritis nuo 7,15 iki 7,59
parodo protonus priklausancius aromatiniams ziedams, o srityje nuo 0,6 iki 1,6

esancios smailés priklauso alifatiniams CH,, CH; protonams.
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2.9 pav. Humuso medziagy, i$skirty i§ Baltijos jaros ir Kur$iy mariy, '"H BMR
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spektras.

2.4. Sorbcijos eksperimentai

Vienas pagrindiniy parametry, stebint radionuklidy migracija molio
mineraluose, dugno nuosédose yra kietos:skystos fazés pasiskirstymo
koeficientas Ky. Kietos:skystos fazés pasiskirstymo koeficientas yra santykis

tarp koncentracijos skystoje ir kietoje formoje, esant pusiausvyros biisenai.

_ Kietos fazes koncentracija (mg kg)

2.1)

~ Skystos fazés koncentracija (mg ')

Sorbcijos eksperimentuose buvo naudojami sintetiniai sorbentai ir

natiralus molis. Laboratorinis statinis metodas (EPA Report, 1999) buvo

44



naudojamas nustatyti Cs, Pu ir Am radionuklidy pasiskirstymo koeficiento
vertes.

Cezio sorbcijos eksperimentas. Cs koncentracija tirpale (°’Cs buvo
naudojamas kaip zymeklis) buvo 2,30 x 10™'° mol/l ir 6,80 x 10°. Méginiai
sveriami ir dedami j 100 ml polipropileninius centrifuginius mégintuvélius.
Skystos:kietos faziy santykis 1:1000 g/ml ir foninis elektrolitas 0,1 mol/l
NaNO;, pH = 7, saveikos laikas 2 val. nuolat maisant. Kieta faz¢ atskiriama
centrifuguojant bandinj 30 min. 10000 aps./min. Cezio koncentracija
matuojama y spektrometru.

Plutonio ir americio sorbcijos eksperimentas. Pu (IV) ir **'Am
radionuklidy koncentracija eksperimentuose buvo atitinkamai 1,10 x 10° mol/l
ir 3,20 x 10" mol/l. Plutonio (IV) Zymeklis naudojamas sorbcijos

. ‘% D : 238,239, 240, 241
eksperimentuose sudarytas i§ Pu izotopy (77 7

Pu paruostas i§ uzterSto
Cernobylio dirvozemio) (Lujaniené ir kt., 2002, 2007). Skystos:kietos faziy
santykis 1:1000 g/ml ir foninis elektrolitas 0,1 mol/l NaNOs, pH = 7, sgveikos
laikas 2 val. nuolat maiSant. Kieta fazé atskiriama centrifuguojant bandinj 30
min. 10000 aps./min. | atskirtg tirpalg pridedame zZymeklio ir 1 ml nusodiklio

(Nd,O3, HNO;, HF) ir 1,6 ml HF. Tirpalai maiSomi apie 30 min. ir filtruojami
(membraninio filtro pory dydis - 0,1 pm). Tirpalg nufiltravus, membraninis

filtras uzneSamas ant nuslifuoto nertidijancio plieno disko. Paruo$ti méginiai

matuojami a spektrometru.

2.5. Nuosekliosios ekstrakcijos metodai

Radionuklidy  geologiniy formy atskyrimui buvo naudojamas
nuosekliosios ekstrakcijos metodas. Sis radionuklidy cheminiy formy
nustatymo metodas yra vienintelis, leidziantis jvertinti radionuklidy sarysj su
geologinémis formomis ir teikiantis rezultatus apie radionuklidy -elges]
aplinkoje.

Gauti rezultatai apie radionuklidy koncentracijy pasiskirstymg pagal
frakcijas leidzia prognozuoti jy elgesj ateityje, migracijos ypatybes. Cs, Pu ir

Am pasiskirstymas geologin¢je medziagoje nustatytas naudojant nuoseklios
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ekstrakcijos metoda. Naudojami reagentai ir sgveikos salygos pateiktos (2.4) ir

(2.5) lentelése. Dugno nuosédy ir molio mineraly ekstrakcija buvo daroma

naudojant NIST ir Miller nuosekliosios ekstrakcijos metodus.

2.4 lentel¢. Molio méginiy ekstrakcijos schema (Miller ir kt., 1986)

Frakcija Reagentas Geochemin¢ frakcija

0,44 mol/l CH;COOH + 0,1

F1 Pakaitiné¢ ir karbonatiné frakcija
mol/l Ca(NO3),

F2 0,1 mol/l Na4P,0O, Organiné frakcija
0,175 mol/l (NH4)2C204 + . B

F3 Amorfiniy oksidy frakcija
0,1 mol/l H2C204
3,33% Na ditionitas, 0,15

F4 mol/l Na citratas + 0,05 Kristaliniy oksidy frakcija
mol/l citrato buferis

F5 1:3 HNO; : HCI Liekana

2.5 lentelé. Dugno nuosédy méginiy ekstrakcijos schema (Outola ir kt., 2009)

Frakcija Reagentas Geochemin¢ frakcija
F1 MgCl, Pakaitiné frakcija
NH4C,H;0, +25 % _ -
F2 Karbonatiné frakcija
CH;COOH
NH,OH-HCI + 25 % _ -
F3 Oksidy frakcija
CH;COOH
F4 30 % H,O, + 0,02 M HNO; Organin¢ frakcija
F5 HNO; Liekana
2.6. Bandinio paruoSimas analizei ir radiocheminé analizé

Pasverti dugno nuosédy méginiai deginami 12 valandy 650 °C temperatiiroje.

Pridedama plutonio ir americio zymekliy
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karaliSkuoju vandeniu. Kaitinama iki 200 °C. Méginys filtruojamas, netirpus
likutis plaunamas 0,5 M HCI. Tolimesné¢ analiz¢ atlickama pagal Zemiau

pateikta schemg (2.10) paveiksle.

Bandinys deginamas
~12h 650 °C

|
Dedama #zymekliy ** Am ir ***Pu . Bandinys
tirpinamas 6M HNO: /058 NaN (-

Ekstrakeija su 0.2M TOPO/cikloheksane

Organiné fazeé: Pu Vandeniné fazé: Am

Pu reekstrakcija su 0,5M _ s _
askorbo rigdtim, 0,1M HCI =hestralora g 0,300
TOPO/cikloheksane

Feekstrakeija Am su 2M
HCI

TELU kolonélé

TEVA kolonela

U/TEVA kolonéle

Elektronusodinimas
c—spektrometrinial matavimai

Elektronusodinimas
o—spektrometrinial matavimai

2.10 pav. Pu ir Am/Cm atskyrimas naudojant TOPO skysciy-skysciy
ekstrakcijg ir ektrakcine chromotografija.

Pu ir Am atskyrimas ekstrakcinés chromatografijos pagalba. Pu ir Am izotopai
atskiriami naudojant ekstrakcinés chromatografijos dervas U/TEVA ir TRU
(gamintojas Eichrom Industries, USA). U/TEVA derva skirta urano ir
keturvalenciy aktinoidy atskyrimui. TRU derva skirta transuraniniy elementy

atskyrimui (La Rosa ir kt. 2005).
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Meéginys

+3 M HNO;-0,5 M AI(NO;);
+Zymekliai

+Fe-sulfatas

Pu. Am
5M HCI 2 M HNO;

TRU 2 M HNO,+NaNO,
kolone- 0,5 M HNO;

: 9 M HCI

Th le
4 M HCI
|
U 0,1 M NH,HC,0,

Pu Am, Cm

2.11 pav. Plutonio ir americio atskyrimo metodika.

Kolonélés, uzpildytos dervomis, naudojamos aktinoidy radiocheminiam
valymui ir atskyrimui. Po mineralizacijos neorganinémis rugstimis, meginys
praleidziamas per nuosekliai sujungtas U/TEVA ir TRU kolon¢les. Po to,
U/TEVA ir TRU kolon¢lés iSardomos ir procediira tgsiama, naudojant TRU
kolon¢le. TRU koloné¢lé praplaunama 0,1 M natrio nitrito ir 2 M azoto riigSties
tirpalu, siekiant oksiduoti radionuklidus. 9 M druskos riigstis naudojama
kolon¢leje pakeisti nitraty aplinkg ] chloridy. Americis kartu su kiuriu
iSplaunami 1§ kolonélés 4 M druskos riigStimi. Pu iSplaunamas naudojant 0,1
mol/l NH4HC,0,4. Plutonio ir americio/kiurio frakcijos iSgarinamos ir

naudojamos ruoSiant alfa spinduliy Saltinius plutonio, americio ir kiurio
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izotopams matuoti. Pu ir Am nusodinami ant poliruoty nertdijancio plieno

disky ir matuojami alfa spektrometru.

Elektrocheminis nusodinimas. Sausas méginio likutis tirpinamas keliuose
mililitruose 0,4 mol/l HCI/4,0% (NH,4),C,0, ir perneSamas ] elektrolizés cele.
Katodas yra poliruotas nertidijancio plieno diskas, o anodas — platinos vielelés
spyruoklé. Elektrolizé vykdoma 2 valandas, esant dideliems srovés tankiams.
Tokiose salygose visi radionuklidai, esantys tirpale, tvirtai ir kokybiSkai
nuséda ant katodo elektrodangos pavidalu. Katodas plaunamas distiliuotu
vandeniu ir acetonu, dziovinamas. Gauto plieninio disko aktyvumas yra

tiriamas o—spektrometru.

a—spektrometriniai matavimai. Bandiniy o—aktyvumai yra matuojami
Alphaquattro spektrometru, sudarytu i§ keturiy nepriklausomy matavimo
kamery su pasyvuotais implantuoty silicio jony detektoriais. IS o spektro

2425 . 243 o
Pu ir “”Am naudojami

nustatomi linijy plotai ir apskai¢iuojami aktyvumai.
kaip vidiniai standartai. Spektrams apdoroti, analizuoti, Pu ir Am izotopy
aktyvumui ir jy santykiui apskai¢iuoti naudojama kompiuteriné (Emcaplus)

programa. Matavimo paklaida - <10 %.

Gama spinduliy matavimas. °’Cs aktyvumai matuojami naudojant germanio
detektoriy (skiriamoji geba - 1,9 keV/1,33 MeV ir santykinis efektyvumas - 42
%). Matavimo laikas kito priklausomai nuo bandiniy aktyvumo. Sistemos
kalibravimas atliktas naudojant jvairaus tankio ir geometrijos kalibracinius
Saltinius, paruoStus i$ standartiniy tirpaly (Amersham, UK), kurie atitiko
matuojamy bandiniy geometrija ir tankj. Analizés tikslumas patikrintas
tarplaboratoriniuose tyrimuose, atliktuose Riso Nacionalin¢je Laboratorijoje
(Danija). *’Cs matavimo gama spektrometru neapibréztis <3 %, Cs sorbcija

ant centrifiiginio indelio sieneliy buvo maZzesné nei 2 %.
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2.7. Radionuklidy koncentracijos ir iSeigos skai¢iavimas

Radionuklidy aktyvumo koncentracijos skai¢iavimai:

An
ma q

“f1f2-f3fa (2.2)

aa =

ax —méginio aktyvumo koncentracija;

A, — aktyvumas ant nertdijancio plieno disko;

m, — méginio mase;

q — Slapio ir sauso méginio masiy santykis;

f1—méginio skilimo korekcija nuo paémimo iki matavimy pradzios;
f>— méginio skilimo korekcija matavimo laiku tg;

f3— zymeklio skilimo korekcija;

fa— zymeklio skilimo korekcija matavimo laiku tg;

Radionuklidy iSeigos skaic¢iavimas:

_ Rgr — Rer

— _ 2.3
& 'CTm'VT ( )

n

€ — alfa daleliy aptikimo efektyvumas;

Rgr — skaiciavimo greitis per matavimo laika tG;
Ryt — skai¢iavimo greitis matavimo laiku tG;
crm — zymeklio koncentracija;

V r— zymeklio tiris;

2.8. Matavimo metodai
- Humuso medziagos buvo identifikuotos FT-IR ir 'H, C BMR
spektroskopijos metodu. FT-IR spektrai buvo raSomi su Spectrum BX 11
Perkin Elmer spektrometru. 'H, C BMR spektrai buvo uzrasyti su

Varian Inova 300 MHz spektrometru.

50



Bendros organinés anglies (BOC) kiekj nustatéme su bendros organinés
anglies Liqui TOC analizatoriumi (Elementar, Analysensysteme GmbH,
Germany).

XRD spektrai buvo gauti su D8 (Bruker AXS) X-ray spektrometru.
PavirSiaus plotas buvo analizuojamas su NOVA 2200 analizatoriumi.
Cezio aktyvumas buvo matuojamas naudojant germanio detektoriy
(skiriamoji geba - 1,9 keV/1,33 MeV ir santykinis efektyvumas - 42 %).

a—aktyvumai buvo matuojami Alphaquattro spektrometru.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Norédami geriau suprasti Pu(IV), Am(III) ir Cs(I) radionuklidy sorbcijos
vyksmus ant nattiralaus molio mineraly, i§tyréme radionuklidy Pu(IV), Am(III)
ir Cs(I) sorbcijos kinetikg sintetiniuose titano silikatuose ir gelezies oksiduose.
Pirmoje darbo dalyje (3.1) pristatomi sintetiniy sorbenty pavirSiaus ploto, pory
dydziy matavimy rezultatai bei Pu(IV), Am(IIl) ir Cs(I) radionuklidy Ky
reikSmés, sorbcijos kinetikos rezultatai. Antroje dalyje (3.2) buvo tiriamas
natiiralus molis i§ Saltiskiy molio karjero (molis S, molis 6 ir molis 7). Prie$
pradedant sorbcijos kinetikos tyrimg, buvo atlikta detali molio cheminés
sudéties charakteristika ir pasirinktas tinkamiausias valdymo procesas Pu(IV)
ir Am(III) radionuklidy sorbcijos kinetikos tyrimui atlikti. Ilgalaikio
(361 dienos) eksperimento metu, naudojant nuosekliosios ekstrakcijos metoda,
buvo istirtas Pu(IV) ir Am(III) radionuklidy pasiskirstymas geologinése molio
formose. TreCioje dalyje (3.3) buvo atlikti Pu(IV) ir Am(III) radionuklidy
aktyvumy matavimai Baltijjos juroje ir KurSiy mariose bei tiriamas
radionuklidy pasiskirstymas geologinése dugno nuosédy formose, siekiant
suprasti molio méginiy, humuso medziagy itaka radionuklidy elgsenai dugno
nuosédose.

Minéty tyrimy metu buvo siekiama jvertinti jvairiy sintetiniy ir natiiraliy
mineraliniy medziagy panaudojimo galimybe skystose terSaly terpése, siekiant
pasalinti ilgaamZius radionuklidus Pu(IV), Am(III) ir Cs(I). Siy tyrimy tikslas
buvo iSaiskinti molio mineraly panaudojimo galimybes radioaktyviyjy atlieky

atliekyno statybos darbuose.

3.1. Radionuklidy sorbcija ant sintetiniy neorganiniy sorbenty
3.1.1. Sintetiniy neorganiniy sorbenty charakteristika

Sintetiniy titano silikaty pavirSiaus plotas buvo iStirtas taikant BET
metoda. Gauti rezultatai parod¢, kad pavirSiaus plotas kito nuo 120 iki 726

m’/g, bendras pory tiris - nuo 0,20 iki 0,90 cm’/g, o mikropory tiris - nuo 0,02
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iki 0,09 m*/g, efektinis pory spindulys - nuo 2,5 iki 15,5 nm. Pastebéta, kad
titano silikaty sintezés metu naudojant Cl” ir SO,> jonus, vidutinis pory
spindulys esant sulfato jonams padidé¢jo nuo 5,7 iki 7,8 nm. Pagal TUPAC
klasifikacijg, azoto adsorbcijos-desorbcijos izoterma tirtiems titano silikatams
priklauso IV tipui. Kreivés S-formos pobidis parodo susintetinty pavyzdziy

mezoporing struktira.

3.1.2. Sintetiniy neorganiniy sorbenty sorbcijos tyrimas

Radionuklidy sorbcijos eksperimentuose buvo naudojami sintetiniai
sorbentai susintetinti Ukrainos Sorbcijos ir endoekologijos problemy institute
bei Fiziniy ir technologijos moksly centre.

Pu(IV), Am(Ill) ir Cs(I) radionuklidy sorbcijos ant titano silikaty Ky
vertes galima pamatyti (3.1) paveiksle.

45000

40000

35000

30000

25000 mTiSi 17

W TiSi 55

20000 -
mTiSi 59

15000 -

10000 -

5000 -

Kd Cs, ml/g Kd Pu, ml/g Kd Am, ml/g

3.1 pav. Radionuklidy Pu(IV), Am(III) ir Cs(I) K4 reikSmeés (titano silikatas -
0,1 mol/l NaNOs; tirpalas, pH 6,08 — 7,02 + 0,06).

DidZiausios Ky vertés nustatytos naudojant TiSi-17(SO,), TiSi-55(Cl) ir TiSi-

59(Cl) sorbentus. Galima teigti, kad titano silikatai gali biiti naudojami kaip
jonitai. Didziausia Pu(IV) Ky verté nustatyta naudojant sorbentg TiSi-17(SO,)
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ir 0,1 mol/l NaNOj tirpalg. Sorbcijos gebos padidéjimg galima bty paaiskinti
metilo grupiy jtaka, sorbento sintezés metu naudojant kalio metilsilikonats.
Metilo grupés buvo jvestos | titano silikato struktiirg. Susintetintas sorbentas
yra labiau pritaikytas dideliy jony sorbcijai. Reikéty pazyméti, kad titano
silikaty sorbentai yra porétos medziagos, kuriy pory dydziai svyruoja nuo 0,8
iki 1,5 nm ir jy sorbcijos geba tirtiems radionuklidams priklauso nuo
poringumo, sorbento struktiros.

Plutonio ir americio sorbcijos duomenys ant gelezies oksidy pateikti (3.2)
paveiksle. Pu(IV) K4 vertés svyruoja nuo 9000 iki 26000 ml/g, Am(III) atveju
nuo 4800 iki 16000 ml/g, gautos reikSmés yra artimos nattraliems moliams
(Lujaniené ir kt., 2006 b, 2007). Lyginant magnetito ir magnetito/hematito

misinio sorbcijos geba matyti, kad K4 verté miSiniui yra didesné apie 7 kartus.

300000

250000

200000

150000 W Pu Kd, ml/g

B Am Kd, ml/g

100000

50000

Magnetitas Magnetitas/Hematitas Getitas Hematitas

3.2 pav. Pu(IV) ir Am(III) radionuklidy K, reikSmés (sistema gelezies

mineralai - natiiralaus gruntinio vandens tirpalas, pH 7,14 — 7,16 + 0,06).

3.1.3. Neorganiniy sorbenty sorbcijos kinetikos tyrimas
Sorbcijos kinetika yra svarbus sorbenty parametras, atspindintis jy
veiksminguma, sgnaudas ir praktiSkuma. Kinetiniams Pu parametrams jvertinti

buvo pritaikyta pseudo pirmos eilés kinetin¢ lygtis:
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G = qe(1-e"4d 3.1)

Kur g, ir ¢. - Pu(IV) koncentracijos (mol/g) laiku # ir pusiausvyroje, k,; (min™)
yra pseudo pirmos eilés greiio konstanta. Pu sorbcijos kinetikg ant titano
silikaty ir gelezies oksidy galima matyti (3.3) paveiksle. Geresni sorbcijos
parametrai buvo nustatyti gelezies oksidy sorbentams nei titano silikatams.

Matyti, kad Pu(IV) sorbcija ant gelezies oksidy jvyksta per 50 min.

1,00E-009
8,00E-010
2
S 6,00E-010
S
= e © & o
3
O 4,00E-010
O
2,00E-010 —&— TiSi-55
—@— TiSi-59
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—e— Magnetitas
—v— Hematitas
0,00E+000
T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Laikas, min
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3.3 pav. Pu(IV) sorbcijos kinetika ant titano silikaty ir gelezies Fe oksidy (0,1
mol/l NaNOs; tirpalas, pH 6,08 — 7,02 +0,06, kietos:skystos faziy santykis 1 :
1000 g/ml).

Cs(I) sorbcijos kinetika ant titano silikaty. Cezio sorbcija ant titano

silikaty jvyksta per 10 min. (Lujanien¢ ir kt., 2009 a).

3.2. Radionuklidy sorbcija ant natairaliy neorganiniy sorbenty
3.2.1. Sorbcijos kinetikos tyrimas ant natiiraliy molio méginiy
Siame darbe buvo tyrinéta Pu(IV) ir Am(III) sorbcijos kinetika ant
skirtingos cheminés sudéties moliy méginiy poZeminio vandens aplinkoje:
molis S, molis 6 ir molis 7 (2.2 lentel¢). Tiriant moliy cheming sudét; buvo
pastebeti skirtumai tarp karbonaty ir gelezies mineraly koncentracijos. Molyje
6 ir 7 nebuvo aptiktas mineralas sideritas (FeCQOj;). DidZiausia kalcio karbonato
(CaCO;) ir organiniy junginiy koncentracija buvo aptikta molio 7 sudétyje.
Didziausia kristalinés gelezies oksidy koncentracija buvo nustatyta molyje 6.
Tyrimo duomenys, gauti 1§ SeSiy sorbcijos kinetikos eksperimenty,

pateikti (3.4) paveiksle.

o

e
S
G

Pu(lV), CIC

o4
2
Am(lll), C/C,

1E-3 4

%Laikas, min 1l0 160 é Laikas, min 1'0 160
3.4 pav. Pu(IV) (eksperimentas Pu S, Pu 6, Pu 7) ir Am(III) (eksperimentas
Am S, Am 6, Am 7) sorbcijos kinetikos tyrimo duomenys ant trijy natiraliy
moliy meéginiy pozeminio vandens aplinkoje. (Ex - eksperimentiniai
duomenys, Md — apskaic¢iuoti duomenys. Md = ID visais atvejais, iSskyrus Pu

7 eksperimente, kur dominuoja Md = CR).
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Duomenys buvo apskaiCiuoti naudojant skirtingy tipy kinetinius kontrolés
procesus (Benes ir kt., 1994). Buvo parinkti Sesi skirtingi kontrolés procesai:
masiy pernasa (DM), plévelés difuzija (FD), difuzija inertiniuose sluoksniuose
(ID), difuzija sureagavusiame sluoksnyje (RLD), cheminés reakcijos (CR) ir
gelio difuzija (GD). Diferencinés lygtys, aprasancios Siuos kontrolés procesus
yra pavaizduotos (3.1) lentel¢je. Valdymo procesai naudojami apibudinti
maseés perdavimo procesus tarp kietosios ir skystosios fazés, bei apibidinti,
ypac¢ ID, RLD ir CR atveju, Fick difuzijos lygties sgsaja su chemine kinetika.
Kiti trys modeliai DM, FD ir GD yra grindziami Fick lygtimi ir geriausiai tinka

dviejy faziy sistemoms, tokioms kaip skystis-skystis apibtdinti.

3.1 lentelé. Diferencinés sorbcijos kinetikos lygtys (Benes ir kt., 1994).

Kontrolés procesas Diferencinés lygtys
Masés perdavimo DM dg/dt = Kpy % (q*- q)
Plévelés difuzija FD dg/dt=Kep < (C - C%)

Kgp =3 x D/(8% R x hy)

Difuzija inertiniuose D dg/dt = Kip x (C-CO/{[1-(q/q®)]"" -1}
sluoksniuose Kip =3 X D/R? x hy)
Difuzija i sureagavusj LD dg/dt = Krip * (q*- @)/{[1-(q/q*)] " -1}
sluoksnj Kgrip = 3 x D/(R? % hy)

Cheminé reakcija 2/3
dq/dt =Kcr*rer % [1-(q/q*)]

(pasirenkant CR
Kcr = 3/(R x hy) reg = ker * (C-C*)

vietg reakcijos zonoje)

dq/dt = Kap * [(q*-q0)"-(q-q0) 1/ (q-q0)

Gelio difuzija GD s )
Kgp =D x /(2 XR?)

C - elemento koncentracija tirpale laiko momentu t;

C*- elemento pusiausvyriné koncentracija tirpale, atitinkanti komponento
koncentracija kietoje fazéje laiko momentu t;

q - elemento koncentracija kietoje fazéje laiko momentu t;

q* - elemento pusiausvyrin¢ koncentracija tirpale, atitinkanti komponento
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koncentracijg skystoje fazéje laiko momentu t;

qo - pradiné elemento koncentracija kietoje fazéje (miisy atveju qo = 0);
t- laikas;

D - elemento difuzijos koeficientas;

Kpwm - masés perdavimo koeficientas;

Krp, Krip, Kcr, Kgp - kinetiniai koeficientai;

Kcr - cheminés reakcijos greicio konstanta;

rcr - cheminés reakcijos greitis;

R - vidutinis kietyjy daleliy spindulys;

hg - specifing kietos medziagos masg;

0 - skyscio plévelés storis kietyjy daleliy pavirsiuje.

Pagrindinis visy iy Sesiy kontrolés procesy trilkumas yra "vieno komponento*
charakteristika, néra atsizvelgiama ] galimg ,antrojo komponento“ jtakg
(pavyzdziui pakites arba sureagaves produktas). Kontrolés procesy taikymas
leidzia ~mums  identifikuoti  atitinkamg  valdymo  procesa, t.y.
léciausiag/greiciausig procesa.

MaiSymo ir purtymo greitis yra svarbus tik (FD) plévelés difuzijos
kontrolés procesui, kadangi skystos plévelés pavirSiaus storis yra atvirksciai
proporcingas Siam parametrui. Sorbcijos greitis, kontroliuojamas ID, RLD ir
GD kontrolés proceso, yra atvirks¢iai proporcingas kietosios dalelés vidutinio
spindulio kvadratui ir tiesiogiai proporcingas difuzijos koeficientui. Sorbcijos
greitis kontroliuojamas cheminés reakcijos (CR) kontrolés proceso yra
atvirk$ciai proporcingas dalelés vidutiniam spinduliui ir tiesiogiai proporcingas

reakcijos greiciui.

Kiekvienas kontrolés procesas susideda i§ kinetiniy (3.1 lentele) ir

pusiausvyriniy (3.2) (3.3) lygciy:

q* = Ka-C arba C* = Kid (3.2)
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q=%-(Co—C)+ qo (3.3)

(V /m) - skyscio-kietos medziagos santykis;
C, - pradiné elemento koncentracija tirpale;

K - pasiskirstymo koeficientas.

Kontrolés proceso tinkamumg pasirinkome jvertinus atitikimg tarp
apskaiciuotos ir eksperimentinés vertes, WSOS/DF (Weighted Sum of Squares
divided by the Degrees of Freedom) masés sumos kvadratas, padalintas i
laisvés laipsnio (Herbelin and Westall, 1996). Kontrolés procesas tinka, jei
WSOS/DF reikSmé tenkina Sig sglyga 0,1<WSOS/DF<20. Gautos WSOS/DF

reikSmés visiems 6 eksperimentams pateikiamos (3.2) lenteléje.

3.2 lentelé. Eksperimentiniy duomeny WSOS/DF vertés.

Eksperi- Valdymo procesas
mentas
DM FD ID RLD CR GD
Pu6 52,2 96,2 14,9 38,8 97,5 39,5
Pu7 10,4 33,0 38,1 36,1 13,8 36,3
PuS 45,8 52,1 7,4 21,8 52,4 25,6
Am 6 1,4E +4 22,6 3,2 3,6 31,7 8,6
Am 7 41,4 1,2E+5 6,9 9,6 112,0 6,9
Am S 46,3 78,6 1,7 12,7 102,0 9,01

IS duomeny matyti, kad tinkamiausias kontrolés procesas yra difuzija
inertiniuose sluoksniuose ID vyksmas, kuris budingas visuose sorbcijos
eksperimentuose Pu 6, Pu S, Am S, Am 6 ir Am 7, nes geriausiai tenkina
WSOS/DF salyga. Eksperimento Pu 7 atveju buvo nustatytas pirmos eilés
griztamos cheminés reakcijos (CR) kontrolés procesas. WSOS/DF  reikSmé

DM vyksmo atveju buvo mazesné, bet misy manymu, CR cheminés reakcijos
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vyksmas labiau atitinka tiriamos nattralios medziagos sistemos pobidj
(priklauso nuo molio sudéties ir struktiros). PanaSus paaiSkinimas gali biti
taikomas Am 7 eksperimentui, kur ta pati WSOS/DF reik§mé buvo nustatyta
ID ir GD kontroliuojamame procese. Ne vienam i§ eksperimenty néra taikomas
FD kontrolés procesas. Galima daryti iSvada, kad nagrin¢jamai kinetikai
nebuvo reik§mingas purtymo ir maiSymo greitis. Skai¢iavimy rezultatus galima
pamatyti (3.4) paveiksle. Mazas eksperimentiniy tasky nuokrypis nuo teoriniy
kreiviy, ypac artéjant pusiausvyrai, gali biiti paaisSkintas netiksliu matavimu.
Sorbcijos kinetikos charakteringi parametrai pristatyti (3.3) lentel¢je.
Duomenys buvo gauti i§ kinetiniy kreiviy. PanaSios kinetinés kreivés ir
reikSmés buvo gautos i§ visy molio méginiy, iSskyrus Pu (IV) sorbcijos atveju
molyje 7, eksperimentas Pu 7 buvo létesnis. Skirtingas kontrolés procesas gali
biiti aiSkinamas molio 7 chemine sudétimi. Molio 7 sudétyje aptiktas didesnis
kiekis karbonaty ir bendros organinés anglies bei mazas kiekis gelezies oksidy
(2.2 lentel¢). Sorbcijos pus¢jimo laiko reikSmés, pristatytos (3.3) lenteléje,
parodo ypac greitg Pu (IV) ir Am (III) sorbcijos greit] duotose sglygose. Gauti
duomenys gali buti naudingi modeliuojant Pu ir Am radionuklidy migracijg per
gamtinj molio barjerg atlieckyno aplinkoje (Ignalinos atominés elektrinés

uzdarymo projektas).

3.3 lentele. Pu(IV) ir Am(III) radionuklidy sorbcijos kinetikos rezultatai ant

nattraliy molio S, 6 ir 7 méginiy, natiiralaus pozeminio vandens aplinkoje.

Eksperi | Cy_pradiné | Kont | Sorbcijos | Ts ), Ky WS
mento tirpalo rolés kinetikos | [min] [ml/g] OS/
numeris | koncentraci | proce | koeficientas DF
ja [mol/l] sas [min'l]
Pu6 1,10 x 10” | ID (3,30 + <2 [ 235x10° | 14,9
0,05) x 107

Pu 7 1,L10x107 | CR | 231141 | =4 | 11,4x10° | 13,8
PuS 1,10x10° | ID (4,80 + <2 | 839x10° | 7.41
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0,01)x 107

Am6 | 3,20x10"" | ID (6,89 + <2 |3,01x10° | 3,22
0,02) x 107

Am7 |320x10"" | ID |(6,1+12)x| <2 | 7,83x10° | 6,93
107

AmS | 3,20x10" | ID (1,42 + <2 | 57x10° | 1,67
0,53)x 107

Didziausia Ky plutoniui reikSmé buvo nustatyta molyje 6, kuriame yra
didziausia kristaliniy Fe oksidy ir mineralo hematito koncentracija, Pu(IV) K4
reikSmiy seka (6 molis > 7 molis > S molis). Am(III) K, ver¢iy seka (7 molis>
S molio> 6 molio) atitinka karbonato kiekj molio mineralo sudétyje. Am(III)
sorbcija ant S molio, kuris turi beveik tokj pat CaCOj; kiekj kaip 6 molis, gali
biti pagerinta esant FeCOs. Galima daryti iSvada, kad Pu(IV) sorbcija vyksta
jvairiose molio pavirSiaus vietose, o Am(III) sorbcija vyksta tik karbonatinéje

frakcijoje.

3.2.2. Pu(IV) ir Am(III) radionukliduy pasiskirstymas ant naturaliy molio
méginiy geologiniy formuy ilgalaiko eksperimento metu

Ilgalaikio (361 dienos) eksperimento metu, naudojant nuosekliosios
ekstrakcijos metoda (2.4 lentel¢), buvo istirtas Pu(IV) ir Am(III) radionuklidy
pasiskirstymas geologinése molio formose. IS pavaizduoty rezultaty (3.5) ir
(3.6) paveiksle matomas skirtingas Pu(IV) pasiskirstymas molio méginiuose
laiko intervale (361 diena). Sis pokytis gali bati déel Pu(IV) skirtingo
pasiskirstymo geologinése molio formose.

Eksperimento pradzioje Pu(IV) pasiskirstymas jvairiose geologinése
molio formose yra labai panasus visuose molio méginiuose (molis S, molis 6 ir
molis 7). Didéjant sorbcijos salyCio trukmei didéja Pu(IV) koncentracija

frakcijoje F3, proporcingai frakcija F2 pasikeicia j visiSkai prieSingg puse.
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3.5 pav. Pu(IV) sorbcija ant molio S ir 6 pozeminio vandens aplinkoje, Pu(IV)
aktyvumo pasiskirstymas skirtingose geologinése formose ilgalaikio
eksperimento metu (361 diena). (F1 - pakaitiné ir karbonatiné¢ forma; F2 -
organiniy medziagy forma; F3 - amorfiniy gelezies oksidy forma; F4 —

kristaliniy gelezies oksidy forma; F5 — lickana).

Didziausias panaSumas yra tarp molio 6 ir molio S, ypa¢ amorfiniy (F3) ir
kristaliniy (F4) gelezies oksidy kiekio. Galima teigti, kad molyje esantys

gelezies oksidai gali paveikti mechanizmg ir sorbcijos kinetikos procesa.
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Plutonio koncentracijos molyje S padidéjimas kristaliniy oksidy frakcijoje (F4)
susijes su sorbcijos laiku. Amorfiniy oksidy frakcijoje (F3) molyje S plutonio
koncentracijos sumaz¢jimas gali biiti aiSkinamas amorfiniy oksidy
kristalizacija esant ilgesniam kontaktui su tirpalu. Molis S turi didZiausig
amorfiniy oksidy koncentracija (2.2 lentele, oksalatu ekstrahuota Fe). Gelezies
mineralai lepidokrokitas y-FeO(OH), sideritas FeCOs;, Fe hidroksidai,
ferihidritas, hematitas, getitas ir Fe(Il) junginiai buvo nustatyti S molio
sudétyje naudojant Mesbauerio spektroskopija.

(Stumm ir Morgan, 1996) pasteb&jo getito FeO(OH) ir hematito Fe,O;
formavimasi vandeningje ferihidrito Fe,O3;%0,5H,0 suspensijoje po trijy mety
eksperimento  24°C temperatiiroje. Hematito-getito santykio padidéjimas
ivyko po 441 dienos, esant pH 7-8. Pagal atliktus (Lujanien¢ ir kt. 2006 b)
ankstesnius tyrimus Pu(IV) kiekis kristalinio oksido frakcijoje (3.5 pav., S
molis) atitinka plutonio rysj su hematitu. Galima teigti, kad miisy eksperimente
laiko pokyciai plutonio sarySiui gali biiti susij¢ su gelezies atmainos pokyciais.
Labiausiai nestabilus molio S sudétyje yra sideritas FeCO;. D¢l ferihidrito
termodinaminio stabilumo gali prasidéti amorfiniy gelezies oksidy
transformacija j kristalinge formg (getita ir hematitg) ilgalaikio eksperimento
metu (Stumm ir Morgan, 1996, Cornell ir Schwertmann, 2003).

Nustatytas skirtingas Pu(IV) koncentracijos pasiskirstymas laiko intervale
tarp geologiniy molio formy molyje 7. Pastebéta, kad Pu(IV) koncentracija
amorfiniy oksidy frakcijoje palaipsniui maz¢ja, Pu(IV) koncentracija organiniy
medziagy frakcijoje didéja (3.6) paveiksle. Tokj kitimg buty galima aiSkinti
skirtinga molio chemine sudétimi. Galima pazyméti, kad molyje 7 yra
didziausias organiniy medziagy kiekis (2.2 lentel¢). Organinés medZziagos
(humuso ir fulvo riigS§tys) konkuruoja su kitomis geocheminémis formomis.
Pu(IV) koncentracijos kitimas stebimas net nesant gelezies junginiy molio

mineraly sudétyje.
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3.6 pav. Pu(IV) sorbcija ant molio 7 pozeminio vandens aplinkoje, Pu(IV)
aktyvumo pasiskirstymas skirtingose geologinése formose ilgalaikio
eksperimento metu (361 diena). (F1 - pakaitiné ir karbonatiné¢ forma; F2 -
organiniy medziagy forma; F3 - amorfiniy gelezies oksidy forma; F4 —

kristaliniy gelezies oksidy forma; F5 — lickana).

Mineraloginé molio sudétis ir skirtingas transformacijos mechanizmas
ilgalaikio eksperimento metu 1émé struktiirinius pokycius tarp molio pavirSiuje
esanciy daleliy ir naudojamo tirpalo (pozeminis gruntinis vanduo). Organinés
medziagos (humuso ir fulvo riigstys), aptiktos molio méginiy pavirSiuje esant
pozeminiam vandeniui, gali sudaryti netirpius kalcio humaty kompleksus,
galinCius suri$ti Pu(IV) ir taip padidinti plutonio koncentracijg organinéje
frakcijoje.

Nedidelis padidéjimas pakaitinéje karbonatingje frakcijoje (F1)
sorbuojant Pu(IV) buvo stebimas visuose molio méginiuose ilgalaiko
eksperimento metu (3.5 ir 3.6 paveikle). Sis padidéjimas aiskinamas karbonato

sluoksnio formavimusi ant molio pavirSiaus ilgalaikio eksperimento metu.
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Susidares karbonaty sluoksnis konkuruoja su kitomis geologinémis formomis
vykstant plutonio sorbcijai.

(Zavarin ir kt. 2005) nustaté mazas Ky vertes Pu(IV) sorbcijos atveju ant
kalcito 0,06-1,1 1/g. Sorbcija ant karbonato sluoksnio gali vykti po Pu(IV)
redukcijos i Pu(Ill) dalyvaujant gelezies turintiems mineralams. Tokio pat tipo
redukcija buvo pastebéta molyje ir 0,1 mol/l NaNOs tirpale vykstant trumpam
eksperimentui (Lujaniené ir kt., 2009 b). Pu(IIl) sorbcija turéty biiti artima Am
(IIT) sorbcijai. Sis paaikinimas patvirtina nuosekliosios ekstrakcijos rezultatus
dugno nuosédy méginyje 1S ,,Bornholmo* Baltijos jiiros (Pawlukowska, 2010),
kur buvo nustatyta, kad apie 80 % plutonio susij¢ su karbonaty frakcija. Tai
sutampa su misy rezultatais. Pu oksidacijos stadijy pasiskirstymas
nuosekliosios ekstrakcijos geologinése formose, didelé dalis plutonio (apie 76
%) karbonaty frakcijoje buvo Pu(IIl) formoje (Lujanien¢ ir kt., 2009 a).

Americio pasiskirstymas geologinése molio formose ilgalaikio (361
dienos) eksperimento metu skiriasi nuo plutonio pasiskirstymo. Nustatyta, kad
Am(IIT) sorbcija vyksta per pirmgsias 50 min. pakaitin¢je ir karbonatinéje
frakcijoje (3.7) paveiksle. Galima teigti, kad molio sudétyje esantys gelezies

oksidai Am(III) sorbcijai jtakos neturi.
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3.7 pav. Am(III) sorbcija ant molio S, 6 ir 7 pozeminio vandens aplinkoje,

Am(IIT) aktyvumo pasiskirstymas skirtingose geologinése formose ilgalaikio
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eksperimento metu (361 dienos). (F1 - pakaitiné ir karbonatiné¢ forma; F2 -
organiniy medziagy forma; F3 - amorfiniy gelezies oksidy forma; F4 —

kristaliniy gelezies oksidy forma; F5 — lickana).

3.3. Radionuklidy “’Cs, 2**'Pu, *'Am aktyvumy matavimai Baltijos
juroje ir KursSiy mariose

Dugno nuosédy tyrimai buvo atliekami siekiant suprasti Pu(IV), Am(III)
ir Cs(I) radionuklidy sorbcijos ypatumus sedimentacijos procese. Dugno
nuosédy geologiniy formy tyrimai, naudojant nuosekliosios ekstrakcijos
metoda (2.5 lentel¢), padéjo nustatyti molio mineraly, gelezies oksidy ir
organiniy junginiy jtaka Pu(IV), Am(III) ir Cs(I) radionuklidy sorbcijai dugno

nuosédose.

3.3.1. P7Cs, 2%y, *'Am aktyvumo reik§més Baltijos jiiroje ir Kursiu
mariy méginiuose

Suspenduoty kietyjy daleliy bandiniai buvo renkami KurSiy mariose ir
Baltijos jiiroje. Duomenys suteiké mums naudingos informacijos apie Baltijos
juros uzterStumga. Didziausia terSaly nes¢ja yra Nemuno upé. Tyrimai parodé,
kad tiriamojoje vietoje biidinga kintama suspenduoty kietyjy daleliy
koncentracija: 2,0-304,0 mg/l KurSiy mariose ir 2,0-18,5 mg/l Baltijos jiiroje.
Koncentracija KurSiy mariy teritorijoje yra 3 kartus didesné lyginant su
matavimais Baltijos jiiroje (Lujanien¢ ir kt. 2010). Bendros organinés anglies
matavimai dugno nuosédy meéginiuose svyravo nuo 0,22 + 0,04 % iki 12,6 +
0,4 % (vidutiné verteé 2,7 + 0,1%, n = 31). Tuo tarpu bendros organinés anglies
reikSmés suspenduoty kietyjy daleliy méginiuose svyruoja nuo 8,6 £ 0,3 % iki
21,3 £ 0,6 % (vidutiné verté 13,6 = 0,1 %, n = 10). Matome, kad didesnés
reikSmés buvo aptiktos Kur$iy mariy méginiuose. Baltijos jiiroje didziausias
bendros organinés anglies kiekis buvo nustatytas dugno nuosédy méginiuose,
paimtuose 1§ meéginiy émimo stociy (R7, 9, 12a) esanciy netoli Nemuno upés.

Cezio, plutonio ir americio radionuklidy aktyvumy matavimai 1997-2012

m. yra apibendrinti (3.4) lenteléje. Didelis *’Cs aktyvumo skirtumas atsiranda
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dél sudétingo radionuklido iSskyrimo i§ vandens meéginiy, skirtingy stociy

i$sidéstymo. Skirtumui jtakos turi ir sezoniniai svyravimai.

3.4 lentele. 'Cs, #***Pu, *'Am aktyvumai. a-Baltijos juroje, b-Kursiy
mariose.
Méginio tipas YCs 239240py M Am,
(Bq/l, (Bq/l, (Bq/l,
Bq/kg) Bq/kg) Bq/kg)
Juros vanduo® 0,014-0,12 | 2x107 -
Suspenduotos 50-370 0,16-8 0,13-1,9
kietosios dalelés®
Suspenduotos 20-250 - -
kietosios dalelés”
Dugno nuosédos® 2-588 0,03-7,5 0,001-2,2

P7Cs radionuklido saveika su suspenduotomis kietomis dalelémis ir dugno
nuosédy meéginiais buvo apraSyta ankstesnéje publikacijoje (Lujaniené ir kt.
2006 a). Remiantis nuoseklios ekstrakcijos metodu nustatyta gera ’Cs
aktyvumo koreliacija su bendra organine anglimi (r = 0,75) ir molio mineralais
(r = 0,95). Atlikus mineraly sudéties tyrimus, buvo padaryta iSvada, kad
suspenduoty kietyjy daleliy ir dugno nuosédy méginiuose ’Cs buvo
daugiausia adsorbuojama molio daleliy (Lujaniené ir kt. 2010).

Dugno nuosédy kinetikos tyrimo, jvedant zymeklius, rezultatai parodé
skirtingus kinetinius koeficientus nuo 3,11 x 102 iki 9,9 x 107 min" ir Ky
ver¢iy pasiskirstyma nuo 1,02 x 10* iki 1,02 x 10’ ml/l. Sie duomenys buvo
naudojami Cs sorbcijos mechanizmui tyrinéti Baltijos jiiroje. Nustatyta, kad
duomenys geriausiai atitinka jony difuzijos inertiniuose sluoksniuose modelj
(Lujaniené ir kt. 2010). Gauti "’Cs, ****Pu, **' Am aktyvumai Baltijos jiiroje

dugno nuosédy ir suspenduoty kietyjy daleliy méginiuose pateikti (3.4)
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lentel¢je sutampa su paskelbtais rezultatais Lenkijos ekonominéje zonoje

(Struminiska-Parulska ir kt., 2012, Skwarzec ir kt., 2011).

3.3.2. 7Cs, #***'Pu ir **' Am aktyvumy pasiskirstymas pagal daleliy dydj

B
- 239240py
B oo

Aktyvumas, %

0.2-1.0 1.0-4.0 4.0 -50
Daleliy dydziai, pm

3.8 pav. Radionuklidus nesandiy daleliy pasiskirstymas pagal dydj. '’Cs,
239290py ir 2! Am saveika su jvairiy dydziy dalelémis dugno nuosédose (stotis

R7).

Radionuklidy ’Cs, ***Pu ir **' Am saveika su jvairiy dydziy dalelémis
dugno nuosédose (3.8 pav.) ir suspenduoty kietyjy daleliy (3.9 pav.)
meéginiuose. Didziausias radionuklidy aktyvumas buvo aptiktas dugno
nuosédose paimtose i$ stoties R7.

Dugno nuosédose >***'Pu (r = 0,98, n = 31), ir **'Am (r = 0,96, n = 23)
aktyvumas susijes su bendra organine anglimi. Radionuklidy Pu ir Am
koreliacija su bendra organine anglimi suspenduoty kietyjy daleliy méginiuose
buvo nustatyta i§ surinkty méginiy Baltijos jiiroje. Didelis vandens kiekis buvo
filtruojamas per skirtingo dydzio filtrus. Buvo nustatyta, kad *****'Pu ir **' Am

pasiskirstymas skiriasi palyginus su '*’Cs. Nustatyta silpnesné aktinoidy
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sgveika su suspenduotomis kietosiomis dalelémis, koreliacija su kietyjy daleliy
organine anglimi (r = 0,53, n = 5) (POC) ir silpna neigiama koreliacija (r = -
0,50, n = 5) su istirpusia organine anglimi (DOC). Nustatyta, kad geriausiai
radionuklidus Pu(IV), Cs(I) ir Am(III) suriSa ir perneSa dalelés, kuriy dydis

svyruoja nuo 0,2 iki 5,0 um.
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3.9 pav. Radionuklidus neSanéiy daleliy pasiskirstymas pagal dydj. "*’Cs,

239,240p, . 241 : e .
24Py ir **' Am saveika su suspenduotomis kietosiomis dalelémis.

3.3.3. ¥Cs, 2**%Pu ir *'Am  pasiskirstymas nuosekliosios ekstrakcijos
frakcijose

Dugno nuosédy ir radionuklidy sarysiui turi jtakos organinés medziagos
(humuso medziagos) esanios juros vandenyje. Siekiant apibudinti
radionuklidy ry$; su dugno nuosédomis buvo panaudotas nuoseklios
ekstrakcijos metodas. Dugno nuosédos paimtos i§ R7 stoties ( Lietuvos
ekonominé zona 55°36.6'-20°20', gylis 77 m). Dugno nuosédy cheminé sudétis
( Fe, 1,1 % (jskaitant Fe (II) 21 %), bendros organinés anglies (TOC) kiekis 7.4
%, molio mineralai 12 %, illitas 20 %, kalcitas 15 %). Rezultatai pateikti (3.10)

paveiksle rodo, kad 45 + 4 % "*’Cs aptinkama liekanoje.
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3.10 pav. Radionuklidy pasiskirstymas nuosekliosios ekstrakcijos frakcijose.
F1 - pakaitine frakcija (0,1 mol/l MgCl,), F2 - karbonatin¢ frakcija (1 mol/l
CH;COONH4/25% CH;COOH), F3 - oksidy frakcija (0,04 mol/l
NH,OHxHCV/ 25% CH3COOH), F4 — organin¢ frakcija (30% H,O0,/HNO3), F5
— liekana (4 mol/L HNOs), F6 — liekana.

Mazas "*’Cs kiekis nustatytas karbonato frakcijoje (11,0 + 1 %) gali biti
aiSkinamas Cs desorbcija, procesas gali prasidéti dél ekstrakcijos tirpale

239240py - koncentracija taip pat

esanéiy NH,™ jony. Pastebéta, kad didziausia
buvo susijusi su lieckana. Maza dalis Pu buvo susijusi su oksidy frakcija (8,0 £
0,7 %), organiniy medziagy frakcija (6,0 + 0,5 %) ir karbonaty frakcija (14 + 1
%). Americio pasiskirstymas tarp nuosekliosios ekstrakcijos frakcijy skiriasi

#9240py (3.10 pav.). Didziausia americio koncentracija

lyginant su ’Cs ir
buvo nustatyta organiniy medziagy frakcijoje. Duomenys apie >’Cs, »****Pu ir

I Am pasiskirstyma organiniy medziagy frakcijoje pateikti (3.11) paveiksle.
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3.11 pav. Radionuklidy pasiskirstymas humuso medziagy frakcijoje. H1 -
humuso riigstys (ekstrahuojamos 0,5 mol/l NaOH, nusodinamos HCI (pH=1),
H2 - fulvo riigStys (po nusodinimo ir dializés), H3 - dializuotos fulvo rugstys,

H4 — liekana.

BCs ir #°**Puy izotopai daugiausia susije su lickana, kadangi dugno

nuosédy sudétyje yra molio, humuso rigsc¢iy ir neorganiniy junginiy. Tuo tarpu
53 + 5 % **' Am buvo susijes su humuso ir fulvo riigitimis. Didelé dalis **' Am
buvo surista su karbonaty frakcija, fulvo riigs¢iy frakcija ir ypac¢ su dializuotos
fulvo rugsties frakcija. Tai gali jtakoti didesnj americio potencialag migruoti

B7Cs ir #***%Pu sgveika su dugno nuosédomis gali biiti labai

aplinkoje. Taigi
stipri, tuo tarpu **'Am sgveika su dugno nuosédomis yra apibiidinama kaip

silpnesné. I§ to galima teigti, kad **' Am turéty biti judresnis jiirinéje aplinkoje.
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ISVADOS

1.

Gauti rezultatai rodo, kad Cs izotopai geriausiai paSalinami naudojant
titano silikatus, susintetintus TiOSO, (Na,Ti,S10,-:2H,0) pagrindu.
Aktinoidy paSalinimui geriausiai tinka gelezies oksidai (magnetitas -
Fe;0,4, getitas - a-FeOOH, hematitas - a-Fe,O;). Magnetitas parodé
geresn] sorbcinj gebéjimg americiui. Plutonis turi 6,8 karty didesne
sorbcing geba magnetito/hematito misiniui lyginant su grynu magnetitu.
Gauti rezultatai parodo, kad Pu ir Am sorbcijos kinetika ant natiiralaus
molio medziagy yra kontroliuojama difuzijos kietosios fazés
inertiniuose sluoksniuose (ID) vyksmy. ISimtj sudaro tik Pu sorbcijos
atvejis molyje 7, kai sorbcija yra kontroliuojama cheminés reakcijos
(CR) vyksmo. Skirtumas atsiranda dél molyje 7 esancios didesnés
karbonatiniy mineraly koncentracijos. Sorbcijos pusperiodis <2 min. ID
kinetikos vyksmy ir <4 min. CR kinetikos vyksmy. Pu(IV) ir Am(III)
sorbcijos eksperimentas ant molio medziagy laiko intervale (361 dienos,
5-520000 min.) parodé, kad Am(III) sorbcija vyksta per pirmasias 50
min. pakaitin¢je ir karbonatinéje frakcijose. Pu(IV) sorbcija vyksta
amorfiniy oksidy ir organiniy junginiy frakcijoje.

B7Cs, 2Py ir **' Am aktyvumai Baltijos jiiros dugno nuosédose kito
atitinkamai nuo 2,1 Bg/kg iki 588 Bq/kg, korealiacijos koeficientas su
TOC yra r = 0,75. Organiniy medziagy buvimg dugno nuosédose
patvirtino FT-IR, 'H ir "*C BMR spektrai.

P7Cs ir #°**Pu radionuklidy saveika su dugno nuosédomis stipri dél
dugno nuosédy sudétyje esanciy gelezies oksidy, organiniy junginiy ir
molio mineraly. Tuo tarpu **'Am saveika su dugno nuosédomis yra
silpnesné ir dél to galima teigti, kad **' Am turéty bati judresnis jarinéje

aplinkoje.
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Summary

In this work the sorption kinetics of Cs(I), Pu(IV) and Am(III) radionuclides
on synthetic and natural sorbents have been studied. The aim of the study was
investigation of the radionuclide speciation distribution in the clay minerals
during the long-term experiments (361 days). The investigation of "’Cs,
23929py and **'Am radionuclide speciation in bottom sediments gives
important information about their bioavailability and sorption behavior. The
most important components, which are affecting sorption of radionuclides on
the natural clay mineral surface, are iron oxides and organic. One of the
available techniques for analysis of radionuclide speciation at the low
environmental level (in clays and bottom sediments) is a sequential extraction.
The results of sequential extraction can provide useful information about
environmental behavior of radionuclides. This method estimates association of
radionuclides with components of environmental samples such as carbonate
minerals, Fe/Mn oxides and organic substances.

The obtained results show that for removal of Cs the best are titanium silicates.
For the actinide removal it is better to use iron oxides (magnetite - Fe;Oy,
goethite - a-FeOOH, hematite - a-Fe,Os). The obtained results show that Pu
and Am sorption kinetics on natural clay substances are controlled by diffusion
in the inert layer of the solid phase (ID) control process. The exception is only
in the case of the Pu sorption to clay 7 when sorption is controlled by the
chemical reaction (CR) control process. The difference is due to the higher
concentration of carbonate minerals in clay 7. Data of Pu(IV) and Am(III)
sorption on clay materials obtained during the long-term (361 days, 5-520000
min) experiment indicated that exchangeable and carbonate species of Am(III)
were formed during the first 50 minutes. Pu(IV) was associated with
amorphous oxides and natural organic matter.

Iron oxides, organic compounds and clay minerals are responsible for strong
bonding of Cs and Pu radionuclides to bottom sediments. Interaction of Am
with bottom sediments is weaker and **'Am should be more mobile in the

marine environment.
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