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IVADAS

Lietuvoje, kaip ir kitose valstydse, susikaup nemazai radioaktyvju
atlieky. Ju saugiam utilizavimui bei ilgalaikiam saugojimui ikalingos
technologijos, kurios uztikrint patikima gyventoji apsaug nuo pavojingos
apsvitos daugelmety | ateij. Darbas glaudziai siejasi su Ignalinos AE
uzdarymo ir radioaktywviju atlieky utilizavimo problemomis bei paieSkomis
medziag, galirciy atlikti technogenini ir gamtiny barjeq funkcijas.
Radioaktyvuju atlieky pasSalinimo iS skysfu terpiy pazangi technologiy ir
tam hitiny medziag karimas Siuo metu ypatingai aktualus. Apie tai liadij
gausyle mokslinip publikaciy bei moksling forumy Sia tema. Tokioms
medziagoms keliami ypatingai dideli reikalavimaiktiSiy medziag stabilumo,
tiek ir ju jvairiems radionuklidams sorbés gebos bei pritaikomumo tam
tikroms darbidms tergms prasme, nes Sios medziagos atlieka pirminio
technogeninio barjero funkagij

Kitas labai svarbus inzinerinis barjeras - tai magds supafios
radioaktyvisias atliekas saugykloje. Ir, pagaliau, iSorinisemaziau svarbus
gamtinis barjeras, kuris supadcpa saugykh. Saugos analézreikalauja di
barjenp kokyhkeés vertinimo ir patikimos ilganmiu pokyiy prognozs. Saugai
uztikrinti reikalingi atitinkami radioaktywijju medziag sulaikymo parametrai

bei gilus fizikiniy ir chemini; vyksmy sandiry zonose supratimas.

Darbo tikslas — jvertinti pusiausvyros ir kinetinius sorbcijos paetms
heterogeniase sistemose bei iStirti vyksmus, lemias radionuklid

paSalinima iS skystju terpiy bei sulaikyna dirbtiniais ir gamtiniais barjerais.

Pagrindiniai darbo uzdaviniai
1. Istirti skirtingos prigimties neorganipi sorbeng (titano silikaty ir
gelezies oksig) sorbcik gelm Cs, Pu ir Am elemantams bgiertinti ju

pusiausvyros ir kinetinius sorbcijos parametrus.



2. Istirti Cs, Pu ir Am sorbcijos nataliais molio mineralais dinamikbei
kinetika platiame pH vetiy diapazone ir gygomis maksimaliai priartintomis
natiralioms saugykj aplinkoms.

3. Ivertinti Cs ir kip konkuruoja®tiy jony koncentracijogtaka sorbcijos-
desorbcijos poidziui heterogeniése sistemose: rnaglus molis — gruntinis
vanduo.

4. Nustatyti mineral, esadiy nafiraliy moliy pléveléese, gebjima
sorbuoti tirtus radionuklidus.

5. Ivertinti naftiraliy moliy mineral; ir gelezies mineral esadiu

plévelése, oksidacijos redukcijos geplutonio izotopams.

Darbo rezultaty naujumas

1. Jvertinti Cs, Pu, Am sorbcijos neorganiniais soraentparametrai
(pasiskirstymo koeficientas (K kinetiniai koeficientai). Magnetito/hematito
kompozitas pasizymi geresne sorbcine geba plut@autmpams, lyginant su
magnetitu. Jis yra perspektyvus sorbentas radigaltyatlieky tvarkymui cl
pagerint, sorbciniy paramety ir galimyhbés taikyti magnetinius metodus
valymo technologijose.

2. Nustatyta, kad heterogewse naiiraliose sistemose, éd jvairiy
faktoriy poveikio sorbcini paramety kaita yra suétinga ir neatitinka
supaprasting laboratoriniy eksperiment. Pvz., digjant pH, tirty radionuklidy
pasiskirstymo koeficient(Ky) veriés mazja.

3. Nustatyti skirtingi sorbcijos mechanizmai Cs swaikii Saltidkiy
molio mineralais. Esant mazoms koncentracijomgo imineralai, turintys
dideli atrankum Cs, patikimai sorbuojaj £lemend iS jvairiy terpu, taiau,
didéjant jo bei konkuruojafiy jony koncentracijai, @ atranki sorbciniy viety
stokos, §vaidmer perima mazesnio atrankumo, bet dédesorbciis talpos
montmorilonito mineralai.

4. Gelezies ir kalcio mineralai, aptikti maéliy moliy plévelése, atlieka
svarhy vaidmen sorbuojant Am ir Pu izotopus,¢iau Mn mineral funkcija

sulaikant aktinoidus Saltidkimoliais yra nereikdminga.



5. Sky<iy-skysiuy ektrakcijos metodai buvo pritaikyti ir patikrinti
Pu(lll) nustatymui kietoje ir skystoje fége nailiralaus molio ir getito, 0,1 ir
0,01 mol/l NaNQ sistemose. Saltidkimolio ir getito redukciams savybms
iStirti buvo naudojami Pu izotopai, kaip indikatri Méginiuose buvo
nustatytas Pu(lll), o tai yra labai svarbu, progmmant jo sorbcijos ir

migracijos elgsen

Praktin ¢ darbo reikSmé

Darbas glaudziai siejasi su Ignalinos AE uzdarymaadioaktyviju
atlieky utilizavimo problemomis. IStirti neorganiniai seritai, susintetinti is
nebrangi, lengvai prieinam medziag, haudojant Svelnias sintezsilygas.

Nustatyta, kady efektyvumas nenusileidzia ir net kai kuriais atv@jyra
geresnis nei sorbapt gaut; naudojant brangiai kainuoj&ias Zzaliavas ir
suckttingas technologijas.

Lietuvoje rengiamos radioaktyyy atlieky saugyklos, kuriose
planuojama naudoti Saltikimoli kaip dirbtiri barjeq ir, galimas variantas,
kad ateityje jis gali tarnauti ir kaip gamtinis fgaas. Kita vertus, natalis
moliai yra naudojami Salinant radionuklidus iS dkjis radioaktyviyju atlieky.
Be to, ne tik Lietuvoje, bet ir visame pasaulyjgksita ziny apie radionuklid
elgsem cementini bei kito poldzio saugykh aplinkoje. T&iau,
prognozuojant radionuklid sklaicy, reikalingi sorbcijos parametrai ir
informacija apie bdingus fizikinius cheminius vyksmus. Darbe pateikti
fizikinis ir cheminis tirtpy medziag apikidinimas bei sorbcijos-desorbcijos
parametrai, kurie galithi naudojami, prognozuojant radionukidigklaidy tiek

technogeniniuose, tiek gamtiniuose barjeruose.

Ginamieji disertacijos teiginiai
1. Cs izotopai geriausiai Salinami naudojant titari&agius, susintetintus
TIOSO, (N&Ti,SiO2H,0) pagrindu. Aktinoid paSalinimui geriausiai tinka

gelezies oksidai (magnetitas -;Bg, getitas u-FeOOH, hematitasa-Fe&,05).



2. Cementinip saugykt; aplinkoje radionuklid sorbcip lemia sudtingos
fizikinés ir chemirs silygos heterogeniniaplinky sandiros zonose, cemento-
betono degradacija bei gruntinio-cementinio ir diet-cementinio vandens
evoliucija. Didet jtaka sorbcijai turi ne tik kintafios pH verés, bet ir
skirtingy jonu koncentraciy gradientai bei komplekssusidarymas.

3. Skirtinga cezio, plutonio ir americio sorbcijos dinarajkkinetiky ir
atrankuma  Saltiskiy moliy mineraluose lemiajvairiy sorbciniy viety
egzistavimas iry koncentracija bei plutonio oksidacijos redukcijagsniy
kaita, jam gveikaujant su SaltiSkimolio sandais.

Darbas atliktas, dalyvaujant tarptautiniuose NKSBECIATION (2008-
2009), FP7 RECOSY, Nr. 212287 ir Lietuvos - Ukranalvisalio
bendradarbiavimo V-35/2007, V-19/2009 projektuose.



|. LITERAT UROS APZVALGA

D¢l ekologires hiklés Vakan ir Ryty Europos Salyse ir visame pasaulyje
pablogjimo, sukelto antropogeninifaktoriy, ekologiniy katastrof, avariy ir
teroristiny akty, kyla Zmoniy kokybiSko ir saugaus gyvenimo uztikrinimo
problema. Bl energetinj resurg mazjimo vél tampa aktualus branduolini
technologij panaudojimas, tau tragiskaCernobylio patirtis liudija, kad Sios
technologijos privalo tuti ypatingai aukst apsaugos lyig o didelio aktyvumo
radioaktyviosios atliekos turi tbi utilizuojamos saugiais ir ekonomiskai
efektyviais metodais.

Tokiu badu aktuali uzduotis yra uzdartechnologing cikly sukirimas,
ypa skysty aplinky valymui nuo pavojing neorganigs prigimties toksikarm,
sunkiyju metaly (taip pat ilgaamzi radionuklid;y). Ypatingy viety tarp
Ilgaamzi radionuklidy uzima Cs, Am ir Pu izotopai.

Sorbent, tokiy kaip aktyvuota ir sulfoni anglis, jom kaitos dervos,
gamtires medziagos (ceolitai, moliai) panaudojimas daneaiztikrina reikiamo
geriamo vandens ir seithgy vandens tirpal iSvalymo technologiniuose
procesuose. Daug radionuklichepaSalinama iki reikiamo lygioéldmazo Si
sorbent atrankumo. Be to, dabartiniu metu {aausiai naudojami sorbentai
neatitinka aukst Siuolaikiniy toksikologiniy ir eksploatacinj reikalavim.

Kaip rodo pasaulié praktika, neorganiniai jonitai yra perspektyviausi
sorbentai plataus spektro katijoninio tipo toksikaefektyviam pasSalinimui i$
geriamo vandens ir pramoninitirpaly. T&aiau tokiy sorbent, taikomy
technologiniuose procesuose, praktiSkaran Toal yra problema, kuriant
kokybiSkus ir pigius neorganinius sorbentus, galis veikti sudtingose
dinamirese glygose ir pl@giame valomos aplinkos pH intervale.

Cs, Pu ir Am izotop Salinimui iS geriamo vandens ir pramonimuoteks,
placiai naudojami gamtiniai (moliai, ceolitai, aliumlisatai) ir sintetiniai (metai
ferocianidai, silikagelis ir jo modifikuotos formaskt.) sorbentai.

Practti tyrimai aktinoid; (Pu, Am, U, ir Np) pasSalinimui i§vairios
chemires sudties tirpal;, siekiant panaudoti titanturin¢ius sorbentus. Siuo

poziiriu  perspektyviausios yra vidutia ir mazos kristalizacijos



farmakosiderito ir alavo nanotitanapairios formos. Paskutinimet; tyrimai
paroc, kad 10 — 50 % titano pakeitimas niobiu padidingbent; atrankam
Pu jonams. Taip pat perspektyvus yra magnetito raloearba gelezies ferito
pagrindu susintetiot nano dydzio sorbemt kurie efektyviai absorbuoja
aktinoidus iS sugtingy tirpaly ir turi magnetini savybi, labai tinkam
tolimesniam aktinoid iSskyrimui iS valomo tirpalo, panaudojimas.

Verta pazynti, kad tokiy neorganini jonity poretuma ir atrankuna
galima lengvai reguliuoti, chemiskai modifikuojgntpavirsSius.

Svarbi sintetini neorganini jonity savyle, titano silikaty atveju, yra
ekologiskai saugi utilizacija. & jy artimy stiklui plétimosi koeficient, jonitali
gali bati sulydyti su nepattais stiklais.

Ukrainos Sorbcijos ir endoekologijos probkeminstitutas uzsiima
daugiakomponatfiy nanodispersini sorbcinip medziag nauj; zoliy-geliy
sintezs metoa karimu, siekiant gauti aukstos kokdgsorbentus, sup@gstis
ir katalizatorius. Tokj sorbeni sintezei pirm karta panaudojami paprasti ir
lengvai gaunami junginiai, tokie kaip titano pigrhiegamybos atliekos. Tokiu
budu, rera naudojami sunkiai gaunami ir braisgmetal organiniai junginiai.
Daugiausiai naudojami sferiSkai granuliuoti fosfata titano bei cirkonio
oksidai, titano silikatai, titansilikofosfatai iivairios u pagrindu sukurtos
medziagos.

Neorganiniai jonitai, tame tarpe ir gelezies oksigaa perspektyviausi
sorbentai efektyviam plataus spektro katijoninipotitoksiny pasalinimui iS
geriamo vandens ir pramoniniirpahy.

Feritai ir jvairis gelezies oksidai, tokie kaip hematitas, magrsetita
getitas, buvo panaudoti kaip neorganiniaiydeitikliai radioaktyviyju atlieky
ir toksisky metal; apdorojimui.

Kita problema yra nuodingu ir radioaktyviju medziag transporto
prognozavimas, sorbcijos ir desorbcijos vyksmaidéladideles pastangos
skiriamos sorbcijos duomenir mechanizm nustatymui. Metalo oksid ir
hidroksidy sorbcijos ypatyés buvo daugelio tyrim tema pastaruosius metus,

tockl, kad jie vaidina svarb vaidmern nuoding; ir radioaktyvijju medziag
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sklaidoje, kataliziniuose procesuose, korozijojg]. [Radionuklidy gelezies
oksiduose sorbcijos paramgtnustatymas ir sorbcijos mechanigznyrimai
reikalingi &l keliy priezasiy. Pirma - jie yra natraliy moliy sudedamoji dalis
ir atlieka svarh vaidmen, sulaikant radionuklidus dirbtiniuose bei
gamtiniuose barjeruose radioaktywi saugykl aplinkoje, antra - jie susidaro
kanistry korozijos metu ir galitakoti radionuklidy migracip.

Tinkamai sutvarkyti atliekas — nauja ir labai akituaiisy Saliai problema.
Siuo metu Lietuvoje yra dvi vietos, kur numatytasioaktyviju atlieky
ilgalaikis saugojimas ir laidojimas.

Pagrindinis radioaktywvjy atlieky Saltinis — Ignalinos atoménelektrire.
Radioaktyviosios atliekos kelia ilgalaikpavop Zzmorems ir aplinkai, o
tinkamai jas sutvarkyti — apdoroti, saugoti, laidetyra labai brangu. Taikant
nepakankamai saugias &tlieky saugojimo technologijas, galimi radionuklid
nutekéjimai i aplinka [2].

Zemo ir vidutinio lygmens atliek saugojimo saugumo vertinimui
reikalingi sorbcijos parametrai ir radionukiidsorbcijos — desorbcijos
mechanizmo supratimas [3].

Radioaktyvijuy atlieku saugyklos paprastaiiba aptipintos apsaugini
barjen sistemomis, saugaiomis aplinky nuo radioaktywijy tersal; patekimo.
Radionuklid; migracija saugykloje séfinta cl ju saveikos su dirbtiniais ir
naftiraliais barjerais, tokiais kaip greta e&as cementids medziagos ir
gamtires aplinkos gruntas. Radionuklidsulaikymas Siose matricose yra
valdomas chemini reakcip, vykstargiy skystos ir kietos fami saly¢io riboje.
Sorbcijos proceso vaidmuo yra lemiamas ir vienapagrinding veiksniy,
kuriais paremtas atliegksaugykl; saugumavertinimas.

Radionuklid; koncentracija gruntiniuose vandenyse priklauso puo
prigimties, kiekio, patekim@ aplinka spartos ir eds geocheminj proces bei
sorbcijos ir difuzijos ypatum

Radioaktyviosios tarsos pernasa ir likimas geogferymia dalimi
priklauso nuo radionuklig saveikos su mineral pavirSiais. Radionuklido

pernasos trikdymas priklauso nuo daugelio veiksmineralogiis aplinkos
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prigimties, tirpios fags (pon, gruntinih vandem geochemias sudties, pH,
Eh, temperairos), oksidacijos—redukcijos ir reakgijvykstargiy faziy salycio
riboje, mineral bei koloid; nusdimo ir tirpimo [4-6]. Pastaruoju metu didelis
déemesys skiriamas tokiems geocheminiams procesamig gali jtakoti kai
kuriy terSal sklaich — tai pirmoje vietoje, palengvintas, susietu koloidais
terSalp transportas ir anijan ekskliuzija [7, 8]. Té&au mirgty vyksmy
kiekybiniai vertinimai suétingi ir ju poveikio mastas dar nenustatytas. Tam,
kad tiksliai ity galima prognozuoti ter3alsklaicy, labai svarbujvardinti
pagrindinius geocheminius vyksmugakojartius ju transporq ir, nemaziau
svarbus, adekvatus matematinig $yksmy aprasymas.

Papragiausias ir plaiausiai terSal sulaikymui vertinti taikomas
metodas yra pagptas pasiskirstymo koeficientu {K Ky parametras labai
svarbus, vertinant sorbcijos getirvozemio arba minera) iStirpusiy terSal
saly¢io su j pavirSiais metu. Tai integruotas parametras, adpiis
suvidurkinty vyksmy jvairove. (Kg = AxiedAse Kur Ager — radionuklido
aktyvumas kietoje fage, A — radionuklido aktyvumas skystoje &, esant
pusiausvyrai). K apima vyksmus, susijusius su jyorkaita, pavirSing
kompleks, sudarymu ir oksidacijos-redukcijos reakcijomist g parametras
blogai atspindi chemisaveika tarp skystos fas ir mineral,. Yra nemazai K
duomem baziy, tafiau jose pateiktos verd yra bendro palazio ir paprastai,
keliomis eikmis skiriasi nuo reall Dirvozemininky ir geochemil ilgamet
patirtis, nagrigjant sorbcijos procesus, rodo, kad bendrba standartini
vertiy naudojimas veda dideliy paklaid; susidarym. Pastaruoju metu
daugelyje publikaci nerekomenduojama radionukiidsklaidos vertinimui
naudoti standartines Kvertes, paimtas i$vairiausiy Zinyny, bet patariama
nustatyti vertes, atitink&as konkr€ia vietow. Tockl K4 veriés dazniausiai
nustatomos statiniir/arba dinamini laboratoriny eksperiment metu [9, 10],
kiek imanoma juos priartinant prie realisslygu arba atliekant lauko
eksperimentus.

Jeigu modeliavimas grindziamas pasiskirstymo kasfiais K, jie

nustatomi eksperimentisSkai arba apsgkemjami IS difuzijos koeficient pagal

12



formule: Ky = 1/p (DJD; — €), kur Ky - pasiskirstymo koeficientagy —
supartios atliekas medziagos tankis, B efektyvusis difuzijos koeficientas,; D

— tariamasis difuzijos koeficientasci bendras poringumas [11].

1.1. Radioaktyviosios atliekos

Sios atliekos susidaro, eksploatuojant brandéslienergijos objektus ir
naudojant radioaktygsias medziagas pramge, medicinoje ar mokymo
tikslais. Radioaktyviosios atliekos savo prigimtidazniausiai mazai skiriasi
nuo kiy pramoniny atlieky. Tai gali kiti jrenginiai, iSmontuoti prietaisai,
apsauginiai drabuziai, filtrai bei skirai, uztersti radionuklidais arba turintys
ju savo suétyje. Taiau radioaktyviosios atliekos ypatingos tuo, kad jo
skleidzia jonizuojadiaja spinduliuot (t.y. radiacij), todl jos pavojingos
zmorems ir aplinkai. Radiacija sklinda tol, kol suskyédliekose esantys
radionuklidai [2].

Ne visos atliekos yra vienodai pavojingos. Radipakiy atlieky
pavojinguma  lemia  skleidziamos  jonizuojdiosios  spinduliuais
intensyvumas, kuris priklauso nuo radionuklidirsudties ir kiekio. Kai kur
radionuklidy spinduliuot sulaiko labai paprasti apsaugos barjerai, o kigiem
sulaikyti hitina naudoti betono ar Svino barjerus [12].

Atliekos klasifikuojamos pagal pavojingumrKlasifikuojant galima ne tik
lengviau pasirinkti tinkamus apdorojimaidus ir priemones, bet ir laidojimo
btida. Nors rra vieningos klasifikavimo sistemosijvéiriose Salyse
klasifikavimas Siek tiek skiriasi), &&u dazniausiai iSskiriamos Sios atliek
kategorijos:

) Nekontroliuojamos  (,Svarios”) atliekos. Jose esanty
radionuklidy aktyvumai yra nezyims ir jos nekelia pavojaus zméms ir
aplinkai. Tokios atliekos paprastai tvarkomos itirsanos ar pakartotinai

naudojamos kaip ir kitos atliekos;

) Labai mazai radioaktyvios trumpaaésatliekos;
) Mazai radioaktyvios trumpaare atliekos;
) VidutiniSkai radioaktyvios trumpaare< atliekos;
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. Labai radioaktyvios ilgaanés atliekos.
Radioaktyviosios atliekos turiab tvarkomos taip, kad nuo neigiamo
jonizuojartios spinduliuois poveikio Ity apsaugotas zmogus, aplinka ir

visuomen.

1.2. Neorganiniai sorbentai ir gelezies oksidai

Didelis susidomjimas pavojingais dirbtiniais radionuklidais aploj&
atsirado po pirmojo atominio ginklo iSbandymo 19%Btais, o ¥liau, jvykus
avarijai Cernobylio AE 1986 metais. Dabartiniu metu aktuadiauproblema
yra radioaktyvijuy atlieky saugus utilizavimas. Vieni iS svarbiawsi
radionuklidy yra #%***%Pu, #%u, **Am, **Cs ir °°Sr, nes y ilgas gyvavimo
laikas ir jie kelia didziausgi susitpinima dél galimo patekimo;j aplinka bei
toksinio poveikio gyvajai gamtai. Radionulldicelgsena aplinkoje, sorbcijos
mechanizmai inj nustatymo metodai yra skirtindf'Cs lengvai nustatomas
spektrometriniais metodais be jokio cheminio atskpr Tatiau 2*%*%Pu,
23%py, 2'Am ir *°Sr reikalauja atranki radiochemini atskyrimo proceiiy
[13]. Manoma, kad neorganiniai sorbentai yra viéhi perspektyviausi
Salinant radionuklidus iS skygt terpiy ir didziausias émesys sutelktas,
kuriant naujus sorbentus, modifikuotus titano silik bei gelezies oksid
pagrindu.

Siuo metu daug tyrimatliekama, siekiant nustatyti naujas radioakijyi
atlieky formas ir Salinimo strategijas, nes yra labai dalggelio aktyvumo
radioaktyviyju atlieky, kurias reikia apdoroti iki galutinio laidojimo fza
saugojimo. Neorganini sorbeni, tokiy kaip feritai ir kristaliniai titano
silikatai, taikymas yra vienas i$ alternatyvechnologij, kurios gali sumazinti
iSlaidas, susijusias su atliglSalinimu, sumazinti uzterStumo rizikaplinkai
radioaktyviyju atlieky perdirbimo ir Salinimo metu. Viena iS galimylsalinant
kenksmingus radionuklidus i$ atlelgali biti atrankiy neorganini medziag
naudojimas, nes jos yra aukSto efektyvumo, atsparonizuojadiai

spinduliuotei, termiSkai stabilios ir suderinamos galutiremis atlieky
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formomis [14]. Sis klausimas yra ypaktualus Siuo metu Lietuvoje uzdarant
Ignalinos AE.

Neorganini sorbeni taikymas sumazins atligk kurias reikia pervesii
kieta basery iki galutinio pasalinimo, taip pat radioaktyyy nuotky iS
saugojimo konteineyi i aplinka, apimtis. Neseniai sukurtos naujos sorhent
rasys, tokios kaip kristaliniai titano silikatai, telmio tipo titano silikatai,
pereinamju metal; heksacianoferatai ir t.t., pasizymi dideliu atramiu
ivairiems radionuklidams [15]. Kristaliniai titandilatai labai atranks C$ ir
S jonams skystose terpe su didele Nakoncentracija. Kristalo karkase
pakeitus Ti atomp i Nb, labai pasiké€ia minéty jony atrankumas. Nb atam
iterpimas karkase padidina ‘Cpny sorbcijos gelp ir sumazina Sf jony
atrankum. Daugelis 81 medziag yra natrio titanatai (NajDsH), titano
silikatai su farmokoziderito strukta, natrio nonatitanatai (I&igO,o*xH ,0) ir
heteropolimetalai (N[ Ti»O,][SiNb1,04q] -16H,0O, M = Na, K).

Titano junginiai, tokie kaip titano silikatai irtéino dioksidas, kuris taip
pat yra zinomas kaip puikus sorbentas daugelivioradklidy ir pasizymi
kataliziniu aktyvumu, yra puils oksidatoriai [16]. Jie gali tbi taikomi
oksidaciniam atlielx sunaikinimui [17].

Feritai ir jvairios gelezies turttios mineraligs medziagos, tokios kaip
akaganeitas, fero-, ferihidritas, getitas, hemsitifpidokrocitas, maghemitas ir
magnetitas buvo pteai naudojami kaip neorganiniai jonitai, apdorojant
skystsias atliekas, kuriose yra radioaktyw ir pavojings metal; [18, 19].

Feritai pasizymi magnetémis savylémis, yra kristaliniai junginiai, kurie
tirpsta tik stiprioje #gStyje ir gali Witi naudojami veiksmingam atskyrimui
magnetiniais metodais [20, 21]. Pavyzdziui,inaius magnetitas (FebPs,0s),
deél savo feromagnetis ypatyleés, gali liti naudojamas ne tik kaip adsorbentas
toksiniy metal; paSalinimui IS tirpalo, bet taip pat didelio gragio magnetinio
atskyrimo procese, kurio metu pritraukiamos ir ikkanos paramagneits
nanodaleds ir tokiu lidu pasalinamos is tirpalo [17].

Antropogenirs kilmés radionuklidai, tokie kaip*'Cs,*****°pu ir**!Am,

kile iS branduoligs pramoss, taip pat iSleidziamii aplinka po ivairiy

15



nelaiming; atsitikimy, neseniai buvo tiriami, esant labai mazoms |
koncentracijoms [22-24]. 15 sityrimy akivaizdu, kad vienas iS svarbiawsi
poreikiy Siuo metu yra veiksmingir pigiu vandens valymo metadsukirimas,
kurio metu galima sumazinti tergakiekius iki labai mag koncentraciy,
siekiant apsaugoti apligk nuo antropogenini Saltinip bei ju Zzalingo
ekologinio poveikio.

Dazniausiai taikomos apdorojimo technologijos yresadinimas, jon
mainai, garinimas ir skysy-skysiy ekstrakcija. Té@au pastaruoju metu vis
didesn susimpinima kelia tarSa aplinkai, radioaktyviais ir neradioakais
terSalais, toél atliekami intensyus tyrimai, susi su naup technologiy,
atskiriartiy radionuklidus i$ skystatlieky, karimu. Sios naujos technologijos
turi bati grindziamos labai atrankiomis medziagomis, ksiriity sunku
suardyti plgiame pH intervale, kurios lieka stabilios auksttgeperairoje ir
atsparios jonizuojafiajai spinduliuotei. Sios medZiagos turi veikti,ans
dideliam konkuruojagiy jony, organinig tirpikliy ir oksidant pertekliui [25-
27]. Kristaliniai titano silikatai yra labai atraik C$ ir SP* jonams skystose
dideks jonires jegos terpgse ir gali funkcionuoti chemiskai Siukkémis
salygomis [25].

Technologijp sudttingumas bei didébs regeneravimo iSlaidos privért
kurti pigesnes ir efektyvias technologijas, gautagudojant nairalias
medziagas, tokias kaip ceolitai ir molio minerd28, 29]. Amorfinuy porety
oksiay taikymas, yra spémi besivystanti medziag paruodi zoliy-geliy
metodu, klas, kurios pagrindinis pranasumas yra labai paprasi@oSimo
procedira, naudojant Svelnias reakcijagygias aplinkos atmosferoje [30].

Magnetitas tai feromagnetinis mineralas, kurio fokknFe0,, o pagal
IUPAC nomenklaira vadinamas gelezies (II, 1) oksidu. Jis yra lalsii
magnetinis mineralas iS wisZzeneje esafiy gamtinip mineral;. Magnetitas
reaguoja su deguonimi sudarydamas hematiuodos spalvos magnetito
kristalai pasikaiia | rusvus magnetito/hematito kristalus netgi kambario
temperairoje. Esant T>300°C, magnetito kristalai transfoofasi i hematito

kristalus [31]. Mazi kiekiai Sio mineralo yra ramdabeveik visose vulkanis
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kilmés ir metamorfidse uolienose. Taip pat magnetito yra daugelyje
nuogdiniy uolieny. Jis yra vertingas geleziedidy iSteklius. Magnetito
dideliais kiekiais kartais randama paghilmio snelyje. Toks mineralinis sgiis,
gelezies srlis arba juodasis séhs yra rastas Kalifornijoje ir vakarée
Naujosios Zelandijos pakra. Jis atsiranda upismelyje, korozijos metu.

FeO, yra Spineliy grupes narys, kuris turi standartimormule A(B),O4. A
ir B paprastai tna skirtingi metal jonai, kurie uzima specifines vietas
kristalineje struktiroje. Magnetite A metalas yra £eo B - F&", ty. du
skirtingi metal; jonai dviejose skirtingose speciése vietose. Sis iSsidtymas
lemia elektron pegjima tarp skirting, gelezies jon struktirizuotame kelyje
ar kryptyje. Sis elektrinis vektorius sukelia matjme lauks. Magnetito
kristalai paprastaiima taisyklingos oktaedro formos¢i@u dodekaedrai, taip
pat gali ti ir Siy dviejy formy kombinacija, bet kubiniai kristalai sutinkami
retai. Jie dazniausiai yra sluoksniuoti, mass/r nelydis. Magnetito kietumas
pagal Moso skalyra 5,5, o tankis - 5,18 [31].

Getito chemia formule - FeO(OH). Jis priklauso oksijdir hidroksidy
klasei. Getitas yra geltonos, rudos, rudai raud@rgsiodos spalvos. Kristalai
yra matiniai, tobulo vieno sluoksnio. Mineralo farm masyus prizminiai
adatos formos kristalai. Getito kietumas - 5 — pagal Moso skal tankis —
4,26 [31].

Pagrindinis getito panaudojimas yra gelezigdar randama kaip rudoji
gelezies ®ida, taip pat naudojamas kaip zZsmmolio pigmentas. Gelezies
prisotintas getitas formuojasi aplink serpentumlas tropiniame klimate, kur
yra Sios geleziedidos kasyklos. Getitas daznai formuojasiikjausi gelezies
mineral; erozijos metu, ir togl yra paplits Zzenés komponentas. Jis taip pat
gali bati gruntinio vandens nuédose, kitokiose nuédose ar formuotis kaip
pagrindinis hidroterminj telkiniy mineralas.

Sis mineralas randamas visoje planetoje, daZniausi&ietjusioje
masje, stalaktity sankaupose, taip pat randamas gelkietoviy pavirSiniuose

Saltinio vandenyse, ol,grindyse*, ezey dugne ir upeliuose.
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Hematito chemié formule yra FeOs. Jis priklauso oksigd klasei.
Hematitas yra juodos, pilkai — sidaki®) raudonos spalvos, o kristalai
»Suguk” plonomis plokStaeimis, kaip maii zemutiny plokSteliy gniutulai.
Dazniausiai kristalai ima masyus, inksto formos. Jie turi toki p&ia
kristaline strukiira kaip ir ilmenitas. Hematitas pereina tirpal, kai
temperaira yra didesé nei 950°C. Jis yra paramagnetikas. Hematitas yra
lengvas ir palyginti kietas oksidas.

Hematitas yra geleziesida. Dideli jo kiekiai randami ankstyvuosiuose
gamybiniuose iStekliuose. Jis daugiausiai buvo opundas kaip raudonas ar
rudas pigmentas, nors dabar d&@mas pigesniais Saltiniais. Geros formos
hematito kristalai yra populias tarp minerai kolekcionieriy. Minerale daznai
bitina titano priemaig Kietumas pagal Moso skal 5,5 — 6,5. Tankis — 4,9 —
5,3 [31]. Hematitas randamas prie karStersmi;, nusda stovitiame
vandenyje, taip pat gali susidarytildnt kitiems mineralams. Be Sio mineralo

susidaro ir kiti gelezies oksidnineralai tokie kaip getitas, limonitas ir kt.

1.3. Geocheminiai vyksmajtakojantys radionuklid y migracij a

Radioaktyviju terSal, pernasSa ir likimas geosferoje Zymia dalimi
priklauso nuo radionuklig sasveikos su mineral pavirSiais. Radionuklido
pernasos trikdymas priklauso nuo daugelio veiksmineralogiis aplinkos
prigimties, tirpios fags (pon, gruntinih vandem geochemias sudties, pH,
Eh, temperairos), koloid;, oksidacijos—redukcijos reakgij bei reakciy,
vykstartiy mineral; nusdimo ir tirpimo fazip saly¢io riboje. Geochemimni
salygu pokyiai (mineralo ir tirpalo sugtis, pH, Eh, temperata) gali zymiai
itakoti jvairiy radionuklid; elges. Norint jvertinti radioaktyvijuy terSal
migracip saugyklos aplinkoje, thina nustatyti svarbius geocheminius

procesusitakojartius terSal transpor.
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1.4. Ypatingos glygos cementing radioaktyviyjy atlieky saugykiy
aplinkoje

Cemento pagrindo medziagos atlieka svyavaidmen daugiabarjeje
sistemoje, naudojamoje saugiam Zemo ir tarpiniomiggs radioaktywiju
atlieky sulaikymui.

Katijony ir anijony suriSimas cemento medziagoje galiatib
klasifikuojamas pagal tokius mechanizmus: 1) éduwmas ar pavirSinis
nusdimas, pvz., kietos grynos t&susidarymas ar sétthgo misinio be kieto
tirpalo susiformavimas; 2) kieto tirpalo susidargriasiséda, t. y. pasalini
jony jjungimasj kietos fazs strukfirg vykstant gsedai su kieta faze ar difuzija
i esawtia kieta faze; 3) specifinis neadsorbcinis mechanizmas, t. yalkentiniy
jungéiy susidarymas tarp sorbuofan junginiy ir kieto pavirSiaus (vidiés
sferos pavirSiaus komplekssusidarymas) ar vieno, pasiruosSusio pasikeisti
adsorbuoto jono pasikeitimas kitu jonu omainai, iSorigs sferos kompleks
susidarymas). Kalcio aliuminatai ir kalcio silikataratai yra pirmi kandidatai
katijony ir anijony mainams cemento matricojélgly perteklini ir atitinkamy
strukiiry.

Chemires slygos saugyklose, kuriose radionukjidizoliacijai nuo
aplinkos naudojamas betonas, kontroliuojamos dide&tono par vandens
Sarmingumo. Tyrimai rodo, kad laikuident artimojoje saugykl aplinkoje
vyksta pokyiai, cementiéms medziagoms kontaktuojant su aplinkos
vandenimis. ISskiriamos trys cemento irimo stadigas joms kdingomis
chemiremis silygomis cementinj saugykl; artimojoje zonoje [32, 33]. Pirmos
stadijos degradacijaitlblinga pon vandens sugdis: NaOH, KOH ir pH apie
13,3. ¥l ilgalaikio kontakto su gruntiniais vandenimis NdOir KOH
pasalinami iS cemento matricos ir pH palaipsniunagja iki 12,5. Antroje
cemento degradacijos stadijoje parandens sudis priklauso nuo Portlando
cemento tirpumo, esant pH ~ 12,5. Galgjenstadijoje Portlando cemento
buferire talpa iSsenka ir pH palaipsniui négg iki 11 arba dar mazesni
vertiu. Tuo metu prasideda kalcio hidrosiligair kity cemento fazi (pvz.,

etringito) tirpimas.
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1.5. Koloidy migracija

TerSal,, susijungusi su koloidais, transportas yra gerai ZzZinomas
reisSkinys, kuris pripazintas kaip vienas svarbgsmiganiniy ir neorganini
medziag migracijos kelj. Manoma, kad jis yra vienas iS gaiinveiksni,
lemiartiy radionuklid; migracip pro inzinering barjer sistemas ir geologines
formacijas radioaktywiju saugykli aplinkoje. FaktiSka radionukhd
migracijos su koloidais svarba iki Siol diskutuomf34]. Svarlh vaidmen
radioaktyvijju medziag sklaidoje vaidina tikrieji koloidai (pvz., koloidis
Pu(lV) ir Pu(V)) ir radioaktywiju medziag transportas su pseudokoloidais
(pvz., gamtoje egzistuojaiais molio koloidais). Sios daks gali palengvinti
sklaich 2**Pu, Np, 2*Am ir >*’Cm didelio aktyvumo arb&'Cs, *Sr ir ®°Co
mazo aktyvumo atliekose [35]. Koloidai aptinami kaip bet kokie chemiskai
stabiis ir pakankamai mazi neorganiniai objektai, sklimga Brauno
judéjimo déka. Manoma, kad daks nuo 1 iki 1000 nm ir 2 g/cirtankio
tenkina tokius reikalavimus. Palengvintas susisti koloidais radionukligl
transportas gali pagreitinti radionukdidmigracip tiek artimojoje, tiek ir
tolimojoje radioaktyvijy atlieky saugykl zonose. Koloid cheminis elgesys
priklauso nuo pavirSimi proces ir gali turti didele itaka sorbcinei terSal
talpai. Radionuklid sorbcija koloidais priklauso nuwairiy cheminiy vyksmy,
jony kaitos, pavirsini ir organiniy kompleks: sudarymo [36]. Koloidai gali
buti sulaikyti dl pavirSires filtracijos, “koSimo” filtracijos ir fizikines—
chemirgs filtracijos. Koloid; transportas skiriasi nuo tirpinio transporto, nes
koloidy daleluy saveika (pvz. flokuliacijos), mechaninio uzakimo etiak,
pavirSires reakcijos (pvz., nédimas arba prisikabinimas) iS e&mnskiriasi
nuo tirpinio sklaidos.

Daleliy mikrostruktiros ir chemini savybi;, susiformavusi cementing
saugykly aplinkoje, tyrimai parogl kad paprastai koloid pagrindire
sudedamoiji dalis yra kalcio hidrosilikatai, kartu lidingais duotai sistemai
antriniais produktais, tokiais kaip Cag® Ca aliuminatai [37, 38].

Koloidy susidarymui turijtakos cementini medziag tirpimas, pon

vandens persotinimas ir, pagaliau, nukleacija kaeldh agregai augimas.
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Manoma, kad kalcio hidrosilikatsusidarymas zymia dalimi priklauso nuo
silicio kiekio pagrindigje medziagoje. Steéba koloid; stabilumo ir tuo pé&u
koncentracijos priklausomygb ekstraktuose nuo cementjnisisteny kieta
fazé/skystis santykio.

Nustatyta, kad pavirSinis kolaidkravis ir kritiné kalcio koaguliacijos
koncentracija yra pagrindiniai parametrai, atsakuikoloidy stabilum [39].
Be to, buvo pasteta Zymi radionuklid saveika su cementiniais koloidais.uSi
atradimy pagrindu cementiniai koloidai nagéami kaip reiskinys, potencialiai

galintisjtakoti radionuklid; transpor.

1.6. Plutonio charakteristika

Vienas svarbiausi paramety, jtakojartiy Pu chemy, yra jo oksidacinis
buvis. Plutonis vandeniniuose tirpaluose egzistuaakpiose oksidaciniuose
baviuose, t.y., Pu(lll), Pu(lV), Pu(V), Pu (VI) ir RMIl) [40]. Jie visi
egzistuoja kaip hidratuoti jonai PuPd”*, Pug*, Pug?*, PuQ. Jrodyta, kad
Pu(lll), Pu(lV), Pu(V), Pu(VIl) gali egzistuoti neadjais kiekiais vieno
oksidacijos-redukcijos potencialo tame cjane tirpale (t.y. nekaitant
kompleks; susidarymo ir kit chemini; reakcijy), o tai apsunkina stahbiliPu
jony oksidacing buviy nustatym duotame vandenyje. Pavyzdziui, Pu(V) jonai
gali disproporcionuoti (chemén reakcija, kurioje vienas junginys yra ir
oksiduojantis, ir redukuojantis agentas)Pu(lV) ir Pu(VI) ir jtakoti Pu
oksidacin buvi. Pu(lV) yra stabiliausias ir labiausiai tiriamag&smlacijos
laipsnis. Pu(V) ir Pu(VI) turi didelius teigiamusikius, toal tirpaluose IS
karto sudaro dioksokatijonus PgfGand Pu@”, kurie yra priskiriami plutonilo
jonams. Trivalentis plutonis egzistuoja tik degwsnneturitiiame arba labai
ragsStiniame tirpale, tuo tarpu Py@ra dominuojanti tirpi forma nataliuose,
deguonies prisotintuose vandenyse [41, 42]. Pu@dukcijai Pu(lV) cl
Pu(OH), netirpumo yra pagrindinis veiksnys, lemiantis phib elgeg
aplinkos vandenyse.

Kiekvienas iS Pu oksidacwpibaviuy turi savo skiriamja spala tirpale.

Sios spalvos yra specifis ir priklauso nuo ligandtipo ir ju skatiaus. Taip
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pat yra lyginami Puvairiy oksidaciny biviuy absorbcijos spektrai. Pu(VIl) yra
pakankamai reta oksidacinigwis, bet j galima iSgauti Sarmifge tergje.

Kita svarbi reakcijajtakojanti plutonio nawj junginiy susidarym, yra
hidrolizé. Hidrolizés reakcii metu formuojasi koloidigs hidrolizuotos
molekuks - nuo teigiamakrauty iki neutraly. Pavyzdziui:

Pu* + OH™ — PUOH®* +OH™~ — Pu(OH)3" ir t.t.

Seka pasibaigia Pu(OR)kuris netenka vandens ir susidaro Rufbrs
hidrolizés reakciy iki PuO; kinetika yra nezinoma.

Koloidinio Pu(lV) depolimerizacija yra labaiéths procesas, kurio
~depolimerizacijos” pugimo laikas 320 h, esant 25°C 5 mol/l| Hj@rpale.
Kompleksus sudarantys junginiai, tokie kaip fluoridr sulfato jonai, gali
paspartinti proces Pu polink hidrolizuotis parodo efektyvus jonoikiis [43]:

Pu* > PuG" > Pu* > PuO’

Pu(V) ir Pu(VI) tidingi plutonilui. Faktas, kad Py jony efektyvus
kravis didesnis nei Pli jony, gali biti paaiskintas (O-Pu-O) linijine struka,
todel PUQ,’ ir PuG,?* efektyvusis kitvis atitinka +2,3 + 0,2 ir +3,3 + 0,1 vertes.

Pu gali sudaryti kompleksus su daugeliu yordazniausiai es&n
sedimeni pon tirpale. Sie jonai yra HCQICO®, CI, SQ*, PQ¥ ir F.
Pu(lV) ir Pu(VI1) yra labiau link sudaryti kompleksus, nei Pu(lll) ir Pu(V).
Bendras polinkis visiems oksidaciniam@viams sudaryti kompleksus su Siais
anijonais gali oti iSreikStas tokia seka [44]:

OH >COZ >F~ >HPQ? >SQ >Cl™ > NO;

Plutonio chemija yra suétinga &l disproporcionavimo, komplels
susidarymo ir hidrolizgs reakciy visumos. Bl Siy vyksmy sudttingumo
apibendrinimai, dazniausiai gauti kitiems elemergtayna tinkami ir plutoniui.
Taip pat svarbios reakcijos yra sulfatkompleks susidarymas ir
disproporcionavimas (ygaesant mazoms pH vers).

Kompleks; susidarymas (pvz., karbonatitakoja oksidacijos potencialo
pokyius. Kai pH padidja, dominuojantys Pu junginiai transformuojasi nuo
laiswy jony (PU) link hidrolizés junginiy (Pu(OH)Y" ir PuOH") ir iki
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karboksil-hidroksil (Pu(OHCO; ir Pu(CQ)s>) junginiy dideliame pH
reikSmuy intervale. Svarbu, kad Pu(VI) yra nestabilus, y88k oksiduotose ir
ragsiose tergse, tuo tarpu natalioje aplinkoje paprastai tera.

Nuosdy oksidacijos-redukcijos potencialas (k@ali reprezentuoti Eh)
turi jtakos plutonio polinkiui sorbuotis ant kietos §az

PavirSiniame dirvozemio sluoksnyje yra dauguraty medziag, kurios
gali pakeisti Pu oksidacirbivi. Nafiralios, iStirpusios organés medziagos
gali redukuoti Pu(VI)i Pu(lV). Natiralios kilmés gelezies oksidai redukuoja
Pu nuo V/VI iki IV oksidacinio bvio (tikétina negiztama reakcija). Veikiant
o-FeOOH Pu(V) transformuojasi Pu(lV) — 494 ir Pu(VI) - 50% [45], o
mangano oksidai oksiduoja Pu nuo IV/V iki Vil\no [46].

Pu kompleks sudarymas suvairiais ligandais gali zymiaitakoti jo
sorbcip. Didé¢jant EDTA, acetat ir oksalat ligand; koncentracijai, Pu
sorbcija ant nuasly sumazja. Didéjant karbonat ligand; koncentracijai, Pu
tirpumas didja ir mazja jo sorbcija ant mineralinipavirsiy [47].

Sorbcijos eksperimentuose nustatytos Pu(lV) pusiaos koeficiento
(Ky) verts kito nuo 32 000 iki 320 000 ml/g (priklausomabmH) betonite ar
atapulgite. Papildomi eksperimentai, atlikti su VAY(junginiais betonito
substrate, par@dKy verciuy kitima nuo 100 iki 63 100 ml/g, kai pH buvo nuo
3,1 iki 7,52. Palyginus Pu(lV) ir Pu(V) sorbgignt getito, buvo nustatyta, kad
laisvi junginiai (Pd" ir PuQy") ir jvairis kompleksiniai Pu junginiai sorbuojasi
tiesiogiai ant jonizuat getito hidroksilo grupi. Sorbcijos izoterma, gauta
esant didesims (10" mol/l) koncentracijoms, palyginta su maZasis (10"
mol/l) koncentracijomis bendro tirpaus Pu(lV) ir (W) parod, kad
adsorbcijos ribos (t.y. pH veéttprie kurios vyksta 50 % sorbcijos) djd link
didesrés pH verts. Tai rodo, kad Kvert labai priklauso nuo Pu(1V) ar Pu(V)
kiekio tirpale. Sie tyrimai taip pat parad kad Pu(V) sorbcijos kredv
pasislinko per ~2 pH vienetus adlal, palyginus su sorbcijos kreive, gauta
Pu(lV). Tai rodo, kad Pu(V) téjo mazesi polinki sorbuotis, lyginant su
Pu(lV) [47].

23



Relyea ir Brown tyrimp metu Pu(lV) sorbcijos nustatymui naudojoésim
[48]. Pradire Pu(lV) koncentracija buvo 5-10mol/l, o tai rodo, kad Siuose
tyrimuose nebuvo homogeninio redgno. Ky veré buvo 316 ml/g, o prigus
10° mol/l EDTA, Ky veré sumagjo iki 120 ml/g. Sis Zymus Pu sorbcijos
sumazjimas buvo paaiskintas daline Pu-EDTA kompleksoagstrbuotis ant
dirvos mineral pavirSiaus. Didjant EDTA koncentracijai, ma&jp Ky vergs
(Kq buvo 0,12 ml/g). K veries, apskaiiuotos desorbcijos eksperimenietu,
parod, kad Ky veriés buvo didests, nei verts, apskaiiuotos adsorbcijos
eksperiment metu.

Wilhite atliko detalius tyrimus gruntiniame vand@myir dirvozemyje
atlieky laidojimo vietose [49]. Jis nustatkad apie pus Pu gruntiniame
vandenyje gali @ti sulaikyta filtre, kurio poy skersmuo <120 nm, o tai rodo,
kad jis buvo koloidiniameilvyje. Tyrimai parod, kad gruntiniame vandenyje
90% Pu gali bti katijoninés formos, 4 % - anijoniis, o likusi dalis - neutralus
Pu. 30% Pu egzistavo kaip Pu(lll), 25% - Pu(IV)243 Pu(VI) ir <2% -
organinis Pu kompleksas. Taip pat buvo apskatos Ky vergs. Dideks Ky
vertes parodo, kad Pu difundayalirvozemio strukiras ir ypatingai Fe ir Al
oksidy pléveles. Tai gali bti paaiSkinama tuo, kad Pu transformavosi iS Pu(VI)
1 Pu(lV). Didek dalis Pu gruntiniame vandenyje egzistavo oksidacse
buviuose, kurie gali stipriai sorbuotis (+3 ir +4).

Kaplan ir kiti pada¢ iSvady, kad Pu sklindantis iS Saltinio (F-Area
Seepage Basin) egzistavo pirmiausiai +4 oksidatieidnvyje. Si iSvada
padaryta remiantis tuo, kad gruntinio vandens pdi¥ymse Pu sorbavosi ant
judriy koloidy, panasSiai, kaip toris (+4) ir kitaip nei kiuris3j+ar uranas (+6)
[50].

Pastarojo meto tyrimai, prieSingai nei buvo manyaroe, kad Pu@
néra termodinamiskai stabili forma [51]. Yra Zinomd, esant vandeninei
aplinkai, dalis plutonio dioksido pavirSiaus yraswluotaj Pu(VI). Sis procesas
lydimas vandenilio evoliucijos ir Pu@, susidarymo, kur x gali kisti iki 0,27
(t.y., apie 27% Pu yra oksiduota iki +6). Reakcijostu susidaro labiau judri
Pu(VI) forma:
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PuQ, (k) + xH,O(ads) —» PuQ,,, (k) + xH,(d),

kur (k) — kieta fag; (ads.) — adsorbuota ant kietosésiz(d) — dujir faze.

Minéta chemig reakcija Pu@,, yra kta, o tam, kad susidamyt
apciuopiami Pu(VI) kiekiai, reikty keleru mety (pvz., 10 meat 5% Pu(VI)
susidarymui i$ 20 flg pavirSiaus ploto).

Sios reakcijos metu vandenilio iSsiskyrimas yraalabazas palyginus su
tuo, kuris vyksta radiolis metu. Pu(VI) junginiai, lyginant su Pu(lV), yra
labiau tirgas ir judresni aplinkoje, tad Pu(VI) patekimag aplinka dabartiniu
metu kelia didziausgisusitipinima plutonio migracijai radioaktyvju saugyki
aplinkoje (pvz., labai zemo aktyvumo radioaktyvi atlieky saugykloje LLW,
SRS WIPP, Yucca Mountain). Iki mitos reakcijos aptikimo buvo manoma,
kad saugykl aplinkoje dominuoja Pu(lV), taip pat manoma, kamento
medziagos, esdims saugykl aplinkoje, turi sumazinti plutonio tirpugnir
Sarmiremis/redukcigmis slygomis tuéty dominuoti Pu(lV) oksidacinis
buvis. Taiau Lietuvos pavirSies saugyklos gygomis didet ijtaka
radionuklidy migracijai gali tuéti ragstis krituliai (pH ~ 4-5).

1.6.1. Skirtingg oksidacijos laipsny plutonio nustatymo metaglapzvalga

Pastaruoju metu didel praktine svarly igyja aktinoid; pernasos
geosferose mechanizmtyrimai. J; pagrindy sudaro aktinoid junginiy
vandenyje chemija. Siuo aspektu ypatingai svarksidsicijai - redukcijai
jautriy radionuklid;, tokiy kaip plutonis, elgsenos radioaktymi saugyki
aplinkoje analiz. Plutonis radioaktyviosiose atliekose sudaro gndali (net
panaudotame branduoliniame kure jo yra tik vienascgntas), tdau po
trumpaamai dalijimosi produkii suskilimo atliekose tkstartius met,
dominuoja®**Pu.

Vertinant aktinoidk migracip, svarbiausios yra oksidacijos-redukcijos
reakcijos. Pu oksidacijos-redukcijos virsmai tagt yra sudtingi ir daznai
lemia jo elgsea aplinkoje. Pastaruoju metu atlikti tyrimai pagpckad Pu
oksidacijos laipsnis kinta joageikos su pavirSiniu minenalsluoksniu metu.
Pu(lV) oksidacija mangano dioksidu buvo tirta Margern ir Choppin
mokslininky [52], be to Pu(lV) oksidacija mangano dioksidu Mf)(buvo
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stebima daugelyje eksperimentNustatyta, kad po pradis oksidacijos faxs
redukcija vykstaj Pu(lV) ir tampa dominuojatiu kietos fazs Pu. Pu(V)@
redukcija susintetintu magnetitu, getitu, hemalitivo tiriama Powel ir kt. Pu
redukcija getito ir hematito sistemose buvo paaiskipuslaidininkiamis
gelezies oksid savylemis [53, 54].

Dabartires publikacijos rodo, kad Pu oksidacijos laipsnikyitai gali
bati nulemti natiraliy organini; junginiy, taip pat biotini proces. Pu gaveika
su aerobiamis ir anaerobiémis bakterijomis buvo tiriama, norint geriau
suprasti Pu oksidacijos-redukcijos vyksmus bei aigkmy. Bakterijos
aerobiremis ir anaerobiemis slygomis gali redukuoti Pu iS didesnio
oksidacinio laipsnig mazesn

Dabartiniai tyrimai parog suctinga Pu elgses aplinkoje, kuri gali ti
itakojama biotini ir abiotiniy vyksmy. Dél mazo Pu(lll) oksidacijos laipsnio
stabilumo dazniausiai sunkrodyti jo buvimy ir sunku nustatyti jo sorbcijos
bei mobilumo parametrus.

Siuo metu aktinoid oksidacijos laipsniui nustatyti naudojamus metodus
galima suskirstytii tris skirtingas grupes - tai cheminiai/radiocheianin
atskyrimo, spektroskopiniai ir elektrocheminiai oui.

Tokie metodai, kaip tirpumo vertinimas, skijs — skysiu ekstrakcija,
dializé, chromatografija ir opti spektroskopija, kurlaika buvo naudojami ir
priskiriami klasikiniams metodams. Visai neseniaagti naudoti naujesni
spektroskopiniai metodai, tokie kaip fotoakustinfoterminio kSio, lazerio
indukuota fluorescencé#hy magnetinio rezonanso ir Rentgeno absorbcijos.
Kiekvienas metodas turi tam tikjautrum, tiksluma, kaimg ir naudy. Vieni
metodai gali bti naudojami tik kietiems pavyzdziams, o kiti - taens ir
skystoms sistemoms. Branduolio magnetinio rezonanso Rentgeno
absorbcijos spektroskopiniams metodams, kpagalba gaunama molekuli
struktiriné informacija, reikalingos didé$ nustatom junginiy koncentracijos
(10° mol/l), o metodais, kugi pagalba gaunama tik elemersudtis, galima

nustatyti mazas tiriamn junginiy koncentracijas (I mol/l) [55].
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Elektrocheminiai metodai tinka oksidacijos laipsninustatyti, t&iau ju
jautrumas nepakankamas tirti aplinkos bandinius.

Cheminis/radiocheminis atskyrimas - tai vienintehgtodas, leidziantis
nustatyti oksidacines-redukcines elementformas ypatingai Zemose
koncentraciy ribose. Cheminis/radiocheminis atskyrimas [pgtgs ivairiy
oksidaciniy elemento bviuy skirtinga chemine elgsena. Cheminiais atskyrimo
metodais yra nustatomi elemento oksidacijos-rego&claipsniai iS keleto
oksidacijos laipshi, egzistuojatiy toje pa&ioje sistemoje, naudojant metodus,
kurie neketia elemento oksidacijos laipsnio matavimo eigojeheqinio
atskyrimo metodu nustatomi chemijnisavybiy skirtumai tarp daugyds
oksidacijos laipsmi, tocdtl metodas gali #ti taikomas U, Np, Pu ir Am
oksidaciniams laipsniams nustatyti. Daznai naudojgsim metodai: skysy-
sky<iy ekstrakcija [56, 57], nusodinimas [58, 59], adsgeb[60, 61], jom
mainai [62], elektroforezir atrankioji ekstrakcié chromatografija [63]. Be to,
pastaruoju metu sukurtos atrankios ekstrakcijos zmgds, skirtos
chromatografiniam atskyrimui [64, 65]. Esant esans redokso potencigl
skirtumams tarp redokso pprpagrindiniai metodai turi i koreguojami
kiekvienam elementui.

Pagrindiniai cheminio/radiocheminio atskyrimprivalumai yra Sie:
oksidacinio laipsnio nustatymui naudojant chenaitskyring galima pritaikyti
bet kokiam oksidaciniam tbiui; metodai gali kti taikomi pla&iame
koncentracij intervale; radionuklid nustatymas pagal radioaktyvanteikia
galimyke aptikti labai mazus nuklido kiekius; metpdalima derinti su kitais
analiziniais metodais; galima naudoticeskirtingy technologiy; technologijos
yra paprastos ir metadprincipai gerai iSnagriti. Pagrindiniai Sio metodo
trikumai: procedros gali pakeisti oksidacin - redukcir pusiausvyi;
reikalinga patirtis ir kvalifikacija.

Zinoma daug spektroskopini metod;, kuriais galima nustatyti
oksidacijos laipsnius. Dazniausiai naudojamos mkbtsd yra elektronia
absorbcié, fluorescencia, lazerie fototermire, vibracire (Ramano),

Rentgeno absorbcin ir branduolio magnetinio rezonanso (BMR)
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spektroskopijos. Elektronés absorbciés, lazerigs fototermirs, Rentgeno
absorbciis spektroskopi pagalba galima vienu metu nustatyti skirtingus
oksidacijos laipnius, o fluorescenéjrRamano ir BMR spektroskopijos tinka
tik vienam oksidacijos laipsnio nustatymui.

Elektrocheminiai metodai taikomi pagal oksidacijosaipsniy
elektrochemini savybi; skirtumus. Kulonometrija, naudojant daugiapakepin
kolor¢liy-elektrod; sistema, yra tinkama U, Np ir Pu janoksidacijos laipsmi
nustatymui [66] ir Sis metodas net pritaikytas [6Kidacijos laipsmi analizei
kietame ndginyje, pvz., U nustatomas kietame misinyje A#0UJ0O:;.

Pagrindiniai elektrochemini metod; privalumai yra Sie: metodai yra
neardantys ®ginio, greiti, leidziantys atlikti matavimus dginio pamimo
vietoje, daznai pasiekiamas aukstas tikslumas, pnadojant potenciostatin
kulonometrip. Elektrocheminiai metodai turi kumy: nepakankamas
jautrumas gamtiniams éginiams, nustatymo ribgorastai volumetrijai yra apie
10°® M, pagalini; jony trukdZiai.

1.1 lentetje pateiktos oksidaciniam laipsniui nustatyti ngadm metod;
aptikimo ribos [52].

1.1 lentek. Aktinoidy oksidacinio kivio aptikimo riba.

Metodai Aptikimo ribos,
mol/I
Branduolio magnetinis rezonansas (BMR) 1a1p0?
Rentgeno sugerties spektroskopija “300°
Matomos sugerties spektroskopija >10°
Lazeriu indukuota fotoakustirspektroskopija 10-10°
Lazeriu indukuota SiluminiazEio spektroskopija 10-10°
Laikiné lazerio fluorescencinspektroskopija 10-10°
Chemiliuminescencija >10
Poliarografija >10
Elektroninis sukininis rezonansas (ESR) =107
Fototermire spektroskopija (PAS, TLS) 1010°
Elektronire spektroskopija (UV-Vis-NIR) 16-10°
Rentgeno fotoelektronénspektroskopija (XPS) 10
Vibracire spektroskopija (Raman, FT-IR) }o10°
Difuziné atspindZio spektroskopija 1010°
Mesbauerio spektroskopija %0
Cheminis/radiocheminis atskyrimas 10'-10"°
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Aktinoidy elgesys pavirSiniuose ir gruntiniuose vandenybailpriklauso
nuo oksidacijos laipsnio. Aplinkosalggomis dauguma aktinoid egzistuoja
vieno dominuojatio oksidacijos laipsnio [65], pvz., Am(lll), Cm(l
Th(lV)), bet kiti (pvz., U, Np, Pu) galiyj turéti keleta. Skirtingy aktinoidy
oksidaciniy formy koncentracija priklauso nuo pH, Eh ir suspenduwtsdleliy
buvimo. Plutonio oksidacijos — redukcijos potergiasant pH O; 8 ir 14 yra

pateikti 1.1 paveiksle [68].

+0.982v +1.170v 0.916v 0

Pulll 539+ 015 "™ 0702012 "™ Toe0+00s VD g
1044024 4052 +0.24 +0.18 +0.24 14
+1.043v .

+0.65 £ 0.08 5

+0.34 + 0.12 M

1.1pav. Plutonio oksidacijos - redukcijos potencialai (V).

Pu(\V)/Pu(lll), Pu(VD/Pu(lll), Pu(V)/Pu(lV), ir PXI)/Pu(lV) redoks
poros yra pusiau@g@itamos ar neggtamos, nes jos sudaro ar suardo Pu-O
Pu(IV)/Pu(lll), Pu(VD/Pu(V) ir Pu)/Pu(VI),

nesudaro ir nesuardo Pu-O jgngyra gtiztamos [69].

kurios

jungtis. Poros,

1.2 lentek. Pu jomy redoks par elektrocheminiai potencialai (Vjigstiniuose,

neutraliuose ir Sarminiuose tirpaluose, palyginusstandartiniu vandenilio
elektrodu [70].

Pora Ragstinis tirpalas | Neutralus tirpalas| Sarminis tirpalas
Pu(I\V)/Pu(lll) +0.982 -0.39 -0.96
Pu(V)/Pu(lV) +1.170 +0.70 -0.67
Pu(VI)/Pu(V) +0.913 +0.60 +0.12
Pu(VI)/Pu(lV) +1.043 +0.65 +0.34
Pu(V)/Pu(lll) — +1.076 -
Pu(VIl)/Pu(VI1) — - +0.85

Tokie Pu junginiai, turintys oksidacijos laipsnia® ir +6, yra link
redukuotis, kadangf**Pu yra stiprus alfa spinduolis (1 nfd®Pu iSskiria
daugiau kaip milijon alfa daleli per sekune), suskaidantis vandens
molekulesj "H, ‘OH ir "O radikalus, kurie dalyvauja oksidacijos — reduksij
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reakcijose. Rgstiniuose tirpaluose galimas tirpiklio irimasH,O, ir ragst
[71].

Zinoma keletas plutonio oksidacijos laipsnio kitimechanizm. I3tirpes
plutonis gali Iiti oksiduotas istirpusi oksidatoriy (Cr,0;°, MnOy,) arba
redukuotas istirpusi reduktoriy (F€*, natiralios organias medziagos) [53].
Mineralai, turintys savyje gelezies, tokie kaip laditas ar getitas, skatina
Pu(V) redukciy [72, 45, 73, 74].

Plutonio  oksidacijos laipsniai tirpale gali @tb nustatyti
spektrofotometriSkai, bet Sis metodas yra efektytata, kai yra didés Pu
koncentracijos. Ekstrakcijos metodas gailii Imaudojamas plutonio oksidacijos
laipsnio nustatymui visuose tirpaluose, kuriuosea ymazos plutonio
koncentracijos [75]. Pagrindinis bet kokio oksigesi laipsni atskyrimo
metodo reikalavimas - kad nesikgisiksidacijos laipsnis tirpaluose.

Foti ir Freiling [76] sukiré viem iS pirmyju skysiy-sky<iy ekstrahavimo
procediry, naudojant tenoyltrifluoroacetean(TTA), siekiant iSskirti Pu(lV),
esant pH 0 bei Pu(lll), Pu(lV) ir Pu(VI), esant 4. Bertrand ir Choppin,
pasiremdami Foti ir Freiling darbais, publikavo te&kcijos metod, kuriame
atskiriami (IV), (V) ir (VI) aktinoidai. Sis ekstkaijos metodas paggtas
aktinoidy oksidacijos laipsmi priklausomybe nuo pH. Naudojamas tirpiklis 0,5
mol/l TTA ksilene. Saito ir Choppin [77] paskélbkad TTA ekstrakcijos
metodika tinkama tik oksidacijos laipsnio nustatyntwpaluose, kuriuose
pH<4, bet ji netinkamaakygoms, artimoms neutralioms, kokios yra aplinkoje.
Jie publikavo ekstrakcijos metgdkuriame naudojo dibenzoilmetagDBM).
Sio metodo metu ékmingai atskyé aktinoidus, kumi oksidacijos laipsniai
(1, (1Iv), (V) ir (V1) vandeniniuose tirpaluoseneutraliame pH. Neu ir Kiti
[57] pristat ekstrahavimo proc&ds, naudojant bis (2-etilheksil) vandenilio
fosfa (HDEHP). Naudojant {Smetod, iveikti kai kurie TTA iSskyrimo
procediros apribojimai. Choppin ir kiti [44] atkredpdémeg i Pu redoks formp
cheminiy atskyrimo metod privalumus ir tikumus beijvertino metod

tinkamuny aplinkos néginiams. Mokslininkai Schramke ir kiti [78] iSsaraia
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pagringé  DBM ekstrahavimo metodo veiksmingam lyginant su
spektrofotometriniais metodais.

Zinoma, kad jon chromatografija yra potencialus metodas aktinoid
oksidacijos laipsmi iSskyrimui, esant mazoms koncentracijoms ir beveik
neutraliam pH. Coates ir kiti [65] aptametod,, kuriame oksidacijos laipsniali
atskirti, naudojant jom chromatografj (IC), aktyvumai matuoti srauto
scintiliaciniu detektoriumi (flow cell scintillatio detector). Sioje metodikoje
naudojma analis sistema, sukurta Bradbury ir kt. [79] skilimaaktyvacijos
produkiy matavimui vandeniniuose pavyzdziuose, bejtmétod, patobulino
Reboul [80]. Tyrimai buvo atlikti, siekiant nustatbdAm(lll) (1V) (V) ir (V1)
iSplovimo laiky vandeniniuose tirpaluose, esant mazam pH bei pozgm
vandem modeliniuose tirpaluose, kurpH 8, taip pat sukurti metodikPu(1V),
Pu(V) ir Pu(VI) miSiniui.

Taigi Coates ir kiti padariSvadas, kad jan chromatografija ir srauto
scintiliacinis skaitiklis yra puiki alternatyva d@kshavimo metodams, esant
mazoms aktinoig koncentracijoms pavirdiaus ir pozeminiuose vandensia
metodika galima pakankamai gefaertinti Pu(lV) sintetinime pozeminiame
vandenyje, kurio pH~ 8), ta&iau naudojant §i metodiky, nebuvoimanoma
atskirti Pu(V) ir Pu(VI) @l akivaizdzios Pu(VI) redukcijog Pu(V). Nepaisant
to, Si metodika gali #iti naudinga Pu(1V) ir Pu(V) atskyrimui pavirSiniums
poZeminiuose vandenyse. Si metodika patvirtina Delgtrahavimo proceula
[65].

Kita ekstrakcijos metodika apraSyta Rai [75]. Jii gaiti panaudota
atskirti (111) ir (IV) aktinoidus. Pu(lV) ekstrahgyamas su TTA, o Pu(VI), liss
vandenigje fazje, ekstrahuojamas su di—n-butil-n—butilfostanaDBEP)
[81].

Plutonio oksidacijos laipsnio nustatymui vandensi@ tirpaluose buvo
sukurtas kapiliariess elektroforegs (CE) ir indukuotos plazmos masi
spektroskopijos (ICP-MS) metodas [82]. Plutoniq IV, V ir VI oksidacijos
laipsniai atskiriami naudojant CE pagal skirtingosgracijos laikus per

kapiliara ir iSmatuoti aktyvumai naudojant ICP-MS. Aptikimiba yra 20 ppb,
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ty. 1F-10" atomy (10*%10™ g) vienam oksidacijos laipsniui, neapibtis —
1- 5% smaits plotui. Buvo tirta Pu oksidacijos laipgnikinetika, esant
humuso medziagoms (humuso ir fulvaggtys). Steéta pakankamai greita
Pu(VI) redukcija (nuo 10 iki 1000 h) priklausomaimtirpalo pH kontaki su
Gorleben fulvo ar Aldrich humusougstimis metu. Be to, esant pH 1,
naudojant Gorleben fulvaigst, po nenesio buvo pastéla vis; keturiy Pu
oksidacijos laipsni miSinio redukcija Pu(lll) ir Pu(lV).

Norédami geriau iSsiaiskinti Pu elgsgnXia ir kiti [83] naudojo dvi
sky<iiy-skystiy ekstrakcijos schemas (1.2 pav.). 1 schema naudojBm
oksidacijos laipsmi atskyrimui. Skirting oksidacijos laipsni priklausomylé
nuo pH buvo svarbiausias veiksnys juos atskiriardichema buvo naudojama
mazesni (Il ir IV) ir didesniy (V ir VI) oksidacijos laipsni atskyrimui.
Naudojant & ekstrakciy schem Pu analizuoti, tirpalai buvo pagsStinami ir
pridedama KBr@ kad Pu(lll) arba Pu(V) tiy oksiduojamij Pu(lV) arba
Pu(VI), atitinkamai. Prigjus KBrG;, tirpaluose tusty bati tik Pu(lV) ir

Pu(VI), nes toleshoksidacija (IVi VI) buvo gerokaidtesre.

b) Bandinys Pu(lll

2 ml bandinio| IV, V, VI) +

Pu(lll, IV, V,
VI) +0,5 M
DBM/pH 8

0,01M KBrGQ;,
1M HNG;, 0,5M
TTA

Bendras Pu

Organire Vandenirg
faze. faze.
Pu(lllLVI) + Pu(lV,V) +
0,01M NaAC 0,2 DBM (pH |
(pH 5-5,5) 4-5 su HCI)
Organire faze Vandenire faze
Pu(lll, IV) +5,8M HNG,,
DBBP
Organire faze Vandeniré Organire faze Vandenirg
Pu(VI) faze Pu(lll) Pu(IV) faze Pu(V) Organire faz Vandenir faz
Pu(V, VI)

1.2 pav.Sky<iy-sky<iy ektrakcijos schemos: a) naudojant DBM, b)
naudojant TTA/DBBP.

32



Straipsnio autoriai teigia, kad Sios dvi skyssky<iy ekstrakcijos
sistemos turi privalum ir trikumy. Pavyzdziui, naudojant 1 schembuvo
galima atskirti visus keturis Pu galimus oksidagifaipsnius (ll1, IV, V ir VI),
0 2 schem - atskirti tik mazesnius oksidacijos laipsniusl (it V) nuo
didesnyg (V ir VI). Naudojant 1 schem galima atlikti ekstrakcijas IS
vandeniny tirpaly, esant ir dideliam pH (apie 8), be t@] dorbcijos ant indo
sieneliy nebuvo iSlaikytas mas balansas, net kai indai buvo silanizuoti.
Naudojant 2 schegn méginiai buvo paiigstinti, todl buvo prarasta maziau
medziagos ir iSlaikytas més balansas.

McMahon ir kiti [84] Pu kiek nusta¢ naudodami standarfirmetod, -
nusodinim, su Fe(OH) [85], arba redukuat ir oksiduoti Pu nustat
naudodami taip vadinagn apribot, gelezies metodik [86]. Pastaroji
grindZiama nuosekliu nusodinimu, be to reikia lab@zo geleZies (B8
kiekio kiekybiSkai nusodinti redukuotas Pu formasPu(lll, 1V), bet ne
oksiduotas formas - Pu(V, VI) [87]. Naudojant aptip gelezies metodik
negalima atskirti Pu(lll) ir Pu(lV), taip pat Pu(My Pu(VI). Idéjus du
skirtingus izotopus (pvz.,**%Pu(VI) oksiduotoje formoje ir **Pu(IV)
redukuotoje formoje), galima pasiekti tam tikoksidacijos laipsmi pakitimy
pataisymus nusodinimo ir atskyrimo metu, nustatafRu(V1) ir *%Pu(IV)

perjima i redukuoi ir oksiduot formas.

1.7. Americio charakteristika
Sis elementas neturi¢nvieno stabilaus izotopo, tai yra radioaktyvus

elementas. Am yra grynai dirbtinis elementas, restgje nesusidarcétjokiy
natiraliy branduoling ar nuklidy skilimo reakciji. Yra zinoma 14 jo izotap
daugumos skilimo pusamziai yra valandménesiy eilés. Americis yra
ketvirtos chemias aktinoid; Seimos, apjungiaios visus aktinoidus es&uns

po jo, narys. Jo chemijaéra taip gerai iSnagriia kaip plutonio, kadangi jis
nebuvo naudotas kariniams tikslams, jo taikymoysrigra taikios. Americis

yra chemiskai aktyvus, ¢&mu savaime nesioksiduojantis ore, sidal®in
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spalvos, 3visiantis tamsoje & savo a—spinduliavimo, metalasCerenkovo
efektas).

Pagal savo chemines savybes Am labai panadasagei lantanoid,. Jo
elektroneigiamumas pagal Polingra 1,0 - 1,2. Zinoma daug jo jungini
kuriuose oksidacijos laipsnis kinta nuo +2 iki Stabiliausi junginiai yra +3
oksidacijos laipsnio (At jonas). Formals oksidaciniai potencialai yra (1
mol/l HCIO,):

-2,06 1,69

. N
> »

Ame_234 At 114 A o, _ 160 am oz

»
»

-2,0

Am? == 5 AmZtm, 2,30

1,74

Tirpaluose egzistuojanti stabiliausia forma yra AnAm(V) ir Am(VI)
tirpaluose egzistuojantys AnfOir AmO,** jony pavidalu, susidaro, veikiant
Am®* tirpaly stipriais oksidatoriais Sarmije terpje. Be to, AmG3* lengvai
disproporcionuojai Am** ir AmO,%*. AmO,** savaime redukuojasi vandens
radiolizés produktais (kai americio koncentracijos yra pdiamos, kad
sukel; vandens radioli). Am** yra visai nepatvarusig&iy tirpaluose, kurie
nesudaro su juo kompleks Sios formos kompleks chemija ®ra plati,
lyginant su Ani". Patvariausia americio forma Afrsudaro pakankamai daug
kompleksini; junginiy, tatiau jie rera tokie stabils, kaip P& ar Pd™.
Dazniausiai susidarantys kompleksai yra patvarezratitinkamus lantanoid
kompleksus, togl Am kompleks; susidarymas naudojamas, atskiriant anpjeric
jony mainy chromatografijos metodu.

1.8. Plutonio ir americio geochemija

Plutonis sudaro tik nedidglbendro aktyvumo dalnet ir panaudotame
branduoliniame kure, &au ***Pu (pusamzis 24400 mgttoksinis poveikis yra
dominuojantis dkstartius mety po trumpaamazi skilimo produkt;y suirimo.
Natiralios aplinkos glygomis plutonis gali egzistuoti 4 oksidaciniuose

btaviuose. Plutonio oksidactrredukcire elgsena yra siétinga, nes Puildinga
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oksidacinio laipsnio kaita. Esant oksidasims slygoms egzistuoja Pu(lV),
Pu(V) ir Pu(VI), o, tuo tarpu, esant redukaims slygoms, egzistuoja Pu(lll) ir
Pu(lV) [88]. Americis, kuris nataliomis slygomis egzistuoja kaip Am(lll),
yra puikus Pu(lll) analogas. Am(lll) oksidaéirbisena stabili, o rezultatai,
gauti sorbcinuose eksperimentuose, patikimi. Be tokie eksperimentai
lengviau ivykdomi, nes nereikalauja tiriamo nuklido oksidaginaipsnio
stabilizavimo bei kontrés. Americio savyks ir elgsena aplinkoje atitinka
Pu(lll). Am gruntiniuose vandenyse egzistuoja tiigktrivalentis Ani" jonas.
Am®* jonai sudaro teigiamajkrautus ar neutralius hidrokso kompleksus
AmOH™, Am(OHY*, ir Am(OH);; esant CGF Am sudaro charakteringus
AmMCO;", Am(COy)? ir Am(CO,)s> kompleksus [89]. Netirpus AfCOs); - 2-
3H,O kompleksas, digant karbonat koncentracijai, esant maziems pH gali
iISkristi 1 nuogdas ir sumazinti Am(lll) koncentraagijtirpale. Naiiraliuose
vandenyse karbonatai gali konkuruoti su hidédizceakcijomis, o misis
hidroksokarbonatai Am(lII)(OH)(CQ ir Am(IV)(OH),m(CO;)n gali riboti
aktinoidy tirpuma. Giluminiy saugykl salygomis, kai naudojamos cemerin
medziagos, kalcitas yra dominuojantis chemirieakciy su gruntiniais
vandenimis produktas. Karbonat ir hidroksikarbonai (PuQCOs),
PUQ,(COs),%, PUGQ(CO,)3~, PU(OH)Y(COs),%, Pu(OH)(CO,),") formavimasis
gali itakoti plutonio adsorbcij Esant mazoms pH veérms ir dideéms
iStirpusios organiés anglies koncentracijoms, plutonio organiniai kéekpai
gali kontroliuoti plutonio adsorbeijir judruma aplinkoje. Pu gali adsorbuotis
antjvairiy geologiniy medziag (nuo mazos iki didék gebos) su Kvertmis,
kintantiomis 4 eitmis (nuo 11 iki 330 000 mil/g) [90]. Plutonio oksuiay
btviy pokyiai Zzymiaijtakoja jo judrum aplinkoje. Pu(lV) judrumas aplinkoje
yra 2-3 eitmis mazesnis nei Pu(V) ir Pu(VI) judrumas. Pu(tk) jo neigiamo
potencialo, esant didesniems pH, galtibengvai oksiduotas vandenyje [44,
91]. Toctl spéjama, kad nairalioje aplinkoje, esant neutraliems pH, plutonis
egzistuoja +4, +5 ir +6 oksidaciniuosaviuose. Disproporcionavimo reakcijos
mazai jtakoja plutonio oksidacines ibenas naraliose sistemose, esant

mazoms jo koncentracijoms, ¢tau, esant didéms Pu koncentracijoms,
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disproporcionavimo reakcijos yra svarbios. Bueska sujvairiais mineralais
(pvz., getitas, magnetitas, hematitas) jsairiais redoks potencialais gali
pakeisti jo sorbcijos charakteristikas [52, 92, .98e to, gveika su
bakterijomis gali lemti plutonio oksidacijos laipsrkitimus [94, 95].

Paskelbta medziaga teikia daug naudingos informscgpie plutonio
mobiluma, bet kai kurios publikacijos yra prieStaringosayuiél oksidacijos
laipsnio, cheminj formy, sasédos ir aktinoidy sorbcijos ant gelezies ir
mangano oksig bei kalcito mineral, esant dideliems pH. Skirtingai nuowit
sunkiyju metal;, Fe hidroksidai nesorbuoja cezio.¢leal organini junginiy,
gelezies oksid ir kalcito pkvelés, esatios natfiralioje aplinkoje, gali
sumazinti cezio sorbeijmolio mineraluose, betigsaveiky mechanizmai éra
gerai istirti.

Aktinoidy tirpumas priklauso ne tik nuo takparamety kaip pH ar Eh,
bet ir nuo reakcij su kompleksadariais (pvz., karbonatais, fosfataks.) bei
sorbcijos ant mineral ir/ar koloidy pavirSiaus vandenyje [96, 97]. Katin
hidratacija priklauso nuo efektyvaus aktinoido joato krivio ir laiswy
koordinacijos viei (neuzimt, ligandy).

Pu ir Am aplinkoje gali migruotid iStirpusiy ju junginiy ir/arba koloidy
transporto. Daznai dideldalis viso Pu ir Am tam tikroje sistemoje iSlieka
stipriai prisijungusi prie dirvos daleliinemobili), to@l dirvozemio daleds yra
labai svarbi saugykla plutoniui, americiui bei &iis aktinoidams. Tokie
parametrai kaip dirvoZzemio daleldydis, organias medziagos ir pH gali téti
itakos Si izotopy pasiskirstymui dirvozemyje.

Humusiniai junginiai - koloidias organigs medziagos yra zinomi kaip
mikroelementams svaillb kompleksus sudarantys ligandai vandgein
aplinkoje. Am kompleks sudarymo savyds su humusougstimis priklauso
nuo p makromolekulp savybii, pavyzdziui, molekus dydzio ir funkcini
grupipy  konformacijos. Humusis medziagos yra iStirpusi organiniy
medziag makromolekuliniai komponentai ir yra polimeis) rudos arba
juodos spalvos kompleksis organigs rmigstys, turigios didel molekulires

mass diapozoa [98]. Sios medziagos yra didZiausia istirpusirganini
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rag&iuy frakcija natiraliuose vandenyse [99, 100] ir pasizymi geru
kompleksiniu giminingumu aktinoidjonams [101, 102].

Aktinoidy mobilumy lemia sudtingos fizikochemias siveikos, kurios
daugiausia priklauso nuo aktingidsavybi; ir charakteristi, vandeningojo
sluoksnio ir suspenduptdalely vandenigje tergje. Submikroninio dydzio
organiniai koloidai taip pat vaidina svarlvaidmen, perneSant mazai tirpius
mikroelementus, pvz., aktinoidus [103, 104], nestgaju sorbcija ant koloid
gali stabilizuoti juos gamtiniuose vandenyse [1@B6]. Matsunaga ir Kkiti
[107] nustat, kad 76% Am buvo pasiskiks€ernobylio ugs koloiduose (> 10
kDa), tai parodo susijungignsu anijonigmis koloidiremis organinigmis
medziagomis, ypahumuso @igstimis. IS tieg Am uzZterStame pozeminiame
vandenyje buvo aptiktas koloidinio dydzio ir hidobfnéje frakcijoje [108].
Artinger ir kiti [109] nustat, kad digjant humuso Tg&iu koncentracijai,
sumazjo Am sorbcija ant silio daleliy ir padictjo koloidiniy Am junginiy
transportas.

Humusiniy medziag kompleks susidarymas su aktinajdjonais rera
gerai iSaiskintas, nes Sios medziagos yratsugl polielektrolitai ir pasizymi
jvairiomis savybmis priklausomai nuo aplinkoslggu. Keletas tyé&ju nustag
kai kurias priklausomybes tarp molekutlydziy ir cheminiy paramety, tokiy
kaip chemig sucktis ir funkciniy grupiy kiekis dirvozemio humusoiagstyse
[110-112] bei vandens humusse medziagose [113]. Téld aktinoidy
susijungusi su humuso dydzio frakcijomis charakteristikos galuoti
informacijos, susijusios susinafiraliy organiniy junginiy jtaka aktinoiad
migracijai [114].

Sokolik ir kiti [115] tyre Pu ir Am rySius sujvairiais organiniais
junginiais, esafiais snelyje ir durpese. 1S dirvozemi buvo iSskirtos kelios
humusinyg medziag frakcijos: FA ir HA, — laisvos fulvo ir humusoigstys,
susijungusios su mobiliais ir amorfiniais Fe beimddroksidais; FA ir HA, —
fulvo ir humuso #@gstys, susijungusios su kalcio junginiais; FA HA,, —
susijungusios su molio mineralais ir stabiliais staliniais Fe bei Al

hidroksidais. Dirvozemiai skiriasi humuso junginkiekiu — snglyje yra
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daugiau fulvo @#g&iy, o tuo tarpu durse — daugiau humusoigXiy.
Transuranini elemeni pasiskirstymo dirvozemio frakcijose modelis rokiad
radionuklidai beveik visiSkai susikagipdirvozemio kietoje fage. Didzioji
dalis 2**#*Pu ir *Am yra susit su humuso medziagmaZziausiai tirpiomis
frakcijomis. Sios organinio dirvozemio frakcijos kswpia Zymiai daugiau
radionuklidy nei mineralinio dirvoZemio tos pims frakcijos.”*% 2*Pu ir**Am
kiekiai mobiliausioje smlio frakcijoje FA (6,5 ir 17,8% atitinkamai) yra
zymiai didesni nei si radionuklidy tos p&ios frakcijos durpse (1,1 ir 2,8%
atitinkamai). Autoriai mano, kad $kirtumg lémé padicjes Sios mobiliosios
frakcijos kiekis snilyje. Dél mazos humusini medziag koncentracijos ir
pastebimo Pu ir Am kiekio mobiliose mineralinio wizemio frakcijose, §i
radionuklid; mobilumas mineraliniuose dirvozemiuose didesnis neg
mobilumas organiniuose dirvozemiuose [116, 117udzdu atvey [118] Am
yra labiau mobilus nei Pu, o tai galitbaiSkinama tuo, kad didesnis Pu kiekis
yra susigs su nemobiliomis humuso medaafrakcijomis palyginus su Am
[119, 120]. Visuose dirvozemio tirpaluose, filtruose per 0,0m
membraninius filtrus, santykinis Am anijoninformy kiekis yra didesnis nei
Pu, o tuo tarpu neutraliformy frakcijoje Pu kiekis yra didesnis. Dirvozemio
tirpaluose yra koreliacija tarp santykinio kiekiaijaniniy 2**?*Pu formy ir
gelezies. Palyginus su Pu, Am sudaro kompleksudblsgai tirpstagdiais
organiniais-mineraliniaiskompleksais mazesniu mastu nei su mobiliais
anijoniniais kompleksais dirvozemio tirpaluose. Skértumas gali bti deél
didesnio Am mobilumo.

Sokolik ir kiti, suskirs¢ humuso medziagadrakcijas, padariSvadi, kad
Pu ir Am migracija yra didegnmineraliniame dirvoZzemyje nei organiniame.
Pu ir Am mazas mobilumas organiniame dirvozemyjé bati aiSkinamas
didesniu humuso medziagkiekiu, kurios fiksuoja radionuklidus kietoje
dirvozemio fazje.

Sokolik ir kiti [121] taip pat publikavo straipgnkuriame teigia, kad
nustaé linijin¢ koreliacip tarp radionuklid ir humuso medziagvandenigje

fazeje. Jie tyg smeli ir priemof uZterstusCernobyliniais radionuklidais.

38



Rezultatai rodo, kad sistema su priemoliu, kaigyd ncra humuso medziag
néra gerai istirta ir tiksta rezultaf. Tokie rezultatai tuty parodyti, kad
transuraniniai elementai (TUE) gali pereitiskyst faz, tik sudarydami
kompleksus su humuso junginiais, kurie ¢eri tirpala. Apatire kritiné
organini; junginiy koncentracija Pu (0,04 g/l) palyginti su Am (0&® rodo,
kad Pu geriau sudaro kompleksus su humuso junginiigistena su snéliu,
net ir nesant organigijunginiy vandenigje fazje, 2% **Pu ir *'Am kiekiai
yra 3,6x10' (2,8 Bq/l) ir 5,9x10" mol/l (1,7 Bq/l), atitinkamai, o tai galitii
paaiSkinamay formuy susidarymu vandenife fazje. Dél mazo humuso
medziag kiekio snelio méginyje, ju koncentracija tirpale yra nezymi, tdd
dominuoja ne komplekssusidarymas, o Pu ir Am hidratiZ122]. B¢l to
tirpale kartu su organiniais kompleksais gali atsirhidrolizuoti transuranini
element junginiai, t&iau tokiy junginiy yra mazai sistemoje su priemoliu,
kuriame yra daugiau humuso medzjagiabiausiai tiktina, kad, esant labai
mazoms humuso medziadgoncentracijoms tirpaluose, Pu ir Am egzistuoja
kaip hidrolizuoti junginiai. Vandenije fazje, 2% **Pu ir *Am yra randami
humuso @ig<iy frakcijoje. Sistemoje su s, kuriame yra daugiau istirpusi
humuso #g&iy, santykinis Pu kiekis frakcijoje yra 86%, o0 sistgen su
priemoliu - 76% bendro kiekio skystoje & Am atveju, atitinkamas kiekis
yra 68 ir 70%, t.y., jie yra beveik Iyg, bet gerokai mazesni, palyginus su Pu.
Autoriai teigia, kad tokie Pu ir Am elgsenos skin@ yra gretiausiai @&l ju
skirtingy formy susidarymo tirpaluose.

Liu ir kiti [123] tyré aeracijos zonos dirvozemkuris buvo paimtas is
numatytos**’Am atlieky laidojimo vietos ir nustat kad Sis dirvoZzemis gerai
sorbuoja®’Am ir gali sumaZinti jo migracii pH ar figstingumas yra svails
faktoriai, jtakojantys radionuklig adsorbcij ant adsorbent ***Am adsorbcija
ant dirvozemio buvo tirta pH intervate-9. Optimali pH sritis yra 4—-%ia
adsorbcijos greitis buvo daugiau nei 98%. Kai pHedlsorbcijos greitis
spatiai didejo, didjant pH, kai pH>4,>*Am(lll) adsorbcijos greitis ant
dirvoZzemio keiési kas minug. Taigi Ant* egzistuoja esant mazesniam pH, o

esant didesniam pH, susidaro kompleksiniai Am jokai pH~8, sorbcija
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vyksta susidarant pavirSiaus kompleksams, o tuputanazesmi pH srityje
daugiau stebimi japmainai.?**Am adsorbcija taip pat priklauso nugveikos
(**Am ir dirvoZzemio) laiko. DidZiausias adsorbcijoseilis steltas 24 h
bégyje. Atlikdami tyrimus autoriai pastéfp, kad **Am sorbcijos greitis
palaipsniui ma&a, didjant geleZies koloig kiekiui. Taip pat **Am
adsorbciy ant dirvozemio gali stabdyti humusogstys ir kai kurie anijonai,
pavyzdZiui, citrin rigSties anijonas, sotus EDTA tirpalasQg” ir COs* arba
tirpalai, kuriuose yra Eti arba Nd*. EU** ir Nd®** yra panais i **'Am, toct!
Eu gali liti naudojamas kaip analogas Am Siuose eksperimseilRasteita,
kad Eu ir Nb jonai labaitakoja Am sorbci ant dirvozemio, net kaiyj
koncentracijos yra tik,5 karto didesis nei Am. Didjant Eu ir Nb jom
koncentracijoms, Am sorbcija mgd. Autoriai tai aiSkina konkurencine
adsorbcija. Kit jony jtaka Am sorbcijai taip pat aiSkinama konkureioirs
reakcijomis.

Pavlotskaya ir Kkiti [124] tyr Jenigjaus ugs salpos dirvozeimr dugno
nuogdas. Noédami charakterizuoti radionuklidgeocheminmobilurm salpos
dirvozemyje ir dugno nueédose, jie nustat radionuklidy kiekius jvairiose
frakcijose: | - tirpi vandenyje frakcija (ekstrajeciatlikta naudojant distiliugt
vanden), Il - pakaitire ir lengvai tirpi frakcija (1 mol/l CHCOONH,, pH 4,8),
[II — mobili frakcija (1 mol/l HCI), IV - tirpi igstyje frakcija (6 mol/l HCI), V
- mazai tirpi frakcija (8 mol/l HN@ + 0,2 mol/l KBrQ). Am ir Pu formos
salpos dirvozemyje Atamanovskii saloje Siose frialse yra panasios, dau
atitinkamy Pu ir Am formy kiekiai frakcijose Zymiai skiriasi. Pirmose trips
labiausiai mobiliose frakcijose Am vidutinis protmis kiekis (35%) yra
didesnis nei Pu (21%). $ieriy santykis t"'Am/?*#%u) svyruoja nuo 1,5
iki 3,9. Tuo tarpuiigsStyje tirpioje ir mazai tirpioje frakcijose vidats bendras
procentinis Pu kiekis (79%) yra Zymiai didesnis man (65%). Dugno
nuogdose Pu kiekis vandenyje tirpioje (I) ir mazai imjp frakcijose (V) yra
mazesnis nei hidromorfiniame salpos dirvozemyjet@a&ugno nuasiose Pu
kiekis pakaititje ir lengvai tirpioje frakcijose (II) yra didesnisei salpos

dirvozemyje. Tuo tarpu Am, kaip ir Pu kiekis vanggntirpioje (l) ir mazai
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tirpioje (V) frakcijose dugno nuédose yra mazesnis, palyginti su salpos
dirvozemiu. Am kiekis Il frakcijoje dugno nuédose yra didesnis, palyginti
su salpos dirvozemiu. Pasttdn, kad Pu ir Am kiekiai labiausiai mobilioje
vandenyje tirpioje frakcijoje (I) yra gerokai manegiugno nuos&dose nei
salpos dirvozemyje, o tai paaiSkinama nuolatiniu®sn ir Pu formy iSplovimu

IS dugno nuasly i vandenig fazg. Jenigjaus ugs salpos dirvozemyije ir
dugno nuo&ose buvo aptikta Am ir Pu visose organimedziag grupese ir
frakcijose. Pu ir Am yra nevienodai paskir&irp organini medziag grupiy ir
frakciju. Pavyzdziui, Am kiekis fulvotg&iy frakcijoje (dekalcinatas, gautas
ekstrakcijos su praskiesta sieragstimi metu) yra didesnis negu Pu 7,1 karto
salpos dirvozemyje ir 5,4 dugno nédese. Salpos dirvozemio ir dugno
nuosdy Pu, susijusio su humusagstimis, kiekis yra didesnis, palyginti su
Am. Salpos dirvozemio ir dugno nual liekanoje, Pu kiekis yra didesnis
negu Am 5,5 ir 4,7 karto.

Autoriai padaé iSvadas, kad Jeraus ugs salpos dirvozemyje ir dugno
nuogdose Pu ir Am yra susijsu vigi organiniy ir mineraling medziag
frakcijomis. Am kiekis mobilioje frakcije yra didess, palyginti su Pu. Am ir
Pu migracijos elgsen salpos dirvozemyje ir dugno nuo®se lemia $i
radionuklid; chemiré prigimtis ir fizikochemirgs savylks. Reiléty atsizvelgtii
tai, kad transuranini elemeni, neturitiy stabily izotopy, randama
ekosistemose tokiais kiekiais, kurie yra nepakankaoformuoti atskirus
junginius, todl migruodami jieijeinai neizotopiny ne®jy jvairiy junginiy
suckti. Galima sakyti, kad radionuklid migracijos elgsen lemia p
makroskopini ne®jy mobilumas.

Daugelis autorj tyré Pu ir Am priklausomy® nuo humuso medziag
molekuliy dydziy. Nagao ir kiti [114] humuso medziagas ekstrah&ventisol,
andisol, ir buried andisol dirvozZemiir suskirsé | didesni ir mazesni
molekuliy frakcijas. Be to, naudodami ultrafiltragijnumuso figstis suskirst i
SeSias frakcijas pagal molekuldydzius: >450 nm, 450 nm-100 kDa, 100-30
kDa, 30-10 kDa, 10-5 kDa, <5 kDa. Autoriai nustdad dominuoja&ios Am

dydzio frakcijos yra 450 nm-100 kDa entisol ir aoti dirvozemi humuso
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rag&iu ir ju didesny molekuly frakcijy atveju, buried andisol dirvozemio
atveju dominuojanti frakcija didesnmolekuliy frakcijoje yral00-30 kDa, o
mazesni molekuly frakcijoje via; humuso #g&iy atveju dominuoja 30-10
kDa. Taip pat nustéatteigiamy koreliacip tarp procentinio Am kiekio ir vig
humuso @g&iy bei didesni ir mazesni molekuly frakcijy, kai molekuly
dydziai >10 kDa, nors mazegnmolekuliy frakcijos turi nedidelius skirtumus
Am kompleks; susidaryme. Mazeanimolekuly frakcijos pasizymi mazesne
kompleks, sudarymo galimybe ir/arba vyksta maziau konkumancieakcij
nei dideliy molekuliy frakcijose. Kiekvienoje molekuli dydzio frakcijoje
kompleks; sudarymo galimyb priklauso nuo procentinio humusag&iy
molekuliy dydziy frakciju kiekio. Todtl humuso @g&iu molekulinio dydzio
paskirstymo mechanizmas yra paprastas makromoheguliparametras
iskaitant chemines savybes. Tai yra vienas iS viejkdontroliuojantis Am

kompleks sudarymo su humusagstimis savybes.

1.9. Cezio geochemija

Cezio sulaikymas ir geologin ekstrakcija yra sudingi vyksmai.
Radionuklid;, tokiy kaip Cs, sorbcijai reikia daug laiko, kol pasiehizs
pusiausvyrosaygos ir ju sorbcija-desorbcija molio mineraluose yra &indja
[11, 125].

137Cs skilimo pusamzis yra 30,2 metod:| akivaizdu, kad jo migracija
zmogui prieinam aplinka turi boti ribojama tik kelis Simtm&us. Cezio
Zalingas poveikis gyvajai gamtai yra akivaizdéstdkiy jo savybii: neriboto
tirpumo, judrumo ir didelio biologinio imlumo jamplinkoje Cs egzistuoja +1
oksidaciniame #twvyje, organini ir neorganini kompleks formavimasis
beveik neturijtakos Cs chemiéms formoms ir dominuojams vandenias
formos gruntiniame vandenyje yra laisvi "Cnai. Radiocezio sorbcijos-
desorbcijos vyksmaivairiuose mineraluose buvo daugelio tyinema [126,
127]. Atranki Cs adsorbcija émcio mineraluose (tokiuose kaip ilitas
{(K,H 30)(Al,Mg,Fe)(Si,Al),0:[(OH),,H,01}) gali buti aiSkinama jo dideliu

spinduliu, nekompleksine prigimtimi ir, svarbiausianaza hidratacijos

42



energija, nors manoma, kad panaSausvi@r ir spindulio katijonai gali
konkuruoti su ceziu. Sarmipielemeny sorbcires gebos seka Na K" < Rb'

< Cs gerai atitinka Sarminielemeng efektinio jono spindulio ir pavienio jono
hidratacijos entalpijos sekas [128]. Molio mineratouskovito struliroje
vienas i§ keturj tetraedrini Si*" atomy pakeistag Al®*. Muskovity sudktis
labai artima ilitams, kuriemsiblinga ideali dioktaedrin strukiira, bet, kai
kuriuos Af*atomus oktaedruose pakeitus’ieMg®* jonais, atsiranda stiprus
neigiamas oktaedrinis &vis, sustiprinantis Cs—siloksano paviiSkompleks
bei skatinantis sorbuoto Cs katijono dehidratac§luoksniuoto tipo silikatai
suriSa Cs silpna elektrostatineaveika arba stipresniu rysSiu, dalinai
pasiskirstant elektronams tarp Cs ir molio minersdobcireés vietos ligando.
Stipriai sorbuotas Csant atspurusibriauny (ABV), iSoriniy bazalto viei ar fazi
salycio riboje egzistuoja kaip vidés sferos dehidratuotas pavirSiaus kompleksas,
kuris dazniausiai yra stabilesnis nei iSésinsferos kompleksai [129]. Cezis,
sorbuotas iSorikgs sferos kompleksuose, galiitb lengvai desorbuotas ir
mobilesnis aplinkoje, tuo tarpu vidis sferos kompleksai gali apriboti Cs
mobilumg  bei biologin jo imluma. Smektituose izomorfin pakaita
tetraedriniame ir oktaedriniame sluoksniuose saksifpnus neigiamus #&vius,
tokiu bidu formuojasi strukiriniai ypatumai, kuri déka vanduo ir katijonai (H
Na', C&*, Mg®") gali lengvai prasiskverbii smektito tarpsluokanir dalyvauti
pakaitos reakcijose, ir, pavyzdziui beidelito maler sorbuotas katijonas gatitb
lengvai pakeistas kitu katijonu. diau montmorilonite buvo nustatyta, kad
egzistuoja elektrostatiSkai stabilios sorbcijos tose katijonui, kuris yra

pakankamai mazas, kad prasiskveiliirpsiuoksin[130].

1.10. Nuoseklioji ekstrakcija

Norint jvertinti radionuklidy poveil§ aplinkai, reikia iSsami Ziniy apie j1
saveikas su dirvozemio matrica, td placiausiai naudojamas metodas,
skirstant dirvozemiusj frakcijas, yra nuoseklioji ekstrakcija, Kusukiré
Thessier ir kiti [131]. Sis elemanir radionuklid; fizikiniy chemini; formy

operatyvaus nustatymo metodas Siuo metu yra vigsnieidziantisivertinti

43



radionuklid; asocijavim su aplinkos objekt sandais mazo aktyvumo
bandiniuose ir teikiantis galimgbgauti vertingus rezultatus apie radionuilid
elges aplinkoje.

Nuosekliosios ekstrakcijos metodai yra naudojamidiaauklidy
mobilumo ir biologinio imlumo tyrimui dirvozemyje dugno nuo&ose, taip
pat radionuklido susijungimo sujvairiomis dirvozemio medziagomis
ivertinimui. Po to kai Thessier ir kiti pa$s¢ S metod,, atsirado p&u
jvairiausyy nuosekliosios ekstrakcijos schenjl132-134], iSskiriatiy Sias
frakcijas: a) pakaitiéy, kurioje elementas yra lengvai ekstrahuojamas,
naudojant tirpalus, turius elektrolity arba lengvai rgStiniais tirpalais; b)
susijusi su karbonatais, kurie yra tigp esantagstinems slygoms; ¢) susijusi
su Fe ir Mn oksidais, kurie yra nestaisiltermodinaminiu poi#riu, esant
anoksirms glygoms, gelezimanoma ekstrahuoti su redukuajantirpalu, po
kurio seka #igstis arba kompleksus sudarantis reagentas, ngverngti metalo
nusdimo tirpale; d) susijusi su orgagimis medziagomis, kurios turi didel
kompleks: sudarymo talp Pédsakiniai elementai yra suriSamifunkcines
humusing ar fulvo fig&iu grupes, elementislaisvinimuij tirpala, Sios ngstys
gali biati suardomos oksidacimis silygomis kaitinant kelias valandas, tai
paprastai atliekama, naudojant vandenilio peraekse) liekana, apimanti
silikatus ir kitus mineralus, kurie sulaiko element savo kristaligje
struktiroje, Sie elementai negalittp iSlaisvinti | aplinka, esant natalioms
salygoms; liekana gali i suardyta floro, azoto arba chloraigstimis.
Nuosekliosios ekstrakcijos tijfrakciju schema sunkiesiems metalams buvo
standartizuota BCR (Community Bureau of Refereratepresent Standards
Measurements and Testing Programs to the CommissiorEuropean
Community) [135, 136]. T@au tai negali bti universalus metodas visiems
elementams ir Nacionalinis standgait technologijos institutas, JAV (NIST),
suliiré standartim protokoh nuosekliajai ekstrakcijai [137] dirvozemyje ir
dugno nuo&dose.

Skirstant dirvozemius frakcijas, labai svarbu parinkti tinkammeagen,

jo koncentracy ir eksperimento gygas. Norintjvertinti radionuklid; formas
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ir saveikas su dirvozemio junginiais, buvo naudojaiairis elektrolitai
(CaChL ar MgC}h), silpnos figStys (acto arba oksalaigstis), chelatiniai
junginiai (EDTA ar DTPA), reduktoriai (NFDH), stiprios figstys (HCI,
HNO;, HCIO,, HF) arba pagrindiniai reagentai (NaOH,,8&s) [138].
Nuosekliosios ekstrakcijos metodas buvo taikomasutoplo
geochemiams formoms tirti ezero nuédose [139], {iros nuosdose [140],
ganyklos dirvozemyje [141]. Taip pat buvo tiriamavyzdziai, kuriuose
nustatyti dideli Pu kiekiai: Sellafield nugtos [142], Palomares [143], Rocky
Flat [144], Dounreay [145] i€ernobylio [146] dirvoZzemiai. Buvo nustatyta,
kad Japonijos ezero nuase plutonis buvo susietas daugiausia su
organiremis medziagomis, sulfido frakcija (ekstrahuojamaid@ant karst
vandenilio peroksiglsu amonio acetatu) ir liekanoje. Plutonio kiekisigs su
organiremis medziagomis ma@, dickjant nuosdy gyliui. Vandenyno
nuogdose viena tr@oji visy plutonio radionuklid buvo susi su organiamis
medziagomis ir vienas ftdalis su Fe ir Mn oksidais. Ganyklos dirvozemio
tyrimai &l geochemini Pu formy paroa, kad didzioji dalis Sio izotopo
susijungusi su organtmis medziagomis (priklausomai nuo gylio), mazesa
Fe ir Mn oksidais. Sellafield nuégose apie 40% Pu buvo ekstrahuojama su
acto buferiu, kurio pH 4 (susijusi su karbonatagk€ija) ir apie 25% Pu buvo
susijungs su organiemis medziagomis. Didzioji Pu dalis Rocky Flat
dirvozemyje buvo susijusi su orgaémis medziagomis. Pan@s rezultatai
buvo gauti, tiriant Dounreay dirvozénsiuo atveju taip pat didZioji dalis Pu

buvo susijusi su organtmis medziagomis.

1.11. Transuraniniy elemenyy iSskyrimo ir atskyrimo metody apzvalga
Kiekviename aktinoid nustatymo metode galima iSskirti kelis
pagrindinius etapus: bandinio gaimas ir paruoSimas, zZymeklimeSimas,
aktinoidy iSplovimas i$ bandinio, sukoncentravimas ir atskgs nuo iSplauto
bandinio matricos, atskyrimas vienas nuo kito, ja&skirto elemento

papildomas radiocheminis valymas, tiriamojo bar@paruoSimas matavimui.
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Radionuklid; nusodinimas tai seniausias ir geriausiai iStimaestodas.
Labai mazoms radionuklido koncentracijoms tirti dajami ,neSikliai“. J
makroskopinis kiekis turi uztikrinti radioaktyyiformy dalyvavimy kinetirgje
ir termodinamiije pusiausvyrigje sistemoje. NeSiklio regeneracija taip pat
yra atskyrimo iSeigos matas. Svarbilyga — tarp nesiklio ir radionuklido turi
buti izotopiniai mainai. Giminingas reiskinys yra patotinas nusodinimas,
kuriame radionuklidas susijugg arba adsorbasis ant nuogly pavirSiaus.
Tokio elgesio pavyzdys — sorbcija ant Fe(@Hjba dvigubas nusodinimas su
LaFs.

Radionuklid; atskyrimas skySy-sky<siy ekstrakcija yra vienas
svarbiausi radiocheminiame atskyrime. Urano ekstrakcija atbtivo taikoma
ankstyvajame ginkl kirime, wliau (1946 metais) atrastas ekstrahentas uranui
ir plutoniui — tributilfosfatas (TBP), kuris éliau naudotas panaudotam
branduoliniam kurui perdirbti. Pastaraisiais metasasti dai iSskirti
transuraninius elementus iS pavojmggstiniy atlieky tirpal.

Sky<iy-sky<iu ekstrakcijos metu formos atskiriamos tarp dyiegtirpiy
viena kitoje faay, polinio ir nepolinio tirpiklio, pvz. vandens irrganinio
tirpiklio. Norint pasiekti tinkam tirpuma organirgje fazje, junginiai turi kiti
neutralioje, nehidratuotoje formoje. Pereinant joeaiS vienos fass | Kita,
susidaro kompleksiniai junginiai, tokiut@u mazja tirpumas vandenife
fazéje, o dictja organirgje.

Ekstrahavimo agentai skirstortris grupes: polidentantinius organinius
anijonus A; neutralias organines molekules B; stambius orgasikatijonus
RB". Polidentantiniai organiniai anijonai suformuojeetatus. Siam tikslui gali
bati naudojami — acetilacetonatas, pyrazolonai, Haoztonatas ir
tenoiltrifluoracetonas (TTA). Taip pat daznai najaghoi organofosforiniai
junginiai kaip puikis ekstrahentaid ju kompleks: gero tirpumo organiniuose
tirpikliuose. Svarbiausi yy — dietilheksilfosforie ragstis (HDEHP) ir
dibutilfosforine rugstis (HDBP). Sie reagentai efektyviausiai ekstogéu
keturvaleius aktinoid; jonus. Taip pat naudojami neutral ekstrahentai,

tokie kaip alkoholiai, eteriai ir ketonai.
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Atliekant aplinkos objekt analiz, didesnis @mesys skiriamas
transuranini elemeni koncentravimui ir atskyrimui nuo matricos elemgnt
Aktinoidai atskiriami naudojant ekstrakeirthromatografi. Sis metodas yra
greitas, patogus, nereikalaujantis daug reag@nsudarantis mazai atligk
Taciau jis yra jautrus @ginio matricos kiekiui, toél taikomas tik ¢ aplinkos
ir pramores objekty analizje, kur bandinys yra nedidelis (2 — 3 g): auwgal
[147], Zuvies [148], dugno nuédy [149], reaktorinio vandens [150] ir
branduoling atlieky [151] analizje.

Ekstrakcire chromatografija yra analitinis atskyrimo metodgkudziai
Susigs su sky&iy-sky<iiy ekstrakcija. Tai Sio metodo atSaka, kai viena iS
skyst; faziy yra nejudri — adsorbavusi ant kieto pavirSiaukita - skysta fag
yra judri. Metodas dazniausiai naudojamas ekspaeriames atliekamiems
laboratorijose. Ekstrakobje chromatografijoje gali idi naudojami tie patys
ekstrahentai kaip ir skys-skysiu ekstrakcijoje. Ypatingai svarbus
ekstrakcigs chromatografijos taikymas yra selektyvi aktinpisorbcija ant
TRU derw. TRU dervos ekstrakcén sistema sudaryta iS oktilfenil-N,N-
diizobutilkarbamoilfosforo oksido, tirpinto triblfibsfate. Naudojant TRU
dena galima ekstrahuoti keturval&ims aktinoidus, trivaletiai sulaikomi
menkai, o plaunant druskoggstimi, jie tampa nesulaikomi ir iSsiplauna is
kolor¢lés. UTEVA dervoje, kaip skysta nejudri taanaudojama diamil-amil-
fosfonatas. Si nejudri fazgerai atskiria urapir keturvalegius aktinoidus,
taciau neekstrahuoja trivalém aktinoidy, o tam tikrais figStiniais tirpalais

gerai atskiria IS tirpalo toir urar.

Skyriaus iSvados

Pastaruoju metu didelisénhesys skiriamas itin mazantropogeniés
kilmes radionuklidy, tokiy kaip **'Cs,?**?*Pu ir **'Am (i8leidziamy i aplinka
po jvairiy nelaiming; atsitikimy ir iS branduoligs pramoks imoniy),
koncentracij nustatymui bei saugiam brandu@bnpramons darbui uztikrinti.
Todel Siuo metu vienas iS svarbiaugoreikiy yra veiksming ir pigiy vandens

valymo metod sukirimas, kurip metu galima sumazinti tersakiekius iki
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labai man koncentraci, siekiant apsaugoti aplinknuo antropogenini
Saltiniy bei ju Zalingo ekologinio poveikio. Neorganiniai sorbentea vieni is
perspektyviausi, Salinant radionuklidus iS skygt terpu ir didziausias
déemesys sutelktas, kuriant naujus sorbentus, modifilai titano silikai bei
gelezies oksid pagrindu.

Radionuklid; gelezies oksiduose sorbcijos parampetrustatymas ir
sorbcijos mechanizmtyrimai reikalingi @&l keliy priezagiy. Pirma — jie yra
natiraliy moliy sudedamoji dalis ir atlieka svarbvaidmern sulaikant
radionuklidus dirbtiniuose bei gamtiniuose barjerioadioaktywijy saugyki
aplinkoje, antra - jie susidaro kanistrkorozijos metu ir galijtakoti
radionuklid; migracip.

Problema yra nuodingy ir radioaktyvii medziag transporto
prognozavimas, sorbcijos ir desorbcijos vyksmaidél adidelés pastangos
skiriamos sorbcijos duomernr mechanizm nustatymui.

Pastaruoju metu daugelyje publikaciperekomenduojama radionukiid
sklaidos vertinimui naudoti standartineg Kertes iSjvairiausiy zinyny, bet
patariama nustatyti vertes, atitinkeas konkrgiai vietovei. Todl Ky vers
dazniausiai nustatomos statinr/arba dinamini laboratorini eksperiment
metu, kiek galima juos priartinant prie realsalygy arba atliekant lauko
eksperimentus.

Norint geriau suprasti radionuklidsorbcijos ant geologini medziag
mechanizmus, reikia atlikti detalius tyrimus. Peaitsiais metais atlikti tyrimai
parod nuosekliosios ekstrakcijos metgdleidziartiy jvertinti radionuklidy
susijungina su aplinkos objekt sandais mazo aktyvumo bandiniuose,

trikumus ir privalumus bei api@ié juy taikymo ribas daugeliui element
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Il. TYRIM U OBJEKTAS IR METODIKOS

2.1. Amorfiniy titano silikaty sintez

Amorfiniai titano silikatai buvo susintetinti Ukrmaos Sorbcijos ir
endoekologijos probleminstitute.
2.1.1. Titano silikaiz Na,Ti,SiO* 2H,0 sintez

Titano silikato paruoSimametodika(Ti:Si= 2:1) paremta jo hidroterminiu
(HT) nusodinimus TiO,-SiO,-Me,O Sarminio tirpalo. Lyginant su kitais gerai
Zzinomais metodais [152], sintebuvo vykdoma Svelniomisaglygomis (esant
oro skgiui nuo 3-5 iki 0,3-0,4 mPa bei kaitinant 1302 temperdiroje
12-24 valandas). by tyrimuose buvo naudojami titano silikatai, sweimti
IS pigiy ir paprasi medziag — Sarming silikaty (Na&SiOs), kalio/natrio
metilsilikaty CH;Si(OH),ONa/K, titano tetrachlorido (TiG), ir titanilo sulfato
(TIOSQy). Vandenilio peroksidas buvo naudojamas kaip peksus
sudaranti medziaga [153, 154]. Tokiu metodu buvsingetinti Sie sorbentai:
TiSi-17(SQ), TiSi-20(Cl), TiSi-30(SQ), TiSi-32(SQ), TiSi-55(Cl), TiSi-
(57+58)(Cl), TiSi-59(Cl).
2.1.2. Titano silikaiz Na,TiSIOs*nH ,0O sintez

Titano silikatai (Ti:Si = 1:1) pvz. TiSi-40, TiSi281, TiSi-82’-1, TiSi-82-
3, TiSi-84-3, TiSi-84-4, TiSi-86-1,TiSi-86-4 buvaigntetinti, naudojant zaji
- geliy metody Ukrainoje. Kaip zaliava sintezei buvo naudojamchi@nis
titano sulfatas ir organiniai kompleksai. Pragimeakcijos misSinys susideda is
tokiy technini; tirpaly: 3,2 mol/l TIOSQ, 3,6 mol/l NaSIiO; ir 4,5-5,0 mol/l
NaOH arba KOH (pH sureguliuoti). Gelis buvo ruoSzsngreitai ir intensyviai
maiSant tirpal. Prajus parai, gelis subrandinamas hidrotermiskai
autoklavuose, sudarant skirtingasilygas. HidrotermiSkai modifikuotos
medziagos gerai nuplaunamos vandeniu, o paskuoletamorint pasalinti
Na,SO, ir KoSOy, nes jie gali sukelti specifénsorbcip. Nuplaunant sorbentus,
buvo palaikomas pastovus pH, medZiagos dziovinardosalandas 120° C
temperairoje [14]. Titano silikai, susintetini nusodinimo ir zoli-geliy
metodais, amorfiés struktiros nustatytos Rentgeno spinduldifrakcijos

metodu. Titano silikat sorbentai buvo tirti automatiniu difraktometru (DR-
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4-07), naudojant Ni-filtruat Cu K, spinduliuot, o ju pavirSius buvo
nustatomas chromotografiniais argono terminiaisod®sjos metodais. Savo
sucktyje titam turinciy medziag pom tiaris Vs nustatytas standartiniu

desikatoriaus metodu (benzeno sorbcija vandenssfjara

2.2. Gelezies oksigl sintez

Gelezies oksidai buvo susintetinti branduajimiaplinkos radioaktyvumo
tyrimy laboratorijoje terSaldinamikos zymekliniais metodais tyrimo géjg
2.2.1. Getito sintax

Getitas ¢ — FEOOH) buvo sintetinamass mol/l NaOH tirpad laSinant
0,1 mol/l Fe(NQ)s tirpalo kol pasiekiamas pH 12. Tirpalas nepertrannai
maisomas dvi dienas 60°C temparaje, po to nuoxos plaunamos
dejonizuotu vandeniu bei atliekama dialipl, kol tirpalo laidumas pasiekia 10
uScmi'. Daleks buvo atskiriamos centrifuguojant ir gauta éndgiovinama
Saldant [155].
2.2.2. Magnetito sintex

Magnetitas (Fg,) buvo gaminamas, lasinant 1 mol/l amoniako tipal
(NH,OH) i 2 mol/l FeC} ir 1 mol/l FeC} (1:4) miSin 90°C temperatoje,
sintetinant N atmosferoje. Dalék atskirtos magnetu ir iSdziovintos, N
atmosferoje [155].
2.2.3. Hematito sintez

Hematito & — FeO,) sintez buvo vykdoma N atmosferoje, intensyviai
maisant 0,5 mol/l Fe@ltirpala su 2,1 mol/l NaHC®@ tirpalu, kol spalva
pasiketia j tamsiai Zal. Po toj reakcijos sistemleidziamas deguonis. Gautos
nuogdos plaunamos distiliuotu vandeniu. Chloras tirpabeistatomas
naudojant AgQNQ@, gauta masdziovinama keletdieny 90°C temperatoje, po
to 5 valandas kaitinama 500°C tempeamaje [155].
2.2.4. Magnetito/hematito sintéz

Magnetito/hematito misinys (5@, — a — FeOs) sintetinamas Siuoddlu:
2 mol/l FeC}ir FeCk (1:2) miSinys pilamag 1 mol/l NH,OH tirpak. MiSinys
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intensyviai maiSsomas 40 min.,Nitmosferoje ir 50°C tempetabje. Daleés

atskiriamos centrifuguojant ir dziovinamos 90 miakuume [155].

2.3. Neorganiny sorbenty ir gelezies oksia apibadinimas

Budinga tiry titano silikat; sorbent adsorbcijos izoterma ir efektyvus; Si
sorbent, susinteting esant chlorido ir sulfato jonams, pospindulys pateikti
2.1 paveiksle. Azoto adsorbcijos-desorbcijos izotepriklauso IV tipui pagal
IUPAC klasifikacip. Kreivés S-formos poiidis parodo susintetintpavyzdzi
mezoporir strukiira. Savitasis pavirSiaus plotas apskadtas taikant BET
metod, kito nuo 120 iki 726 Aig, bendras par taris - nuo 0,20 iki 0,90
cm’lg, priklausomai nuo sintég slygy , o mikropo tiris - nuo 0,02 iki 0,09
m3/g, efektinis pay spindulys - nuo 2,5 iki 15,5 nm. Matyti, kad vibhis
pory spindulys, esant SQonams, iSaugo nuo 5,7 iki 7,8 nm. Rentgeno tyrim
metu nustatyta titano silikat susinteting skirtingais metodais (nusodinimo ir

zoliy-geliy metodai), amorfié strukiira.

5007 —m— TiSi-Cl %
0.8 . ;
FT S —0— TlSl-SO4 o \
400 0.7 74 5
0.6
o _ ~
‘g 300 $0.5- 7 2 \
=) o e
g S 0.4- WO |
5 200 i © s w
- b 0.3 ] O/O \. O\
0.2 -‘. > %o o
10 0.1 o— ‘l- \O\o
‘ : : : 0.0 . o I EE B R
0.0 0.4 08 12 1 10 100
Santykinis sl égis, PIP Vidutinis por y dydis, nm

2.1 pav.Budinga titano silikai sorbeni N, adsorbcijos ir desorbcijos

izoterma ir poy dydis [156] .

Susintetinti gelezies oksidai buvo apdlinti, naudojant Mesbauerio
spektroskopy. Bandiniai buvo paruosti taip: ~50 mg susintetsntoedziagos
sumaidyta su mazu kiekiu MgO miltgliBandiniy storis - ~17 mg/cA{156].

2.2 paveiksle yra pateikiami Mesbauerio spektrairgatintiems gelezies
oksidams [156].
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2.2 pav.Getitoa—FeOOH (a), nanokristalinio magnetito;©g (b), hematito
o—Fe0; ir magnetito FgO, miSinio (c) bei hematito—FeO; (d) Mesbauerio
spektrai. Antiferomagnetino—FeOOH dalis iSreikSta, naudojant

hipersmulkaus lauko pasiskirstyr(e).

Visy bandiniy Mesbauerio spektrai iSmatuoti prasvietimo geonugéri
pastovaus pagréd metodu. Naudotas®’Co Rh matricoje 3altinis.
MatematiSkai apdorojant Mesbauerio spektrus, jigobisreikiami atskirais
pospektriais (dubletais ir SeStukais) ir hipersnapk magnetinio laukoB
pasiskirstymais.

Pirmojo bandinio (getito) Mesbauerio spektro (2.2avp a)
paramagnetiédalis iSreikSta dubletu, o antiferomagneétitalis hipersmulkiojo
magnetinio laukd pasiskirstymu F). Siuo atveju i spektro dalis iSreikiama

SeStulk suma:
f (V): Z P(Bi )fs(Bi ’V),

kai hipersmulkusis lauka kinta zingsnitAB=0.5 T.
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Mesbauerio  spektro linjj iSplitimas  (hipersmulkijju lauky
sumazjimas, lyginant su statiniu goetito hipersmulkiudgwkuB ~38 T) rodo
superparamagnetin relaksacijositaka, atsirandaia dél maz; kristality
dydziy. Paramagnetin dalis (dubletas) taip pat yra superparamagéetin
relaksacijos pasekin esant didesniems relaksacijos gans, t.y. esant dar
mazesams daletms. Sio bandinio Mesbauerio spektras yradibgas
gaunamiems, tiriant nanokristglingetih [157]. Getito daleli dydzio
nustatymas remiantis Mesbauerio spektroskopijosmdunomis @l tiksliai
nezinomos jo magnets anizotropijos veés gali iti tik labai apytikslis. Siuo
atveju vertinant dalali vidutiny dyd, remtasi analogija su [156] darbe
pateiktais rezultatais.

Nanokristalinis magnetitas (2.2 pav. b) turi dvirskgas pogardeles,
kurias atitinka atskiri Mesbauerio spektro pospektrMasyvaus magnetito
pospektriai pasizymi skirtingais statiniais hipewkmis laukais B ir
izomeriniais poslinkiais. Dél kristality mazumo nanokristaliniame magnetite
pasireisSkia superparamagneétimanodaleli magnetini momeni relaksacija ir
dél to spektro linijos labai iSplinta, kadangi Si aks$acija slygoja
hipersmulkijjy lauky sumazjima. Nanokristalinio magnetito Mesbauerio
spektras iSreikStas, panaudojant du atskirus, leekv pogardeliai,
hipersmulkiojo lauko pasiskirstymus ir dalglidydzio D saryS su
hipersmulkiuoju lauku. Si metodika detaliai aprasjit58].

Trecio bandinio Mesbauerio spektras (2.2 pav. c) iStag trimis
SeStukais. Intensyviausias IS ku(r58 % viso ploto) atitinka hemadjtkiti du
yra magnetito charakteringi pospektriai. Siek timaZesnis antro ir té@®
pospektny hipersmulkusis lauka$B, lyginant su statiniais laukais, rodo
kristality maz; dydzu jtaka.

Ketvirto bandinio (2.2 pav. d) Mesbauerio speki&asiSkiamas dviems
SesStukais su hematituiithngais parametrais. Antrasis SeStukas turi tik 8ek
mazesn hipersmulkyji lauka ir reikalingas tik pagerinti spektro matematinio
apdorojimo tikslum, Jis taip pat liudija magdalely superparamagnetizmo

itaka hipersmulkiajam laukui.
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2.4. Geologirts medziagos apifidinimas

Laboratoriniai tyrimai buvo atlikti naudojant bandis, paimtus iS
Galilaukes aikstets ir SaltiSki molj, kuris planuojamas kaip inZinerinis
barjeras. SaltiSkimolio bendra mineralogénsucktis yra tokia: SiQ — 45,51%,
Al,O3 — 13,49%, Fg; — 5,17%, MgO — 2,99%, CaO - 12,88%, Na—
0,28%, KO — 5,02%, TiQ — 0,43%, bendra S — 0,16%, praradimas degant -
13,95% [159]. Galilaués moi sudaro: 0,46 % montmorilonito, 61 % ilito, 6 %
smektito, 10 % chlorito, 19 % kaolinito mineyabaltiski; moli sudaro: 14 %
montmorilonito, 20 % ilito, 64 % smektito, 5 % chito minerat,.

Analizei pateikti néginiai buvo nehomogeniski (2.3 pav.). Pavirgini
pléveliy mineraloginei suégtiai nustatyti buvo naudojama: Rentgeno-
strukiiriné analiZz, nuosekliosios ekstrakcijos, atoréin absorbcia

spektroskopijos, Mesbauerio spektroskopijos metodai

"

Galilaukes molis

2.3 pav.Moliy éminiai pateikti analizei.
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2.1 lentek. Saltidkiy molio fizikinés, chemigs savyls [160].

Parametras Verte
pH 7,98
Bendra organiianglis, % 0,034
CaCQ, % 19,8
GeleZies junginiai, %

FeCQ/ a-F&0;/ a-FeOOH 18/1714
PavirSiaus plotas, ty 64,2
Nulinio kravio tasko pH 5,5-5,8

Molio mineralogija, %
smektitas (montmorilonitas) / ilitas / chloritas

56-71(14)/20/1-9

Bendra Fe, % 6,1

Fe ekstrahuojama su ditionitu, mg/kg 6536
Fe ekstrahuojama su oksalatais, mg/kg 3440
Mn ekstrahuojamas su ditionitu, mg/kg 454
Mn ekstrahuojamas su oksalatais, mg/kg 40,2

2.5. Potenciometrinis titravimas

Pavirsires kieto Kino savylks yra apibéziamos keletu parametr kuriy
skatius priklauso nuo panaudoto modelio: pavirgimiety tankis, apib¢ztas
kaip maksimalus pavirSinis tankis, nusakomas pip&mijos ar
deprotonizacijos, agStingumo konstantomis ar elektrostatiniais parsaiset
Visi Sie parametrai yra nustatomi titruojant sugennorint nustatyti tgsties
ar bazs kield, reikalinga, kad pavirSiaus vietos protonizuet ar
deprotonizuaisi. Vadinasi, igiy — bazi paramety nustatymo tikslumas
priklauso nuo titravimo tikslumo. Titravimo duomghkokybé gali biti jtakota
keliy faktoriy. Daugelis paklaid yra susietos su instrumentiniais ar matavimo
metodais: blogas kalibravimas ir elektyodriftas, potencial susijungimas,
negvertinami veiklos koeficientai [161]. Kiti Saltiniayra bidingi kietajam
kainui: tirpumas, priemaigbuvimas, kinetinj proces sandira ir kietojo Kino
vystymasis. Kitos priezastys yra tiesiogiai susgassu kietu knu: tirpumu,
priemai$; buvimu, kinetiniais vyksmais antalgcio pavirSiaus, kieto #no
pavirSiaus virsmais. OKksilhidroksidai paprastaiiatini rig&iu — bazi
titravimu ((@-Fe0s; [162], a-FeOOH [163], AI(OH) [164], SiG [165], ZnO
[166]), ju tirpumas priklauso nuo pH, kuris apima pH istur tirpimo metu
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labai mazas kiekis protanpereinai tirpala, lyginant su @g<iu — bazi
reakcijomis [167].

Oksidy titravime protom sorbcija yra daznai apidinama kaip dviej
pakop procesas: greitas pradinis sunaudojimas ir poyjkstantis ¢tesnis
procesas [168]. Pradzioje vyksta greita pratoreakcija su pavirSiaus
hidroksilo grugmis ir daznai manoma, kad laikas, kurigtibas pasiekti
pusiausvyrai, yra mazesnis nei kelios mésutLétesnis procesas yra sunkiai
suprantamas. Buvo publikuota daug prielaitbkiy kaip protom perstatymas
pavirSiuje, y iSsisklaidymag mikroporas [169] ir makroporas [170], oksido
grotekse [171], ar hidratuotame sluoksnyje.

Protony ir hidroksily jony saveika su sorbentpavirSiumi buvo tiriama,
naudojant alkalimetrinius ir acidimetrinius metodksiriy metu iS sistemos
paSalinamas CQO

PavirSiaus protankoncentracija apské&uota, naudojant iSraig{172]:

b -3l -l e

Cia A[H+] yra pavirSiaus protankravis (mol/kg),a yra medziagos kiekis
tirpale (kg/l), [H+],- bendra vandenilio jankoncentracija sistemoje (mol/l),
[H*] - laiswy vandenilio jom koncentracija tirpale (mol/l)K; - vandens

disociacijos konstanta, priklausanti nuo tempeos ir jonires jégos, C —

pataisa, naudojama atsizvelgteakcijas, tokias kaip medziagos istirpimas.

2.6. SaltiSkip molio nehomogeniskumas
Triaso molio éminiuose, pateiktuose analizei, buvo nustatytas
nehomogeniskumas (2.4 pav.)ii%] preliminariniai tyrimai paroé pavirSiniy

pléveliy, dengiakdiy molio daleles, skirtinggchemire suckt;.
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7 molis

o
N
N

o
N

3
Frakcijos Frakcijos

2.4 pav.Fe pasiskirstymas maliNr. 6 ir Nr. 7 pavirSiase pévelése, F1
— pakaitirt, F2 - susijusi su organika, F3 - susijusi su amais oksidais, F4 -

susijusi su kristaliniais oksidais, F5 - liekanksteakcijos schema (2)).

50
60 7 molis
50 40
6 molis
40+ . 304
8 >
; 30 <
8 O 204
20+
10
0 0
1 2 3 4 1 2 3 4
Frakcijos Frakcijos

2.5 pav.Ca pasiskirstymas maliNr. 6 ir Nr. 7 pavirSiase pévelése, F1 -
pakaitire ir susijusi karbonatais frakcija, F2 - redukuaagjjusi su Fe/Mn
oksidais), F3 - oksiduota (susijusi su organikd); kekana (ekstrakcijos

schema (1)).

Rezultatai gauti naudojant selekiy\akstrakcij paroa, kad pavirSiase
molio mineralo pdvelése yra amorfigs (F2) ir kristaligs (F4) gelezies oksig
ekstrahuai (apie 40%) ditionito tirpalu (2.4 pav.), strakbs, be to, didesni

kiekiai kalcio karbonat aptikti molio Nr.7 pavirSiase pévelése (2.5 pav.).
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2.6 pav.Molio Nr. 6 Mesbauerio spektrai pries ekstrakaijpo nuosekliosios
ekstrakcijos procaduy, F1 - pakaiti& ir susijusi karbonatais, F2 - redukuota
(susijusi su Fe/Mn oksidais), F3 - oksiduota (sssigu organika), F4 -

liekana, (ekstrakcijos schema (1)).

1.00 [t

0.98 =

0.96 1 | 1 1

Velocity (mm/s)

2.7 pav.Mesbauerio spektras (molis Nr. 6) po ditionitoteddscijos,
nuosekliosios ekstrakcijos podeds frakcija F4 susijusi su kristaliniais

oksidais, (ekstrakcijos schema (2)).

Mesbauerio spektroskopijos metodas patvirtinoyyedNr. 6 esant gana
didelius kiekius hematito (F®;). Rentgeno struktiné analiz paroc
didesniy CaCQ kiekiy molyje Nr. 7 buvim lyginant su moliu Nr. 6. Molis Nr.

6 turi nemazus kiekius hematito ¢Bg), tatiau molyje Nr. 7 migto mineralo
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nebuvo aptikta, t4au jame nustatyti didesni CaGCkiekiai. Chemigs

suckties skirtumai galitakoti radionuklid; sorbcijos vyksmus.

2.7. Gruntinio vandens apiliidinimas

Gruntinio ir cementinio vandens cheminei &tidi nustatyti naudojami
atomires absorbcijos spektroskopijos ir jonchromatografijos metodai.
Natiralus gruntinis vanduo (GV), filtruotas per 0,45 pmembran, buvo
sumaisomas su sukietintu, susmulkintu Portlando ecdén (iS ,Akmers
cemento®), norint gauti gruntinio vandens — cemmativandens (GVCV)
ekstraktus. Palyginimui buvo naudojamas silpnasktelitas — sintetinis
lietaus vanduo (SLV) ir sintetinio vandens — cenmeotvandens ekstraktai
(SLVCV). Ekstrakty chemire sucktis nustatyta, naudojant AAS ir jon
chromatografijos metodus (2.2 lerifel

2.2 lentek. Eksperimentuose naudotirpaly chemire sucttis ir fizikiniai

parametrai.
so?,| CI, | Na', | K*, | c&, | Mg¥, |HCO;, b | ER o
mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l P mV | mS/cm
Gruntinis
vanduo, 948 | 8,29 59,00 6,90 25,0 404 473 7,81 -601109
GVl
Gruntinis-
cementinis| 149 | 206 | 490 370, 183 001 453 126 -338,04
vanduo,
GvCcv
Gruntinis
vanduo, 40,3 | 22,4 10,4, 1,90 139 39,7 517 7,16 -71(0/86
GVv4
Gruntinis
vanduo, 22,8 | 520 5,20{ 1,60 89,6 249 367 7,47 -69(B54

GV6

Sintetinis
lietaus
vanduo,
SLV

1,22 | 0,75| 0,58 0,14

o
5
LA

1

90,0 4,89 108 0,23

Sintetinis
lietaus-
cementinis| 2,90 345 22,6 545 96,8 0,08 536 11,6
vanduo,
SLvVCV

83,15

x - tirpalo laidumas; Eh — oksidacijos-redukcijosgmzialas
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2.8. Sorbciniai eksperimentai

Pasiskirstymo koeficiento K nustatymui naudojamas laboratorinis
statinis metodas.

2.8.1. Cezio sorbcijos eksperimentai

Neorganini sorbeni meéginiai sveriami ir dedamii 50 ml
polipropileninius centrifuginius agintuvlius. Bendra Cs koncentracija
eksperimentuose buvo 2,3*amol/l ir 6,8-10° mol/l, o Zymeklisbuvo'*'Cs
izotopas. Kietos : skystos fazsantykis - 1:1000 ir foninis elektrolitas 0,1
mol/l NaNO; pH = 7, kontakto laikas 1 val., pastoviai maiSéagsisukiny
amplituce 150 aps./min.). Kieta fazatskiriama centrifuguojant 20 min. 5000
aps./min. greiiu. Labai atsargiai automatine pipete paimama pon#é@rpalo,
pazenklinto radioceziu ir supilamgaruostas stikligles, ir paruosti bandiniai
matuojamiy spektrometru.

2.8.2. Plutonio ir americio sorbcijos eksperimentai

Neorganini  sorbenf  méginiai  sveriami  polipropileniniuose
centrifuginiuose regintuweliuose. Bendra Pu koncentracija eksperimentuose
buvo 1,1-18 mol/l, Am - 3,2-10" mol/l. Kietos : skystos fagi santykis
1:1000 ir foninis elektrolitas 0,1 mol/l NaN@H = 7, kontakto laikas 1 val.,
pastoviai maisant (apsisukimamplituc 150 aps./min.). Kieta fézatskiriama,
centrifuguojant 20 min. 5000 - 8000 aps./min. gteir tirpalas pilamas
polipropileninius nagintuwélius, pridedani meginius vidinio standarto 2*4Pu
1,06 Bg/ml izotopo po 1@l (0,01Bg/ml),>**Am 1,00 Bg/ml izotopo po 14l
(0,01Bg/ml).

Be to,i méginius pilama 1 ml nusodiklio (2,0 mg Bk, 213 ml 1 mol/l
HNO;, 38 ml 25,5 mol/l HF) bei 1,6 ml 25,5 mol/l HF. rpalai gerai
to meginiai filtruojami, naudojant Millipore membranirgu filtravimo
popieklius (pom dydis yra 0,1um ). [ surinky filtravimo aparaira pilama 5
ml substrato (BO3; + 1 mol/l HNG; + 25,5 mol/l HF ), mginys ir 5 ml
distiliuoto vandens. Tirpalnufiltravus, membraninis filtras priklijuojamastan

nusSlifuoto nefidijarcio plieno diskelio, paruoSti éginiai matuojami o
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spektrometru.
2.8.3. Plutonio sorbcijos kinetikos tyrimas

Eksperimentai atliekami analogiskai, kaip apra®asorbcijai, tik kinta
skystos - kietos famgi kontakto laikai nuo 40 iki 140 min. Bandiniai
centrifuguojami 10 min. (14000 aps./min.).
2.8.4. Cs sorbcijos priklausomyb nuo pH tyrimas

Natiralis moliai (Nr. 6, Nr. 7 ir SaltiSk) uZpilami 0,1 mol/l NaN@
tirpalu, pH sureguliuojamas iki reikiamo pastové®d 0). Kietos skystos fag
santykis - 1:1000, bendra cezio koncentracija — 168 mol/l, **/Cs
naudojamas kaip zymeklis. Kontakto laikas — 7 papastoviai maiSant. pH
kontroliuojamas prieS ir po sorbcijos eksperiment@s koncentracija

nustatoma naudojaptspektrometrg.

2.9. Pasiskirstymo koeficiento K ver¢iy nustatymas
2.9.1. Laboratorinis statinis metodas

Statiniai tyrimai leidziagprastu du laboratoridamis silygomis nustatyti
Kgq vertes [173, 174]. Gerai apihinto, zinomos mas (Mseg grunto, zinomo
tario (V) ir koncentracijos (€ vandeninio terSalo tirpalo pridedarmstikling.
Stikliné uzdaroma ir miSinys maiSomas iki sorbcijos pabsi@g@aprastai tai 1 -
7 dienos). Atliekant eksperiment batina nustatyti tikal sorbcijos
pusiausvyros nusistéymo laika. Tirpalai centrifuguojami ar filtruojami, ir
matuojama likusi filtrate terSalo koncentracija)(CAdsorbato, sorbuoto ant
kietos fazs, koncentracija (Aar q) yra apskaiiuojama is lygties:

Vw(Co — Ci )

A=q = M

sed
Si lygtis taip pat naudojama ¢KiSraiskos skaitiklio ir K vardiklio - G,
pamatuoto tiesiogiai laboratorijoje, s&avimui:
Kd :VW(CO_Ci)
M .,C,

sed
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Ky nustatymo metad tikslumas buvo patikrintas palyginamuose
matavimuose, kuriuose dalyvavo 9 laboratorijos [1T3etalus K, metodo
aprasymas pateiktas publikacijoje [176].

Kq veriy nustatymui buvo naudojamas laboratorinio metodacifie
Northwest National Laboratory) Kveriéms matuoti standartinis protokolas
[90].

Sulaikymo faktorius (B yra por vandens gréio (v,, cm/hr) ir tersalo

grekio (v., cm/hr)santykis:

Pomy vandens greitis yra apidinamas kaip nesorbuojamo zymeklio
greitis. Ky vert gali buti apskatiuota tiesiogiai iS sulaikymo faktoriaus {§Rr
grunto savyhi. Sulaikymo faktorius yra empirinis parametras azwaiausiai
naudojamas transporto modeliuose, chemisiveiky tarp radionuklido ir
geologiniy medziag paaiskinimui. Priklausomai nualggu, kurioms esant
radionuklidas juda ir aveikauja su geologine medziaga, sulaikymo faktorius
koreliuoja su pasiskirstymo koeficientu, taip ppinaa pon dyd;, grunto tank

Sulaikymo faktoriaugvertinimui yra naudojamogvairios formués [177,
178].

R :£+M
f ne ne
K
R, =1+—4F%
ne
K
R, =1+ 4%
n
K
R, =1+ 4P
0

Cia n - bendras poringumas (Erpor/cm® bendro #irio), n. - efektyvus

poringumas (crhpory/cm® bendro iirio), 6 - tarinis vandens kiekis surinkimo
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zonoje (cm vandens/cribendro trio) ir p, - tufias tankis (g grunto/chn
bendro firio).

Misy tyrimai buvo atlikti 25°C temperatoje, neginys suardomas
ultragarsiniu metodu. Bendra cezio koncentradijgatiiose - 2,300 mol/l ir
6,8010° mol/l (tirpalai Zenklinti**‘Cs).

Plutonis zZymekliniams eksperimentams paruoStairigst plutonio
izotopus iSCernobylio dirvoZemio, jo valymui naudoti trys jpkaitos ciklai ir
ekstrakcigs chromatografijos metodai. ParuoStas plutonio Xise
standartizuojamas, naudojant ICP-MS ir alfa spehétoija.

Pu(lV) naudojamas sorbcijos eksperimentuose, og&siga laipsnio
grynumas nustatomas, vykdant ekstrakay 0,5 mol/l TTA, esant pH 0,5.
Paprastai 96 + 3 % bendro plutonio randama ketentaliame kvyje [57,
179, 180].

Kgq veréms nustatyti kiekvienas moliodginys paruoSiamas 1,0 g tiriamo
molio talpinanti pasvertus, praplautusigstimi polipropileno centrifuginius
indelius.[vairiy praskiedina GV ir GVCV bei SLV ir SLVCV tirpalai, kun
pH kito nuo 5 iki 13, buvo filtruojami per 0,45m membranag. atitinkamus
indelius pridedama po 10 mlyStirpaly. Po to néginiai maiSomi ir tirpalai
keiciami kiekviers diem, kol pH lieka pastovus pageidaujamame cuer
intervale. Nuo 1 iki 12 % plutonio ir nuo 5 iki 25 americio adsorbavosi ant
indy sienely bandiniuose su geologimis medziagomis. Pradia Pu(lV) ir
Am koncentracijos buvo pakoreguotos pagal Siaschak

Po to, kai pH iSlieka stabilus 48 val. (+ 0,1 pHeneto), pridedama
Pu(lV) ir **Am Zzymekliy, kuriy koncentracijos — G{Pu) = 1,1110° mol/l ir
C(Am) = 3,20-10" mol/l. Skystis atskiriamas nuo kietos §azentrifuguojant
20 min@iy, esant skirtingam kontaktiniam laikui. Cs, Pu mA{  vergs buvo
nustatomos S tnj banding serijy [181].

Plutonis tirpale ir geologije medziagoje nustatomas po radiocheminio

atskyrimo, naudojant ekstrakeichromatografy.
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2.10. Skirtingy oksidacijos laipsniy plutonio nustatymas

Saltiskiy molio (S), getito, magnetito ir hematito bandinimivo uZpilti
0,1 ir 0,01 mol/l NaN@ tirpalais, nuplauti iki tam tikro pH (3,5-10). Ro
méginiai maiSomi ir tirpalai k&iami kiekviery diers, kol pH lieka pastovus
pageidaujamame pH &y intervale (kietos ir skystos fagturiy santykis yra
1:1000). Tyrimai atlikti Ar atmosferoje, kontrolijgmt deguonies kiekius
sistemose ir nezymiai modifikuojant metodus, siekigvengti oksidacijos
atliekamy procediry metu.ldéti Pu/Am zymekliai: C}:Pu):l,lOlﬂlo mol/l;
C(Am)=3,2010™ mol/l. Prajus 7 d. atskirta skysta famuo kietos (4 ml
sky<iiy-skystiy ekstrakcijai, 1 ml tirpalo pH matavimui ir 4 mirgalo
bendram Pu kiekiui nustatyti). Pu oksidacijos laipstyrimai buvo atlikti
skystoje ir kietoje fage. Kietoje fazje po desorbcijos (haudojant 3 mol/l HCI)
tiriami Pu(lll, V), Pu(V) ir Pu(Vl), o taip pat RWV) buvo tiriamas
lygiagretiai atliekant sky&iy-skystiy ekstrakcij.

Bandinio mineralizacijos metu tirpala pereina daug stahiliir jvairiy
radioaktyviy cheminiy elemend. Plutonio ir americio izotopus nuo matricos
elemeng ir kity radionuklidy reikia atskirti radiochemiskai, taip pat atskirti
juos viera nuo kito, kadangi — spektrometro skiriamoji geba yra apie 16 KeV
ir ju spektrai persikloja.

2.10.1. Sky&y-skysiy ekstrakcija

Pu ir Am oksidacijos laipsniai, naudojant Saltigkiolj, getit, magnetij
ir hematit, atskiriami, naudojant 2 sk§is-sky<iu ekstrakcijos schemas (2.8
ir 2.9 pav.).

| schemoje (2.8 pav.) ekstrakcijai naudojamas 0,®l/ImTTA
(tenoyltrifluoracetonas) toluene, pridedantmégini 2 ml 0,3 mol/l natrio
acetato, kurio pH 4,7, égintuvelis intensyviai maiSomas 8 min. ir atskiriamos
dvi fazs. Po pirmojo etapo Pu(V) ir Pu(lV) hidroksidas/oles liko
vandeniniame tirpale, o Pu(lll) , Pu(lV) ir Pu(\@kstrahavosi organire faz.
Antrai ekstrakcijai naudojama orgaairfazz IS TTA ekstrakcijos, esant
dichromatui.Jprastai 6 ml organinio tirpalo po pirmos ekstrassimaiSoma su

6 ml tirpalo su 1 mol/l HCI + 2 mmol/l Cr,0; . Mégintuvlis intensyviai
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maisomas 8 min. ir atskiiamos #&@z Tokiomis slygomis, Pu(VI)
ekstrahuojasi vandenin tirpala, o Pu(lll) ir Pu(lV) lieka organigje fazje.
Treciai ekstrakcijai naudojamas vandeninis tirpalas pgminés TTA
ekstrakcijos. pH sumazinamas iki Oigedama dichromato. 0,5 mol/l HDEHP
(di(2-etilheksil)fosforo @igstis) tirpalas toluene naudojamas kaip ekstrabenta
6 ml vandeninio tirpalo iS pirmos ekstrakcijos sugnana su 6 ml 2 mol/l HCI

+ 4 mmol/l KCr,O; tirpalo, kuris maiSomas su 12 ml 0,5 mol/l HDEHP
toluene. Mgintuwlis intensyviai maisomas 10 min. Treje ekstrakcijos
pakopoje Pu(V) ekstrahuojamasrganirg faz ir Pu(lV) hidroksidas/oksidas
lieka vandeniniame tirpale.

Atliekant Il ekstrakcijos scheq(2.9 pav.), tirpikliu naudojamas 0,5 mol/I
ir 0,2 mol/l dibenzoilmetanas (DBM) tolueneciteu Siuo atveju pradinis
tirpalo pH turi kiti 8. Naudojant & schem, atskiriami visi Pu oksidacijos
laipsniai. Taip pat buvo atlikta lygiagreti ekstcgln Pu(lV) atskyrimui,
naudojant 0,5 mol/l TTA toluene, pradiniggmio pH — 0.
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| ekstrakcija. 4 ml
bandinio, pridedama
ml 0,3 mol/l natrio
acetato ir 6 ml 0,5
mol/l TTA.
Ekstrakcija vykdoma|
8 min.

Il ekstrakcija. 6 ml
TTA po |
ekstrakcijos,
pridedama 6 ml 1
mol/l HCI+2 mmol/l
K.Cr,0;. Ekstrakcija
vykdoma 8 min.

Il ekstrakcija. 6 ml
vandeninio tirpalo po|
| ekstrakcijos,
pridedama 6 ml
2mol/l HCI+4 mmol/l
chr207 iri2 ml 0,5
mol/l| HDEHP

| |
Vandenirt faz Organire faze Vandenirt faze Organire faze
Pu(VI) Pu(ill) ir Pu(1v) Pu(Iv) Pu(V)

hidroksidas/oksidas

Reekstrakcija su
6 ml 10 mol/l
HNO; 10 min. 2
kartus

Reekstrakcija su
12 ml 10 mol/l
HNO; 10 min. 2

kartus

2.8 pav.l skygiy-sky<iy ekstrakcijos schema.
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Filtruotas,
centrifuguotas
bandinys

| ekstrakcija 2

ml bandinio Pu

(I, IV, v, i,

pridedama 10 n

0,5 mol/l DBM
(pH 8).

Il ekstrakcija
Organire faze

Il ekstrakcija .
Vandenire faze

Pu(lll, V1) 10 ml Pu(lVv, V) 2 ml,
+5ml 0,01 pridedama HCI
mol/l NaAC (pH iki pH 4-5, 5 ml
5-5,5). 0,2 mol/l DBM. .

2 ml bandinio P
(mn, v, v, Vi,

pridedama 0,5
mol/l TTA, pH O

Organire faze
Pu(IV)

Vandenire faz
Pu(lll)

Organire faze
Pu(VIl)

Vandenire faz
Pu(V)

Organire faze
Pu(IVv)

Reekstrakcija
10 mol/l HNG
(1:1)

Reekstrakcija
10 mol/l HNG
(1:1)

Reekstrakcija
10 mol/l HNG
(2:1)

2.9 pav Il skystiy-sky<iiy ekstrakcijos schema.

Atlikus skysiy-skystiy ekstrakcijasi bandinius dedami paruo&tfPu ir

2IAm Zymekliai, po to Pu ir Am izotopai atskiriamiamdojant ekstrakcérs

chromatografijos dervas U/TEVA ir TRU (gamintojasclitom Industries,

USA).
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2.11. Pu ir Am iSskyrimas ekstrakcirés chromatografijos pagalba

Pu ir Am izotopai atskiriami, naudojant ekstraksinchromatografijos
dervas U/TEVA ir TRU (gamintojas Eichrom IndustriddSA). U/TEVA
derva skirta urano ir keturval&in aktinoidy atskyrimui nuo matricos. TRU
derva skirta transuranipielement atskyrimui [182]. Kologlés, uzpildytos
dervomis, naudojamos aktinaidadiocheminiam valymui ir atskyrimui. Po
mineralizacijos neorganémis rigstimis, néginys praleidziamas per nuosekliai
sujungtas U/TEVA ir TRU kolodles. Po to U/TEVA ir TRU kologlés
iSardomos ir procdda tsiama, naudojant TRU koléle. TRU kolorelé
praplaunama 2 mol/l azotaigsties + 0,1 mol/l natrio nitrito tirpalu, siekiant
oksiduoti radionuklidus. 9 mol/l druskosgstis naudojama kol@éteje pakeisti
nitraty aplinka i chloridy. Americis kartu su kiuriu iSplaunami IS koldés 4
mol/l druskos #igstimi [183, 184]. Pu iSplaunamas, naudojant 0,1l/Imo
NH4HC,O,. Plutonio ir americio/kiurio frakcijos iSgarinamasnaudojamos,
ruoSiant alfa spindualiSaltinius plutonio ir americio izotopams matuétu ir
Am nusodinami ant poliruat nefidijarcio plieno disky ir matuojami alfa

spektrometro pagalba.
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Méginys

+3M HNGO;-0,5M AI(NO3)3
+Zymekliai
+Fe-sulfamatas
+Askorbino agstis

U/TEVA 3M HNO;
kolon¢le
9M HCl
Pu, Anr
5M HCl 2M HNOx
TRU 1 5\M HNOs+NaNG,
kolone-
6 0.5M HNGC;
" 9M HCI
4M HCI
|
0 0,1M NHHC,0,

Pu Am, Cm

2.10 pav Pu ir Am principig iSskyrimo schema.

2.12. Nuoseklioji ekstrakcija
Cs, Pu ir Am pasiskirstymas geologim medziagoje nustatytas,
naudojant nuoseklios ekstrakcijos pro@ad Naudojami ekstrahentai ir

saveikos alygos pateiktos 2.3 ir 2.4 lentske.

2.3 lentek. Ekstrakcijos schema (1)

Frakcija Ekstrahentai Geocheraifrakcija
F1 0,11 mol/l CHCOOH Pakaitire, susijusi su karbonatais
F2 0,5 mol/l NHOH-HCI, pH 1,5, HNG@ Redukuota, susijusi su oksidais
F3 8.8 mol/l HO, + 1 mol/l CHCOONH,, | Oksiduota, susijusi su organika

pH 2, HNG
F4 1:3 HNG; : HCI Liekana
F5 Gama spektrometrija Liekana
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Pakaitinis Cs ekstrahuojamas 1mol/l j}H;0, pH 5 CHCOOH.

2.4 lentek. Ekstrakcijos schema (2)

Frakcija Ekstrahentai Geochemaifiakcija

F1 0,44 mol/l CHCOOH + 0,1 mol/l Ca(Ng), | Pakaitire

F2 0,1 mol/l (NaP-O-) Susijusi su organika

F3 pH 3 (0.175 mol/l (NH),C,0O,+ 0,1 mol/l Susijusi su amorfiniais
H,C,O, oksidais

F4 3.33% Na ditionitas, 0,15 mol/l Na citratas|+Susijusi su kristaliniais
0,05 mol/l cirtato buferis oksidais

F5 1:3 HNG; : HCI Liekana

2.13. Elektrocheminis nusodinimas

Sausas #kginio likutis tirpinamas keliuose mililitruose 0,4nol/l
HCI/4,0% (NH,).C,0O, ir perneSamagelektrolizs cet. Katodas yra poliruotas
nertdijancio plieno diskas, o anodas - platinos viedespyruokd. Elektroliz
vykdoma 2 valandas, esant dideliems &sotankiams. Tokiosealygose visi
radionuklidai, esantys tirpale, tvirtai ir kokyba@&k nugda ant katodo
elektrodangos pavidalu. Katodas plaunamas distilin@andeniu ir acetonu,

dziovinamas. Gauto plieninio disko su sug#omgja danga aktyvumas yra

tirlamaso—spektrometru.

2.14.a—-spektrometriniai matavimai

Bandinih a-aktyvumai yra matuojami Alphaquattro spektrometru,
sudarytu iS ketun nepriklausom matavimo kamer su pasyvuotais
implantuot; silicio jomny detektoriais. 150 spektro nustatomi liny plotai ir
apskafiuojami aktyvumai.**Pu ir **Am naudojami kaip vidiniai standartai.
Spektrams apdoroti, analizuoti, Pu ir Am izajopktyvumui ir jp santykiui
apskatiuoti naudojama kompiuterén (Emcaplus) programa. Matavimo
paklaida - <10 %.

2.15. Gama spinduol matavimas
134Cs aktyvumai matuojami, naudojant Svaraus germatetektori
(skiriamoji geba - 1,9 keV/1,33 MeV ir santykinisektyvumas - 42 %).
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Matavimo laikas kito priklausomai nuo bandiniaktyvumo. Sistemos
kalibravimas atliktas, naudojantairaus tankio ir geometrijos kalibracinius
Saltinius, paruostus iS standantintirpaly (Amersham, UK), kurie atitiko
matuojamy bandiniy geometrigp ir tanki. Analizés tikslumas patikrintas
tarplaboratoriniuose  tyrimuose, organizuotuose  Risdlacionalirés
Laboratorijos (Danija)*'Cs matavimo gama spektrometru neagitis <3 %,

Cs sorbcija ant centii@jinio indelio sieneli buvo mazeshnei 2 %.

2.16. Kokybes laidavimas ir valdymas

Alfa spektrometrini matavimy kokybei uztikrinti buvo naudoti
sertifikuoti standartiniai tirpalai: Isotrak, QSAmfersham International, AEA
Technology UK, sertifikuoti NIST, USA standartai kalibracinis Saltinis
kalibruotas RISO Nacionalkje laboratorijoje. Alfa spektrometras kalibruotas,
naudojant {*Puf*°Am) kalibracii 3altin No 19 (Riso Nacionalin
Laboratorija, Danija). CheméniSeiga buvojvertinta, naudojant standartinius
24Py AEA Technology Code PRP100020, Batch numbe242B4 (bendra
aktyvumo koncentracijos paklaidel,6%) ir **Am (AEA Technology Code
ATP10020, Batch number: 95/243/47 (bendra aktyvukumcentracijos
paklaida +1,1%) tirpalus. Matavim kokybés kontrolei uZztikrinti buvo
naudojami NIST standartai SRM 4357 ir SRM 4350B.

ISorines  kokyles kontrolei uztikrinti dalyvauta Tarptautiniuose
palyginamuosiuose matavimuose organizuotuose RIS@cioNalires

Laboratorijos.

2.17. Nustatonyq nuklid gy aktyvumy koncentracijy skai¢iavimai
Nustatomo nuklido aktyvumas skmiojamas pagal formei

¢ia «, - analits aktyvumo koncentracija,A, - aktyvumas ant

nertdijancio plieno disko,m, - bandinio mas q - santykis tarp Slapio ir sauso
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bandinio, f, - analiés skilimo pataisa nuo paimo iki mataviny pradzios,f,
- analies skilimo pataisa per matavimo lait, f, - zymeklio skilimo pataisa,

f, - zymeklio skilimo pataisa matavimo laikg t

2.18. Radiochemiws iSeigos skdiavimas
Radiochemia iSeiga skaiiuojama:

n= (RGT — RBT)
& CTm 'VT
¢ia ¢ - alfa dalely detektavimo efektyvumas,, - skatiavimo greitis
matavimo laiku ¢, R;; - tugio bandinio skaiiavimo greitis matavimo laiku

te, C;, - patvirtinta Zymeklio koncentracij&, - Zymeklio tirpalo iris.

2.19. Analizs rezultaty patikimumo jvertinimas
2.19.1. Neapik#zties Saltiniai

Neapibezties Salting jvertinimas branduoliniuose matavimuose yra labai
svarbus zingsnis, norint uztikrinti pateikiarduomenm kokykse.

Kiekvienas &i faktoriy gali bati neapibgzties Saltiniu (2.11 pav.)

MedZiagos - Tankis Molekuliné
koncentracija e

Tirpalo

> koncentracija
Pakartojimas Pakartojimas

Kalibravima

Kalibravima

MMedgiagos mass

Tiesifkumas  p 1,4, Tiesitkumas  Paklaida L PO

mase

2.11 pav Pagrindiniai neapities Saltiniai.
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Kiekviena iS5 2.11 paveiksle pateikt veiksniy galima iSskaidyti

papildomai. 2.12 schemoje pateikiamos priezastysriok gali ijtakoti

i R R q

Fmeklio R R BA BT |

tirpalo tiris GA GT
Patwirtinta Sroailiy o
= : e Stoailig
Exraeklio

Fakattojimas mpiaad i, pereiklojiras persiklojimas
_— ! = -
Paklaida Paklaida
Kalibravimas _\ X
T Statistikos
- Statistikos skaidiavimas
Tty eiatuls skaitiavitnas
o =
aA

Pakartojimas

Kalibravitmas

Tiesiiku  Paklaida

L Sartylis ta¥p g palites skilimas  Analités Eymeklio Zraeklin skiliraas
Sauso reginio Faus0 it EApio  puo mataviro skilimas per  skilio pataisa  porlaikg te
THOIE, Ineginio pradiing latka tg

2.12 pav Veiksniaijtakojantys neapilet;.

Rsa — meginio skatiavimo greitis matavimo laikugt Rst — Zymeklio
skatiavimo greitis matavimo laikust Rea — tu€io méginio skatiavimo greitis
matavimo laiku g; Rst — tu€io bandinio skaiilavimo greitis matavimo laikust
gy — izotopinis analiés uzterStumo santykis zymeklyjg; — analiés skilimo
konstanta's; i+ — Zymeklio skilimo konstanta's

Méginio skatiavimo gretio neapibéztis:

U(RGA): %

Zymeklio skatiavimo gretio neapibéztis:

Ror

tg

U(RGT):

Tu&io bandinio (analits ir zymeklio ) skaiiavimo greitis:
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‘ RB/—\i Z(RBA,i - RBA)2
RBA == n ’U(RBA): = n—1

‘ RBT,i Z(RBTJ - RBT )2
RBT == n )U(RBT): = n—1

2.19.2. Neapik#ztiesjvertinimas

Paskutinis etapas - gautrezultaty analiz ir pilnos neapibizties
ivertinimas. Norinfvertinti neapibéztj, reikia:

1. Nustatyti neapikizties Saltinius,

2. ISmatuoti irjvertinti neapibézties dyd,

3. Apjungti atskiras neapibttisi bends neapibézt;.

Radionuklid; savitieji aktyvumai [Bg/kgkkakiuojami pagal formu:

N

A= :
ey-t.omK, K, K, KK,

Cia N — pataisytas smai$ plotas, — smaibs energijos efektyvumat, —
efektine matavimo trukm [s], ts — efektine fono matavimo trukm [s], m —
méginio masg [kg], y — gama kvanto emisijos tikimgb K; — pataisa &
nuklido skilimo per laiko tarpnuo neginio pa&mimo iki matavimo pradzios,
K, — pataisa & skilimo méginio matavimo laikuat, K3 — pataisa é savosios
sugerties matuojamameeginyje lyginant su kalibravimo Saltinit, — pataisa
dél impulsy praradimo atitiktinio sumavimo metlss — sutapties pataisa,
nuklidams skylantiems pakopinfotony emisijos du.

N apskatiuojamas pagal formei

N:M—%Nm

Cia Ns — bendras impuls skatius tiriamojoje smadje, N, — ,foninis”
iImpulsy skatius tiriamojoje smadje, t; — matavimo trukm [s], t, — fono
matavimo trukn [s].

2.19.3. Neapik#zties skatiavimas
Dazniausiai matuojamas aktyvumasiran lygus iSmatuotai vertei.

Radionuklido aktyvumas aplinkos bandiniuose yragééio dydzi funkcija.
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Bendra standartin neapibéztis gali kuti apskatiuota, naudojantis

formule:

1) - Jz[j—yj ()

i=1

Kur y(Xq, X, X,) yra kely dydzig x4, X, X, funkcija.

Kiekvieno kintamojo indlis yra jungtires neapibézties kvadratia
Saknis, iSreikStas kaip standartinis nuokrypis pgddas iS jungtini daliniy
ISvestiniy kvadratires Saknies.

Auk&tiau pateikta lygtis galioja tik tuo atveju, jeig(x) << x. Daugeliu
atvep Si lygtis naudojama, netgi jeialggos neatitinka anksau mingty
apribojimy.

. RGA_RBA
o VT|:RGT_RBT},

a, =
m,-q

Cia a, — analies aktyvumo koncentracijay, —Zymeklio tirpalo firis,
Rz, — Meéginio ska€iavimo greitis matavimo laikugt R;, — tu&io meéginio
skatiavimo greitis matavimo laikugl R,; —zZymeklio skatiavimo greitis
matavimo laiku ¢, R;; —tu&io bandinio skaiiavimo greitis matavimo laiku

ts, m, — bandinio mas q —santykis tarp Slapio ir sausaginio.
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Mas: Greitis Skilimas Skilimas  Skilimas Skilimas

Ue(a,) _ {(UCXA\A)}Z+(U(ma)J2+[U(¢I)j2+(U(ffl)J2+[u(ff2)j2+[u(ff3)J2+(u(ff4)jz}l/2
a A m, q 1 ) , )
/ 2 2 2 2 2 12
e S (4 )

y
Zymeklis Taris L Alfa emisije
RGA — RBA ; 2 2( Rea— R 2
y= —Q, i u¥(y)=u| S e u*(a)
RGT -R | RGT - RBT |
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[ll. EKSPERIMENTINI U TYRIM U REZULTATAI IR J U APTARIMAS
3.1. Neorganiny sorbenty sorbcinés gebos ilgaamaij radionuklidy Cs, Pu
ir Am iS skysty terpiy tyrimas

Misy eksperimentuose buvo naudojami sintetiniai sodbgsusintetinti
Ukrainos Sorbcijos ir endoekologijos probkgimstitute) ir misy laboratorijoje
susintetinti gelezies oksidai bei datlis molio mineralai (Nr. 6; Nr. 7 ir
Saltiskiy), kuriuose yra 14% montmorilonito. Tyrimrezultatai iSreiksti K
vertemis. Sij tyrimy metu buvo siekiamgvertinti jvairiy sintetiniy ir nafiraliy
mineraliny medziag panaudojimo galimybskystose terSalterpese, siekiant

pasalinti ilgaamzius radionuklidus Cs, Pu ir Amil(Bnteé).

3.1 lentek. Cs, Pu ir Am izotop pasiskirstymo koeficient(Ky) vergs,

naudojant skirtingus sorbentus bei mineralus.

Sorbentas KCs, ml/g** Kq Pu, ml/g ** Kg Am, ml/g **
TiSi 17 15860 + 550 4590 + 110
TiSi 20 24180 + 700 5609
TiSi 30 12570 + 340 2870 £ 60 7216
TiSi 32 8750 + 230 1240 + 30 270+ 20
TiSi 40(s) 310+ 10 1500 * 40 12818
TiSi 55 21160 + 520 4030 £+ 100 26636
TiSi 57+58 7270 + 140 2730+ 70 905 + 50
TiSi 59 40470 + 1100 2590 + 60 9133
TiSi 82-1(s) 1460 + 30 570 + 30 2900 + 100
TiSi 82'-1 470+ 15 1550 + 70 6070
TiSi 82-3 200 + 10 2530 + 100 3300+ 120
TiSi 84-3 640 + 25 3570 £ 120 5670+ 300
TiSi 84-4 460 + 20 400 £ 20 4050 + 200
TiSi 86-1 1180 £ 60 290+ 10 6238
TiSi 86-4 550 + 20 2430 + 100 1480 + 60
PSizr 144 + 20 220+ 10 110+ 10
Zry(POy)a 381 +15 1520 + 60 1030 + 40
ZrO, 6+0,5 2640 £ 110 5609
TiP 1,0 179070 2080 + 80 1790+ 70

77




TiP 1,5 1589 + 50 2350 £55 470 =20
TiP 2,0 2100 + 60 1960 + 60 50+5
MgFe(OH)-nH,O 725+ 20 4025 £ 120 7940 +300
6 molis 7860 + 100 3570 £ 100 11160 + 560
7 molis 7528 + 130 2470 + 60 6070 +£300
Magnetitas 301 1450 + 50 11670 + 520

**Cs, Pu ir Am Kyvertes 0,1 mol/l NaNQtirpale.

Siy tyrimy tikslas - iSaidkinti neorganipi sorbeng panaudojimo
galimybes branduolini atlieky utilizavimui. Taip pat iStirta kitayj taikymo
galimyke — radionuklid, paSalinimas iS nataliy vandem galimo p
nutekéjimo | gamtinius rezervuarus atveju. Tokiais atvejaidentai turi liti
atrankis ir stabitis baziniuose tirpaluose, kad ¢al efektyviai pasalinti Cs
esant Najony pertekliui. Pagal turimas Zzinias, titano silikayaa atrankiausia
medziaga [185]. Farmakozideritai taip pat yra tmkanaudoti, valant
gruntinius vandenis ir kai kuriais vandens ruodesjais [186].

Kristaliniai titano silikatai labai atramis C$ jonams skystose terge su
didele Nd koncentracija. Kristalo karkase, pakeitus Ti agoimNb, labai
pasiketia minety jony atrankumas. Nb atamiterpimas karkase padidina ‘Cs
jony sorbcijos gelhp [152]. Daugelis $i medziag yra natrio titanatai
(NaTi,OsH), titano silikatai su farmokoziderito strdké, natrio nonatitanatai
(NayTigOy0*xH ,0) ir heteropolimetalai (W Ti>O,][SiND15O4]*16H,0, M =
Na, K). Masy tyrimuose naudoti amorfiniai titano silikatai somemis
charakteristikomis niekuo nenusileidzia kristédirstrukiros titano silikatams,
kurie yra zymiai brangesni éd sucktingy sintezs slygu. Susintetinti
neorganiniai amorfiniai sorbentai yra chemiskaialatabitis ir ypatingai
atrankiai sorbuoja radiostronbei radioceg net ir dideliy Na“, C&* ir Mg?*
koncentracij tirpaluose.

3.1 paveiksle pateiktos Cs gKverts neorganiniams sorbentams
(eksperimentai atlikti 0,1 mol/l NaNCirpale, kurio pH = 7). IS paveikslo
matyti, kad sorbentas TiSi-59 pasizymi geriausicbcioe geba, Cs Kverg
yra didZiausia (40470 ml/g). Titano silikatai -20-55 **’Cs izotopus sorbuoja
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panasiai,j Ky vergs labai artimos viena kitai.

Magnetitas
7 molis

6 molis
MgFe(OH)
TiP 2,0
TiP 1,5
TiP 1,0
ZrO2
Zr3(P0O4)4
PSizr

TiSi 86-4
TiSi 86-1
TiSi 84-4
TiSi 84-3
TiSi 82-3
TiSi 82™-1
TiSi 82-1(s)
TiSi 59
TiSi 57+58
TiSi 55
TiSi 40(s)
TiSi 32
TiSi 30
TiSi 20
TiSi 17

Sorbentas

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000
Cs Ky, mlig

3.1 pav.Cs Kyverts skirtingiems neorganiniams sorbentams.

IS 3.2 pav. matyti, kad didziausios Py ¥eris (4590 ml/g) gautos TiSi-
17 sorbentui, sorbuojant plutoi$ 0,1 mol/l NaNQ tirpaly, kurie dazniausiai
naudojami, modeliuojant branduolinio kuro iSlaikyrbaseino vandenis, Sio
tirpalo pH apie 7. Gautos didsl| Pu Ky vergs lyginant su kitais sorbentais, gali
buti paaiSkinamos metilo grép ivedimuj titano silikato strukira. Sorbentas
TiSi-17 buvo susintetintas, naudojant kalio mdikata ir vandenilio
peroksid. Tokio tipo sorbentai, turintys mezopostrukiira, gali palankiali

sorbuoti didelio skersmens jonus.
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Magnetitas
7 molis

6 molis
MgFe(OH)x*nH20
TiP 2,0

TiP 1,5

TiP 1,0
ZrO2
Zr3(PO4)4
PSizr

TiSi 86-4
TiSi 86-1
TiSi 84-4
TiSi 84-3
TiSi 82-3
TiSi 82-1
TiSi 82-1(s)
TiSi 59
TiSi 57+58
TiSi 55
TiSi 40(s)
TiSi 32
TiSi 30
TiSi 17

Sorbentas

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Pu Kg, ml/g

3.2 pav.Pu izotom K4verts skirtingiems neorganiniams sorbentams.

Pirminiai duomenys paréd kad Am Ky vergs yra labai artimos Pu K
veréms. IS 3.3 pav. matyti, kad sorbentui TiSi-55 gaudadziausios Am K
verts (26636 mil/g) 0,1 mol/l NaN{Xtirpale. Magnetito, molio Nr. 6 ir TiSi-
40(s) Am Ky veriées labai panaSios, sorbentai beveik vienodai sogbéapn

izotopus skystose terpe.

Magnetitas
7 molis

6 molis
MgFe(OH)x*nH20
TiP 2,0
TiP 1,5
TiP 1,0
Zr02
Zr3(PO4)4
PSizr

TiSi 86-4
TiSi 86-1
TiSi 84-4
TiSi 84-3
TiSi 82-3
TiSi 82-1
TiSi 82-1(s)
TiSi 59
TiSi 57+58
TiSi 55
TiSi 40(s)
TiSi 32
TiSi 30
TiSi 20

Sorbentas

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Am Ky, ml/g

3.3 pav.Am izotopy KqVvertes skirtingiems neorganiniams sorbentams.
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Preliminaiis Pu sorbcijos duomenys ant gelezies akspateikti 3.2
lentekje. Matome, kad plutonio Kverts svyruoja nuo 9000 iki 257620 ml/g,
0 americio atveju - nuo 4750 iki 16260 ml/g ir Sieeriés labai artimos
natiraliems moliams. Magnetito/hematito miSinioy Kreries didesas ~7
kartus, lyginant su grynu magnetitu, sintetinis me&tgo/hematito misinys

geriau sorbuoja plutonio izotopus.

3.2 lentek. Pu ir Am izotom pasiskirstymo koeficient(Ky) verts, naudojant

sintetinius gelezies oksidus nedliame gruntiniame vandenyje (GV4).

Sorbentas PuKml/g Am Ky, ml/g
Magnetitas 9000+400 6760+300
Magnetitas/Hematitas 61500+3000 4750200
Getitas 15670+600 14530+700
Hematitas 257620+10000 162604800
300000
250000
o 200000 @ Magnetitas
= ® Magnetitas/Hematitas
< 150000 .
N7 O Getitas
T 100000 0O Hematitas
o V—-:
0

Sorbentas

3.4 pav.Pu sorbcija gruntiniame vandenyje.

Pu pasiskirstymo koeficiento veéstkito ribose nuo 9000 iki 257620 ml/g.
Didziausia K, veré buvo gauta eksperimentuose su hematitu (257620).
Eksperimentuose su magnetito ir hematito miSinjg 81500 ml/g, o su getitu
— 15670 ml/g. Maziausia Kverg buvo gauta, tiriant magnetjtji yra 9000
ml/g.
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18000

16000
14000
2 12000 @ Magnetitas
E_ 10000 B Magnetitas/Hematitas
< 8000 0O Getitas
<$T:: 6000 0O Hematitas
4000
2000
0
Sorbentas

3.5 pav.Am sorbcija gruntiniame vandenyje.

Am Ky verts kito ribose nuo 4750 iki 16260 ml/g. Didziauset¥ gauta
eksperimentuose su hematitu, 0 maziausia - ekspetunse su magnetito ir
hematito miSiniu. K verg tiriant getit nezymiai skyési nuo hematito, ji lygi

14530 ml/g. Eksperimentuose su magnetifu=K760 ml/g.

3.2. Neorganiny sorbenty sorbcinés gebos ir sorbcigs ilgaamziy
radionuklid y kinetikos tyrimas

Plutonio sorbcijos ant neorganinsorbend kinetikos tyrimo duomenys
parod, kad pakanka trumpo laiko pusiausvyrai pasiekti6-®8 pav.).
Pusiausvyra buvo pasiekta mazdaug po 2 sorbcijdanda Gautiems
duomenims buvo pritaikyta pirmos @slkinetikos lygtis. Pusiausvyia Pu Ky
vertes kito nuo 2500 iki 4130 ml/g tirtiems sorbentamisSi-17, TiSi-32, TiSi-
55 ir TiSi-59.

IS 3.7 ir 3.8 pav. matyti, kad sorbentas TiSi-58 geriausa sorbcijos
geln, nes pasiekus pusiausyyPu Ky siekia 4126 mi/g. Sorbentsorbcijos
geln galime iSreiksti Sia Pu Kveriy seka: TiSi-55 >TiSi-17 >TiSi-32 >TiSi-
59. IS 3.6 pav. matyti, kad Pu koncentracija tiepaksponentiSkai méa

vykstant sorbcijai iS skystos teig tol kol pasiekiama pusiausvyra.
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1.20E-009 - TiSi-55
n
1.00E-009 |
Model: ExpDecl
Equation: y = A *exp(-x/t,) +Y,
= i = -
%8.005010— C/f\ll %/DOF 4.6E-21
< RA2 = 0.967
= T Y, 1.7E-1024.0E-11
6.00E-010 - A 93E-10+7.7E-11
o \ . 24949
4.00E-010 \\
“
. ) S
2.00E-010- " s a a

L T 1
0O 20 40 60 80 100 120 140 160
Laikas, min

3.6 pav.Pu koncentracijos tirpale priklausongyuo sorbcijos laiko TiSi-55
sorbentui.

5000 - _
| TiSi-55
4500 ; ? ¥
4000- -
] E
3500
= | I Model: ExpGrol
E 3000 Equation: y = A *exp(x/t)) +Y,
] u -
+° 2500 Chir2/DoF = 1.8
T ] R2 =099
o 20004 | y,  4126+88
] A, -84996 +28670
e 4 91 +09
10004 =
500 +—————

T T T T T T T T !
20 40 60 80 100 120 140
Laikas, min

3.7 pav.Pu Kyverciy priklausomyk nuo laiko TiSi-55 sorbentui.
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Model: ExpGrol

ion: vy = A.* +
4000 1 Equation: y = A *exp(x/t,) +, Data: TiSi.17
3500_. = TiSi-17 Chi*2/DoF = 0.335
e TiSi-32 o —T R~2 = 0.999
30004 o y, 3742 +112
. ] Tisi592 ¢ A -13421+1303
E 2500 —F . Lt 21,6 +1.8
«° 2000~ N
S ] Data: TiSi-32 Data: TiSi-59
& 1500 Chi"2/DoF = 0.88 Chin2/DoF = 0.84
] RA2 = 0.995 RA2 = 0.993
1000 Y, 3403+ 119 Yo 2504 + 55
T A -7330 + 987 A -30486 + 14828
5001 t, 2664338 t -100 £16
0 T T T T T T

T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140
Laikas, min

3.8 pav.Pu Kyveriy priklausomyk nuo laiko sorbentams: TiSi-17, TiSi-32 ir
TiSi-59, naudojant 0,1 mol/l Na NQirpala.

Preliminais tyrimai buvo atlikti, siekiant nustatyti susintei
neorganiny sorbeni sorbcijos geh Cs, Pu ir Am elementams iS nedlaus
gruntinio vandens, 0,1 mol/l NaN@irpaly. Didziausios veds buvo nustatytos
gruntinio vandens - titano silikasorbeni sistemai. Gauti duomenys paéod
kad naudojant tuos pais sorbentus ir 0,1 mol/l NaNQirpala Cs Ky vertes
kito nuo 30 iki 4,1 x 1®6ml/g, Pu - nuo 2 x $0ki 4,6 x 16 ml/g.

Gauti rezultatai rodo, kad titano silikatai veiksigai paSalina Cs, Pu iS
naftiraliy grunting vandem. Reikety pazyneti, kad geresne sorbcijos geba
IStirtiems radionuklidams pasizyo titano silikatai, susintetinti naudojant
titanilsulfat, o sintezs metodas (nusodinimas ar zefjeliy) nebuvo svarbus.

Palyginti dide¢s Ky verts nustatytos, naudojant TiSi-17(5Qr TiSi-
55(Cl) sorbentus, o tai ggdusiai rodo, kad amorfiniai titano silikatai gali
veikti kaip jonitai daugeliui nevienaddydziy kraviy katijony. IS kitos puss,
didziausios Pu Kvergs nustatytos, naudojant sorbenitiSi-17(SQ) ir 0,1
mol/l NaNG; tirpala, o tai galima paaiskinti metilo grupitaka, kurios buvo

jvestos;j titano silikato strukira, sintezs metu naudojant kalio metilsilikoraat
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ir vandenilio peroksigl Esant Sioms gréms, susiformavo sorbentas turintis
mezoporir strukfira, kuri yra tinkama dideli jony sorbcijai.

Kinetiniams Pu parametranigertinti buvo pritaikytas pseudo — pirmos
eiles kinetinis modelis:q, =g, @-e ™), kur ¢ ir ge yra Pu koncentracijos
(mol/g) laikut ir pusiausvyroje, d,q (Min™) yra pseudo — pirmos eéd greéio
konstanta. Gelezies oksidorbcijos kinetiniai duomenys gerai atitiko psesdo
pirmos eits model, ge kito nuo 1,01-18 + 5,4-10' iki 1,10-10 + 2,3-10"
mol/g , kag - NUO 0,096 + 0,009 iki 0,156 + 0,020 mijny® - nuo 0,0027 iki
0,0959 ir R — nuo 0,993 iki 0,999. Eau titano silikay sorbeng atveju
nebuvo gauta gero atitikimo. Naudojant sorbent®&-I(SQ), TiSi-32(SQ),
TiSi-55(Cl) ir TiSi-59(Cl) Pu K kito nuo 2,5 x 18iki 4,1 x 16 ml/g.

Reikety pazyneti, kad titano silikai sorbentai yra pétos medziagos,
kuriy pomny dydziai yra nuo 0,8 iki 1,5 nm iryjsorbcijos geba tirtiems
radionuklidams priklauso nua jstrukfiriniy paramety. Be to, modifikuojant
titano silikati paruoSimo metodus, galima pakeisti nikrostruktira ir
poringum.

Pu Ky veres kito nuo 4,8 x 1diki 1,6 x 1d ml/g, o tuo tarpu Am K-
nuo 9 x 18 iki 2,6 x 1¢ ml/g sistemoje geleZies mineralai —uratus gruntinis
vanduo. Sios ves buvo artimos gautoms, tiriant fietly mol [3, 187]. Pu K
vertiy padictjimas ~7 kartus buvo nustatytas magnetito/hematiidiniui,
lyginant su grynu magnetitu, ir sunégmas 4 kartus, lyginant su gryno
hematito k; veriémis. Nepaisant to, susintetinti magnetito/hematit$iniai
turi magnetini savybi; ir palyginti dide& Pu sorbcijos geb Tocl jie gali bati

naudojami Pu atskyrimui.
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Kt Data: TiSi-55
1.20E-009 Model: g, =q,(1- &™) | chior=1.8

R =0.969

q, = 9.5E-10+2.4E-11
k= 0.035:0.003

£8.00E-010
Data: TiSi-59

Chi’/DoF = 0.883
R’ =0.971
q, = 4.9E-10£1.8E-11
k.= 0.042:0.006

(Pu), mo

C

4.00E-010

TiSi-55 Data: TiSi-32
TiSi-59 Chi’/DoF = 3.08

fe 2 -
TiSi-32 R e
g, =6.3E-10+2.4E-11
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3.9 pav Pu(lV) sorbcijos ant titano silikakinetika (0,1 mol/l NaN@tirpalas,
pH 6,08 — 7,02 £0,06, kietos : skystos ftegantykis 1 : 1000 g/ml).

. _ Kt
1.20E-009 - Model: g, =q,(1-e™)
Getitas Maghemitas
Chi*/DoF=0.0876 [J| chi¥DoF= 0.0027
QS'OOE'Olo ] R’= 0.999 R’= 0.999
g q, 1.01E-9+5.4E-11 || g,1.1E-9+2 3E-11
~ k,,0.096+0.009 k., 0,159:0.02
>
a B Getitas ) .
O 4.00E-010 . Magnetitas Hematitas
® Magnetitas 2 2
) Chi’/DoF=0.0959 | Chi*/DoF= 0.0115
A Maghemitas ) )
H it R’= 0.993 R’= 0.999
¥ __Hematitas q,1.01E-9:2.56-11 | q_1.02E-9+2.3E-11
0.00E+000 4 k,, 0.137£0.05 k,, 0.128+0.01

LI LA L L R R B B
0 60 120 180 240 300 360
Laikas, min

3.10 pav Pu(lV) sorbcijos ant Fe oksickinetika (0,1 mol/l NaN@tirpalas,
pH 6,08 — 7,02 £0,06, kietos : skystos tagantykis 1: 1000 g/ml).

Sorbcijos kinetika yra svarbus sorbenparametras, atspindintisy j
veiksmingum ir sgnaudas. Kinetiniai duomenys keturiems sorbentams
pateikiami 3.11 paveiksle. Geresni sorbcijos pateanebuvo nustatyti
sorbent TiSi-112 ir TiSi-100a, kai 90% Cs buvo paSalinter pirmasias 10

min. Siuos geresis sorbcijos parametrus galima paaiskintisirukiira. Cs
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kinetikos duomenys naudojant TiSi-55(Cl) parodad Cs jon difuzija i
mezoporig sorbento matric yra apribota. Pu sorbcijos kinetikos tyrimai

paroc greitesg Pu sorbch ant gelezies oksidnegu titano silikat sorbent.

100~

1004 H
o hastt 1l XL
95 (] §£ o
N —
X ® TiSi-59 5 m TiSi-112
g1 ¢4 A TiSi55 © o TiSi-100a
§ 90 %
8s5{ @
80 T T T T ] 85 T T T T
3 3 4
00  4.0x10" 8.0x10" 1.2x10° 1.6x10° 2.0x10 0.0 4.0x10°  8.0x10°  1.2x10
Laikas, min Laikas, min

3.11 pav.Cs sorbcijos ant titano silikakinetika (0,1 mol/l NaN@tirpalas,
pH 5,6 — 6,2 0,1, kietos : skystos fasiantykis 1: 1000 g/ml).

Skyriaus iSvados

Gauti rezultatai par@gd kad didziausia sorbcijos geba tirtiems
radionuklidams pasizy&o titano silikatai, susintetinti naudojant TiO§M
sinte2s metodas (nusodinimas ar zefjeliy) nebuvo svarbus. Magnetitas ir
molio mineralai pasizygo geresne Am sorbcija. Didziausios Pyuerts ir
geresk Pu sorbcijos kinetika buvo nustatyta sintetiniagedezies oksidams.
Pu Ky veriy padigjimas ~7 kartus naudojant magnetito/hematito npiSin
palyginus su grynu magnetitu parodo, kad Sis sadsemeiksmingai pasSalina
Pu ir yra perspektyvus, Salinant§ uztersj tirpaly. Literatiroje radionuklid,
skilimo produkt, ir transuraninj elemeni gerties {skaitant**Am ir 2%u) Ky
vers i$ 0,1 mol/l NaN@tirpalo kito Am nuo 7,1 x 10iki 3,2 x 1¢ ml/g ir Pu
kito nuo 1,5 x 16iki 6,7 x 1d g/ml panaSiomisagygomis [188]. Publikuotos
Cs Ky verts, gautos naudojant kristalinius titano silikatobsmtus, kito nuo
8,9 x 10 iki 9 x 10° ml/g [189, 190]. Nors titano silikatsorbentai buvo
susintetinti Svelniomisagygomis ir naudojant pigesnes medziagasiata jie
pasizyngjo artima sorbcijos geba istirtiems radionuklidamsikéty pazyntti,

kad metodikos keitimas, ruoSiant titano silikasorbentus, suteikia daug
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galimybiy keisti jy mikrostruktira ir poringuma. Galima sakyti, kad nepaisant
mazesas titano silikaty sorbendi, paruodi zoliy-geliy metodu, gerties gebos,
jie turi tam tiky pranasum, palyginti su smulki milteliy titano silikaty
sorbentais.

3.3. Moliy kaip dirbtini g ir natiraliy barjery parametry apibadinimas
3.3.1. Cs, Pu ir Am Kverciy kaita

Cs, Pu ir Am K veréms nustatyti buvo paimta maliparinky; pavirsires
saugyklos Lietuvoje dirbtiniams barjerams, pavyad# Galilauks aikStets
(moreninis priemolis) ir pramoninio Salti§kkarjero (triaso molis), taip pat
eksperimentams naudoti vandenys: sintetinis lieteusluo (SLV), gruntinis
vanduo (GV), sintetinis lietaus-cementinis vand@®L.\Y{CV) ir gruntinis-
cementinis vanduo (GVCV) (2.2 lenkl Vidutinés Cs, Pu ir Am K vergs,
gautos iS trip banding seriy, pateiktos 3.3 lenté&le.

3.3 lentek. Cs, Pu ir Am pasiskirstymo koeficienta.K

Pasiskirstymo koeficientasqykml/g
Naudotas vanduo Galilaukes molis Saltiski molis
Cs Pu Am Cs Pu Am

Sintetinis lietaus | 1500+ | 140000+ | 160000+| 1600+ | 20000+| 30000+
vanduo (SLV) 110 11000 14000 100 1700 3000

Gruntinis vanduo | 9700+ | 120000+ | 120000+ | 8400+ | 15000+| 15000+
(GV1) 900 9000 10000 800 1200 1400

Sintetinis lietaus-
cementinis vanduo

1100+ | 140000+ | 180000+| 1400+ | 20000+| 80000+
70 10000 15000 800 1600 7000

(SLVCV)
Gruntinis-eementini| 450+ | 80000+ | 110000+ 500+ 21000+| 64000+
vanduo (GVCV) 30 6000 9000 40 1700 5000

Nustatytos Cs Kvergs atitinka vertes pateiktagairiuose moksliniuose
straipsniuose ir kinta nuo 450 iki 9700 mi/g. Dal#sios K vergs buvo
nustatytos naraliam gruntiniam vandeniui, Saltiskmolis pasizynjo didele
Cs sulaikymo geba. Lietaus ir gruntinio vandesgekos su cementu metu,
NaOH, KOH ir liau Ca(OH) padidina supatio tirpalo pH (iki 10-13) ir K,

Na", C&*, NH," jony koncentracijas. Cs sulaikymas gali sugiadél jo
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konkuravimo su miétais iStirpusiais katijonaislvairiy moliy tipams Cs
konkurencirs pakaitos reakcijos paprastai turi skirtingohidi, pavyzdziui,
kaolinitui nustatyta tokia tvarka: N& C&* = H* = Mg®* >NH," > K> Cs,
tatiau ilitui ji i§ esnes skiriasi: NH" > K* = CS> H"™> Na" > C& > Mg®* [191].
Cs Ky veriy priklausomylés nuo tirpak pH ir jonirés j¢gos pateiktos
3.12 paveiksle. Manoma, kad tiek lietaus, tiek gruo vandens pH ir chemén
sucktis gali kisti natiraliomis slygomis priklausomai nuogseikos sujvairaus
praskiedimo cemento tirpalais laiko. Atlikti sorjod eksperimentai paréd
laipsnislky Cs Ky veriy mazjima dél K*, Na', C&*, NH," jony koncentracij
didéjimo vandenigje fazje. Taip pat buvo nustatyta, kad nuo 25 iki 37 %
griztamai sorbuoto cezio gali pereiii supani tirpala pirma sorbcijos
eksperimento savait Desorbuoto cezio kiekis koreliavo su Koncentracija
pradiniuose tirpaluose, naudotuose sorbcijos ekspatuose. Tog manome,
kad K" gali konkuruoti su Csaéll atspurusi briaun; viety (ABV) ir tokiu biidu

sumazinti neg¢tamai sorbuoto cezio kigk
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1600+ molis 1600
1400 y=y, +Ae* " 14004 y=AHAA 1+
12004 Y, 27+5 A 151919
10001 X, 50 12007 A Bl:16
= A 1470+5 2 10004 X, 0.008 +0.00009
E 8001 20+0.02 € d, 0.002+0.00009
o = 800
< 600 <
© 4001 g oo
200 400+
ol 2004
200————————————— -
5 6 7 8 9 10 1 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
pH Jonire jega, mM
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1600 Y= o 1600 A 1776£130
0 . 450 +48
1400+ X, 5+0 1400 A 55407
A, 106562 %o 5028
g 1200 t 15+02 o 1200- d, 29+0.6
1S
- 1000 - 10001
9 > 1000
8 800 8 800+
600 600
400+ 4004
200 T T T T T T T 200+ T T T T

T T T T 1
11 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

.Jonirt';jéga, mM

3.12 pav.Cs pasiskirstymo koeficientogioriklausomylé nuo pH bei
joninés jégos skirtingo praskiedimo sintetinio lietaus-censevdndenyje
(SLVCV).

Pu oksidacijos laipsniskirtumai ir kitimai vandenigje fazje jtakojo Pu
K4 veriy kitima. Eksponentinis Pu Kveriy mazjimas, dicdtjant vandenias
fazés pH, buvo stebimas abiemoliy atveju. GeresnPu sorbcija (didess Ky
verts) ant Galilauks molio mineral greiiausiai gali ti jtaka molio

mineralogires sudties (3.13 pav.).

70000-
700007 & pixis )
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\ y=y0+A1e'(x'x°)“l 60000 y=y0+Ae(x )/t
2 \
E 500001 - 50000 0 zm 0 /
!U \ " 9203 817 g Al 100 #0 /
S 0% 004 = A y
. ] \ %, 40000 /
N4
annno 2 1
1 30000 /
200007 Er»'{**% 20000 }**E*E
7 8 9 0 1 12 -350 -300 -250 200 -150 -100 50 O

pH Eh, mv
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_ Ax-x)/t,
i =y tAe '
\ Y=Y, A
g \\
= i \ YO 80999 727
€ \ XX 7 0
> AL 38897 +1368
X 1 071 007
S
2

140000
130000
120000
110000
00000
90000
80000
70000
60000

10 11

pH

7 8 9

12

130000+

120000+

Galilaukés molis

(x-x)/t

y=y, +Ae

Yo 80827 682
x0 -289  #10
ALl 58 15
t 41 E

p

-350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 O
Eh, mv

3.13 pav.Pu pasiskirstymo koeficientogioriklausomylté nuo pH bei Eh

skirtingo praskiedimo cemento vandenyje.

Sorbcijos eksperimentuose buvo naudojamas Pu(l¥).eksperimentas

buvo atliktas naudojant SLVCYV tirpalus ir triaso lind?u Ky veriées kito nuo
38000 iki 10000 ml/g. Didziausios veést nustatytos, esant pH 6-8. Pu kiekio

sumazjima redukuotoje frakcijoje galiitakoti

susidarymas, esant pH 10-12.

45000
40000-
35000
300001

g) 4

£ 25000-

ﬁ?zooool [)

% 15000-
10000-

5000

karbonatini kompleks

Model: Gauss

Yo 14655 + 3957
X, 7.310.2

w 3.0+0.7
92443 + 32485

4 5

10 11 12 13

3.14 pav Pu K, versiy kaita priklausomai nuo pH (EPu) = 1,1110°

mol/l).

Cs sulaikymo faktoriai R neprisotintomis tirpalo atygomis buvo

apskadiuoti, naudojant gautas j/etes ir molio savybes [159].;Rra pon
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vandens greio (vp, cm/hr) ir radionuklido gre¢io (v, cm/hr) santykis:
R =v,/v.. Cs sulaikymo fakton (lietaus vandens eksperimentuose)
priklausomylés nuo pH vetiy ir K*, NH," jony koncentracij pateiktos 3.15
paveiksle. Cs Rveries mazja eksponentidkai, digant pH veréms ir NH,"
jony koncentracijai (SaltiSki moliui). Kitais avejais buvo gautas stidgesnis

mazjimas, atitinkantis sigmoidin(Bolcmano) krei.
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100007 Galilaukes 100001 Saltiskiy
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3.15 pav.Cs sulaikymo faktoti (lietaus vandens eksperimentuose)

priklausomylés nuo pH vetiy ir K*, NH," jony koncentracij.

3.3.2. Pu ir Cs sorbcijos kinetiniai tyrimai

3.16 paveiksle pateikta PugKeriy kaita laike. Si priklausomybnuo
laiko nustatyta, naudojant Saltigkinoli Nr. 6 ir gruntii vandef (GV1).
Tyrimai rodo, kad pusiausvyigms glygoms pasiekti reikia gana daug laiko, o
patikimam radionuklid sulaikymo vertinimui reikalingi kinetiniai sorbog-

desorbcijos eksperimentai.

28000 | %f//,f 4%

26000 4
o) . _ -xit,
E | /J/ Model: y=Ae ™ +y,
& / R® = 0.995
- 24000 / Y, 27923 0
o ﬁ' A, -72515 +15740
t 43 £03
22000 / L
/

20000 +——+—7F———F———F—————————

Laikas, dienos

3.16 pav.Pu Ky veriy priklausomylté nuo laiko, molis Nr. 6, gruntinis vanduo
(GV1), CCPu) = 1,1110° mol/l.
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Eksperimentuose naudoti triaso moliai savo épgd turjo
ilito/muskovito mineral ir Siuo atveju galima atranki Cs sorbcija aétuiui
budingy atspurusi briauny viety (ABV). Esant Sarmiems slygoms (pH 11-
13), tiketinos mazos Kveres, ta&iau palyginamai mazos fvergs nustatytos
eksperimentuose, naudojant sintgtiretaus vanden (SLV), paro@, kad
vandenilio jom padicjimas galijtakoti Cs sulaikyra. Laikui bégant, stebtas
Cs Ky veriy augimas (3.17 pav.) [181]. Tai galimatip interpretuoti kaip

atranki Cs sorbcg ant ilito mineralo.

3000 -
2700 ——
o 2400+ /
z ] / Model: y = AjeX/tl +yq
Z 2100 ¥ RZ2 = 0.998
p” / Y0 2806 + 20
© / A1 -3010 £ 140
1800+ / ) 7.7+£0.4
i
1500
T T T T T T T T 1

Laikas, dienos

3.17 pav Cs Ky veriy priklausomylg nuo laiko, molis Nr. 6, SLV, C(Cs) =
2,3010"° mol/l.

Cs sorbcijos ant molio minerglkinetikos eksperimentai buvo atlikti,
naudojant SaltiSki moli Nr. 6 ir Nr. 7 ir gruntiin vandefs Nr. 4 ir Nr. 6
(méginiy Zzyméjimas: 6_4, 6 6, 7_4, 7_6, 3.18 pav.). Praejusaiieienai nuo
sorbcijos pradzios, visais keturiais atvejais, bwstebima labai greita Cs

sorbcija ant molio mineral
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Laikas,dienos

3.18 pav.Cssorbcijos ant molio mineralpriklausomy nuo laiko (SaltiSki
moliai Nr. 6 ir Nr. 7, gruntinis vanduo Nr. 4 ir 6(Cs) = 6,80.0° mol/l).

Cs Kyveriy priklausomyls (esant didéms Cs koncentracijoms C(Cs) =
6,8010° mol/l) nuo Saltiski moliy (6 ir 7) ir gruntini vandem (4 ir 6)
kontakto laiko pateiktos 3.19 pav. Nustatytos Gsv&ries kito nuo 80 iki 470
ml/g. Zymiai didesas Ky veriés gautos, naudojant njoNr. 6, ir gruntin
vanden Nr. 6, kurio sudtyje yra maziau jopn T&liau Siek tiek didesis Ky
verts gautos atliekant eksperimentus su moliu Nr. druntiniu vandeniu Nr.
4 (3.19 pav. 6_4). Taitby galima paaiskinti skirtingu Cs sorbcijos atrankamu
Cs'-C&*-Na'-K* daugiakomponesje sistemoje. Gruntinio vandens cheasin
sudtties pasikeitimas i§ esm susietas su Gair Na' padidjimu, o K'
koncentracija abiejuose gruntinio vandens tirpatupsa praktiSkai vienoda ir
Cs sorbcijos ngakoja, nors atrankumo koeficientas atiams jonams gali
skirtis net 10 kart. DidZiausi atrankumo koeficientai nustatyti siséercs -
Cd*, o maziausi - Cs K*. Be to, atrankumo koeficienptdidéjimas didjant
elektrolito koncentracijai paréd kad Cs main vyksmai nebuvo ideas

sistemoms Cs Na' ir Cs'- K.
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Laikas,dienos

3.19 pav Cs Ky veriy priklausomyk nuo laiko (SaltiSki moliai Nr. 6 ir Nr.
7, gruntinis vanduo Nr. 4 ir 6) (C(Cs) = 6;80° mol/l).

3.3.3. Cs pasiskirstymas geologje medziagoje
Nuosekliosios ekstrakcijos eksperimenhetu naudat moliy liekanoje

buvo gautas nedidelis kiekis nggamai sorbuoto cezio (3.20 pav.).

1004 100+

77 Fa
N F5

) Fa
N F5

Cs,%

40

20+

4,9 6 7 8 9 10 11 116 7 8 9 10 11 12,6
pH pH

3.20 pav Cs pasiskirstymas frakcijose po 10 di&ontakto: F1 - pakaitinir
susijusi karbonatais, F2 - redukuota (susijusisiMia oksidais), F3 -
oksiduota (susijusi su organika), F4, F5 - lieka)e&SLVCV, b) GVCV, C(Cs)
= 2,3010"° moll.

Dabartiniu metu pripazinta, kad Cs migracija dgbje ribojama jo

specifires sorbcijos ant é&ucio tipo molio minerak (pvz., ilito), o tokie

parametrai kaip pH ir organinmedziaga vaidina nedidelaidmen Cs
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adsorbcijoje. IS tikgju pédsakiniai ilito kiekiai gali efektyviai imobilizuot
cez, netgi esant dideliam organinmedziag kiekiui (iki 80 %) grunte ir
dugno nuo&dose [192], esant nedidats koncentracijoms,ddingoms tolimai
zonai. Eksperiment metu buvo nustatytos wijtipy *’Cs sorbcigs vietos
dugno nuo&dy ir molio mineraluose: (1) pavirdia ir plokStumirgs sorbcigs
vietos, i kurni **'Cs gali lniti lengvai desorbuojamas, (2) sorbcija ant pleigtin
viety, kur **'Cs kaitos reakcijos apribotos etj artimo Cs katijono dydZio ir
kravio, (3) tarpsluoksniés vietos, i kurj **'Cs sunkiai desorbuojamas ir gali
buti laikomas “fiksuotu”. Cs rastas pakagja ir susietoje su karbonatais
frakcijoje (3.20 pav., F1) galidt laikomas prisijungusiu prie pavirsSiaus,
ploktuminiy ir pleistiniy viety, nuo Kkuri; jis gali biti desorbuotas NI jonais.
Liekanoje esantis Cs yra specifiSkai sorbuotasipriai prisijungss prie molio
mineral; (3.20 pav., F4), taip pat ir fiksuotas (3.20 pd&b) juose. Skirtingai
nei kiti sunkieji metalai, Cs nesorbuojamas gekehielroksid, ir nesuformuoja
sasedos su jais. Be to, Cskaip ir kiti S3arminiai elementai, sudaro tirpius
karbonatus. Tirpale Cs yra nezymiai sulaikomas ita@lcnes jo joninis
skersmuo Zymiai virSija CGa skersmeh DidZiausias pasiskirstymo
koeficientas nustatytas'KKy = 10 ml/g) gali liti naudojamas virdutiis C$
susijungimo su kalcitu ribogvertinimui. Organiniai junginiai, nepaisani |
dideks kaitos talpos, negali konkuruotieldCs su atrankiomis sorbcijos
vietomis ant molio mineral Taigi, karbonat, gelezies oksigl ir organini
junginiy sluoksnis ant mineral dazniausiai gali tarnauti kaip tarpirfaz,
pakaitiniam Cs difunduojant link molio mineralo di Serdies. Pakaitinio Cs
desorbcija nuo molio minerabali bati apribota migty sluoksni [35].

Cs susijungusio su pakaiéimis frakcijomis (F1) kiekio sumapmas
buvo stebimas po 45 digrsorbcijos (3.21 pav.). Reikia paniin kad panass
rezultatai buvo gauti, atliekant kinetineksperiment (375 dienos), Kkai
karbonat; sluoksniaijtakojo *“Cs sorbcij i$ juros vandens dugno nuoadas
[193, 194].
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i
=

10 15 45 - 10 15 45 Dienos
GV,pH 7.8 GVCV, pH 12.6
3.21 pav.Cs pasiskirstymo frakcijose priklausongytuo laiko (Saltiskj
molis, F1 - pakaitia ir susijusi karbonatais, F2 - redukuota (susigusFe/Mn
oksidais), F3 - oksiduota (susijusi su organik#), F5 - liekana, C(Cs) =
2,3010"° mol/).

Nuosekliosios ekstrakcijos tyrimai naudojant skigas Cs koncentracijas
(C(Cs)=6,8010° mol/l ir C(Cs)=2,3010° mol/l) parod, kad cezio
koncentraciy kitimas gruntiniuose vandenys¢éakojo jo pasiskirstym ant
molio mineral; (3.22 pav.) [187]. Did¢ldéemeg taip pat reikia atkreipfi cezio
sorbcines vietas, IS kurjis gali hiti lengvai desorbuotas (pakakifrakcija) ir
1 kitas sorbcines vietas, iS kargali biti sunkiai desorbuotastgstyje tirpi ir
liekana). 3.22 paveiksle pateiktos sorbuoto Cs tuids verts abiejose
frakcijose esant didéins ir mazoms Cs koncentracijoms. Cs kiekio énaas
pakaitireje frakcijoje (3.22 pav., pakatinfrakcija (2)), ir digtjimas likutinéje
frakcijoje (3.22 pav., liekana (2)) buvo nustatyteksperimeni metu,
naudojant mag Cs koncentraci, kai tuo tarpu joki Cs sorbcijos pokiry
nebuvo pastetta, esant didelei jo koncentracijai (3.22 pav., gitihe (1) ir
liekana (1)). Tai galima paaiskinti skirtingomiszo® sorbcijos vietomis.
Zérugio ir ilito mineralai turi gimining. Cs sorbcini viety, o silikat, tokiy
kaip smektitai, sorbcis vietos pasizymi mazesniu giminingumu Cs jonams.
Tirtas molis savo sutlyje turjo daugiau smektito minenalnei ilito. Taiau

net ir pedsakiniai ilito kiekiai gali sorbuoti Cs, esant maik jo
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Tariant, kad tai yra pirmo laipsnio reakcija, esguisiausvyrai, tariamoji

pusiausvyros konstankg,, apskatiuojama:

[ ]CsX

[Csaq IAX (i)

_ ke _
R
gia ky ir ky; yra tiesiogiis ir giztamosios reakajj konstantosCs' g yra Cs
koncentracija vandendfe fazje (mol/ml) ir CsX(i) yra Cs sorbuoto ant
pakaitiniy viety (i) koncentracija (mol/g).

Cs, kuris sorbavosi ant pirmo tipo sorbaqiniety (2 dczut, radionuklido
koncentracija ¢, galima apildinti kaip gfiztamai sorbuat ant molio
mineral;, o Cs kiekis buvo nustatytas iS pirmos nuoseld®sekstrakcijos
pakaitires frakcijos (F2, 3.23 pav.). Cs, sorkai ant antrojo tipo sorbcini
viety (3 dézute, radionuklido koncentracija f; gali biti apibadinamas kaip
létai griztamai sorbuotas Cs, kurio desorbgijdirpala labai priklauso nuo
oksidacijos-redukcijos vyksmtiriamoje sistemoje. ¢tai griztamai sorbuoto
Cs kiekis nustatomas nuosekliosios ekstrakcijosun{€B ir F4 frakcijos,
kuriose paprastai radionuklidai susijgngsu oksidais ir organémis
medziagomis) (3.23 pav.). Cs, kuris sorbavosi adtdjo tipo sorbcing viety
(4 dezuté, radionuklido koncentracijagali hati apibadinamas kaip iS dalies
irfarba pilnai negrtamai sorbuotas Cs, kurio kiekis buvo ap&katas iS
likutinés nuosekliosios ekstrakcijos frakcijos (F5, 3.2¥%.paSorbciniy viety
apibkzimas yra gana santykiniglchatiraliy geologiniy heterogeniés kilmés
medziag, kuriy sucktyje yra jvairiy skirtingo atrankumo sorbcipi viety.
Sorbcires vietos buvo apiidintos, remiantis desorbcijos geba ir bendromis

Ziniomis apie Cs sorbeijant molio mineral.
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3.24 pav Kinetinio 4-ctzwiy modelio schema.

Kinetinés 4-czuiy modelio lygtys:

d
d_(t:l =-kC, +K,C, —kC, +K,C; —kC, +kC,

dc,
dt

dc,
dt

dC
d_t4 = k5C1 - k6C4

=kC, -k,C,

= k,C, —k,C,

¢ia C, - radionuklido koncentracija tirpale,,G griztamai sorbuoto Cs
koncentracija, ¢ - létai desorbuojamo Cs koncentracija, € negiztamai
sorbuoto Cs koncentracija, ir;-kg yra tiesioging ir griztamy reakcip

konstantos.

3.4 lentek. Cs sorbuoto ant gatamy (1), letai griztamy (2) ir fiksuoty (3)

sorbcini; viety tariamosios pusiausvyros konstantos.

Sorbcire Molis Nr.6, Molis Nr.6, Molis Nr.7, Molis Nr.7,
vieta GVv4 GV6 GV4 GV6
1 18,6 26,4 18,2 23,4
2 53 6,7 4.5 6,1
3 2,6 3,0 1,3 3,1

Mes bandme apraSyti sudingus Cs sorbcijos procesus ant gamtini

molio mineral;, kuriuose yra ggtamosios sorbcijos ir atspurusbriauny
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viety, o taip pat ir sorbcijos viet turinéiy gelezies ir organini medziag
plévéliy (létai griztamos vietos). Kinetirs 4-ckZwiy modelio lygtys buvo
integruotos ir pritaikytos eksperimentiniams reatdtms, gautiems iS kinetini
eksperiment. Kinetinés lygtys buvo integruotos, taikant Bader ir Deuftha
metod, [197], 0 gautos tiesiogés ir griztamosios reakeij konstantos buvo
panaudotos pusiausvyros konstantoms apskai. Pusiausvyros konstantos
kito nuo 1 iki 26, o didziausios konstantos nugtaygiztamosioms vietoms.
Didelis Cs kiekis grtamojoje frakcijoje rodo galimradionuklid; patekina i
tirpala ir tai yra Cs kiekis, kuris bus perneSamas. Tadgijos apie tariamas
pusiausvyros konstantas yra svarbios, ngsv&rés yra labai sugingos
daugelio parameirfunkcijos.
3.3.4. Plutonio ir americio pasiskirstymas geolodje medziagoje

Norint geriau suprasti plutonio izotepsorbcijos mechanizmus, buvo
tirlamas jo susijungimas su geologine medziaga,dogmt nuosekliosios
ekstrakcijos metad Tokia informacija yra labai svarbi radionuklidhobilumo
ir biologinio imlumo jvertinimui. T&iau tiesioginis radionuklig susijungimo
formy nustatymas yra seétingas ir dazniausiai m@manomas & labai maxn
radionuklid;, randam aplinkoje, koncentraajj Kadangi @ra alternatywi
budy radionuklid; ir sunkyu metal; nustatymui esant mazoms
koncentracijoms, Siais atvejais naudojami nuosski® ekstrakcijos metodai.
Pastaruoju metu atlikta daug tymmtobulinant Siuos metodus. Rilausiai
naudojama nuosekliosios ekstrakcijos pracadpadilyta Tessier ir kt. [131],
buvo tobulinta norint iSvengti problem aprasyi mokslirtje spaudoje,
keiciant ekstrakcijos laik reagento-rgginio santyk, reagento koncentragijr
ekstrakcijos temperaita. Taiau Siuo metu aktinoid rySiy nustatymui ara
standartizuotos nuosekliosios ekstrakcijos metajikiodl buvo naudotas

minétos nuosekliosios ekstrakcijos metodikos standarprotokolas [136].
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3.25 pav.Pu pasiskirstymas frakcijose po 15 di&kontakto: F1 - pakaitinir
susijusi karbonatais, F2 - redukuota (susijusisiMia oksidais), F3 -
oksiduota (susijusi su organika), F4 liekana, aySV, b) GVCV,
C(>Pu) = 1,1110° mol/l.

Nuosekliosios ekstrakcijos rezultatai paro®u ssau su jvairiomis
geochemiamis fazmis kait (3.25 pav.). Gautas frakgijpasiskirstymas gali
buti aiSkinamas adsorbcijos efektais, édimmu ant Fe, Al ir Mn
oksihidroksidy, taip pat jom kaitos su molio mineralais reakcijomis. Didelis
kiekis Pu (nuo 10 iki 62 %) buvo susietas su redtkdrakcija (F2) ir jo kiekis
mazjo, didéjant pH. Nustatyta, kad Pugkreriés gerai koreliuoja su plutonio
dalimi nuosekliosios ekstrakcijos frakcijoje (F2kuri atitinka gelezies
hidroksidy; (Fe(OH)), getito @-FeOOH) ir siderito (FeCg§ sumarin kieki
(R=0,877) (3.26 pav). Pastaruoju metairiose publikacijose buvo aptariamas
aktinoidy susijungimas su oksidais, taip pptairais Pu chemimi formy
nustatymo metodai. Informacija apie plutonio sugijna su geochemine
medziaga yra gana prieStaringa, ypatingai kai katbapie Pu sorbcijos ant Fe

ir Mn oksidy rezultatus, gautus skirtingais metodais [92, 108}2
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3.26 pav.Pu Kyveriy koreliacija su Pu kiekiu redukuotoje (F2) frakggo

Plutonio sorbcija sudingose heterogenése sistemose yra gana sunkiali
paaiskinima. Mes manome, kad reakcijos su amorsinke/Mn oksidais
(getitu) lemia plutonio sorbeij(F2, 3.25 pav.) ir Pu Kveriy kaita. Pu Ky
veréiy koreliacija su jo kiekiu rastu mitoje frakcijoje (3.26 pav.) bei
pakankamai didét Fe ir Mn koncentracijos, esans ekstraktuose, patvirtina
§i teigin.. Plutonis, esantis liekanoje, gh@usiai yra sorbuotas ant hematito.
Vandenyje tirfis karbonato kompleksai taip pat gadikoti Pu elgsep tatiau,
plutonio karbonat kompleksai esant dideliems pHra gerai istirti.

Norint geriau iSsiaiskinti Pu formas ir kontroliugh vyksmus aplikoje,
taip pat buvo atlikti preliminais tyrimai. Tirtuose pavyzdziuose Fe ir Mn
kiekiai nustatyti naudojant atomirabsorbcin spektroskopy ir pateikti 3.27
paveiksle. PanasSus Mn kiekis, aptiktas visose fjade, gali liti siejamas su
pédsakiniais Mn oksid kiekiais, pasiskir&usiais beveik vienodai tarp kit
mineral;. Dél mazo kiekio Mn oksidai nebuvo nustatyti Rentgetiiwakcijos
metodu, todl jie nebuvo jtraukti | Pu sorbcijos mechanizmo aiskirim
Mesbauerio spektroskopijos metodas patvirtino neolysant Fg,
lepidokrocito {-FeOOH), siderito FeCf) gelezies hidroksigd (Fe(OH)),
ferihidrito (Fe(OH)-nH,O), hematito ¢-Fe,03), maghemito -Fe0s), getito
(0-FeOOH) ir gdsakinio e-Fe,0; mineralo, kuris yra retas tarpininkas tarp

maghemito ir hematito. B (greisiausiai esantis smektito ir chlorito gisp
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mineraluose) nustatymas yra labai svarbus rodighdmoms oksidacijos-
redukcijos reakcijoms. Nustatygelezies oksig miSinys gali stipriai sorbuoti
jvairius katijonus pldaame pH intervale [202, 203] ir tokiutntdu sumazinti
radionuklid; migracip. Kita vertus, getito ir maghemito, tutim didel
pavirSiaus plat, smulkiy daleliy (~10-20 nmjvertinus IS Mesbauerio spektro

paramety) remobilizacija gali padidinti radionukhgtranspon.

400 110

7

v Fe
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[oe]

300+

~ 200+
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3.27 pav.Nuosekliosios ekstrakcijos metu iSekstralues ir Mn kiekiai
(umol/g) (F1 - pakaitia ir susijusi karbonatais, F2 - redukuota, F3 - dlsia

(susijusi su organika), F4 - liekana).

IS Mesbauerio spektro duomemnatyti, kad nuosekliosios ekstrakcijos
frakcijose F1 ir F3 nebuvo nustatyta didelpakitimy. Nedideli parametr
pakitimai greéiausiai yra susg su eksperimentiniais netikslumais ir molio
pavyzdzi nehomogeniskumu. Zyims Mesbauerio spektro pakitimai buvo
nustatyti liekanoje F4 (3.28 pav. d) ir patvirtigitrato-bikarbonato-ditijonito
(CBD) ekstrakcija (3.28 pav. c). Abiem atvejais bupasSalintas gelezies
oksidas ¢-FeOs), 27 % hematito ir gréiausiai maghemito, esém
pavyzdziuose. Taigi, mes game, kad Pu izotopai, iSskirti Sioje frakcijoje

(3.25 pav., F4), galiidi sorbuoti ant hematito ir gr@ausiai meghemito.
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3.28 pav Saltiskiy molio Mesbauerio spektras: a) pradinis, b) poantr
ekstrakcijos etapo, c) po ekstrakcijos naudojamdmio buferir tirpala ir d)

po paskutinio nuosekliosios ekstrakcijos etapo.

Be to, nuosekliosios ekstrakcijos metu buvo stebialdvaizdus siderito
paSalinimas (3.28 pav. b). Pirmos nuosekliosiograksijos procedros metu
IS molio buvo paSalintas tik nedidelis siderito kigg tuo tarpu redukuota
frakcija (F2), kurioje tukty bati amorfiniy ir kristaliniy gelezies oksig,
sudaryta daugiausiai iS siderito. Pusiderito kiekio, nustatyto pavyzdyje
(18%), buvo paSalinta po antro ekstrakcijos (Fapet Siderito buvimas Sioje
frakcijoje gali luti aiSkinamas jo kilme iS limonito, kuris galiith sudarytas iS
karbonatinio siderito. Tuo tarpu sideritas gaiitibpadengtas Fe hidroksid
sluoksniu ir gali lati ekstrahuotas tik po gelezies oksidlévelés iStirpinimo.
Kitas galimas paaiskinimas siejamas su artefakitis lkatsiranda nuosekliosios
ekstrakcijos metu (pirmas etapas) ir baigiasi @adiiterito ekstrakcija. Reikg
pazyneti, kad antros ekstrakcijos prodeds metu is tirpalo buvo pasalintas ne
tik sideritas, bet ir daugiau nei u$0-20 nm getito (pradinis kiekis buvo apie
4%). Mes manome, kad getitas ir grausiai sideritas, pasalinti antros
nuosekliosios ektrakcijos pakopos (F2) me¢md plutonio sorbcy ant molio
mineral; ir K4 vertiy kitimus.

Am pasiskirstymas frakcijose skiriasi nuo Pu - 4% Am buvo rasta

pakaitireje ir su karbonatais susijusioje frakcijose (3.2&.p Mes manome,
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kad sorbcija ant kalcito beaseda su kalcitu, padidina Am gvertes, lyginant
su Pu K verémis. Vietos slygos ir mineralogiad molio sudtis gali jtakoti
radionuklid; sulaikymy. Nustatyti triaso molio Nr. 6 ir Nr. 7 mineralogm

suckties skirtumai gali tuiti jtakos Pu migracijai.

Am,%

F4

7 8 9 10 11 12.6
pH

3.29 pav.Am pasiskirstymas frakcijose po 15 digkontakto: F1 - pakaitinir
susijusi su karbonatais, F2 - redukuota (susijustesMn oksidais), F3 -
oksiduota (susijusi su organika), F4 - liekang&SayCV, b) GVCV, C(Am)
= 3.20-10" moll.

Sorbcijos eksperiment rezultatai buvo jvertinti Prahos Technikos
universiteto branduoli#s chemijos ir radiochemijos katedros mokslinink
kurie, naudodami turimus modelius, agr&3s, Pu ir Am sorbcijos ant molio
mineraly mechanizmus. Tam tikslui buvo naudojamos 6 Kkigstin
diferencialires lygtys, apildinartios 6 skirtingus procesus (kinetinius
sorbcijos mechanizmus): m&s pernasos arba dvigubo sluoksnio modelis
(DM), sluoksnio difuzijos (FD), inertinio sluoksnidifuzijos (ID), aktyvaus
sluoksnio difuzijos (RLD), chemis reakcijos (CR) ir gelio difuzijos (GD)
[204]. Cs sorbcijai tdingas dvigubo sluoksnio mechanizmas (DM), Pu ir Am
— inertinio sluoksnio difuzijos mechanizamas (IB)netiniy paramety ir K4

vertes pateiktos 3.5 lentgk.
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3.5 lentek. Cs, Pu ir Am sorbcijos ant molio minegahodeliavimo rezultatai
(moliai: Nr. 6 ir Nr. 7, Saltiski (S), gruntinis vanduo Nr. 4 ir 6).

Méginys konF::?r?tlrr;Lcija, Vyksmas koK;:‘}?:?lenr:fas Ka WSOS
molll [min’Y] [mig] _DF
Cs 6-4 6,8x10 DM 4,55x10° 6,35x10 16,50
Cs 6-6 6,8x10 DM 4,71x10° 5,4x10G 22,31
Cs 7-4 6,8x10 DM 5,74x10° 5,67x16 12,10
Cs 7-6 6,8x10 DM 5,4x10° 5,27x16 11,60
Pu 6-4 1,10x18 ID 6,96x10° 9,40x10 34,40
Pu 7-4 1,10x18 ID 3,94x10° 1,62x10 5,14
Pu S-4 1,10x18 ID 9,63x10° 2,86x10 15,70
Am 6-4 3,20x10* ID 3,29x10° 4,38x10d 41,30
Am 7-4 3,20x10* ID 2,14x10° 2,04x1¢ 18,20
Am S-4 3,20x10* ID 1,42x10° 1,88x1d 51,30

WSOS_DF - charakterizuoja eksperimentiduomem atitikima panaudotam

kinetiniam modeliui.

Kaip matyti iS lentels Cs sorbcijos mechanizmai irgKeries zymiali
skiriasi nuo Pu ir Am, t@au atitinkamo radionuklido Kvergs, naudojant
skirtingus molius, kinta nezymiai. Kinetiniai koentai, charakterizuojantys
sorbcijos greit yra zymiai didesni moliams Nr. 7 ir S nei molNi. 6. Moliy
S ir Nr. 6 sudtys yra vienodos. Jie turi daugiau gelezies aksidi molis Nr.
7. Molio Nr. 7 sudtyje yra daug CaCf) tatiau hematito jame neaptikta.
Vienintelis skirtumas tarp maliS ir Nr. 6 yra tas, kad S molio sigje yra
18% siderito (FeCg), o molyje Nr. 6 jo neaptikta.

3.3.5. Plutonio oksidacijos — redukcijos laipgnikaita skystoje ir kietoje
fazese

Plutonio (Pu(lV), Pu(V), Pu(VIl)) oksidacijos laigantyrimas buvo
atliktas, naudojant maziausio pH grumtaementin GVCV ir gruntin GV
vandenis. IS 3.30 pav. matyti, kad Pu(lV) yra damojantis GVCYV tirpale (pH
12,6), o GVCV ir GV pavyzdziuose Pu(VI) nebuvo &tiprajus 20 valand.
Nustatyta, kad Pu(lV) oksiduojasi Pu(V). Oksidacija vyksta gr&@au
gruntiniame vandenyje, 0 jos sparta suéezsarminiuose betono vandens

tirpaluose (3.30 pav.). & intensyvios hidrolizs, esant didéms pH veréms
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(GVCV tirpale), susidaro Pu(Okf) kuris stabilizuoja Pu(lV) ir tod
oksidacija vykstadtai. Apie 50% Pu(lV) buvo penkiavalentiniamavigje GV
(pH = 7,8) pavyzdziuose. Tai, gtausiai gali lti priskiriama plutonio
oksidavimui Mn oksid (B-Mn(IV)O, ir/ar 5-Mn(IV)O,) koloidy, esadiu
tirpaluose [52, 205]. Mn©koloidy gali bati GVCV tirpaluose, nes jie buvo
paruoSti, naudojant at paf gruntin vandep. Nors hidroksido jon
koncentracijos mafimas paskatina oksidacijos real¢ikadangi yra daugiau
prisijungimo viety ant neigiamaijkrauto magnio dioksido pavirSiaus, bet
didé¢jarcios pH verés taip pat padidina Pu(lV) hidrotig reakciy jtaka ir
Pu(OH)® formavimasis stabilizuoja keturvalgnbivi. Nedidelis Pu(lV)
hidroksido polimey kiekis rastas abiejuose tirtuose tirpaluose surgaa biti
priskirtas vidiny; koloidy formavimuisi @&l mazos plutonio koncentracijos
(CCPu) = 1,1110° mol/l), naudotos sorbcijos eksperimentuosetidia Sis
rezultatas gali #iti paaiskintas Pu(lV) susijungimu svairiais pseudo
koloidais, dazniausiai esé&nis nafiraliuose vandenyse. Pagalisa tyrimus ir
paskelbtus straipsnius [206, 207] galimi Pu jurgivandeniase fazse buvo
tokie: Pu(OH)°, PuQ" ir PuCQ'. Tirpaus Pu(lV) ir Pug adsorbcija (per
Pu(V) i Pu(lV) redukcig) ant getito pH intervale nuo 4 iki 7,8 galiitb
aiSkinama hidrolizinj junginiy ant gelezies oksido formavimuseESO-
Pu(OH)", =SO-Pu(OHY**, =SO-Pu(OHY", ir =SO-Pu(OH)’, kur=SO reiskia
pavirSiaus vietas ant gelezies oksido [45]. Pld@arbcija ant gelezies oksid
esant dideliems pH,éma iStirta. Ta&iau Zavarin ir kiti nustat, kad Pu(lV) turi
didesn panasum su kalcito pavir§iumi (>Ca+ Pu* + 2HCQ™ + 2H,0 =
>CaCQPu(OH)YCO; + 4H") nei Pu(V), taip pat paaidkino radionukjid
sorbcip ant kalcito, naudojant pavirSiaus kompleksavimadeio[208]. Apie
80-90 % Pu(lV) buvo sorbuota ant kalcito, esant/bt+9,5 ir staigus Pu(lV)
sorbcijos sumagimas buvo stebimas, esant pH nuo 9,5 iki 10. Pu(lVv
pavirSiaus kompleksavimas (toligerpiant; mineralus) ant siderito ir/arba ant
gelezies oksid per karboksilini grupiy ant pavirSiaus formavigsi EFe-OH

+ H" + CO” < =Fe-OCOO + H,0), pasiillytas Fujita ir Tskamoto,
greiiausiai gatjo paaiskinti Pu(lV) sorbaij, esant dideliems pH [209].
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I Pu(v)
I Pu(V)
I Pu(lV polimerinis)

3.30 pav.Plutonio valentini formy kaita: 1 - gruntiniame vandenyje (GV,
pH=7,8) ir 2 — gruntiniame - cemento vandenyje (W @H=12,6) po 20

valand.

Pu(lV) oksidacijos laipsnio nustatytmo rezultatastemoje SaltiSki
molis-0,1 mol/l NaNQ (kontakto laikas — 7 dienos) pateikti 3.31 pavieikBu
oksidacijos-redukcijos laipsniui nustatyti naudojaprastiniai ekstrakcijos ir
spektroskopijos metodaf?®Th(1V), ZNp(V) ir 222U(VI), taip pat **®Pu(IV),
2%y ir **Am(N) buvo naudojami oksidacinio laipsnio metodiks
patikrinti. “’Am(lIl) buvo naudojamas kaip analogas, norint niystPu(lll)
adsorbciy ir desorbcip molio mineralais. Tyrim rezultatai parog Pu(V),
Pu(VI) ir Pu(lll) pakankanp desorbci (iki 96 + 6 %), o tai atitiko kit
mokslininky gautus rezultatus [54]. Be to, naudoj&htPu(lV), ZPu(lll),
pastebta, kad Pu(lll) ir Pu(lV) iSlieka stalis desorbcijos metu.
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3.31 pav.Pu oksidacijos laipsnio priklausomyhuo pH Saltiski molio (S) —
0,1 mol/ NaNQ sistemos skystoje fae, kietoje fazje ir liekanoje (R),
C(Molis) = 64,2 i/, C>Pu) = 1,10-18".

IS 3.31 pav. matyti, kad skystoje &e iki 75% Pu(lll, 1V) aptikta
sistemoje, esant pH 4,86 — 4,98. Didegpii srityje vyksta Pu hidroliz tockl
Pu(lV) kiekis magja (pH 5-8,5). Stebime rysk Pu(lV) polimerinio
koncentracijos Sugl esant pH 5 (85%). Tai galima aiskinti tuo, kad
neutraliame pH ruoze Pu hidrolizuojasi, sudarydafa@®H)’ ir Pu(OHY", ir
dominuoja tirpale tiek neutralioje, tiek Sarirgj@ srityje. Skystoje fage yra
labai nedidelis penkiavaléio ir SeSiavale&io plutonio kiekis, kuris digant
pH dar labiau sum&ja. Esant mazoms pH veéms, skystoje fage nustatyti
nedideli Pu(V) ir Pu(VI) kiekiai, o esant pH 5-8dar mazesni. Pu(V) kiekis
ragstirgje tergje yra didesnis nei Sarmdje ckl galimos Pu(lV) oksidacijos
tirpalei Pu(V).

Pu oksidacijos laipsnio tyrimai buvo atlikti kietofazje (3.31 pav.) po
desorbcijos, naudojant 3 mol/l HCI, tokiadu Pu(lll, 1V), Pu(V) ir Pu(Vl), o
taip pat Pu(lV) buvo tiriami lygiagegai. Pu(lll) kiekis skatiuotas pagal
balang. Pu(lll) nebuvo rastas sistemoje, kai pH 5,76 2 8,4,9% ir 10,7%
Pu(lll) buvo aptikta, kai pH 4,86 = 0,11 ir 4,98Q08. Tai galima aiskinti
gelezies oksid (montmorilonito, siderito, getito ir hematito) bhow molio
pavirsiuje, kur F& redukuoja Pu(lV)i Pu(lll) [3]. Rugstincje pH srityje
Pu(IV) kiekis yra iki 28%, ir, digant pH, Pu(IV) kiekis kietoje fage mazja.
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RysSkus kritimas stebimas esant pH > 8, kai pronenRu(lV) kiekis sumaja
iki 4%. Pastebime tendengijkad didesni pH srityje Pu(lV) desorbavosi
maziau, nes sorbcija ant mineralo pavirSiaus Plkiaestipriau. Didzioji dalis
Pu stebima liekanoje. Sarnija tergje procentinis Pu kiekis virsija 90%, taigi
didesrgje pH vetiy srityje Pu menkai desorbuojamas nuo sorbento fiaus.
IS 3.31 paveikslo stebime tendenci nafiralaus molio sorbcini savybi
stipréjima, didéjant tirpalo pH vedms.

Taip pat Pu oksidacijos laipsniai buvo nustatomiaudojant
dibenzoilmetan (DBM) sistemoje Saltiski molis-0,01 mol/l NaN@
Naudojant § metodily, sistemoje taip pat buvo nustatytas Pu(lll). Pu(lV
didelis stabilumas galimasélddvieju veiksniy: greita adsorbcija ant molio
mineral; ir hidrolizé, esant neutraliems ir Sarminiams pH.

Pu elgsena natalaus molio sistemose galiith jtakojamajvairiy reakcij
(pavirSiaus komplekssusidarymo, oksidacijos, redukcijos). Geleziesdzisr
mineralai, esantys molyje, gali keisti Pu oksida€ijaipsnius. Tuo tikslu Pu(V)
oksidacijos laipsnio virsmai buvo tirti sistemojetigas — 0,01 mol/l NaN©
(pH = 4,89-5,01) kietoje ir skystoje f&e. Pu oksidacijos laipsnis kietoje
fazéje buvo nustatytas, naudojant skysskysiuy ekstakcip su TTA ir
HDEHP, o skystoje fage — naudojant TTA/HDEHP ir DBM ekstrakgij

schemas.
1 Getitas - kieta faz é T
50 - I
40 - F /
30 A A —®— Py Liekana
S /E —e— py(lll)
& 204 G . Pu(IV)
] * —v—Pu(V)
10 8 7;4.}\ Pu(V1)
| & \
0 A 3* L] =

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Laikas, min

3.32 pav Pu oksidacijos laipsunikitimas kietoje fagje.
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IS gauty duomem matyti labai suétinga Pu(V) elgsena sistemoje (3.32
pav.). Manome, kad Pu(V) po adsorbcijos buvo redtdsi Pu(lV) ir labai
mazo kiekio Pu(lll), kuris &iau oksiduotag Pu(lV). Didesnis Pu(lll) kiekis
buvo nustatytas kietoje f&§e (iki 15%) nei skystoje fage (1-3%).

Kietoje fazje didziausias kiekis yra Pu(IV). Pu(lll) kiekisddja iki tam
tikro laiko, po to pradeda méiz ir tampa pastovus, o Pu(lV) kiekis iS pragzi

staigiai padidja. Geriausiai ant getito sorbuojasi Pu(1V).

Getitas - skysta faz é

—e— pu(lll)
) Pu(lV)

40 —wv—Pu(V)

] Pu(VvIl)
20

] v— o
O a fs“.?—@———L *‘ *

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Laikas, min

444

3.33 pav.Pu oksidacijos laipsnikitimas skystoje fage.

Skystoje fagje stebima didziausia Pu(V) sorbcija, jo daugiausia
sorbuojasi ant getito, tikdéjus zymeklio (3.33 pav.). Laikuiégant sorbcija
mazja, kol pradeda atti prie 0%. Pu(lll), Pu(lV) ir Pu(VI) sorbcija skige
fazéje yra panasi. Laike ji kinta nezymiai.

114



20 ~

15+ Pu
O\O —@e— A m
g
g 10-
X
2L ]
e
A
& o
] ® @
0_

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Laikas, min

3.34 pav Pu(lV) ir Am (1) kiekiai po desorbcijos kietojgetito liekanoje.

Pu(lV) buvo desorbuotas kiekybiskai, kadangi Am(Klekis liekanoje
nevirsijo 5%. Am(lIl) naudojamas tirti Pu(lll) dedazijai, nes jie panas$ savo
savylemis. Pu kiekis kietoje liekanoje diph, didéjant kontakto su kieta
medziaga laikui (3.34 pav.). Am(lll) labai geraisdebuojasi ir beveik visas
pereing; tirpala, tuo tarpu didesnis Pu(IV) kiekis lieka kietoje adeagoje. Tai
galima aiskinti stipria Pu sorbcija ant kristalirgelezies oksigl

Skyriaus iSvados

Cs Ky verts kito nuo 400 iki 9700 ml/g. Mali sulaikymo geba zymiai
sumazja po kontakto su Sarminiu Portlando cementu inesaekms cezio
koncentracijoms. Pu Kveris kito nuo 15-1diki 21-1F ml/g, o Am — nuo
15-16 iki 8-10° ml/g. DidZiausios K vers nustatytos, esant pH 6-8. Esant
dideliems pH, Pu(lV) sorbuojasi ant hematito. Eksgdinis Pu K veriy
mazjimas, dicjant vandenias fazs pH, buvo nustatytas Galulask ir
Saltiskiy moliy gruntinio vandens sistemose.

Platus Cs I vekiy intervalas aikinamas konkuruofap K*, Na', C&",
NH," ir H" jomy reakcijomis su Csdél sorbcijos viet ant ilito ir smektito
mineral;. Be to, Cs sorbcija, esant diéiels Cs koncetracijoms (6,80°

mol/l), sumaijo (K4 veries iki 500 ml/g) @l mazos atranki sorbcijos vied
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talpos ilito minerale. T@au ilito mineralas gali labai efektyviai negtamai
imobilizuoti Cs, esant mazoms jo koncentracijoms.

Nuosekliosios ekstrakcijos eksperimentai pard@d Cs beveik vienodai
pasiskirss jvairiose geochemirse frakcijose, naudojant Saltigkinolj Nr. 6
ir Nr. 7 bei gruntinius vandenis GV4 ir GV6. Didamas Cs kiekis buvo
nustatytas pakaitije ir susijusioje su karbonatais frakcijoje (iki %30
Tariamosios pusiausvyros konstantos kito nuo 1 28, o didziausios
nustatytos getamoms molio mineralvietoms.

IStirta, kad didelis Pu kiekis, iki 62 %, buvo gusisu redukuota frakcija
ir mazjo priklausomai nuo pH.

Plutonio oksidacijos laipsni nustatymo rezultatai parddkad Pu(lV)
dominavo GVCYV tirpale (pH 12,6), o GVCV ir GV tirjpmse Pu(VI) prgus
20 valand nebuvo nustatytas. Apie 50% Pu(VI)-pradinio buvasta
penkiavalentiniameitvyje GV méginiuose.

Nustatytas Pu oksidacijos laipgrkitimas naiiraliy moliy sistemose su
0,1 mol/l NaNQ ir 0,01 mol/l NaNQ skystoje ir kietoje fage. Skystoje fage
iki pH 5 dominuoja Pu(lll, 1V), nedidéljo dalis oksiduota Pu(V) ir Pu(VI),
kai pH>5, dominuoja Pu(lV) polimerinforma. Kietoje fagje dalis Pu(lV)
redukuojamai Pu(lll) dél Fe(ll) buvimo mineraluose: daugiausia 10,7%, kai
pH 4,98.

Atliekant eksperimentus sistemoje getitas - 0,01/ImdidaNO; Pu(V),
didziausias kiekis nustatytas skystoje éfaz Jo magjimas vyksta dl jo
sorbcijos ir redukcijos ant getito daleliDidziausia valentini formy kaita
steleta kietoje fazje. Pradzioje stebimas Pu(V)¢lau stelgta jo redukcija
Pu(lV), o laikui kgant, dominuojanti forma tampa Pu(lV).

Vykdant Pu(lV) ir Am(lll) desorbcijos eksperimeniupastebta, kad

Pu(IV) desorbuojamas kiekybiskai, o Am(lll) beveikas pereinatirpala.
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ISVADOS

1. Plati neorganinj sorbent taikomumo radionuklidams iS5 skygi
radioaktyviyju atlieky Salinti analiz paro@, kad didziausia Cs sorbcijos geba
pasizyngjo titano silikatai (NaTi,SiO,-2H,0), susintetinti naudojant TIOSO
(K4 vers kito nuo 610" iki 4,1-10" ml/g).

2. DidZziausios Pu Kverts (910° — 6,2-10 ml/g) ir geresa Pu sorbcijos
kinetika (kinetiniai koeficientai kito nuo 0,096Gt009 iki 0,156 = 0,020 mﬁ)
buvo nustatytos sintetiniams gelezies oksidamsKPuerciy padicjimas ~7
kartus, naudojant magnetito/hematito kompgzitpalyginus su grynu
magnetitu, parog kad Sis sorbentas veiksmingai paSalina Pu ir yra
perspektyvus, Salinantip uztersj tirpah.

3. Nustatyta, kad didelreikSng Cs, Am ir Pu izotop sulaikymui turi
pH vekiy kaita bei konkuruojany jony koncentracij gradientas (Cs, Pu, Am
K4 verts kito nuo 450 iki 9,20% nuo 1510° iki 21-10° ir nuo 1510° iki 8-10°
ml/g).

4. Nustatyti du skirtingi Cs sorbcijos mechanizmaiargsmazoms ir
didekms Cs koncentracijoms. llito mineralas gali labi@kéyviai negiztamai
imobilizuoti Cs, esant mazoms jo koncentracijoms.

5. Nustatytas vienodas Cs, Pu ir Am pasiskirstymasiriose
geochemisse frakcijose, naudojant Saltigkinoli Nr. 6 ir Nr. 7, bei gruntinius
vandenis GV4 ir GV6 (Cs, Pu, AmyKveris kito nuo 5,27-10iki 6,35-1G
ml/g, nuo 1,62-1Diki 9,40-1d ml/g, nuo 1,88-10iki 4,38-14 ml/g, Cs, Pu,
Am kinetiniai koeficientai kito nuo 4,55-T0ki 5,74-10° min™, nuo 6,96-18
iki 3,94-10° min?, nuo 3,29-18 iki 2,14-10° minY). DidZiausios pusiausvyros
konstantos (nuo 18,2 iki 26,4) nustatytos pakéitis molio mineral sorbcijos
vietoms.

6. Nustatyta, kad plutonio izotopai stipriai susiati gelezies oksidais,
esartiais molio mineral plévelése, Pu Ik veriés gerai koreliuoja su plutonio
dalimi nuosekliosios ekstrakcijos frakcijoje, kutitinka gelezies hidroksid
(Fe(OHY)), getito @-FeOOH) ir siderito (FeCg) sumarin kieki (R=0,88).
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7. Sky<iy-skystiy ekstrakcijos metodai buvo pritaikyti ir patikrinti
Pu(lll) nustatymui kietoje ir skystoje féze. Nustatyta, kad Pu(lll) buvo
kiekybiSkai desorbuotas, taip pat desorbcijos megpastetta Pu(lll) ir
Pu(lV) oksidacija. pH intervale nuo 4,22 iki 4,9&vo nustatyta Pu(lV)
redukcija nairaliais molio mineralais, turiitais gelezies (ll) @iveles, td&iau
esant dideliems pH, redukcija nevyko. Kineiigksperiment metu sistemoje
getitas — 0,01 mol/l NaN$£Pu(V) buvo redukuotasPu(lV) ir nedidets dalies
Pu(lll), kuris wliau buvo oksiduotas iki Pu(IV).
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