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Uvod a formulacia ciela

Bezpecné ulozenie réadioaktivnych odpadov a vyhoretého jadrového paliva, je
aktuadlnym problémom sucasnosti. Momentalne najvyznamnejSou formou trvalého uloZenia
tychto odpadov je ich uloZenie v hlbinnych geologickych formaciach, ktoré st tvorené
prirodnymi a inzinierskymi bariérami sluziacimi na izolaciu dlhozijucich radionuklidov od
biosféry. V mnohych pripadoch st zakladnym komponentom tychto bariér ily, z ktorych
bentonit je vSeobecne oznacovany ako najvhodnejsi ilovy material.

Bentonity, ktoré¢ patria do skupiny dioktaedrickych smektitov st zlozené prevazne
z mikrokryStalickych Castic minerdlu montmorillonitu. Vyznamné vlastnosti bentonitov ako
nizka priepustnost’, vysoka napuciavaca schopnost’ a schopnost’ adsorpcie i6nov dlhozijiicich
produktov Stiepenia uranu, ich preduruju pouzit' ako tesniace bariéry v multibariérovom
systétme pri konStrukcii hlbinného geologického uloziska pre vyhoreté jadrové palivo
a vysoko aktivne odpady [1, 2].

Radioizotopy stroncia 853r (T ~ 64 dni), 89Sr (Ty2 ~ 50 dni) a 20gr (T ~ 28 rokov)
predstavuju ekotoxicky vyznamné radionuklidy, ktoré sa vyznacuju vysokym vytazkom
jadrovej Stiepnej reakcie. Predpovedanie stupiia migracie radionuklidov je zavislé od ich
sorpénych charakteristik. Po Uniku radiostroncia do Zivotného prostredia dochddza k jeho
migracii, sorbovaniu sa na prirodné matrice a tiez k za€leneniu sa do potravového ret'azca.
Pritomnost’ takychto radiotoxickych kovov v zivych organizmoch moéze vyvolavat rdzne
somatické a genetické zmeny, a preto sledovaniu sorpcie radioizotopov stroncia je venovana
znaéna pozornost’.

Stidium a zhodnotenie sorpénych parametrov bentonitu je neodmyslitelrnym krokom
pre vypracovanie migracného modelu radionuklidov pre hlbinné geologické uloziska [3, 4, 5,
6, 7]. Pri priprave modelov lokalit potencialne vhodnych pre umiestnenie tloziska je potrebné
posudit’ interakcie medzi hostitel'skym prostredim a inzinierskymi bariérami, tieZ mozné

zmeny hostitel'skej horniny a inzinierskych bariér vyvolané ocakdvanymi geochemickymi
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procesmi, ako aj mineralogické zloZenie geologickych bariér [8]. Dalej §tdium vplyvu
roznych faktorov na sorpéné procesy bentonitov [9, 10], napr. zmena pH a teploty prostredia
[11, 12], radiacn4 stabilita [13], vplyv kompetitivnych id6nov a organickych ligandov [14, 15,
16] a dalsie. Stadium uvedenych faktorov je preto vyznamné pri budovani tulozisk
radioaktivnych odpadov a vyhoretého jadrového paliva, kde sa uplatituje pdsobenie kazdého

z nich.

Material a metody

V sorpénych experimentoch sa pouzili vzorky bentonitu zo slovenského loziska
Kopernica. Ide o smektiticky bentonit, ktory vznikol ako produkt vulkanickej ¢innosti
a naslednym pdsobenim alteracnych procesov. Z pohl'adu krystalochemickej charakteristiky
Struktary samotnej hlavnej ilovej zlozky, mozno lozisko zaradit do Al-Mg
montmorillonitove] skupiny, kde smektit je identifikovany ako montmorillonit a jeho
oktaedricka Struktura je tvorena hlavne prvkami hlinika a hor¢ika. Sledovali sa technologické
vzorky odobrané z vysSie uvedeného loziska. K dispozicii boli frakcie s roznymi zrnitost'ami.
Na experiment sa pouzili frakcie bentonitov ziskané suchym mletim pod 45 pm.

Sorpcia Sr na vzorkdch bentonitov sa Studovala prostrednictvom radioizotopovej
indikacie, pouZitim radioizotopu stroncia *’Sr senergiou y-Ziarenia 0,514 MeV, ato
v statickom usporiadani experimentu, za aerébnych podmienok. Sorpné experimenty sa

uskuto¢iovali v koncentra¢nom rozsahu 1.10” mol.dm™ - 5.10”2 mol.dm™.
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Obr. 1: Premenova schéma radioizotpu stroncia-85

Parametre sorpcie sa urcovali po premiesani 0,05 g sorbentu s 5 ml vodnej fazy
v plastovych skimavkach s vntitornym priemerom 14 mm a objemom 10 ml v laboratéornom
extraktore za konS$tantnej rychlosti premieSavania oboch faz. Po uskuto¢neni adsorpcie

a naslednej centrifugacii (t = 15 min, 3500 ot./min.) sa zo supernatantu odobral 1 ml na
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meranie aktivity. Meranie radioaktivity roztokov *°Sr sa realizovalo y-spektrometrom

Modumatic s Nal (T1) detektorom.

Vysledky a diskusia
Sorp¢éné vlastnosti bentonitu sa vyjadrili prostrednictvom vzt'ahov pre:
a, —a \’
e distribu¢ny pomer Ky = Oa X o [mlg '] [A]
e nasorbované mnoZstvo I' =Ky X Cq; [mmol.g '] [B]
100 x K,
e percento sorpcie R = v 5 [%] [C]
m
C, Xa
e rovnovaznu koncentraciu C., = —a : [mol.dm™] [D]

0

kde ¢, — pociato¢na koncentracia [mol.dm%], Ceq — rovnovazna koncentricia
[mol.dm™], V — objem roztoku [ml], m — hmotnost’ pouZitého sorbentu [g], a, — po&iatocna
objemova aktivita [ml.s '], a — rovnovazna objemova aktivita roztoku [ml.s™'], Ny — pocet

impulzov nameranych pred sorpciou, N — pocet impulzov nameranych po sorpcii.

Kinetika sorpcie stroncia

Pri zistovani kinetiky sorpcie sa ako kvapalnd faza pouzil roztok stroncia
s koncentraciou strontnatych kationov cg,:=1.10" mol.dm™. Sorpény proces bol rychly.
Rovnovaha sa dosiahla do 1 minaty od zaciatku styku tuhej a kvapalnej fazy. Porovnatel'né
hodnoty percenta sorpcie boli ziskané v ¢asovom intervale 1 — 480 minut. Pre sorpcéné
experimenty sa vybrala doba premieSavania 2 hodiny.

Takmer ,,0okamzity” zachyt i6nov stroncia na bentonite moéze byt vysvetleny
adsorpciou a vymenou idénov na povrchu za idny stroncia. Pri vy$ej koncentracii Sr*” moze

byt’ zachyt spdsobeny vyzrazanim stroncia vo forme uhli¢itanu na povrchu bentonitu.

Sorpcia stroncia

V sorpénych experimentoch sa ako zdkladny sorpény mechanizmus uplatituje
kationova vymena. Sorpcia stroncia sa modelovala pouzitim Langmuirovej izotermy.
Vypocitané hodnoty sorpénej kapacity z Langmuirovej izotermy, st porovnatelné

s hodnotami nasorbovaného mnozstva.
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Najvyssie hodnoty percenta sorpcie (obr. 2) sa dosahovali pri adsorpcii bivalentnych
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Obr. 2: Sorpcia strontnatych kationov na bentonite z loziska Kopernica

Vplhyv pH na sorpciu stroncia

Vplyv zmeny hodnoty pH na sorpciu stroncia na vzorke bentonitu K45 sa Studoval
v rozmedzi hodn6ét pH 2 az 8, za r6znych pomerov pevnej a kvapalnej fazy a pri 6 réznych
koncentracidch bivalentnych katidnov Sr. Zmena hodnoty pH prostredia sa uskutociiovala
pridavkom HCI alebo NH;. Hranica v kyslej oblasti je dand predovsetkym skutoc¢nostou,
ze pri nizsich hodnotach pH (< 3,5) dochédza k nartiSaniu vrstevnatej Struktiry bentonitu.
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Obr. 3: Vplyv pH na sorpciu stroncia v koncentraénom intervale 1.10” az 5.10> mol.dm™.

Z priebehu vynesenej zavislosti na obr. 3 a 4 vyplyva, ze najvysSie hodnoty percenta

sorpcie  sa dosahuji na bentonite Kopernica pri pH = 8. Sorpcia stroncia
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na bentonite klesa v poradi: pH=8>pH = 6 > pH =4 > pH = 2. Hodnoty percenta sorpcie
stroncia stupaji so zvySujicou sa hodnotou pH v roztoku, tieZ so zniZujucou sa pociatocnou
koncentraciou strontnatych katiénov v roztoku.

Pri pH = 2 bolo mozné pozorovat’ pokles hodnoty nasorbovaného mnozstva stroncia.
V oblasti pH = 4 — 8 sa ziskali porovnatel'né hodnoty nasorbovaného mnozstva. Skutocnost’,
ze sorpcia Sr sa zvysuje s rastucim pH jasne naznacuje, ze okrem i6novej vymeny dochadza

pri vyssej hodnote pH ku komplexotvornym reakcidm s povrchovymi skupinami bentonitu.
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Obr. 4: Vplyv pH na sorpciu stroncia v koncentraénom intervale 1.10” az 5.10™ mol.dm™.

Pre ilové minerdly akymi st bentonity st charakteristické dva typy ,,funkénych*
skupin, v literatire oznacované ako ,,edge sites™ a ,,layer sites”. Na ,,edge sites” (povrchové
skupiny) v zavislosti od hodnoty pH, prebicha v kyslej oblasti protonizacia za tvorby XOH>*"
(X = Al, Fe, Si...). V alkalickej oblasti dochaddza ku deprotonizacii za vzniku XO". K sorpcii,
resp. desorpcii dochddza ako na protonizovanej, tak aj na deprotonizovanej forme s tym,
ze reakény mechanizmus moéze mat’ charakter komplexotvorny (hlavne XO7) i vymenny
(substitucny), zalezi na type zlozky, ktora s danou skupinou interaguje. VSeobecne vSak
reakcie prebichajice na ,edge sites“ sa modeluji prostrednictvom povrchovo
komplexotvornych modelov, lebo vsetky reakcie ovplyviuje velkost' povrchového néboja
a pri formulécii bilanénych rovnic ndboja je potrebné prihliadat’ na tieto reakcie. Pre ,layer
sites®, ktoré existuji vo vnutri, medzi vrstvami, vytvarajucimi vrstevnati Struktiru danej
pevnej fazy, je charakteristicky kationovo vymenny mechanizmus. Velkost’ ndboja, na rozdiel

od ,,edge sites®, nie je funkciou pH.
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Zaver

Sorpéné experimenty, ktoré sa uskutocniovali pri Styroch r6znych hodnotach pH = 2, 4,
6 a 8 ukéazali, ze pri stipajucom pH v roztoku dochadza ku zvySovaniu hodnoty percenta
sorpcie a distribuénych pomerov. Hodnota priblizujuca sa k 99 % bola dosiahnuta pri sorpcii
strontnatych kationov na bentonitoch z loziska Kopernica az pri pH = 8. Z uveden¢ho je
mozné vyvodit' zaver, ze okrem zakladného sorpéného mechanizmu, ktorym je idnova
vymena, tu prebiehaju pri vyssich hodnotach pH komplexotvorné reakcie s povrchovymi
skupinami bentonitu. Narast hodnoty R mozno pripisat’ ,,hydrolytickej* adsorpcii, pretoze
dochadza k reakcii medzi Sr(OH)" a OH" skupinami a konkurencia ionu H' je potla¢ana. Pri
pH = 2 sa v celom Studovanom intervale koncentracii pozorovali nizke hodnoty percenta
sorpcie, distribuénych pomerov a nasorbovaného mnozstva stroncia, ¢o mozno pripisat

vyraznému konkurenénému vplyvu vodikovych i6nov a narusenej Strukture bentonitu.
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