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Kaip vieng radioaktyviyjy atlieky atliekyno inZineriniy barjery sistemos (EBS) dalj daZzniausiai numatoma
naudoti jvairiy risiy bentonito medziagg, pasizymincig didele sorbcijos geba radionuklidy atzvilgiu. Laboratoriniai
eksperimentai naudojant nattiralias molingas nuosédines uolienas rodo, kad sorbcija (ir sorbcijos koeficiento Kg
vertés) priklauso ne tik nuo vandens chemijos, jskaitant pH ir istirpusiy karbonaty koncentracija, bet ir nuo molio
mineraly pavirSiaus ploto ir mineraloginés sudéties. Taciau atlickant praktinius eksperimentus sunku, daznai ir
nejmanoma jvertinti visy sudétingoje pozeminéje sistemoje vyraujanciy salygy. Tyrimui atlikti radionuklidai
pasirinkti tokie, kad atstovauty tipinei katijony grupei: nuo silpnai sorbuojamo (Cs(I)) iki vidutiniskai (Ni(Il)) ir
stipriai sorbuojamo katijono (Eu(Ill)). Atliekant §j skaitinj tyrima buvo jvertinta radionuklidy sorbcija bentonito
medziagoje, atsizvelgiant | Lietuvos kristalinio pamato vandens galima sudétj ir jos cheminius pokycius dél
kontakto su bentonito medziaga. Iki Siol toks skaitinis tyrimas atliktas nebuvo. Radionuklido—vandens—bentonito
sistemos sgveikos skaitinio tyrimo metu naudotas jony mainy ir pavirSiaus kompleksiniy junginiy susidarymo
modelis (SPNE/CE) ir PHREEQC (USA) kompiuteriné programa. Sumodeliuotos pasirinkty radionuklidy Kq vertés
esant skirtingam pH ir pCO,, jvertinta temperatiiros jtaka.

Raktiniai ZodZiai: sorbcija, radionuklidas, geocheminis modeliavimas, PHREEQC.

Ivadas

Siekiant uztikrinti Zmoniy ir aplinkos apsauga
nuo zalingo jonizuojanciosios  spinduliuotés
poveikio radionuklidams pasklidus 1§ didelio
aktyvumo radioaktyviy atliecky ar panaudoto
branduolinio kuro (PBK) atliekyno, atliekynas
projektuojamas kaip daugiabarjeré sistema, kurios
komponentams numatomos kelios saugos funkcijos.
Atliekyno daugiabarjeré sistema sudaryta iS
inzineriniy barjery sistemos (EBS) ir natiiralios ja
supanéios gamtinés geologinés aplinkos. Siandien
projektuojant radioaktyviyjy atlieky atliekynus,
numatoma naudoti jvairiy rasiy bentonito medziaga
dél jo didelés radionuklidy sorbcijos gebos [1, 2].

Bentonitui paprastai buidingas labai mazas
vandens pralaidumas, didelis pavirSiaus plotas,
didelé jony mainy geba ir giminingumas sorbuojant
konkre¢ius organinius ir neorganinius jonus [3].
Atsizvelgiant | geologing aplinka ir joje
vyraujancias sglygas, bentonitas naudojamas PBK
konteinerius gaubianc¢iam barjerui jrengti ir (arba)
talpinimo  (transportavimo) tuneliams sandarinti.
Bentonito, gaubian¢io PBK konteinerius, pagrindiné

36

paskirtis — sorbuoti radionuklidus ir taip mazinti jy
pernasa j gamtinius barjerus. Lietuvoje radionuklidy
sorbcijos tyrimai bentonito medziagoje
redukcinémis salygomis iki Siol néra atlikti, kaip ir
tiksliniai poZeminio vandens sudéties tyrimai
giluminio atliekyno jrengimo atveju kristalinio
pamato uolienose. Yra atlikta atskirty radionuklidy
sorbcijos ant sintetiniy ir gamtiniy sorbenty
eksperimentiniy ir skaitiniy tyrimy, nagrinétas
radionuklidy pasiskirstymas dugno nuosédy ir
suspenduoty kietyjy daleliy méginiuose [4], taCiau
tirtos medziagos, kaip Saltiskiy molis savo sudétimi
labai skiriasi nuo bentonito, vandens cheminé
sudétis neatitinka nusistovéjusiy redukciniy salygy
giliai sltiigsanCiose geologinése formacijose. Kity
Saliy mokslininkai vykdo radionuklidy sorbcijos
eksperimentinius ir skaitinius tyrimus, jvertindami
konkrecios pasirinktos atlieckyno vietos pozeminio
vandens geochemine sudétj [3]. Bentonitas yra
gamtinis molio mineralas, kuriame vyrauja
montmorilonitas. Be montmorilonito, bentonite
aptinkami tam tikri kalcito, kvarco, lauko S$pato,
gipso, kity mineraly kiekiai [5]. Montmorilonito
mineralas sudarytas 1§ oktaedriniy aliuminio
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sluoksniy, i$sdésCiusiy tarp tetraedrinés struktiiros
silicio oksido sluoksniy. Montmorilonito kristalai
yra sluoksninés struktiiros, sudarytos i§ trijy
sluoksniy (aliuminio ir silicio oksidy) kristalinés
gardelés ((Na,Ca)oa3(Al,MQ)2(SiaO10)(OH)2-nH20).
Trisluoknés montmorilonito gardelés jungiasi |
paketa su vandens tarpsluoksniu, kurio kiekis gali
didéti arba mazéti, dél to trisluoksnio paketo storis
su vandens tarpsluoksniu néra pastovus [5].
Bentonitg prisotinus vandeniu, jo aptinkama ne tik
kristalinés gardelés paketo tarpsluoksniuose, bet ir
riboje tarp paciy trisluoksniy pakety (angl. double
layer water) ir riboje tarp pakety ir kalcito, kvarco,
$pato mineraly (bentonito pory vanduo) (1 pav.).

Jeinantys | molio mineraly kristaling gardelg
silicio ir aliuminio atomai gali biiti pakeisti kitais
atomais, taip pat ir skirtingo valentingumo. Siuo
atveju molio dalelés, kompensuojant triikstama
valentinguma, katijonus absorbuoja i§ vandeniniy
tirpaly [5]. Tarp molio ir tirpalo vyksta katijony
mainai ir vandens tarpsluoksnyje (angl. interlayer
water) bus istirpusiy ir jony mainuose dalyvaujanciy
jony (Na*, K*, Mg?, kt.).

Interlayer water, and
exchangeable cations

Calcite/Quartz/Feldspar

Free water
(Bentonite porewater)

Double layer water

1 pav. Bentonito sandaros struktiiriné schema [3].

Radionuklidy sgveikos su bentonito medziaga
atzvilgiu montmorilonitas yra pagrindinis mineralas.
Sis mineralas aptinkamas ne tik bentonite, bet ir
molio uolienoje, argilite ir kt. Sluoksniné
montmorilonito struktiira lemia keleta radionuklidy
ir medziagos pavirSiaus funkciniy grupiy saveikos
reakcijy, 1§ kuriy galima iSskirti du skirtingus
sgveikos biidus, kai vyksta radionuklidy sorbcija:

e vykstant jony mainy reakcijoms;
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e susidarant
junginiams.

pavirSiaus  kompleksiniams

Dél keturvalencio silicio, trivalen¢io aliuminio
atomy pakeitimo dvivalenciais katijonais (pvz.,
Mg?*, Fe?*) montmorilonito kristaly paketo
struktiros  pavirSiuje  susiformuoja  pastovus
neigiamas gardelés kruvis (katijony mainy geba,
angl. CEC). Sis krivis kompensuojamas
pirmenybine jony mainy reakcijose galinciy
dalyvauti daleliy sorbcija ant sluoksnio pavirSiaus.
Montmorilonitui biidinga didelé jony mainy geba,
~1 ekv/kg, atitinkamai ir MX-80 bentonitui, nes jj
sudaro ~75 % montmorilonito [3].

Be to, montmorilonito kristaly pakete susidaro
antros eilés reaktingas sluoksnis, sudarytas i
pavir$iaus hidroksigrupiy (=SOH), esanciy iSilgai
kristaly paketo krasty (,,galinés* arba ,,nutrukusio
ry$io” grupés). Siy grupiy katijony mainy geba
siekia ~10 %, sluoksnis gali atiduoti arba prisijungti
protonus, todél neutralaus, protonuoto
(deprotonuoto) sluoksnio grupiy koncentracija kinta
atsizvelgiant j pH [6]. Siame sluoksnyje papildomai
galima iSskirti didelio ir mazo giminingumo sritis
(=S°OH ir =SYOH) [3]. Atsizvelgiant  Sias savybes,
galima daryti prielaidag, kad hidroksigrupés gali
veikti kaip stipri pH buferiné sistema.

Atsizvelgiant | bentonito riiSies jonus, mainy
geba (CEC) gali Kkisti ribose nuo 60 iki
108 mekv/100 g kietos medziagos [7, 8].

Radionuklidy sorbcijos eksperimentiniai
tyrimai dazniausiai atlieckami labai ribotomis
salygomis. Dél atliekyna supanciai aplinkai btidingo
daugialypiskumo reikia jvertinti keletg sorbcijai
daran¢iy jtaka veiksniy, todél labiau priimtinas
radionuklidy  sorbcijos  vertinimas  naudojant
termohidrocheminj sorbcijos modelj ir atsizvelgiant
] prognozuojamas pozeminio vandens salygas jam
kontaktuojant su inzineriniais barjerais [2].

Atliekant §j tyrimg buvo jvertinta radionuklidy
(Cs, Ni, Eu) sorbcija, atsizvelgiant j giliai sliigsan¢io
Lietuvos kristalinio pamato uolienose esancio
pozeminio vandens galimg sudétj ir jos cheminius
pokycius dél kontakto su bentonito medziaga.
Atliekant radionuklido—vandens—bentonito sistemos
sgveikos skaitinj tyrima, taikytas jony mainy ir
pavirSiaus  kompleksiniy  junginiy  susidarymo
modelis (SPNE/CE) [1] ir PHREEQC (USA) [9]
kompiuteriné programa.

Medziagos ir metodai

Straipsnyje nagrin¢jama radionuklidy ir MX-80
tipo bentonito sgveika, jei giluminis atliekynas biity
jrengtas giliai slugsanéio (~500-700 m gylyje)
Lietuvos kristalinio pamato uolienose. Bentonito



barjero medziaga prisotinama S$iose uolienose
esanCiu  pozeminiu vandeniu. D¢l atliekyno
komponentuose vykstanciy procesy ir jy saveikos
radionuklidams galimai pasklidus i§ PBK matricos
svarbi bentonito barjero funkcija mazinti
radionuklidy pernasa j geologing aplinka. Atliekant
radionuklido—vandens—bentonito sistemos sgveikos
skaitinj tyrima, taikytas jony mainy ir pavirSiaus
kompleksiniy  junginiy  susidarymo  modelis.
Modeliui sudaryti pasirinkti keletas i§ daugelio
atliekyno saugai pagristi svarbiy radionuklidy,
pasizyminciy skirtingu valentingumu ir savybémis.
Radionuklidai parinkti taip, kad atstovauty tipinei
katijony grupei: nuo silpnai sorbuojamo (Cs(l)) iki
vidutiniskai (Ni(Il)) ir stipriai sorbuojamo katijono

(Eu(INn)).

PoZeminio vandens sudétis

Atliekant  tyrimg nagrinétos radionuklidy
sorbcijos galimybés bentonito barjerui sgveikaujant
su pozeminiu vandeniu, kurio sudétis atitinka
galimas salygas giliai sliigsan¢io Lietuvos
kristalinio pamato uolienose (Lietuvos kristalinio
pamato vandeniu). Dél pozeminio vandens saveikos

1 lentelé. PoZeminio vandens elementiné sudétis pagal [10]

su kristaliniy uolieny, sudaryty i§ granity, gneisy ir
pan. medziaga, vandens sudétyje tikétini tam tikri
silicio, gelezies jony Kkiekiai. Priimta vandens
sudétis paremta ribotais matavimy duomenimis,
pateiktais [10], ir prielaidomis apie Si ir Feq:
(bendrosios  gelezies) elementy koncentracija
vandenyje [11]. Vandens elementiné ir tikétina
susiformuojan¢iy nuosédy (mineraliniy faziy)
sudétis pateikta 1 lenteléje.

Temperatiira Lietuvos  kristalinio  pamato
vandenyje kinta, atsizvelgiant j Kkristalinio pamato
sltigsojimo gylj ir dislokacija Siaurés piety ir ryty
vakary kryptimis, pavyzdziui, temperatiira Ryty
Lietuvos kristaliniame pamate yra 15-20 °C,
geoterminio gradiento vidurkiné verté siekia 2,5 °C
/100 m [12]. Kol giluminio atliekyno vieta Lietuvoje
neparinkta, tariama, kad ji galéty buti ribose nuo
15°C iki 25-30 °C. Dél jtakos radionuklidy
tirpumui ir galimai sklaidai tyrimui atlikti pasirinkta
aukstesné temperattira (25 °C). Atliekant pirminj
modeliavima, jvertintos mineralinés fazés, kurios,
tikétina, yra pusiausviros su pozeminiu vandeniu
(1 lentelé). Parinktos sudéties pozeminio vandens
joniné jega jvertinta modeliuojant ir lygi 0,2 mol/l.

-
Elementas Nat + K+ Ca2+ + Mgz+ COSZ— Cl- 8042— HZ[S]_I]_O]A I[:fi(it Mineraliné fazé
Magnetitas,
Koncentracija, 9.1x10°2 1,9%10°2 2102 | 2x10 | ax102 | 7x10°5 | 3x10° hematitas, getitas,
mol/l dolomitas, kalcitas,
aragonitas
Sorbcijos modeliai biosferg  vertinti  reikalingi  apibendrinantys
o ) ) duomenys apie iStirpusio radionuklido kiekj
Pozeminio Vander'ls.sqvelkos“su bentonitu metu nagrinéjamose  sistemos (atliekyno) medZiagy
vyksta ivairios cheminés reakcqo-s tarp bentor}ltq porose esandiame vandenyje ir saveika su
sudaran¢iy mineraly (montmorilonito, kalcito, inZineriniy ir gamtiniy barjery medZiagomis.

kvarco ir kt.) ir besifiltruojanéio pozeminio vandens
[1-3]. Ivykus vandens geofiltracijai, pakinta
pozeminio vandens sudétis, kuri véliau gali turéti
didele jtaka kai kuriy radionuklidy sgveikai su
bentonito medziaga. Bentonito porose esancio pory
vandens pH priklauso nuo iStirpusiy karbonaty
(sulfaty) koncentracijos, kuri priklauso nuo
sistemoje esan¢iy CO; dujy parcialinio slégio,
pavyzdziui, bentonito milteliy gamybos metu
medziaga ir jos porose (tarp montmorilonito kristaly
pakety, kristaly tarpsluoksniuose) absorbuotas
vanduo galimai yra pusiausviri su parcialiniu slégiu
atmosferoje pCO, = 1072° bar [3, 13].

Sorbcijos sgvoka apima jvairius radionuklidy
sgveikos su nagrinéjama medziaga procesus
(adsorbcijg, absorbceijg, jony mainus ir kt.) [1, 2].
Radionuklidy pernasai i§ giluminio atliekyno |
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Radionuklidy tirpimo vandenyje ir jy netirpiy
junginiy (nuosédy) susidarymo procesy jvertinimo
metodika detaliai apzvelgta literatiiroje [11, 14].
Vertinant PBK atliekyny sauga ir modeliuojant
radionuklidy  sklaidos  galimybes, naudojamas
radionuklido sorbcijos koeficientas, kuris bendruoju
atveju apibréziamas kaip sorbuoto radionuklido
kiekio ir pory vandenyje istirpusio radionuklido
koncentracijos santykis (1) pagal [15]:

Ky =9

¢ia g — ant kietos medZziagos masés vieneto
sorbuotas tam tikras medziagos kiekis; C — tiriamo
radionuklido iStirpusio vandens tiirio vienete medziagos
kiekis (koncentracija), dazniausiai iSreiSkiamas ml/g, I’kg
ar m3/kg.

@)




Radionuklido kiekis gali buti iSreikStas bet
kokiais sutartiniais vienetais (moliais, kilogramais
arba bekereliais) [15]. Kqg yra salyginis sorbcijos
vertinimo matas, nes priklauso nuo medziagos ir
atliekyno geologinés aplinkos salygy, todél iki Siol
sudaryta nemazai  konkreCioms nagrinéjamo
atlieckyno vietovei biidingoms salygoms Kg verciy
rinkiniy [13, 16]. Kuo didesné Ky verté, tuo
radionuklidas geriau sorbuojamas nagrinéjamoje
medziagoje. Atliekyno atveju, kuo didesné Ky verte,
tuo bentonito barjeras efektyviau uztikrina
radionuklidy srauto j kitus inzinerinius ir gamtinius
barjerus mazinima.

Skaitinio modelio sudarymas

Iki Siol sukurta nemazai termodinaminiy
sorbcijos modeliy (TSM), pagristy termodinaminiais
principais [1, 8]. Taikant $iuos modelius vertinama:

e bentonito pory vandens sudétis ir bentonito
pavir$iaus kompleksiniy junginiy
susidarymas kaip pozeminio vandens ir
bentonito sudéties funkcija;

e radionuklidy junginiy susidarymas Siame
vandenyje;

e makrojony ir radionuklidy sorbcija ant
bentonite esanCiy pory ir bentonita
sudaranc¢iy daleliy pavir$iy, pagrista jony
mainy ir kompleksiniy junginiy susidarymo
procesais;

e difunduojanciy  radionuklidy  junginiy
elektrostatiné saveika su bentonito pory
pavirsiais ar jos nebuvimas.

Mokslingje literatiroje ~ randama  jvairiy
termodinaminj modelj identifikuojan¢iy nuorody.
Pavyzdziui, gana daznai naudojamas sorbcijos
modelis (,,2-Site proto-lysis non-electrostatic surface
complexation/cation exchange (2 SPNE SC/CE)
model“) [1] rodo, kad modeliuojant sorbcija
jvertinami 2 dviejy tipy pavirSiai (,,2 SP*), kuriy
giminingumas sorbuojamiems jonams yra skirtingas
(didelis arba mazas), todél susiformuoja skirtingi
kompleksiniai junginiai (,,SC*), neatsizvelgiama j
elektrostating saveika (,,NE®), taip pat jvertinamos
jony mainy reakcijos (,,CE®). Elektrostatinés
saveikos jvertinimas gali blti zymimas ,,DDL*, t. y.
atsizvelgiant | montmorilonito kristality sandiiroje
esancio vandens salygas (susiformuojantj dviguba
difuzijos sluoksnj).

Sorbcijos procesas Cia iSreiSkiamas sorbcijos
(pasiskirstymo) koeficientu Ky, kuris apima terSalo
koncentracijos pasiskirstymg tarp adsorbuotos ant
kieto mineralinio pavirSiaus dalies ir nesorbuotos,
istirpusios vandenyje dalies. Sie grjiztami procesai
apima jony mainus ir pavirSiaus kompleksiniy
junginiy susidarymg pusiausvyros sglygomis [13] ir
aprasomi reakcijy lygtimis su eksperimentiskai
jvertintomis  joms  biidingomis  pusiausvyros
konstantomis (log K) [9].

Bendruoju atveju sorbcijos koeficiento vertinimo
procesg galima apibendrinti diagrama, pateikta 2 pav.

Pozeminio vandens sudétis

Termodinaminu duomenu bazé

Bentonito charakteristikos

Sorbcija

\/

\/

\/

Molio-vandens sgveika ir termodinaminis sorbcijos modelis:
* PavirSiaus kompleksiniy junginiy susidarymo/jony mainy modelio parametrai;
® Pory vandens chemija, pavirSiuje sorbuoty ir vandenyje iStirpusiy jony pasiskirstymas

Pavirs$iuje sorbuoty jony koncentracija

Vandenyje susidariusiy jony koncentracija

Sorbcijos (pasiskirstymo) koeficientas, K

2 pav. Sorbcijos koeficiento vertinimo procesas.
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Siame darbe taikytas sorbcijos modelis esant
skirtingo  giminingumo pavir§iams, apimantis
katijony mainy ir pavirSiaus kompleksiniy junginiy
susidarymo reakcijas tarp vandenyje iStirpusio
metalo ir bentonito remiantis [1]. Taikant pasirinkta
modelj pavirSiaus kompleksiniy  junginiy
susidarymo metu nevertinta elektrostatiné sgveika.
Modeliuojant naudoti selektyvumo koeficientai
MX-80 Dbentonite vykstanioms jony mainy
reakcijoms ir pavirSiaus rigstéjimo reakcijy
duomenys (bentonito pavirSiaus plotas, pavirSiaus

kompleksiniy junginiy susidarymo konstantos)
priimti remiantis [1]. Kalcito, gipso, kvarco ir tirpiy
priemaisy (halito, gipso) kiekiai bei jony mainy
reakcijose dalyvaujantys K*, Na*, Ca*" ir Mg*
kiekiai priimti pagal [13]. 2 lenteléje pateikti
apibendrinti modeliuojant radionuklidy sorbcija
naudoti termodinaminiai duomenys, susij¢ su
radionuklidy reakcijomis sistemoje. Visy Kkity
medziagy vandenyje ir mineraliniy faziy
formavimosi  (tirpimo) cheminés pusiausvyros
termodinaminiai duomenys (log K vertés) naudoti

aktyviy viety koncentracijos ir pavirSiaus taip, kaip nurodyta literattiroje [13].
2 lentelé. Mineraly tirpimo, jony mainy ir pavir§iaus reakcijoms jvertinti naudoti termodinaminiai duomenys
Mineraliné fazé: reakcija log K Literatiira
Kalcitas: CaCO3 = Ca?" + CO3* -1,85 [17]
Gipsas: CaS04:2H,0 =Ca?* + SO4* + 2H,0 -4.58 [17]
Sideritas: FeCO3 = Fe?* + COz% -0,56 [17]
Dolomitas: CaMg(COQs3), = Ca®* + Mg?* + 2CO3s> 4,12 [17]
Radionuklido mainy reakcija log K Literatura
X+ Cs* =CsX 21,6 [13]
2X~ + Ni?* = NiX; 40,53 [13]
3X™ + Eu® = EuXs 64,6 [13]
PavirSiaus kompleksiniy junginiy susidarymo funkciné grupé log K
=SYONi* -3,1 [13]
=S°ONi* -0,1 [13]
=S"OEu?* -0,5 [13]
=SSOEu?* 1,8 [13]
=S°OEuOH* -5,4 [13]
=S°*OEu(OH)s -22,1 [13]
Bentonito MX-80 duomenys

Poringumas 0,43 [13]
SOH, mol/l 8,570x1072 [13]
LAX, mol/l 3,309 [13]
Tankis, kg/m? 1590 [13]
CEC, mekv/100 g 85 [13]

Stipraus ir silpno giminingumo pavirSiaus
kompleksiniy junginiy hidroksi- ir oksigrupiy
susidarymo konstantos ir tankiai priimtos taip, kaip
pateikta literatiiroje atitinkamai [1, 6] ir [13].

Pagrindinés prielaidos
Radionuklidy tirpumui ir sorbcijai modeliuoti

reikalingi duomenys apie vandens oksidacijos-
redukcijos potenciala (Eh arba pe), vandens
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rugStinguma (pH), parcialinj anglies dioksido dujy
slégi (pCO»), taciau tarp riboto giliai sliigsancio
kristalinio pamato vandens sudéties matavimo
duomeny kiekio Siy veiksniy atliekant tyrima
nebuvo. Be to, tikslios jy vertés sunkiai
iSmatuojamos  dél rengiant tiriamajj  gr¢zinj
pasiSalinancio tam tikro dujy kiekio. Atsizvelgiant j
tai nuspresta Siuos veiksnius vertinti  kaip
neapibréztumus arba atliekant skaitinj tyrima
naudoti priimtasias vertes. Dél duomeny, susijusiy su



Lietuvos kristalinio pamato vandeniu, trikumo
modeliuoti reikalingos pradinés vandens pH, pe, pCO:
ir temperatiiros vertés priimtos remiantis [11] ir lygios
atitinkamai pH = 7,5; pe = -2,42; pCO, = -2,54;
t=25 °C. Radionuklidy pradinés koncentracijos
vertés priimtos tokios, kad sorbcijos skaitinio tyrimo
rezultatus biity galima lyginti su pateiktais
literattiroje [13].

Modeliuojant radionuklidy sorbcija, priimtos

prielaidos:

e i§ PBK pasklide radionuklidai tirpsta
bentonito pory vandenyje ir saveikauja su
bentonito medziaga;

e pozeminio vandens filtracijos greitis
bentonito  barjeru,  gauban¢iu  PBK
konteinerj, yra nedidelis dél mazo bentonito
filtracijos koeficiento, todé¢l tariama, kad
galima  pusiausvyra  sistemoje  tarp
vykstan¢iy cheminiy reakcijy;

e tariama, kad poZeminio vandens (bentonito)
ir radionuklido  (bentonito)  sgveikos
procesai vyksta izoterminémis salygomis
(esant 25 °C temperatiirai);

e pozeminio vandens sgveikos su bentonitu
metu atsizvelgiant j prisotinimo indeksa
galimas mineraly iS$sédimas i$ tirpalo (kai
SI>01[9)]);

e dél labai léto montmorilonito tirpimo
granitiniame vandenyje esant neutraliam
pH, Sis  procesas nemodeliuojamas
(nejvertinamas montmorilonito  tirpimo—
i$sédimo potencialas);

e sickiant jvertinti pH jtakg, radionuklidy
sorbcija modeliuojama dviem ribiniais
atvejais [13]:

o kai nagrin¢jama sistema laikoma uzdara
ir vandens pH priklauso nuo iStirpusiy
karbonaty  (sulfaty)  koncentracijos
pokyCio dél vandens sgveikos su
bentonito medziaga (pH = 6,4),

o kai nagrinéjamoje sistemoje iStirpusiy
karbonaty  (sulfaty)  koncentracija
nekinta (pCO,= const =-2,5, pH = 7,5).

3 lentelé. Vandens sudétis po sgveikos su bentonitu

Kompiuteriné programa PHREEQC

Radionuklidy sorbcijos modeliavimas atliktas
kompiuterine  programa PHREEQC [9]. Si
geocheminio modeliavimo programa leidzia jvertinti
vandenyje vykstancias chemines reakcijas, saveikos
tarp vandens ir medziagy reakcijas, tokias kaip
vandenyje  iStirpusiy medziagy  pusiausvyros
reakcijos, mineraly tirpimg ir i§sédimg, jony mainy
reakcijas, pavirSiaus  kompleksiniy  junginiy
susidaryma, kietyjy tirpaly susidaryma, dujy ir
vandens pusiausvyros reakcijas ir kinetines
biogeochemines reakcijas. Sudaroma reakcijy
lygciy, paremty veikian¢iyjy masiy désniu, sistema
ir Newton-Raphson metodu iteratyviu budu
jvertinami  kintamieji ~ (vandenyje  iStirpusiy
medziagy koncentracijos, susidariusiy (iSsédusiy)
mineraly kiekiai ir kt.) [8, 14]. Modeliuojant naudoti
radionuklidy tirpimo, vandenyje istirpusiy junginiy,
mineraly sudarymo reakcijy duomenys pateikti
termodinaminiy duomeny Nagra-Psi duomeny
bazéje ir susijusioje literatroje [17, 18].

Rezultatai ir aptarimas

Radionuklidy sorbcijos MX-80 bentonite skaitinio
tyrimo rezultatai

Cezio (Cs), nikelio (Ni) ir europio (Eu) izotopy
sorbcijos bentonite MX-80 skaitinis tyrimas atliktas
atsizvelgiant ] kristaliniam pamatui budingo
vandens cheminius pokyc¢ius dél sgveikos su
bentonito medziaga. Atliekant skaitinj tyrima, buvo
jvertinti veiksniai, lemiantys radionuklidy chemija
sistemoje (joniné jéga, pCO; ir pH). Palyginimui
naudotos  nustatytos  radionuklidy  sorbcijos
koeficiento vertés pateiktos [13] MX-80 bentonito
medziagoje, kuri prisotinama Svedijos kristalinio
pamato uolienoms biidingu vandeniu.

Bentonito pory vandens sudétis jvertinta
modeliavimo metu atsizvelgiant j pasirinktg vandens
sudét] bei vandens ir bentonito medziagos sgveika.
Ji apibendrinta 3 lenteléje.

— — ok - 2 >N =_0 @R
Elementai pCO, = const = —2,5; pCO, = f([COs™], [SO4™]) = -0.6;
atvira sistema uzdara sistema

Na* (mol/l) 4x107? 2x107?
K* (mol/l) 3x104 2x1074
Ca?* (mol/l) 9x1073 2x1072
Mg?* (mol/l) 8x107 1x1073
CO3z? (mol/l) 3x1073 2x1072
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pCO; = const = -2,5;

pCO; = f([CO#2 ], [SOZ 1) = 0,6;

Elementai atvira sistema uzdara sistema
CI- (mol/l) 2x107%1 2x107%1
S04 (mol/l) 1107t 7x1072
H2Si042~ (mol/l) [10] 1107 9x10°°
Fe (mol/l) [10] 9x1077 1x108

Mineraliné fazé

Magnetitas, hematitas, getitas,
kvarcas, dolomitas, kalcitas

Kvarcas, hematitas, getitas,
dolomitas, kalcitas, gipsas

Joniné jéga (mol/l) 0,4 0,3
pCO2 —2,54 -0,61
Aktyvumas 0,990 0,992
pH 75 6,4
pe -0,67 -2,5
Kaip matyti i§ 3 lentelés, abiem nagrinétais Radionuklidy sorbeijos rezultatai Kai

atvejais padidéjo joniné jéga, nes dél saveikos su
benonito medziaga vandenyje atsirado daugiau
iStirpusiy medziagy jony. Uzdaros sistemos atveju
pCO, ir pH priklauso nuo karbonaty, sulfaty
pusiausvyros ([COs*], [SO4*]). Pastaryjy kiekj
sistemoje lemia bentonite esan¢io kalcito, gipso,
dolomito ir kity priemaiSy tirpimas medziaga
prisotinus  pozeminiu  vandeniu, taip  pat
montmorilonito tarpsluoksniuose esanciy Na*, K,
kity jony pakeitimas Ca?*, Mg?" jonais.

pCO, = const, pH =7,5

Radionuklidy sorbcijos bentonito (kristalinio
pamato) vandens sistemoje modeliavimo rezultatai
CO; atzvilgiu atviroje sistemoje pateikti 4 lenteléje.
Palyginimui pateikti duomenys ceziui, nikeliui ir
europiui remiantis [13]. Pradiné koncentracija
radionuklidams parinkta remiantis [13].

4 lentelé. Radionuklidy sorbcijos MX-80 bentonite, esanciame kontakte su pozeminiu vandeniu, kurio sudétis artima
Lietuvos kristalinio pamato vandens sudé¢iai, rezultatai, kai pCO, = const, pH =7,5

pCO; =const, pH=7,5 Rezultatai Lit. duomenys [13]
Radionuklidas Pradiné konc., mol/l [10] Kq, I/g Kq, I/g
Cs(1) 6x10°8 0,11 ~0,1
Ni(I1) 1x107 5,14 ~5,0
Eu(lll) 1x10°° 13,8 ~30,0
Kaip matyti i§ pateiktos 4 lentelés, iStirpusio radionuklido koncentracijg [4]. Ceziui ir

efektyviausiai bus sorbuojamas Eu, maziausias
potencialas sorbuoti ir taip mazinti pernasa uz
bentonito barjero buvo nustatytas ceziui (gauta
maziausia Kq verté). Jvertinta sorbcijos koeficiento
verté europiui modeliuojant yra daugiau kaip du
kartus mazesné negu pateikta literattiroje [13] verté
galimai dél atliekant skaitinj tyrimag jvertintos
bendrosios gelezies, dalyvaujancios kaip
konkuruojantis  jonas trivalencio radionuklido
sorbcijos procese [4], ir 10 karty didesnés karbonaty
(sulfaty) koncentracijos Lietuvos kristalinio pamato
vandenyje palyginti su literatiroje  pateiktu
modeliniu vandeniu [13], kas salygoja didesng
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nikeliui atliekant skaitinj tyrimg apskaiciuotos
sorbcijos  koeficiento vertés MX-8 bentonite
panasios ] pateiktgsias literatiroje [13].
Radionuklidy sorbcijos rezultatai, kai
pCO; = f(karbonaty/sulfaty) = 0,6, pH = 6,4

Radionuklidy sorbcijos bentonito (kristalinio
pamato) vandens sistemoje modeliavimo rezultatai
pCO:; atzvilgiu uzdaroje sistemoje pateikti 5 lenteléje.
Palyginimui pateikti duomenys ceziui, nikeliui ir
europiui  remiantis [13]. Pradiné koncentracija
radionuklidams parinkta remiantis [13].



5 lentelé. Radionuklidy sorbcijos MX-80 bentonite, esan¢iame kontakte su pozeminiu vandeniu, kurio sudétis artima
Lietuvos kristalinio pamato vandens sudégiai, rezultatai, kai pCO2 = f([CO3?], [SO42]) = 0,6, pH = 6,4

pCO,=0,6,pH=6,4 Rezultatai Lit. Duomenys [13]
Radionuklidas Pradiné konc., mol/l [10] Kq, I/g Kq, I/g
Cs(l) 6x10°8 0,11 ~0,1
Ni(I1) 1x1077 0,71 ~1,0
Eu(lT) 1x107 2,9 ~6,0

Kaip matyti i§ 5 lentelés, kaip ir atviros CO;
atzvilgiu sistemos atveju didziausias sorbcijos
potencialas nagrinéjamomis salygomis nustatytas
Eu, taCiau gauta Ky verté apie 2 kartus mazesné, nei
nurodyta literatiroje [13]. Tikétina Sio skirtumo
priezastis — taip pat bendrosios gelezies ir sulfaty
(karbonaty) kiekio vandens sudétyje skirtumas [4]
palyginti  su  modeliniu  vandeniu, pateiktu
literatiiroje [13]. Nikeliui nustatyta apie 30 %
mazesné sorbcijos koeficiento verté tikétina dél
gerokai didesnés sulfaty (karbonaty) koncentracijos
tirpale [4]. Vienvalencio cezio sorbcijos bentonite
koeficientas, apskaiciuotas atliekant skaitinj tyrima,

savo verte sutampa su pateiktaja literatiiroje
(5 lentelé).
Temperatiiros jtaka

Kadangi pasirinktomis salygomis néra zinoma

tiksli ~ Lietuvos kristalinio pamato vandens
[(o—Kd Cs —o— sorbcija_kai_[Cs]=6e8M |
01076 29,3316
: 1293314
01072
N : 29,3312 ©
01070 | oot Tl e &_
! %Y
§01068 29,3310 S
S ‘ g
. 3
01066 2
: 1293308
= 29,3306
01062
01060

1 L 20,3304
15 20 25 30

Temperatiira, °C

a

Ky llg

temperatira, buvo sudarytos radionuklidy sorbcijos
koeficiento priklausomybés nuo temperatiiros
kreivés. Rezultatai pateikti ceziui (3 pav.), nikeliui
(4 pav.) ir europiui (5 pav.), jvertinant vieng i$
galimy esminiy neapibréztumy, t. y. kai:

a) pCO; yra pastovus ir lygus atrmosferiniam
(-2,5), t.y. sistema susisiekia su atmosfera arba
yra atvira;

b) pCO. priklauso nuo karbonaty (sulfaty)
pusiausvyros (—0,6), t.y. sistema nesusisiekia su
atmosfera arba yra uzdara.

Tomis paciomis salygomis pateikta 1 kg
bentonito  sorbuoto radionuklido kiekio (%)
priklausomybé nuo temperatiiros, kai sorbuotas
radionuklido kiekis jvertintas pagal pradinj i
vandenj jdéto radionuklido kiekj, atitinkamai
cezio 6x1078 mol/l, nikelio 1x10~" mol/l ir europio
1107 mol/l.

[E=o—_Fo cs —5— _sorbeije_Kal_[Cs]=66-8M

0,1100 ; 20,3334
29,3332
0,1095 |-
29,3330
&
293328 o5
Q
0,1090
2]
20,3326
3]
3
B
29,3324 &
0,1085 3
29,3322
i i 29,3320
15 20 25 30

Temperatitra, °C

b

3 pav. Cezio(l) pasiskirstymo koeficiento Kq (I/g) ir sorbcijos (%) ant 1 kg bentonito priklausomybés nuo temperatiiros
atviroje (a) ir uzdaroje (b) CO> atzvilgiu sistemose kreivés, kai pradiné cezio koncentracija vandenyje 6x1078 M.
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[—o— Kd_Ni —— sorbcija_kai_[M]=0.TulM ]

29410100
129410085
E 29410090

129410085
429410080
29410075

29410070

29410085

29410060
30

Temperatira, C

a

Sorbuotas Ni, %

[ KW

—o— sorbcjja_kai_[NI[=0.TuM |
T

0713 1 29.39966
0.712 ¢ ] 20.39964
0711 1

429,39962
0,710 ] .
12939950
5 0709 1 -
= 0,708 ] 2939958 =
- U - ]

b ] 3

0707 1203005 S
1 2
0,706 3 S
2939954 A2
0,705 1
0.704 ,; : 2 20,39952
0,703 L L 129,39950
15 20 25 30

Temperatira, °C

b

4 pav. Nikelio (I) pasiskirstymo koeficiento Kq (1/g) ir sorbcijos (%) ant 1 kg bentonito priklausomybés nuo temperatiiros
atviroje (a) ir uzdaroje (b) CO; atzvilgiu sistemose kreivés, kai pradiné Ni koncentracija vandenyje 1x10~" M.

[o— Kd_Eu

—o— sotbeija_kai_[Eu]=TuM |

14,00 29411144
13.95 129411142
13.90 29411140
1385 129411138

o

~

-5 13.80 129411136

d
13,75 20411134
13,70 J29411132
1365 28411130
13,60 L L

15 20 25 30

Temperatiira, °C

a

Sorbuotas Eu, %

Ka l/g

[o— Kd Eu

—o— sorbeija_kai_[EuFTuM |

5 pav. Europio(l1) pasiskirstymo koeficiento Kq (1/g) ir sorbcijos (%) ant 1 kg bentonito priklausomybés nuo temperatiiros
atviroje (a) ir uzdaroje (b) CO2 atzvilgiu sistemose kreivés, kai pradiné Eu koncentracija vandenyje 1x1076 M.

Kaip matyti i§ 3-5 pav. pateikty rezultaty,
nagrinétiems radionuklidams stebima tiesiné
priklausomybé  nuo  temperatiiros.  Vandens
temperattrai kintant 15-30 °C ribose atviroje CO:
atzvilgiu sistemoje Kg kinta nedaug, atitinkamai
ceziui —nuo 0,1097 I/g iki 0,1082 I/g, nikeliui — nuo
5,2 l/g iki 5,1 /g ir europiui — nuo 13,95 I/g iki
13,66 1/g. Uzdaroje CO; atzvilgiu sistemoje Kg
ceziui kinta nuo 0,1097 I/g iki 0,1082 I/g, nikeliui —
nuo 0,712 I/g iki 0,704 l/g ir europiui — nuo
2,914 |/g iki 2,897 I/g. Sorbuoto radionuklido kiekis
(%) palyginti su kiekvieno radionuklido pradiniu
iStirpusiu  vandenyje kiekiu siekia 29 %, labai
nedaug priklauso nuo temperatiiros ir nuo karbonaty
(sulfaty) pusiausvyros sistemoje (3-5 pav., a ir b).
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ISvados
Atliekant  skaitinj tyrimg, buvo jvertinta

radionuklidy (Cs, Ni, Eu) sorbcija, atsizvelgiant ]

Lietuvos kristalinio pamato vandens galima sudétj ir

jos cheminius poky¢ius dél kontakto su bentonito

medziaga. Atliekant tyrima buvo gauta:

1. Nustatytos Kq vertés ceziui ir nikeliui panasios i
vertes, pateiktas literatiroje, o europiui —
daugiau kaip 2 kartus mazesnés tiek atviroje,
tiek ir uzdaroje pCO atzvilgiu sistemoje
galimai dél atliekant skaitinj tyrima vertinamos
bendrosios gelezies, dalyvaujancios kaip
konkuruojantis jonas sorbcijos procese, ir ~10
karty didesnés karbonaty (sulfaty)
koncentracijos Lietuvos kristalinio pamato
vandenyje palyginti su literatiiroje pateiktu



modeliniu vandeniu [13], kas salygoja didesng
i$tirpusio radionuklido koncentracijg [4].
Europiui buidinga didziausia pasiskirstymo
koeficiento verté atviroje CO. atzvilgiu
sistemoje ir didZiausia sorbcijos priklausomybé
nuo pCO..

Temperatiiros pasirinktame intervale jtaka Kg
vertéms nedidele.

MX-80 bentonito barjeras, prisotintas poZeminiu
vandeniu, savo sudétimi artimu Lietuvos
kristalinio pamato  vandeniui, nurodytomis
salygomis turi potenciala mazinti radionuklidy
(Cs, Ni, Eu) sklaidg j atlieckyno barjerg supancia
geologing aplinka iki 30 %, kai pradiné
radionuklido koncentracija tirpale atitinkamai
cezio 6x10° mol/l, nikelio 1x107 mol/l ir
europio 1x10° mol/l. Tai matyti i§ pateikty
sorbcijos kreiviy.
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V. Vaitkeviciené, A. Narktiniené

APPLICATION OF SURFACE COMPLEXATION
AND ION EXCHANGE MODELLING FOR THE
ESTIMATION OF BENTONITE SORPTION
CAPACITY ON SELECTED RADIONUCLIDES
UNDER POSSIBLE GEOLOGICAL DISPOSAL
CONDITIONS IN LITHUANIA

Summary

Designing a repository for radioactive waste as a
multi-barrier system with predefined multiple safety
functions provides for the protection of people and
environment from the harmful effect of the ionising
radiation of radionuclides once released from high-level
radioactive waste. The multi-barrier system is comprised
of the engineered barrier system (EBS) and its
surrounding natural environment. Because of the high
retention capacity for the radionuclides, various forms of
bentonite are usually considered as a part of the EBS in
the design of radioactive waste repositories. Laboratory
batch experiments with natural sediments illustrate that
the sorption (and Ky values) is sensitive to aqueous
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chemical conditions, including the pH and the dissolved
carbonate concentration as well as the mineralogy and
surface area of the bentonite buffer. The cations
considered for the study were chosen as covering a
representative range of cations behaviour: from a weakly
sorbed cation Cs(l) to moderately sorbed cation the Ni(ll)
and strongly sorbed cation, Eu(lll). In this study, a
potential retardation of sorbing radionuclides (Cs, Ni, Eu)
as a function of aqueous chemical conditions in the
groundwater of the Lithuanian crystalline basement
contacting the bentonite material was estimated for the
first time. The ion exchange and surface complexation
models (SPNE/CE) and the computer program
PHREEQC (USA) were applied for modelling the
interaction  within the radionuclide/water/bentonite
system. The modelling of the Ky values under different
pH conditions and a given partial pressure of carbon
dioxide in the gas phase were performed. The highest
value of Ky in the pCO; open system and the strongest
sorption dependence on pCO, was estimated for Eu(l)
among radionuclides being studied. There was estimated
only a slight change in Ky values with respect to the
temperature.

Key words: sorption, radionuclide, geochemical
modeling, PHREEQC.



