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ZRÓ¯NICOWANIA FIZYKOCHEMICZNEGO OSADÓW

GEOLOGICZNYCH

STRESZCZENIE

Migracja pierwiastków promieniotwórczych z warstw powierzchniowych gleby poprzez kolejne warstwy
osadów geologicznych ma ogromne znaczenie ze wzglêdu na przedostawanie siê potencjalnego zagro¿enia
radiologicznego do warstw wodonoœnych, a przez to do ujêæ wody pitnej i u¿ytkowej. Obecnoœæ antropo-
genicznych radionuklidów w œrodowisku jest zwi¹zana zarówno z wystêpuj¹cymi w przesz³oœci awariami obiek-
tów j¹drowych, takich jak katastrofa w Czarnobylu, próbnych testów j¹drowych jak i coraz czêstszego wyko-
rzystywania tych pierwiastków w przemyœle i medycynie nuklearnej. Poni¿sza praca ma na celu nakreœlenie
poprzez studium literaturowe w³aœciwoœci fizykochemicznych pierwiastków strontu i technetu, w celu okreœlenia
ich potencja³u sorpcyjnego do osadów geologicznych z okolic Krajowego Sk³adowiska Odpadów Promienio-
twórczych w Ró¿anie (ok. 90 km na NE od Warszawy). Omówione zosta³y tutaj czynniki zewnêtrzne maj¹ce
wp³yw na sorpcyjnoœæ danego pierwiastka, takie jak pH, rodzaj osadu geologicznego, obecnoœæ mikroflory
bakteryjnej jak i innych pierwiastków w warstwie wodonoœnej. Sam mechanizm sorpcji tak¿e mo¿e byæ ró¿ny dla
ró¿nych pierwiastków. Wyniki tej analizy pos³u¿¹ w przysz³oœci do przygotowania eksperymentu polegaj¹cego na
doœwiadczalnej ocenie potencja³u sorpcyjnego osadów geologicznych pobranych w rejonie KSOP w Ró¿anie, jak
i czu³oœæ strontu i technetu pod wzglêdem sorpcyjnoœci na pozosta³e czynniki mog¹ce wyst¹piæ w badanym
œrodowisku.
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WPROWADZENIE

Zarówno izotopy strontu Sr-90 (T1/2 = 28,8 lat) jak i technetu Tc-99 (T1/2 = 211 tys. lat)
obecne s¹ w œrodowisku naturalnym na skutek dzia³alnoœci cz³owieka. Odk¹d praktycznie
nauczono siê pozyskiwaæ energiê z rozszczepienia j¹dra atomowego – najpierw w sposób
niekontrolowany do celów militarnych, a nastêpnie w sposób kontrolowany do celów poko-
jowych – pojawi³o siê zagro¿enie wynikaj¹ce z mog¹cego wyst¹piæ ska¿enia promienio-
twórczego œrodowiska, stanowi¹cego niebezpieczeñstwo zarówno dla ¿ycia jak i zdrowia
cz³owieka. Po wielu dekadach licznych prób, badañ, zdobytego doœwiadczenia oraz wy-
soko zaawansowanej techniki, zagro¿enie ska¿eniem promieniotwórczym wynikaj¹ce za-
równo z militarnego jak i pokojowego wykorzystania energii j¹drowej uleg³o znacznemu
obni¿eniu. Z drugiej strony coraz bardziej powszechne staj¹ siê zastosowania radioizotopów
w przemyœle i medycynie nuklearnej, z czego wynika koniecznoœæ prowadzenia badañ
i obserwacji zachowañ pierwiastków wykorzystywanych do takich celów, w bezpoœrednim
otoczeniu sk³adowisk odpadów promieniotwórczych o niskiej i œredniej aktywnoœci. Oprócz
projektowych za³o¿eñ zapewniaj¹cych wysoki stopieñ ochrony sk³adowiska odpadów pro-
mieniotwórczych przed potencjalnym wyciekiem, takich jak betonowa konstrukcja sk³a-
dowiska, czy te¿ odpowiednio zabezpieczone kontenery do przechowywania, istotne jest
tak¿e pod³o¿e geologiczne, na którym sk³adowisko zosta³o usytuowane, oraz warunki hydro-
logiczne w jego bezpoœrednim otoczeniu. Przygotowanie w ten sposób na nieprzewidywalne
i ma³o prawdopodobne okolicznoœci, pozwoli na jeszcze wy¿szy stopieñ ochrony sk³ado-
wiska odpadów promieniotwórczych i adekwatne do okolicznoœci reakcje zapobiegaj¹ce
dalszemu rozprzestrzenianiu siê ska¿enia, w przypadku jego wyst¹pienia.

CHARAKTERYSTYKA GEOLOGICZNA MIEJSCA BADAÑ

Miejscowoœæ Ró¿an znajduje siê oko³o 90 km na pó³nocny wschód od Warszawy w wo-
jewództwie Mazowieckim, liczy nieca³e 3000 mieszkañców. Od 1961 r. w Ró¿anie, w zabu-
dowach dawnego fortu wojskowego mieœci siê jedyne w Polsce Krajowe Sk³adowisko
Odpadów Promieniotwórczych (KSOP) (rys. 1).

W KSOP Ró¿an sk³adowane s¹ g³ównie odpady o niskiej i œredniej aktywnoœci. Sk³a-
dowisko znajduje siê w otoczeniu gruntów ornych i ³¹k, oko³o 800 m na zachód od koryta
rzeki Narew. Pod wzglêdem geologicznym Ró¿an jest po³o¿ony na rozleg³ej formie geomor-
fologicznej zwanej wysoczyzn¹ lodowcow¹ Krzy¿ewa. Wysoczyzna Krzy¿ewa zbudowana
jest g³ównie z piasków akumulacji wodnolodowcowej wznosz¹cych siê do wysokoœci oko³o
115–120 m n.p.m. Na podstawie materia³u pobranego w czasie prac geologicznych, z dwóch
rdzeni o g³êbokoœci 7 i 8 m, wykonanych w s¹siedztwie KSOP, stwierdzono pokrywê
osadów plejstoceñskich dziel¹c¹ siê na trzy zasadnicze typy warstw. Warstwy te mo¿na
wyró¿niæ pod wzglêdem cech strukturalnych i mechanizmu deponowania na:
– piaski drobne barwy jasno¿ó³tej, ¿ó³to-rdzawej, wodnolodowcowe,
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– piaski drobne barwy jasno¿ó³tej z domieszk¹ ¿wirów, ¿wiry, wodnolodowcowe,
– glina zwa³owa, piaszczysta barwy rdzawej, lodowcowa.

Zdeponowane warstwy piasków s¹ drobnoziarniste, a g³ównym sk³adnikiem mineralnym
osadu jest kwarc oraz skalenie. Piaski drobne s¹ dobrze wysortowane i przemyte. Domieszki
¿wiru w obrêbie warstw piasków s¹ z³o¿one z ziaren litycznych obtoczonych i pó³ obtoczo-
nych. S¹ to najczêœciej fragmenty ska³ magmowych (granit, porfir) przytransportowanych
z pó³nocy wraz z transgresj¹ l¹dolodu. Glina zwa³owa stwierdzona w toku prac geologicz-
nych wyró¿niona jest w stratygrafii obszaru badañ jako glina zwa³owa górna fazy M³awy.
W ca³ej czêœci wschodniej wysoczyzny Krzy¿ewa (Ró¿an) posiada niewielk¹ mi¹¿szoœæ do
oko³o 3 m. W czasie prac wiertniczych w jednym z profili stwierdzono warstwê gliny
zwa³owej o mi¹¿szoœci 1,05 m. Glina zwa³owa górna fazy M³awy przechodzi czêsto w piaski
pylaste z g³azami (residuum po glinie). Zasiêg fazy M³awy prawdopodobnie siêga lewego
brzegu Narwi. Po ca³kowitej recesji l¹dolodu z okresu œrodkowopolskiego nast¹pi³ proces
erozji i akumulacji modeluj¹cy doliny rzeczne w regionie, ruchy masowe na krawêdziach
dolin, denudacja i spe³zanie stromych stoków. Do poziomu prowadzonych prac (8 m p.p.t.)
nie stwierdzono wystêpowania poziomu wód gruntowych. �ród³em informacji o poziomie
wód gruntowych s¹ dane z piezometrów umiejscowionych na terenie i wokó³ sk³adowiska.
Pierwszy poziom wodonoœny znajduje siê w warstwie omawianych wczeœniej piasków
wodnolodowcowych nierozdzielonych na g³êbokoœci poni¿ej 10 m. Wiêksza czêœæ wód
gruntowych w obrêbie wysoczyzny Krzy¿ewa (Ró¿an) jest podparta przez strop nierozpu-

75

Rys. 1. Lokalizacja KSOP, Ró¿an

Fig. 1. Location of the National Radioactive Waste Repository, Ró¿an

(http://maps.geoportal.gov.pl)



szczalnej gliny zwa³owej œrodkowej stadia³u M³awy. Wychodnie gliny zwa³owej œrodkowej
ukazuj¹ siê jedynie na krawêdziach wysoczyzny w pobli¿u tarasów dolin rzecznych. Na
obszarach tarasów akumulacyjnych poziom wód gruntowych utrzymuje siê zazwyczaj na
g³êbokoœci 2 m p.p.t. Istotne ró¿nice w g³êbokoœci, na której znajduje siê zwierciad³o wód
spowodowane s¹ licznymi przewarstwieniami s³abo przepuszczalnymi (i³y) jak równie¿ wp³y-
wem budowy i ukszta³towania krawêdzi otaczaj¹cych doliny rzeczne. Wody gruntowe
w utworach starszych ni¿ plejstoceñskie mog¹ wystêpowaæ w warstwach miocenu i oligocenu
na g³êbokoœci 100–150 m p.p.t. (Kozio³, Pracownia Badañ Geologicznych 2011) (rys. 2).
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Rys. 2. Przekrój Hydrogeologiczny Perzanowo–Ró¿an–Smolniki

Fig. 2. Hydrogeological crosssection Perzanowo–Ró¿an–Smolniki (Butrymowicz 1990)



WARUNKI SORPCJI TECHNETU-99 W OSADACH GEOLOGICZNYCH

Technet (Tc) jest pierwiastkiem siódmej grupy pobocznej obok manganu, renu i bohru.
Nie wystêpuje naturalnie w œrodowisku, ale powstaje w wyniku reakcji j¹drowych np.
technet-99 (Tc-99) w wyniku rozszczepienia j¹drowego uranu-235 (U-235) oraz pluto-
nu-239 (Pu-239) z wydajnoœci¹ 6% (Ishii i in. 2004) lub krótko¿yciowy Tc-95m w wyniku
naœwietlania folii niobu-93 cz¹stkami alfa Nb-93(�,2n)Tc-95m (Uchida i in. 1999). W pierw-
szym przypadku Tc-99 jest efektem ubocznym pozyskiwania energii j¹drowej lub ska¿eniem
zwi¹zanym z próbnymi testami j¹drowymi, w drugim natomiast pozyskiwany jest do celów
eksperymentalnych. Tc-99 jest tak¿e wykorzystywany do celów medycyny nuklearnej.
Tc-99 jest emiterem cz¹stek beta o maksymalnej energii 0,29 MeV i czasie po³owicznego
zaniku 2,1 � 105 lat. Tc-95m jest gamma emiterem z czasem po³owicznego zaniku oko³o 60
dni i ze wzglêdu na krótki czas po³owicznego zaniku nie stanowi zagro¿enia dla œrodowiska.
Technet najchêtniej wystêpuje na +4, +5 lub +7 stopniu utlenienia i przyjmuje siê, ¿e pod
wzglêdem chemicznym zachowuje siê podobnie jak ren, tworz¹c tlenki TcO2 oraz Tc2O7

jednak nie zawsze jest to prawdziwe w œrodowisku naturalnym, gdzie na przebieg procesów
chemicznych mog¹ mieæ wp³yw bakterie, które zdaj¹ siê rozró¿niaæ pomiêdzy renem i tech-
netem. Tak wiêc, w pewnych przypadkach ren mo¿e byæ wykorzystywany do modelowania
zachowañ Tc w œrodowisku jednak wy³¹cznie w aspektach chemicznych, a nie biochemi-
cznych (Ishii i in. 2004). W warunkach utleniania Tc (VII) tworzy jon TcO4

� . Z punktu
widzenia ochrony radiologicznej najczêœciej wystêpuj¹cymi – a wiêc najbardziej istotnymi –
s¹ zwi¹zki technetu w postaci TcO2 oraz TcO4

� .
Zarówno mobilnoœæ jak i biodostêpnoœæ w przypadku Tc jest silnie zale¿na od warunków

redox wystêpuj¹cych w danym œrodowisku. Tak jak by³o wspomniane wy¿ej w warunkach
utleniania Tc tworzy anion TcO4

� , który jest zarówno dobrze rozpuszczalny jak i mobilny.
W warunkach redukcji, np. braku dostêpu tlenu, Tc tworzy TcO2, który jest s³abo rozpusz-
czalny, a przez to ma³o mobilny (Bishop i in. 2011). W pierwszym przypadku potencjalne
zagro¿enie ska¿eniem technetem jest zwi¹zane z ³atwym przenikaniem i przemieszczaniem
tego pierwiastka wraz z wodami gruntowymi, a tak¿e z wysokim wspó³czynnikiem transferu
Tc z gleby do roœlin (Krijger i in. 1999) (stosunek aktywnoœci (Bq/g masy suchej) izotopu
w roœlinach do jego aktywnoœci (Bq/g masy suchej) w glebie), a co za tym idzie do ³añcucha
pokarmowego. Liczne badania wskazuj¹ na to, ¿e wspomniany wspó³czynnik transferu z gleby
do roœlin mo¿e znacz¹co ró¿niæ siê w przypadku eksperymentów laboratoryjnych i pomiarów
œrodowiskowych. Wspó³czynnik transferu technetu Tc z gleby do roœlin mo¿e byæ o jeden lub
dwa rzêdy wielkoœci wy¿szy w przypadku eksperymentów laboratoryjnych ni¿ w przypadku
pomiarów œrodowiskowych (Uchida i in. 1999). Ska¿enie Tc w postaci TcO2 ze wzglêdu na
ma³¹ rozpuszczalnoœæ i mobilnoœæ jest lokalne, jednak nigdy nie mo¿na wykluczyæ zmiany
warunków redox w œrodowisku, czyli np. dop³ywu powietrza, co skutkowa³oby przejœciem
technetu Tc z (IV) na (VII) stopieñ utlenienia i utworzeniem mobilnego jonu TcO4

� .
Przyk³adem wyznaczenia wspó³czynnika transferu technetu Tc w warunkach œrodowis-

kowych jest analiza wykonana przez grupê S.Uchidy (Uchida i in. 1999). Poniewa¿ koncen-
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tracja technetu w œrodowisku wynikaj¹ca z globalnego opadu promieniotwórczego jest
bardzo niska, analiza zosta³a wykonana na podstawie materia³u pobranego w obrêbie 30 km
wokó³ reaktora w Czarnobylu. Próbki gleb organicznych jak i roœlinnoœci, w szczególnoœci
liœci truskawek, pobrano z trzech lasów oko³o 30 km na po³udnie od reaktora oraz jednego
oko³o 6 km na po³udniowy wschód od reaktora. Do ka¿dej próby w czasie przygotowania
laboratoryjnego dodany zosta³ znacznik Tc-95m w celu wyznaczenia poziomu odzysku
pierwiastka w czasie analizy. Odzysk technetu Tc w czasie analizy wyniós³ pomiêdzy 70
a 93%. Poziom ska¿enia Tc-99 dla gleby organicznej w odleg³oœci oko³o 6 km od reaktora
wyniós³ pomiêdzy 8,85 � 0,26 a 14,83 � 0,16 (Bq/kg suchej masy). Natomiast dla gleby
organicznej z lasów oddalonych o oko³o 30 km pomiêdzy 1,11 � 0,02 a 2,43 � 0,01 (Bq/kg
suchej masy). Wspó³czynnik transferu dla pierwszego przypadku wyniós³ pomiêdzy 15,2 �

1,4% a 44,8 � 1,7%, a dla przypadku drugiego, dla czêœci prób pomiêdzy 22,5 � 1,0% a 40,5
� 8,1%, natomiast dla dwóch pozosta³ych by³o to odpowiednio 8,6 � 0,4% oraz poni¿ej
poziomu detekcji. Dwa ostatnie wyniki t³umaczy siê lokalnymi warunkami hydrologicznymi
dla lasu, z którego pobrane zosta³y próby. W lesie tym poziom wód gruntowych jest na
g³êbokoœci oko³o 45 cm, w zwi¹zku z czym œrodowisko wystêpowania technetu mo¿e byæ
uznane za beztlenowe, co warunkuje wystêpowanie technetu w postaci TcO2, czyli nie
sorbowanej przez roœliny.

Istnieje szereg czynników mog¹cych wp³ywaæ na utrzymanie odpowiednich warunków
redox w œrodowisku, w którym mo¿e wyst¹piæ ska¿enie Tc. Pierwszym z nich jest pH gleby
lub osadu, w którym mo¿e dojœæ do kontaminacji. Wysokie pH sprzyja retencji radionu-
klidów, a niskie ich rozpuszczaniu. Kolejnym aspektem jest rodzaj gleby, osadu w którym
wystêpuje Tc. Materia³ organiczny z jednej strony wp³ywa na stabilizacjê warunków re-
dukcji, z drugiej mo¿e zapewniæ ligandy, które potencjalnie mog¹ zwiêkszyæ transport
radionuklidów w œrodowisku wodnym. Jednak nawet w glebach o wysokiej zawartoœci
materii organicznej iloœæ ligandów rzadko jest na tyle wysoka, aby w znacz¹cym stopniu
zapewniæ transport metali na dziesi¹tki metrów, ze wzglêdu na reakcje mikrobiologiczn¹
ligandów w glebach organicznych (Brady, Kozak 1995). W pracy Birda (Bird, Schwartz
1996) opisany jest eksperyment, który przeprowadzono dla osadów dennych jeziora Shield
w Kanadzie, w pobli¿u którego planowano utworzenie sk³adowiska odpadów promienio-
twórczych. Eksperyment mia³ na celu okreœlenie wspó³czynnika transferu technetu z fazy
wodnej do sta³ej dla osadów organicznych oraz piasków i i³ów/piasków gliniastych. Ekspe-
ryment przeprowadzono w warunkach zarówno dostêpu tlenu jak i jego braku. PH roztworu
w warunkach utleniania wynosi³o 6,7, a w warunkach beztlenowych 5,8. W przypadku
osadów organicznych eksperyment przeprowadzono dla stosunku iloœæ osadu/iloœæ roztworu
odpowiednio 1, 10 oraz 50%, natomiast dla osadów nieorganicznych dla stosunku iloœæ
osadu/iloœæ roztworu 10%. W przypadku warunków utleniania dla odpowiednio 1, 10 i 50%
osadu organicznego uzyskano wyniki 98,7, 89,7 oraz 48,1% iloœci technetu Tc pozosta³ej
w roztworze, natomiast dla warunków beztlenowych odpowiednio 96,7, 0,8 oraz 6,2% iloœci
technetu Tc pozosta³ej w roztworze. Podwy¿szony wynik dla warunków beztlenowych, dla
50% osadu t³umaczy siê mo¿liwym uwolnieniem koloidów z osadu. W przypadku osadów
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nieorganicznych zarówno dla warunków utleniania jak i beztlenowych, iloœæ Tc pozosta³a
w roztworze wynosi³a powy¿ej 94%. W eksperymencie tym nie brano pod uwagê zale¿noœci
iloœci wi¹zanego technetu Tc przez osad od iloœci ¿elaza w nim wystêpuj¹cej lub te¿
obecnoœci bakterii.

Jakkolwiek TcO4
� jest mobilny w œrodowisku wodnym, to ze wzglêdu na swoj¹ anionow¹

postaæ niezbyt chêtnie osadza siê na minera³ach, z wyj¹tkiem minera³ów zawieraj¹cych
¿elazo na drugim stopniu utlenienia Fe(II), które powoduje jego redukcjê do technetu
Tc(IV). Zjawisko to obserwuje siê nawet jeœli pocz¹tkowo roztwór jest lekko utleniony
(Brady, Kozak 1995). ¯elazo Fe(II) posiada zdolnoœæ redukcji technetu Tc(VII) do Tc(IV)
zarówno w roztworze jako jon Fe2+ jak i w ciele sta³ym jako Fe(II). Reakcja pomiêdzy jonem
¿elaza Fe2+ i technetem Tc(VII) mo¿e byæ zapisana w nastêpuj¹cy sposób (Bishop i in. 2011)

Tc(VII)O 3Fe (n 7)H O Tc(IV)O nH O 3Fe(OH)4
2

2 2 2 3(s
� �

� � � � � � ) 5H�
�

Reakcja pomiêdzy jonem ¿elaza Fe2+ a technetem Tc(VII) jest znacznie wolniejsza ni¿
pomiêdzy ¿elazem zwi¹zanym w fazie sta³ej Fe(II) a Tc(VII). Tak d³ugo, jak tylko ¿elazo
Fe(II) jest dla reakcji dostêpne, reakcja z ¿elazem zwi¹zanym dominuje nad reakcj¹ z jonami
¿elaza w roztworze. Wed³ug Bishopa (Bishop i inni, 2011) redukcja technetu Tc(VII) do
Tc(IV) za pomoc¹ ¿elaza Fe(II) wystêpuje w minera³ach takich jak magnetyt, nontronit, illit,
wermikulit oraz w naturalnych osadach. Ponadto w cytowanej pracy udowodniono, ¿e
w powszechnie wystêpuj¹cych minera³ach gliniastych – takich jak grupa minera³ów typu
smektyt-illit oraz minera³ach takich jak chloryt, pa³ygorskit – mo¿liwa jest redukcja technetu
Tc(VII) przy wczeœniejszej redukcji ¿elaza Fe(III) do Fe(II) za pomoc¹ bakterii (Shewanella

putrefaciens). W przypadku minera³ów z grupy smektyt-illit zasiêg i szybkoœæ redukcji
¿elaza Fe(III) by³a proporcjonalna do iloœci warstw wystêpuj¹cych w minera³ach. Wszystkie
minera³y gliniaste ze zredukowanym w ten sposób ¿elazem by³y w ró¿nym stopniu reaktyw-
ne w reakcji redukcji technetu Tc(VII). Z powy¿szych rozwa¿añ wynika, i¿ w przypadku
planowania lub dodatkowego zabezpieczenia istniej¹cych sk³adowisk odpadów promienio-
twórczych nie jest konieczne transportowanie wysoko reaktywnych pod wzglêdem redukcji
technetu Tc(VII) minera³ów na docelowe miejsce sk³adowania, ale mo¿liwa jest biologiczna
lub chemiczna stymulacja naturalnie, powszechnie wystêpuj¹cych w danym miejscu mine-
ra³ów.

Kolejnym czynnikiem mog¹cym wp³yn¹æ na formowanie siê TcO2 w œrodowisku s¹
bakterie i grzyby reaguj¹ce bezpoœrednio z technetem. Przyk³ady takich mikroorganizmów
podaj¹ w swojej pracy (Ishii i in. 2004). S¹ to wspomniane wy¿ej Shewanella putrefaciens,

Geobacter sulfurreducens oraz niektóre bakterie redukuj¹ce siarczany. W swoim ekspery-
mencie wspomniani autorzy dokonuj¹ analizy redukcji technetu Tc(VII) do Tc(IV) na
podstawie powierzchniowych próbek wody pobranych z pól ry¿owych. Eksperyment utrzy-
mywany by³ w warunkach beztlenowych jednak autorzy zaznaczaj¹, ¿e w ci¹gu czterech dni
inkubacji próbek czeœæ tlenu obecnego w wolnej przestrzeni naczyñ uleg³a rozpuszczeniu
w roztworze. Przeanalizowane zosta³y cztery przypadki. Pierwszy to próbka kontrolna wody
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pobranej z pola ry¿owego, kolejna to próbka przefiltrowana oraz pozbawiona wszelkich
mikroorganizmów, trzecia próbka pozbawiona by³a wy³¹cznie grzybów, a czwarta wy³¹cz-
nie bakterii. Do ka¿dej próbki dodany zosta³ znacznik TcO4

� , a nastêpnie po czterech dniach
inkubacji zmierzono procentow¹ zawartoœæ Tc(IV) w stosunku do ca³kowitej zawartoœci Tc
w próbce. W próbce kontrolnej zawartoœæ technetu Tc(IV) wynios³a 70,4 � 4,5%, w próbce
drugiej zaledwie 2,8 � 4,9%, w próbce trzeciej 80,9 � 0,8%, a w próbce czwartej 16,6 � 3,0%.
Dla próbki pozbawionej grzybów rezultat by³ o 10% wy¿szy ni¿ dla próbki kontrolnej, co
mo¿e wskazywaæ na negatywny wp³yw grzybów na redukcjê technetu Tc(IV), natomiast
obecnoœæ wy³¹cznie bakterii pokazuje ich znacz¹cy wp³yw na proces redukcji technetu
Tc(VII).

W swojej pracy (Brady, Kozak 1995) podaj¹ tezê, ¿e ju¿ samo betonowe otoczenie
sk³adowiska odpadów promieniotwórczych wp³ywa na obni¿enie rozpuszczalnoœci radionu-
klidów w wodzie. Proces ten jest zwi¹zany z hydroliz¹ betonu sk³adaj¹cego siê przede
wszystkim z CaO, Ca(OH)2, ¿elu hydratu wapniowo-krzemianowego (CSH), wody i tlen-
ków K2O, Na2O. W œrodowisku wodnym nastêpuje wymiana jonów Ca2+ z betonu na jony
H+ z wody, powoduj¹c wzrost jej pH. Reakcja ta wygl¹da nastêpuj¹co

Ca(OH) 2H Ca 2H O2
2

2� � �
� �

W pewnych warunkach pomimo podwy¿szonego pH mo¿e nast¹piæ wytr¹canie siê soli
wapnia, takich jak gips, fluoryt, czy kalcyt. Mo¿na równie¿ oczekiwaæ, ¿e po pewnym czasie
wszystkie kationy zostan¹ w koñcu wyp³ukane z betonu, co spowoduje ponowne obni¿enie
siê pH, jednak badania po-romañskich ruin wskazuj¹, ¿e powy¿sza reakcja mo¿e mieæ
miejsce nawet przez tysi¹ce lat. Autorzy opieraj¹c siê na powy¿szych za³o¿eniach prze-
prowadzili symulacjê w programie REACT zarówno dla warunków z dostêpem tlenu jak
i beztlenowych. Symulacja zosta³a przeprowadzona dla kilkunastu radionuklidów, spoœród
których dla wielu rozpuszczalnoœæ uleg³a zgodnie z oczekiwaniami obni¿eniu (w tym dla
strontu). W przypadku Tc wyniki wskazuj¹ na dostêpnoœæ tlenu lub jego braku, jako na
g³ówny czynnik wp³ywaj¹cy na rozpuszczalnoœæ zwi¹zków tego radionuklidu.

WARUNKI SORPCJI STRONTU-90 W OSADACH GEOLOGICZNYCH

Stront jest pierwiastkiem drugiej grupy g³ównej obok magnezu Mg, wapnia Ca i baru Ba.
Wystêpuje naturalnie w skorupie ziemskiej, w udziale oko³o 0,04% (Fridriksson i in. 2009)
w formie izotopów trwa³ych. Izotop promieniotwórczy strontu Sr-90 jest jednym z produk-
tów rozszczepienia j¹drowego U-235 w udziale 6%, oraz Pu-239 w udziale 2% (Vajda, Kim
2010). Sr-90 jest beta emiterem o czasie po³owicznego zaniku 28,8 lat. Kolejnym istotnym
radioizotopem strontu jest Sr-85, który jest wytwarzany sztucznie do celów laboratoryjnych
i ze wzglêdu na krótki czas po³owicznego zaniku nie stanowi zagro¿enia dla œrodowiska.
Stront-85 jest gamma emiterem o czasie po³owicznego zaniku oko³o 60 dni. Za chemiczny
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odpowiednik strontu uwa¿a siê wapñ Ca, bêd¹cy jednym z podstawowych budulców szkie-
letu. £atwoœæ wbudowywania siê strontu Sr w struktury kostne powoduje, ¿e monitoring
œrodowiska pod wzglêdem obecnoœci jego radioizotopów jest szczególnie wa¿ny. Tak¿e
w œrodowisku stront bardzo czêsto wystêpuje w strukturach geologicznych, takich jak ska-
lenie, gliny, wêglany, siarczany i zeolity, jako zamiennik wapnia, natomiast w roztworach
stront wystêpuje na +2 stopniu utlenienia Sr2+ (Fridriksson i in. 2009). W znacz¹co mniejszej
iloœci ni¿ Sr2+, zaledwie kilku procent, w roztworach obserwowane s¹ tak¿e takie zwi¹zki
strontu Sr jak Sr(OH)-, SrCl+, SrSO4(aq), oraz SrCO3(aq) (Lu, Mason 2001).

Geochemiczne zachowanie strontu nie zale¿y tak jak w przypadku technetu od warun-
ków redox, ale forma jego wystêpowania jest uwarunkowana zdolnoœci¹ adsorpcyjn¹ wystê-
puj¹cych w osadzie minera³ów, pH, si³¹ jonow¹ roztworu wodnego, zawartoœci¹ materii
organicznej w osadzie oraz obecnoœci¹ innych jonów stanowi¹cych dla strontu konkurencjê
w roztworze wodnym pod wzglêdem sorpcji (Thorpe i in. 2012). Sr2+ jest chêtnie sorbowa-
ny przez minera³y gliniaste, takie jak illit, chloryt, kaolinit, czy montmorillonit, a tak¿e
glinokrzemiany i tlenki ¿elaza (Wallace i in. 2012) jak równie¿ przez smektyt, hematyt
i zeolity (Lu, Mason 2001). Liczne badania wskazuj¹ na gwa³town¹ sorpcjê Sr2+, w ci¹gu
1–24 godzin w przypadku minera³ów takich jak illit, montmorillonit, kaolinit oraz uwod-
nionych tlenków ¿elaza dla zakresu pH 3-13. Powinowactwo do zatrzymywania Sr2+ jest
wiêksze dla grupy minera³ów gliniastych dobrze ch³on¹cych wodê, takich jak montmoril-
lonit ni¿ dla minera³ów nie posiadaj¹cych tej w³aœciwoœci jak kaolinit. W pierwszym
przypadku jony Sr2+ wraz w wod¹ przenikaj¹ pomiêdzy licznymi warstwami krzemianu,
natomiast w drugim przypadku sorbowane s¹ wy³¹cznie przez zewnêtrzne warstwy mine-
ra³u. Jakkolwiek zakres pH, dla którego nastêpuje absorpcja Sr2+ do wymienionych wy¿ej
struktur jest szeroki, to zgodnie ze standardowym modelem adsorpcji kationów do amfote-
rycznych powierzchni minera³ów, dla ni¿szych wartoœci pH (poni¿ej punktu o zerowym
³adunku) sorpcja ta jest ni¿sza ni¿ dla wy¿szego pH (powy¿ej punktu zerowego ³adunku).
Punkt zerowego ³adunku, czyli taka wartoœæ pH, dla której gêstoœæ ³adunku na powierzchni
minera³u wynosi zero, jest cech¹ indywidualn¹ dla danego minera³u (Wallace i in. 2012).
W eksperymencie przeprowadzonym przez grupê Wallace’a (Wallace i in. 2012) dla próbek
wód o pH ustalonym na poziomie 3,5, 5,5, 7,2 oraz 11, a tak¿e niskiej sile jonowej ~8
mmol/L dla pierwszych trzech próbek i 29,2 mmol/L dla czwartej z nich, zaobserwowano, ¿e
dla wszystkich próbek najsilniejsza sorpcja Sr2+ wyst¹pi³a w ci¹gu pierwszych 4 h osi¹gaj¹c
w tym czasie plateau i przez kolejne 44 h nie uleg³a ju¿ znacz¹cej zmianie. Po 48 h dla ka¿dej
z prób zosta³o zaabsorbowane odpowiednio 29, 61,8, 98,9 oraz 79% Sr2+. Za sorpcje dla pH
poni¿ej 4 mog¹ byæ odpowiedzialne trwa³e ³adunki ujemne obecne w minera³ach gliniastych,
o czym œwiadcz¹ tak¿e inne eksperymenty polegaj¹ce na absorpcji Sr2+ do czystych mine-
ra³ów gliniastych przy niskim pH. Tak¿e obecnoœæ materii organicznej w osadzie mo¿e mieæ
pozytywny wp³yw na sorbowanie metali z roztworu, o czym œwiadczy porównanie wyników
teoretycznego modelu wymiany jonowej dla opisywanego eksperymentu dla niskich war-
toœci pH z danymi doœwiadczalnymi. Granica sorpcyjnoœci wynikaj¹ca z wartoœci punktu
zerowego ³adunku dla chlorytu wynosi pH 4,7, natomiast dla illitu pH 2,5, co równie¿
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w pewnym stopniu t³umaczy sorpcjê Sr dla niskich wartoœci pH. W powy¿szym ekspery-
mencie maksymalna sorpcja Sr mia³a miejsce dla pH 7,2, natomiast dla wartoœci pH 11
ponownie uleg³a ona obni¿eniu. Fakt ten t³umaczony jest zwiêkszon¹ si³¹ jonow¹ roztworu
dla tej wartoœci pH. Efekt obni¿enia sorpcji strontu wraz z rosn¹c¹ si³¹ jonow¹ roztworu jest
obserwowany dla wartoœci si³y jonowej powy¿ej 5 mmol/L.

Na sorpcjê Sr2+ ma tak¿e wp³yw obecnoœæ innych jonów w roztworze. Jony takie jak
Ca2+ czy Mg2+, posiadaj¹ce mniejszy promieñ jonowy ni¿ Sr2+, zmniejszaj¹ jego sorpcjê.
W mniejszym stopniu jest to zjawisko obserwowalne, tak¿e w przypadku Na+ i K+. W do-
datkowym eksperymencie przeprowadzonym przez przytaczan¹ grupê, zmierzona sorpcja
strontu w roztworach o sile jonowej 100 mmol/L, dla roztworów Na+ i Ca2+, wynios³a
odpowiednio 41,4 � 1,9% oraz 21,3 � 2,7%, natomiast dla roztworów tych samych jonów,
ale o sile jonowej 4–10 mmol/L sorpcja wynios³a >99%. W opisanych eksperymentach stront
pochodzenia naturalnego (nie radioaktywny) okreœlony w iloœci 58 p.p.m. by³ ca³kowicie
wbudowany w strukturê minera³ów i nie stanowi³ konkurencji dla strontu dodanego do
roztworu w formie radioznacznika. Porównanie wyników w opisanych wy¿ej eksperymen-
tach do danych wynikaj¹cych z symulacji komputerowych wskazuje, ¿e oko³o 90–95%
zaabsorbowanego Sr by³o wynikiem procesu wymiany jonowej. Wspomniana wy¿ej roz-
bie¿noœæ w porównaniu wyników eksperymentalnego i teoretycznego dla niskiego pH
t³umaczona jest wp³ywem materii organicznej (Wallace i in. 2012).

W eksperymencie przeprowadzonym przez grupê Lu (Lu, Mason 2001) opisana zosta³a
zdolnoœæ sorpcyjna Sr2+ na koloidach krzemianu i montmorillonitu. Wystêpowanie koloi-
dów w danym œrodowisku, ich sk³ad chemiczny i koncentracja zale¿¹ od lokalnych warun-
ków geologicznych. Rozmiar koloidów wynosi pomiêdzy 0,001 a 1,0 µm, a ich koncentracja
mo¿e wahaæ siê od 0,01 do 100 ppm. Cz¹steczki koloidów maj¹ podobny sk³ad chemiczny
i strukturê powierzchni do minera³ów i pozosta³ych osadów geologicznych wystêpuj¹cych
w œrodowisku, s¹ jednak w przeciwieñstwie do nich mobilne. Ze wzglêdu na du¿¹ powierz-
chniê czynn¹ 104–105 m2/kg, koloidy mog¹ mieæ znacz¹cy wp³yw na sorpcjê Sr2+ w œro-
dowisku, nawet w przypadku ich niewielkiej masy w roztworze, a przez to ich mobilnoœæ
w przypadku rozmiarów mniejszych ni¿ wielkoœæ porów w osadzie tak¿e na mobilnoœæ
strontu. Przyk³ad stanowi¹ pory w piasku, gdzie najbardziej mobilne s¹ cz¹steczki koloidów
o rozmiarach 0,1 do 1,0 µm. PH roztworów, dla których przeprowadzony zosta³ eksperyment
wynosi³o 8, by³o wiêc optymalne dla sorpcji Sr. Eksperyment potwierdzi³ opisany wy¿ej
wp³yw si³y jonowej i koncentracji jonów Ca2+ i Na+ na sorpcjê Sr2+w roztworze. Ponadto dla
zadanych warunków chemicznych, dla trzech badanych roztworów iloœæ zaabsorbowanego
Sr2+ w przypadku koloidów montmorillonitu mieœci³a siê w granicach 90%, a dla koloidów
krzemu w granicy 60% dla dwóch prób i kilkunastu procent dla próby trzeciej, w czasie 7 dni
eksperymentu. Pokazano tak¿e, ¿e w przypadku koloidów montmorillonitu sorpcja nast¹pi³a
szybciej ni¿ w przypadku koloidów krzemu, natomiast desorpcja wolniej. Zjawisko to
t³umaczone jest faktem posiadania w przypadku koloidów montmorillonitu wielu warstw
wewnêtrznych w swojej strukturze, których udzia³ w ca³kowitej powierzchni tego koloidu
oceniono na 80%. Wynika st¹d wniosek, ¿e za proces sorpcji Sr2+ w przypadku mont-
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morillonitu odpowiedzialne jest zarówno zjawisko wymiany jonowej jak i dyfuzji, podczas
gdy w przypadku koloidów krzemu jedynie proces wymiany jonowej. Ponadto dla warun-
ków beztlenowych mo¿e nast¹piæ rozpuszczanie tlenowodorotlenków ¿elaza Fe(III), odpo-
wiedzialnych za wi¹zanie cz¹stek gliny w osadach, co mo¿e powodowaæ wzmo¿on¹ mobil-
noœæ koloidów gliny w wodach gruntowych (Lu, Mason 2001).

PODSUMOWANIE

Podstawowymi czynnikami mog¹cymi wp³yn¹æ na sorpcyjnoœæ technetu s¹: dostêpnoœæ
tlenu, rodzaj osadu geologicznego, wystêpowanie roœlinnoœci, zawartoœæ ¿elaza w osadzie
geologicznym oraz wystêpowanie redukuj¹cych bakterii. W aspekcie lokalnych warunków
geologicznych w okolicy KSOP w Ró¿anie i pobranego materia³u geologicznego do analizy,
spoœród wymienionych czynników maj¹cych wp³yw na sorpcyjnoœæ Tc, na pewno mo¿na
wykluczyæ poch³anianie Tc przez roœliny oraz jego akumulacje w osadach organicznych. Jak
by³o nadmienione we wstêpie, rozpoznane przez geologa osady pobrane do analizy to
g³ównie piaski i ¿wiry oraz w niewielkiej iloœci glina zwa³owa. Materia³ organiczny stanowi
jedynie warstwa powierzchniowa profilu jednak rozwa¿aj¹c aspekty potencjalnego wycieku
z istniej¹cego ju¿ sk³adowiska na g³êbokoœci, na której koñcz¹ siê struktury dawnej forty-
fikacji (co najmniej 1–2 m p.p.t.), nie oczekuje siê wystêpowania osadów organicznych ani
roœlinnoœci. Poniewa¿ poziom wód gruntowych jest znacznie poni¿ej obszaru badañ nie
zak³ada siê wystêpowania warunków beztlenowych sprzyjaj¹cych tworzeniu niemobilnego
zwi¹zku TcO2. Nale¿y natomiast zwróciæ uwagê na obecnoœæ ¿elaza Fe(II) ze wzglêdu na
czêœciowe zabarwienie pobranego materia³u w kolorze rdzawo ¿ó³tym i rdzawym. Ewen-
tualna analiza bakteriologiczna nie jest brana pod uwagê ze wzglêdu na przyjêty zakres pracy
badawczej.

Odnosz¹c w³aœciwoœci sorpcyjne strontu do warunków geologicznych wystêpuj¹cych
w okolicy KSOP Ró¿an, nale¿y przede wszystkim zwróciæ uwagê na obecnoœæ w pobranym
materiale minera³ów gliniastych, koloidów, a tak¿e ich sk³ad pierwiastkowy, ze szczególnym
uwzglêdnieniem wapnia Ca, magnezu Mg, sodu Na i potasu K. Planowany eksperyment
powinien równie¿ byæ przeprowadzony dla ró¿nych wartoœci pH roztworu ze znacznikiem,
a jego wynik odniesiony do pH wystêpuj¹cego w lokalnych wodach gruntowych okolicy
KSOP w Ró¿anie. Nie oczekuje siê wystêpowania wysokiej zawartoœci materii organicznej
w pobranym materiale, co zosta³o ju¿ uzasadnione w czêœci odnosz¹cej siê do technetu.

Badania w³aœciwoœci geochemicznych pierwiastków takich jak technet i stront w œrodo-
wisku ma znaczenie nie tylko ze wzglêdu na fakt czêstego wystêpowania wspólnie radio-
izotopów tych pierwiastków w miejscach ska¿enia radiologicznego (Thorpe i in. 2012), ale
przede wszystkim na zupe³nie ró¿ny mechanizm ich akumulacji przez osady geologiczne.
Oba powy¿sze czynniki nak³adaj¹ na badaczy potrzebê znalezienia wspólnego dla obu tych
pierwiastków mechanizmu, minimalizuj¹cego potencjalne prawdopodobieñstwo ska¿enia
œrodowiska ich radionuklidami, w przypadku mog¹cego siê pojawiæ wycieku. Mechanizm
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ten musia³by byæ czu³y zarówno na zmianê warunków redox jak i pH, nie powoduj¹c przy
tym przeciwnego od oczekiwanego dzia³ania na sorpcjê ¿adnego z badanych radionuklidów.
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THE LITERATURE STUDY ON THE SORPTION POTENTIAL

OF TECHNETIUM-99 AND STRONTIUM-90 IN A PHYSICO-CHEMICAL

DIVERSITY OF GEOLOGICAL DEPOSITS

ABSTRACT

Migration of radionuclides from the surface through the underground geological layers has a great meaning
because of their radiological hazard during a contact with underground water and possible infiltration into useable
and drinking water. Anthropogenic radionuclides presence in the environment is the effect of both past breakdowns
of nuclear objects like the Czarnobyl reactor damage, nuclear weapon tests and more common usage of radio-
nuclides in the industry and nuclear medicine. The goal of this paper is to highlight physicochemical characteristic
of strontium and technetium based on the literature study to find out their sorption potential to the geological
sediments present in National Radioactive Waste Repository area at Ró¿an (about 90 km to the NE from Warsaw).
This paper discusses different parameters having influence on the strontium or technetium sorption potential like
pH, type of geological sediment, bacterium occurrence or other elements presence in the groundwater. The sorption
mechanism may also differ among different elements. Conclusions from this analysis will be the base to the
planning of experiment which assumes the measurement of the discussed sorption potential of geological
sediments sampled in the National Radioactive Waste Repository area at Ró¿an for strontium and technetium.
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