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STUDIUM LITERATUROWE NAD ZDOLNOSCIA SORPCYJNA
TECHNETU-99 ORAZ STRONTU-90 W WARUNKACH
ZROZNICOWANIA FIZYKOCHEMICZNEGO OSADOW

GEOLOGICZNYCH

STRESZCZENIE

Migracja pierwiastkow promieniotworczych z warstw powierzchniowych gleby poprzez kolejne warstwy
osadow geologicznych ma ogromne znaczenie ze wzglgdu na przedostawanie si¢ potencjalnego zagrozenia
radiologicznego do warstw wodonos$nych, a przez to do uje¢ wody pitnej i uzytkowej. Obecnos$¢ antropo-
genicznych radionuklidow w srodowisku jest zwigzana zar6wno z wystgpujacymi w przesztosci awariami obiek-
tow jadrowych, takich jak katastrofa w Czarnobylu, probnych testow jadrowych jak i coraz czgstszego wyko-
rzystywania tych pierwiastkow w przemysle i medycynie nuklearnej. Ponizsza praca ma na celu nakreslenie
poprzez studium literaturowe wlasciwosci fizykochemicznych pierwiastkow strontu i technetu, w celu okreslenia
ich potencjatu sorpcyjnego do osadow geologicznych z okolic Krajowego Sktadowiska Odpadéw Promienio-
tworczych w Roézanie (ok. 90 km na NE od Warszawy). Omowione zostaly tutaj czynniki zewngtrzne majace
wpltyw na sorpcyjno$¢ danego pierwiastka, takie jak pH, rodzaj osadu geologicznego, obecnos¢ mikroflory
bakteryjnej jak i innych pierwiastkow w warstwie wodonosnej. Sam mechanizm sorpcji takze moze by¢ rozny dla
roznych pierwiastkow. Wyniki tej analizy postuza w przysztosci do przygotowania eksperymentu polegajacego na
doswiadczalnej ocenie potencjatu sorpcyjnego osadow geologicznych pobranych w rejonie KSOP w Rozanie, jak
i czuto$¢ strontu i technetu pod wzglgdem sorpcyjnosci na pozostate czynniki mogace wystapi¢ w badanym
srodowisku.

StOWA KLUCZOWE
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WPROWADZENIE

Zardéwno izotopy strontu Sr-90 (T, = 28,8 lat) jak i technetu Tc-99 (T, =211 tys. lat)
obecne sa w Srodowisku naturalnym na skutek dziatalnosci cztowieka. Odkad praktycznie
nauczono si¢ pozyskiwac energi¢ z rozszczepienia jadra atomowego — najpierw w sposob
nickontrolowany do celéw militarnych, a nast¢pnie w sposob kontrolowany do celéw poko-
jowych — pojawito si¢ zagrozenie wynikajace z mogacego wystapi¢ skazenia promienio-
tworczego Srodowiska, stanowiacego niebezpieczenstwo zaréwno dla zycia jak i zdrowia
cztowieka. Po wielu dekadach licznych prob, badan, zdobytego doswiadczenia oraz wy-
soko zaawansowanej techniki, zagrozenie skazeniem promieniotworczym wynikajace za-
réwno z militarnego jak i pokojowego wykorzystania energii jadrowej ulegto znacznemu
obnizeniu. Z drugiej strony coraz bardziej powszechne staja si¢ zastosowania radioizotopow
w przemysle i medycynie nuklearnej, z czego wynika konieczno$¢ prowadzenia badan
i obserwacji zachowan pierwiastkow wykorzystywanych do takich celow, w bezposrednim
otoczeniu sktadowisk odpadow promieniotworczych o niskiej i $redniej aktywnosci. Oprocz
projektowych zalozen zapewniajacych wysoki stopien ochrony sktadowiska odpadow pro-
mieniotworczych przed potencjalnym wyciekiem, takich jak betonowa konstrukcja skta-
dowiska, czy tez odpowiednio zabezpieczone kontenery do przechowywania, istotne jest
takze podtoze geologiczne, na ktorym sktadowisko zostato usytuowane, oraz warunki hydro-
logiczne w jego bezposrednim otoczeniu. Przygotowanie w ten sposob na nieprzewidywalne
i mato prawdopodobne okolicznos$ci, pozwoli na jeszcze wyzszy stopien ochrony sktado-
wiska odpadow promieniotworczych i adekwatne do okoliczno$ci reakcje zapobiegajace
dalszemu rozprzestrzenianiu si¢ skazenia, w przypadku jego wystapienia.

CHARAKTERYSTYKA GEOLOGICZNA MIEJSCA BADAN

Miejscowos¢ Rozan znajduje si¢ okoto 90 km na potnocny wschod od Warszawy w wo-
jewodztwie Mazowieckim, liczy niecate 3000 mieszkancoéw. Od 1961 r. w Rézanie, w zabu-
dowach dawnego fortu wojskowego miesci si¢ jedyne w Polsce Krajowe Sktadowisko
Odpadow Promieniotworczych (KSOP) (rys. 1).

W KSOP Roézan sktadowane sa gtownie odpady o niskiej i $redniej aktywnosci. Skta-
dowisko znajduje si¢ w otoczeniu gruntéw ornych i tak, okoto 800 m na zachdd od koryta
rzeki Narew. Pod wzgledem geologicznym Rézan jest potozony na rozleglej formie geomor-
fologicznej zwanej wysoczyzna lodowcowa Krzyzewa. Wysoczyzna Krzyzewa zbudowana
jest gtdwnie z piaskow akumulacji wodnolodowcowej wznoszacych si¢ do wysokosci okoto
115-120 m n.p.m. Na podstawie materialu pobranego w czasie prac geologicznych, z dwéch
rdzeni o gigbokosci 7 i 8 m, wykonanych w sasiedztwie KSOP, stwierdzono pokrywe
osadow plejstocenskich dzielaca si¢ na trzy zasadnicze typy warstw. Warstwy te mozna
wyr6zni¢ pod wzglgdem cech strukturalnych i mechanizmu deponowania na:

— piaski drobne barwy jasnozoéltej, zoito-rdzawej, wodnolodowcowe,
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Rys. 1. Lokalizacja KSOP, Rozan

Fig. 1. Location of the National Radioactive Waste Repository, Rozan
(http://maps.geoportal.gov.pl)

— piaski drobne barwy jasnozoéltej z domieszka zwirow, zwiry, wodnolodowcowe,
— glina zwalowa, piaszczysta barwy rdzawej, lodowcowa.

Zdeponowane warstwy piaskow sa drobnoziarniste, a gtownym sktadnikiem mineralnym
osadu jest kwarc oraz skalenie. Piaski drobne sa dobrze wysortowane i przemyte. Domieszki
zwiru w obrgbie warstw piaskow sa ztozone z ziaren litycznych obtoczonych i pét obtoczo-
nych. Sa to najczgséciej fragmenty skat magmowych (granit, porfir) przytransportowanych
z poélnocy wraz z transgresja ladolodu. Glina zwatowa stwierdzona w toku prac geologicz-
nych wyrozniona jest w stratygrafii obszaru badan jako glina zwatowa gorna fazy Mtawy.
W catlej czgsci wschodniej wysoczyzny Krzyzewa (Rozan) posiada niewielka miazszo$é do
okoto 3 m. W czasie prac wiertniczych w jednym z profili stwierdzono warstwg gliny
zwatowej o miazszos$ci 1,05 m. Glina zwatowa gorna fazy Mlawy przechodzi czgsto w piaski
pylaste z glazami (residuum po glinie). Zasigg fazy Mlawy prawdopodobnie sigga lewego
brzegu Narwi. Po catkowitej recesji ladolodu z okresu srodkowopolskiego nastapit proces
erozji i akumulacji modelujacy doliny rzeczne w regionie, ruchy masowe na krawedziach
dolin, denudacja i spetzanie stromych stokéw. Do poziomu prowadzonych prac (8 m p.p.t.)
nie stwierdzono wystepowania poziomu wod gruntowych. Zrodtem informacji o poziomie
wod gruntowych sa dane z piezometrow umiejscowionych na terenie i wokot sktadowiska.
Pierwszy poziom wodonos$ny znajduje si¢ w warstwie omawianych wczes$niej piaskow
wodnolodowcowych nierozdzielonych na glgbokosci ponizej 10 m. Wigksza czgs¢ wod
gruntowych w obrgbie wysoczyzny Krzyzewa (Rdzan) jest podparta przez strop nierozpu-
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szczalnej gliny zwatowej srodkowej stadiatu Mtawy. Wychodnie gliny zwatowej Srodkowe;j
ukazuja si¢ jedynie na krawedziach wysoczyzny w poblizu tarasow dolin rzecznych. Na
obszarach tarasow akumulacyjnych poziom woéd gruntowych utrzymuje si¢ zazwyczaj na
glebokosci 2 m p.p.t. Istotne roznice w glebokosci, na ktorej znajduje sig¢ zwierciadto wod
spowodowane sg licznymi przewarstwieniami stabo przepuszczalnymi (ity) jak rowniez wpty-
wem budowy i uksztaltowania krawedzi otaczajacych doliny rzeczne. Wody gruntowe
w utworach starszych niz plejstocenskie moga wystgpowacé w warstwach miocenu i oligocenu
na glebokosci 100—150 m p.p.t. (Koziol, Pracownia Badan Geologicznych 2011) (rys. 2).
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Rys. 2. Przekroj Hydrogeologiczny Perzanowo—Roézan—Smolniki

Fig. 2. Hydrogeological crosssection Perzanowo—Rozan—Smolniki (Butrymowicz 1990)
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WARUNKI SORPCJI TECHNETU-99 W OSADACH GEOLOGICZNYCH

Technet (Tc) jest pierwiastkiem siodmej grupy pobocznej obok manganu, renu i bohru.
Nie wystepuje naturalnic w Srodowisku, ale powstaje w wyniku reakcji jadrowych np.
technet-99 (Tc-99) w wyniku rozszczepienia jadrowego uranu-235 (U-235) oraz pluto-
nu-239 (Pu-239) z wydajnoscia 6% (Ishii i in. 2004) lub krotkozyciowy Tc-95m w wyniku
naswietlania folii niobu-93 czastkami alfa Nb-93(a,2n)Tc-95m (Uchida i in. 1999). W pierw-
szym przypadku Tc-99 jest efektem ubocznym pozyskiwania energii jadrowej lub skazeniem
zwiazanym z probnymi testami jadrowymi, w drugim natomiast pozyskiwany jest do celow
eksperymentalnych. Tc-99 jest takze wykorzystywany do celow medycyny nuklearne;j.
Tc-99 jest emiterem czastek beta o maksymalnej energii 0,29 MeV i czasie polowicznego
zaniku 2,1 - 107 lat. Tc-95m jest gamma emiterem z czasem potowicznego zaniku okoto 60
dni i ze wzgledu na krotki czas potowicznego zaniku nie stanowi zagrozenia dla Srodowiska.
Technet najche¢tniej wystepuje na +4, +5 lub +7 stopniu utlenienia i przyjmuje sig, ze pod
wzgledem chemicznym zachowuje si¢ podobnie jak ren, tworzac tlenki TcO, oraz Tc,O7
jednak nie zawsze jest to prawdziwe w srodowisku naturalnym, gdzie na przebieg procesow
chemicznych moga mie¢ wplyw bakterie, ktore zdaja si¢ rozréznia¢ pomigdzy renem i tech-
netem. Tak wigc, w pewnych przypadkach ren moze by¢ wykorzystywany do modelowania
zachowan Tc w $srodowisku jednak wytacznie w aspektach chemicznych, a nie biochemi-
cznych (Ishii i in. 2004). W warunkach utleniania Tc (VII) tworzy jon TcO4. Z punktu
widzenia ochrony radiologicznej najczgsciej wystgpujacymi — a wigc najbardziej istotnymi —
sa zwiazki technetu w postaci TcO, oraz TcOy .

Zaréwno mobilno$¢ jak i biodostepnosé w przypadku Tc jest silnie zalezna od warunkow
redox wystepujacych w danym $rodowisku. Tak jak byto wspomniane wyzej w warunkach
utleniania Tc tworzy anion TcOy, ktéry jest zardbwno dobrze rozpuszczalny jak i mobilny.
W warunkach redukcji, np. braku dostgpu tlenu, Tc tworzy TcO,, ktory jest stabo rozpusz-
czalny, a przez to malo mobilny (Bishop i in. 2011). W pierwszym przypadku potencjalne
zagrozenie skazeniem technetem jest zwigzane z latwym przenikaniem i przemieszczaniem
tego pierwiastka wraz z wodami gruntowymi, a takze z wysokim wspoétczynnikiem transferu
Tc z gleby do roslin (Krijger i in. 1999) (stosunek aktywnosci (Bq/g masy suchej) izotopu
w roslinach do jego aktywnosci (Bq/g masy suchej) w glebie), a co za tym idzie do tancucha
pokarmowego. Liczne badania wskazuja na to, ze wspomniany wspotczynnik transferu z gleby
do roslin moze znaczaco rozni¢ si¢ w przypadku eksperymentow laboratoryjnych i pomiaréw
srodowiskowych. Wspoélczynnik transferu technetu Tc z gleby do roslin moze by¢ o jeden lub
dwa rzedy wielkosci wyzszy w przypadku eksperymentoéw laboratoryjnych niz w przypadku
pomiarow srodowiskowych (Uchida i in. 1999). Skazenie Tc w postaci TcO, ze wzglgdu na
mala rozpuszczalno$¢ i mobilno$¢ jest lokalne, jednak nigdy nie mozna wykluczy¢ zmiany
warunkéw redox w $rodowisku, czyli np. doptywu powietrza, co skutkowatoby przej$ciem
technetu Tc z (IV) na (VII) stopien utlenienia i utworzeniem mobilnego jonu TcOy .

Przyktadem wyznaczenia wspotczynnika transferu technetu Te w warunkach $rodowis-
kowych jest analiza wykonana przez grupg S.Uchidy (Uchida i in. 1999). Poniewaz koncen-
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tracja technetu w $rodowisku wynikajaca z globalnego opadu promieniotworczego jest
bardzo niska, analiza zostata wykonana na podstawie materiatu pobranego w obrgbie 30 km
wokot reaktora w Czarnobylu. Probki gleb organicznych jak i ro§linno$ci, w szczegdlnosci
lisci truskawek, pobrano z trzech laséw okoto 30 km na potudnie od reaktora oraz jednego
okoto 6 km na potudniowy wschdd od reaktora. Do kazdej proby w czasie przygotowania
laboratoryjnego dodany zostatl znacznik Tc-95m w celu wyznaczenia poziomu odzysku
pierwiastka w czasie analizy. Odzysk technetu Tc w czasie analizy wyniost pomigdzy 70
a 93%. Poziom skazenia Tc-99 dla gleby organicznej w odleglosci okoto 6 km od reaktora
wyniost pomigdzy 8,85 + 0,26 a 14,83 + 0,16 (Bg/kg suchej masy). Natomiast dla gleby
organicznej z lasow oddalonych o okoto 30 km pomigdzy 1,11 + 0,02 a 2,43 £ 0,01 (Bg/kg
suchej masy). Wspotczynnik transferu dla pierwszego przypadku wyniost pomigdzy 15,2 £+
1,4% a 44,8 £ 1,7%, a dla przypadku drugiego, dla cz¢sci prob pomigdzy 22,5 + 1,0% a 40,5
+ 8,1%, natomiast dla dwoch pozostatych byto to odpowiednio 8,6 = 0,4% oraz ponizej
poziomu detekcji. Dwa ostatnie wyniki ttumaczy si¢ lokalnymi warunkami hydrologicznymi
dla lasu, z ktorego pobrane zostaty proby. W lesie tym poziom wod gruntowych jest na
glebokosci okoto 45 cm, w zwiazku z czym srodowisko wystgpowania technetu moze by¢
uznane za beztlenowe, co warunkuje wyst¢gpowanie technetu w postaci TcO,, czyli nie
sorbowanej przez rosliny.

Istnieje szereg czynnikow mogacych wptywac na utrzymanie odpowiednich warunkow
redox w §rodowisku, w ktorym moze wystapi¢ skazenie Tc. Pierwszym z nich jest pH gleby
lub osadu, w ktorym moze doj$¢ do kontaminacji. Wysokie pH sprzyja retencji radionu-
klidow, a niskie ich rozpuszczaniu. Kolejnym aspektem jest rodzaj gleby, osadu w ktorym
wystepuje Tc. Material organiczny z jednej strony wpltywa na stabilizacj¢ warunkow re-
dukcji, z drugiej moze zapewni¢ ligandy, ktore potencjalnie moga zwigkszy¢ transport
radionuklidow w $rodowisku wodnym. Jednak nawet w glebach o wysokiej zawartosci
materii organicznej ilos¢ ligandow rzadko jest na tyle wysoka, aby w znaczacym stopniu
zapewni¢ transport metali na dziesiatki metréw, ze wzgledu na reakcje mikrobiologiczna
ligandéw w glebach organicznych (Brady, Kozak 1995). W pracy Birda (Bird, Schwartz
1996) opisany jest eksperyment, ktory przeprowadzono dla osadéw dennych jeziora Shield
w Kanadzie, w poblizu ktérego planowano utworzenie sktadowiska odpadéw promienio-
tworczych. Eksperyment mial na celu okres$lenie wspotczynnika transferu technetu z fazy
wodnej do stalej dla osadow organicznych oraz piaskow i itow/piaskéw gliniastych. Ekspe-
ryment przeprowadzono w warunkach zaréwno dostepu tlenu jak i jego braku. PH roztworu
w warunkach utleniania wynosito 6,7, a w warunkach beztlenowych 5,8. W przypadku
osadow organicznych eksperyment przeprowadzono dla stosunku ilo$¢ osadu/ilo$¢ roztworu
odpowiednio 1, 10 oraz 50%, natomiast dla osadow nieorganicznych dla stosunku ilo$¢
osadu/ilo$¢ roztworu 10%. W przypadku warunkéw utleniania dla odpowiednio 1, 101 50%
osadu organicznego uzyskano wyniki 98,7, 89,7 oraz 48,1% ilosci technetu Tc pozostatej
w roztworze, natomiast dla warunkow beztlenowych odpowiednio 96,7, 0,8 oraz 6,2% ilosci
technetu Tc pozostatej w roztworze. Podwyzszony wynik dla warunkow beztlenowych, dla
50% osadu ttumaczy si¢ mozliwym uwolnieniem koloidow z osadu. W przypadku osadéw
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nieorganicznych zaré6wno dla warunkow utleniania jak i beztlenowych, ilos¢ Tc pozostata
w roztworze wynosita powyzej 94%. W eksperymencie tym nie brano pod uwagg zaleznosci
ilosci wiazanego technetu Tc przez osad od ilo$ci zelaza w nim wystepujacej lub tez
obecnosci bakterii.

Jakkolwiek TcOj, jest mobilny w $rodowisku wodnym, to ze wzgledu na swoja anionowa
posta¢ niezbyt chgtnie osadza si¢ na mineratach, z wyjatkiem mineratéw zawierajacych
zelazo na drugim stopniu utlenienia Fe(Il), ktore powoduje jego redukcje do technetu
Tc(IV). Zjawisko to obserwuje si¢ nawet jesli poczatkowo roztwor jest lekko utleniony
(Brady, Kozak 1995). Zelazo Fe(II) posiada zdolnoéé redukcji technetu Tc(VII) do Te(IV)
zaréwno w roztworze jako jon Fe2" jak i w ciele statym jako Fe(II). Reakcja pomiedzy jonem
zelaza Fe2" i technetem Tc(VII) moze by¢ zapisana w nastepujacy sposéb (Bishop i in. 2011)

Te(VIDOg +3Fe”™ +(n+7)H,0=Te(IV)O, -nH, O+ 3Fe(OH) 3 + SH”

Reakcja pomiedzy jonem zelaza Fe?" a technetem Tc(VII) jest znacznie wolniejsza niz
pomigdzy zelazem zwiazanym w fazie statej Fe(Il) a Tc(VII). Tak dtugo, jak tylko Zelazo
Fe(II) jest dla reakcji dostgpne, reakcja z zelazem zwiazanym dominuje nad reakcjg z jonami
zelaza w roztworze. Wedlug Bishopa (Bishop i inni, 2011) redukcja technetu Tc(VII) do
Tc(IV) za pomoca zelaza Fe(I) wystepuje w mineratach takich jak magnetyt, nontronit, illit,
wermikulit oraz w naturalnych osadach. Ponadto w cytowanej pracy udowodniono, ze
w powszechnie wystgpujacych mineratach gliniastych — takich jak grupa mineralow typu
smektyt-illit oraz mineratach takich jak chloryt, patygorskit — mozliwa jest redukcja technetu
Tc(VII) przy wezedniejszej redukceji zelaza Fe(Ill) do Fe(II) za pomoca bakterii (Shewanella
putrefaciens). W przypadku mineratéw z grupy smektyt-illit zasieg i szybkos$¢ redukcji
zelaza Fe(I1I) byta proporcjonalna do ilo$ci warstw wystepujacych w mineratach. Wszystkie
mineraty gliniaste ze zredukowanym w ten sposob zelazem byly w réznym stopniu reaktyw-
ne w reakcji redukcji technetu Tc(VIID). Z powyzszych rozwazan wynika, iz w przypadku
planowania lub dodatkowego zabezpieczenia istniejacych sktadowisk odpadow promienio-
tworczych nie jest konieczne transportowanie wysoko reaktywnych pod wzgledem redukcji
technetu Tc(VII) mineralow na docelowe miejsce sktadowania, ale mozliwa jest biologiczna
lub chemiczna stymulacja naturalnie, powszechnie wystgpujacych w danym miejscu mine-
ratow.

Kolejnym czynnikiem mogacym wptynaé¢ na formowanie si¢ TcO, w Srodowisku sa
bakterie 1 grzyby reagujace bezposrednio z technetem. Przyktady takich mikroorganizmow
podaja w swojej pracy (Ishii i in. 2004). Sa to wspomniane wyzej Shewanella putrefaciens,
Geobacter sulfurreducens oraz niektore bakterie redukujace siarczany. W swoim ekspery-
mencie wspomniani autorzy dokonuja analizy redukcji technetu Tc(VII) do Tc(IV) na
podstawie powierzchniowych probek wody pobranych z pol ryzowych. Eksperyment utrzy-
mywany byt w warunkach beztlenowych jednak autorzy zaznaczaja, ze w ciagu czterech dni
inkubacji probek czes$¢ tlenu obecnego w wolnej przestrzeni naczyn ulegta rozpuszczeniu
w roztworze. Przeanalizowane zostaty cztery przypadki. Pierwszy to probka kontrolna wody
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pobranej z pola ryzowego, kolejna to probka przefiltrowana oraz pozbawiona wszelkich
mikroorganizmow, trzecia probka pozbawiona byta wyltacznie grzybow, a czwarta wylacz-
nie bakterii. Do kazdej probki dodany zostat znacznik TcOy , a nastgpnie po czterech dniach
inkubacji zmierzono procentowa zawarto$¢ Tc(IV) w stosunku do catkowitej zawartosci Tc
w probece. W probee kontrolnej zawartosé technetu Te(IV) wyniosta 70,4 + 4,5%, w probee
drugiej zaledwie 2,8 £ 4,9%, w probee trzeciej 80,9 + 0,8%, a w probce czwartej 16,6 + 3,0%.
Dla probki pozbawionej grzybow rezultat byt o 10% wyzszy niz dla probki kontrolnej, co
moze wskazywaé na negatywny wplyw grzyboéw na redukcje technetu Tc(IV), natomiast
obecnos¢ wytacznie bakterii pokazuje ich znaczacy wplyw na proces redukcji technetu
Te(VID).

W swojej pracy (Brady, Kozak 1995) podaja tezg, ze juz samo betonowe otoczenie
sktadowiska odpadow promieniotworczych wptywa na obnizenie rozpuszczalnosci radionu-
klidow w wodzie. Proces ten jest zwiazany z hydroliza betonu skladajacego si¢ przede
wszystkim z CaO, Ca(OH),, zelu hydratu wapniowo-krzemianowego (CSH), wody i tlen-
kéw K»0, Nay,O. W $rodowisku wodnym nastgpuje wymiana jonéw CaZ" z betonu na jony
H" z wody, powodujac wzrost jej pH. Reakcja ta wyglada nastgpujaco

Ca(OH), +2H" — Ca*" +2H,0

W pewnych warunkach pomimo podwyzszonego pH moze nastapi¢ wytracanie si¢ soli
wapnia, takich jak gips, fluoryt, czy kalcyt. Mozna rowniez oczekiwac, ze po pewnym czasie
wszystkie kationy zostang w konicu wyplukane z betonu, co spowoduje ponowne obnizenie
si¢ pH, jednak badania po-romanskich ruin wskazuja, ze powyzsza reakcja moze mie
miejsce nawet przez tysiace lat. Autorzy opierajac si¢ na powyzszych zatozeniach prze-
prowadzili symulacje w programie REACT zaréwno dla warunkow z dostgpem tlenu jak
i beztlenowych. Symulacja zostata przeprowadzona dla kilkunastu radionuklidéw, sposrod
ktorych dla wielu rozpuszczalnos¢ ulegla zgodnie z oczekiwaniami obnizeniu (w tym dla
strontu). W przypadku Tc wyniki wskazuja na dostgpnos¢ tlenu lub jego braku, jako na
glowny czynnik wptywajacy na rozpuszczalnos¢ zwiazkow tego radionuklidu.

WARUNKI SORPCJI STRONTU-90 W OSADACH GEOLOGICZNYCH

Stront jest pierwiastkiem drugiej grupy gtéwnej obok magnezu Mg, wapnia Ca i baru Ba.
Wystepuje naturalnie w skorupie ziemskiej, w udziale okoto 0,04% (Fridriksson i in. 2009)
w formie izotopow trwatych. Izotop promieniotworczy strontu Sr-90 jest jednym z produk-
tow rozszczepienia jadrowego U-235 w udziale 6%, oraz Pu-239 w udziale 2% (Vajda, Kim
2010). Sr-90 jest beta emiterem o czasie potowicznego zaniku 28,8 lat. Kolejnym istotnym
radioizotopem strontu jest Sr-85, ktdry jest wytwarzany sztucznie do celow laboratoryjnych
i ze wzgledu na krotki czas polowicznego zaniku nie stanowi zagrozenia dla §rodowiska.
Stront-85 jest gamma emiterem o czasie polowicznego zaniku okoto 60 dni. Za chemiczny
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odpowiednik strontu uwaza si¢ wapn Ca, bedacy jednym z podstawowych budulcow szkie-
letu. Latwos¢ wbudowywania sig strontu Sr w struktury kostne powoduje, ze monitoring
srodowiska pod wzgledem obecnosci jego radioizotopow jest szczegdlnie wazny. Takze
w Srodowisku stront bardzo czesto wystepuje w strukturach geologicznych, takich jak ska-
lenie, gliny, weglany, siarczany i zeolity, jako zamiennik wapnia, natomiast w roztworach
stront wystepuje na +2 stopniu utlenienia Sr2* (Fridriksson i in. 2009). W znaczaco mniejszej
ilosci niz Sr2*, zaledwie kilku procent, w roztworach obserwowane sa takze takie zwiazki
strontu Sr jak Sr(OH)-, SrCI", SrSO4(aq), oraz SrCO3(aq) (Lu, Mason 2001).
Geochemiczne zachowanie strontu nie zalezy tak jak w przypadku technetu od warun-
koéw redox, ale forma jego wystepowania jest uwarunkowana zdolno$cia adsorpcyjna wyste-
pujacych w osadzie mineratow, pH, sita jonowa roztworu wodnego, zawartoscia materii
organicznej w osadzie oraz obecno$cig innych jonow stanowiacych dla strontu konkurencjg
w roztworze wodnym pod wzgledem sorpcji (Thorpe i in. 2012). Sr%" jest chetnie sorbowa-
ny przez mineraty gliniaste, takie jak illit, chloryt, kaolinit, czy montmorillonit, a takze
glinokrzemiany 1 tlenki zelaza (Wallace i1 in. 2012) jak rowniez przez smektyt, hematyt
i zeolity (Lu, Mason 2001). Liczne badania wskazuja na gwattowna sorpcje Sr2*, w ciagu
1-24 godzin w przypadku mineraléw takich jak illit, montmorillonit, kaolinit oraz uwod-
nionych tlenkéw zelaza dla zakresu pH 3-13. Powinowactwo do zatrzymywania Sr2* jest
wigksze dla grupy mineratéw gliniastych dobrze chtonacych wodg, takich jak montmoril-
lonit niz dla mineratldow nie posiadajacych tej wilasciwosci jak kaolinit. W pierwszym
przypadku jony Sr2" wraz w woda przenikaja pomigdzy licznymi warstwami krzemianu,
natomiast w drugim przypadku sorbowane sa wylacznie przez zewngtrzne warstwy mine-
ralu. Jakkolwiek zakres pH, dla ktorego nastepuje absorpcja Sr2* do wymienionych wyzej
struktur jest szeroki, to zgodnie ze standardowym modelem adsorpcji kationow do amfote-
rycznych powierzchni mineratéw, dla nizszych wartosci pH (ponizej punktu o zerowym
fadunku) sorpcja ta jest nizsza niz dla wyzszego pH (powyzej punktu zerowego tadunku).
Punkt zerowego tadunku, czyli taka warto$¢ pH, dla ktorej ggstos¢ tadunku na powierzchni
mineralu wynosi zero, jest cechg indywidualng dla danego mineratu (Wallace i in. 2012).
W eksperymencie przeprowadzonym przez grupe Wallace’a (Wallace 1 in. 2012) dla probek
wod o pH ustalonym na poziomie 3,5, 5,5, 7,2 oraz 11, a takze niskiej sile jonowej ~8
mmol/L dla pierwszych trzech probek i 29,2 mmol/L dla czwartej z nich, zaobserwowano, ze
dla wszystkich probek najsilniejsza sorpcja Sr2* wystapita w ciagu pierwszych 4 h osiagajac
w tym czasie plateau i przez kolejne 44 h nie ulegta juz znaczacej zmianie. Po 48 h dla kazde;j
z prob zostato zaabsorbowane odpowiednio 29, 61,8, 98,9 oraz 79% Sr2". Za sorpcje dla pH
ponizej 4 moga by¢ odpowiedzialne trwate tadunki ujemne obecne w mineratach gliniastych,
o czym $wiadcza takze inne eksperymenty polegajace na absorpcji Sr2™ do czystych mine-
ratow gliniastych przy niskim pH. Takze obecno$¢ materii organicznej w osadzie moze mieé¢
pozytywny wplyw na sorbowanie metali z roztworu, o czym §wiadczy poréwnanie wynikow
teoretycznego modelu wymiany jonowej dla opisywanego eksperymentu dla niskich war-
tosci pH z danymi doswiadczalnymi. Granica sorpcyjnosci wynikajaca z wartosci punktu
zerowego tadunku dla chlorytu wynosi pH 4,7, natomiast dla illitu pH 2,5, co rowniez
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w pewnym stopniu ttumaczy sorpcje Sr dla niskich wartosci pH. W powyzszym ekspery-
mencie maksymalna sorpcja Sr miala miejsce dla pH 7,2, natomiast dla wartosci pH 11
ponownie ulegla ona obnizeniu. Fakt ten thumaczony jest zwigkszona silgq jonowa roztworu
dla tej wartosci pH. Efekt obnizenia sorpcji strontu wraz z rosnaca sita jonowa roztworu jest
obserwowany dla wartosci sity jonowej powyzej S mmol/L.

Na sorpcje Sr2™ ma takze wplyw obecnoéé innych jondw w roztworze. Jony takie jak
Ca2* czy Mg?", posiadajace mniejszy promien jonowy niz Sr2", zmniejszaja jego sorpcje.
W mniejszym stopniu jest to zjawisko obserwowalne, takze w przypadku Na®™ i K*. W do-
datkowym eksperymencie przeprowadzonym przez przytaczang grupg, zmierzona sorpcja
strontu w roztworach o sile jonowej 100 mmol/L, dla roztworéw Na® i Ca2*, wyniosta
odpowiednio 41,4 + 1,9% oraz 21,3 £ 2,7%, natomiast dla roztworéw tych samych jonow,
ale o sile jonowej 4—10 mmol/L sorpcja wyniosta >99%. W opisanych eksperymentach stront
pochodzenia naturalnego (nie radioaktywny) okreslony w ilosci 58 p.p.m. byt calkowicie
wbudowany w struktur¢ mineratow i nie stanowit konkurencji dla strontu dodanego do
roztworu w formie radioznacznika. Porownanie wynikow w opisanych wyzej eksperymen-
tach do danych wynikajacych z symulacji komputerowych wskazuje, ze okoto 90-95%
zaabsorbowanego Sr bylo wynikiem procesu wymiany jonowej. Wspomniana wyzej roz-
bieznos¢ w poréwnaniu wynikéw eksperymentalnego i teoretycznego dla niskiego pH
thumaczona jest wptywem materii organicznej (Wallace i in. 2012).

W eksperymencie przeprowadzonym przez grupe Lu (Lu, Mason 2001) opisana zostata
zdolnos¢ sorpeyjna Sr2* na koloidach krzemianu i montmorillonitu. Wystepowanie koloi-
dow w danym s$rodowisku, ich sktad chemiczny i koncentracja zaleza od lokalnych warun-
koéw geologicznych. Rozmiar koloidow wynosi pomigdzy 0,001 a 1,0 um, a ich koncentracja
moze wahac si¢ od 0,01 do 100 ppm. Czasteczki koloidow maja podobny sktad chemiczny
i struktur¢ powierzchni do mineratéw i pozostatych osadéw geologicznych wystepujacych
w srodowisku, sa jednak w przeciwienstwie do nich mobilne. Ze wzglgdu na duza powierz-
chnie czynna 104-10° m?/kg, koloidy moga mie¢ znaczacy wptyw na sorpcje Sr2™ w $ro-
dowisku, nawet w przypadku ich niewielkiej masy w roztworze, a przez to ich mobilnosé
w przypadku rozmiaréw mniejszych niz wielko$¢ porow w osadzie takze na mobilnos¢
strontu. Przyktad stanowia pory w piasku, gdzie najbardziej mobilne sa czasteczki koloidow
orozmiarach 0,1 do 1,0 um. PH roztwordow, dla ktérych przeprowadzony zostat eksperyment
wynosito 8, bylo wigc optymalne dla sorpcji Sr. Eksperyment potwierdzit opisany wyzej
wplyw sity jonowej i koncentracji jonow Ca2* i Na* na sorpcje Sr2*w roztworze. Ponadto dla
zadanych warunkow chemicznych, dla trzech badanych roztworow ilos¢ zaabsorbowanego
Sr2* w przypadku koloidéw montmorillonitu mieécita si¢ w granicach 90%, a dla koloidow
krzemu w granicy 60% dla dwoch prob i kilkunastu procent dla proby trzeciej, w czasie 7 dni
eksperymentu. Pokazano takze, ze w przypadku koloidéw montmorillonitu sorpcja nastapita
szybciej niz w przypadku koloidéw krzemu, natomiast desorpcja wolniej. Zjawisko to
thumaczone jest faktem posiadania w przypadku koloidéw montmorillonitu wielu warstw
wewngtrznych w swojej strukturze, ktorych udziat w catkowitej powierzchni tego koloidu
oceniono na 80%. Wynika stad wniosek, ze za proces sorpcji Sr2™ w przypadku mont-

82



morillonitu odpowiedzialne jest zardéwno zjawisko wymiany jonowej jak i dyfuzji, podczas
gdy w przypadku koloidéw krzemu jedynie proces wymiany jonowej. Ponadto dla warun-
kéw beztlenowych moze nastapi¢ rozpuszczanie tlenowodorotlenkéw zelaza Fe(III), odpo-
wiedzialnych za wiazanie czastek gliny w osadach, co moze powodowa¢ wzmozona mobil-
nos$¢ koloidow gliny w wodach gruntowych (Lu, Mason 2001).

PODSUMOWANIE

Podstawowymi czynnikami mogacymi wptynac¢ na sorpcyjno$é technetu sa: dostepnosé
tlenu, rodzaj osadu geologicznego, wystgpowanie roslinnosci, zawartos¢ zelaza w osadzie
geologicznym oraz wystgpowanie redukujacych bakterii. W aspekcie lokalnych warunkow
geologicznych w okolicy KSOP w Roézanie i pobranego materiatu geologicznego do analizy,
sposrod wymienionych czynnikow majacych wplyw na sorpcyjnos¢ Tc, na pewno mozna
wykluczy¢ pochtanianie Tc przez rosliny oraz jego akumulacje w osadach organicznych. Jak
byto nadmienione we wstgpie, rozpoznane przez geologa osady pobrane do analizy to
gtdwnie piaski i zwiry oraz w niewielkiej ilosci glina zwalowa. Materiat organiczny stanowi
jedynie warstwa powierzchniowa profilu jednak rozwazajac aspekty potencjalnego wycieku
z istniejacego juz sktadowiska na glebokosci, na ktdrej koncza si¢ struktury dawnej forty-
fikacji (co najmniej 1-2 m p.p.t.), nie oczekuje si¢ wystgpowania osadow organicznych ani
roslinnosci. Poniewaz poziom wod gruntowych jest znacznie ponizej obszaru badan nie
zaklada si¢ wystgpowania warunkéw beztlenowych sprzyjajacych tworzeniu niemobilnego
zwiazku TcO,. Nalezy natomiast zwrdci¢ uwage na obecnos¢ zelaza Fe(Il) ze wzgledu na
czg$ciowe zabarwienie pobranego materiatu w kolorze rdzawo zottym i rdzawym. Ewen-
tualna analiza bakteriologiczna nie jest brana pod uwagg ze wzgledu na przyjety zakres pracy
badawcze;j.

Odnoszac wlasciwos$ci sorpeyjne strontu do warunkéw geologicznych wystepujacych
w okolicy KSOP Rozan, nalezy przede wszystkim zwrdci¢ uwage na obecno$¢ w pobranym
materiale mineratow gliniastych, koloidow, a takze ich sktad pierwiastkowy, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wapnia Ca, magnezu Mg, sodu Na i potasu K. Planowany eksperyment
powinien rowniez by¢ przeprowadzony dla réznych wartosci pH roztworu ze znacznikiem,
a jego wynik odniesiony do pH wystgpujacego w lokalnych wodach gruntowych okolicy
KSOP w Rozanie. Nie oczekuje si¢ wystgpowania wysokiej zawarto$ci materii organiczne;j
w pobranym materiale, co zostato juz uzasadnione w czg¢$ci odnoszacej si¢ do technetu.

Badania wlasciwosci geochemicznych pierwiastkow takich jak technet i stront w $rodo-
wisku ma znaczenie nie tylko ze wzgledu na fakt czgstego wystgpowania wspolnie radio-
izotopdw tych pierwiastkow w miejscach skazenia radiologicznego (Thorpe i in. 2012), ale
przede wszystkim na zupetnie rézny mechanizm ich akumulacji przez osady geologiczne.
Oba powyzsze czynniki naktadaja na badaczy potrzebg znalezienia wspolnego dla obu tych
pierwiastkow mechanizmu, minimalizujacego potencjalne prawdopodobienstwo skazenia
srodowiska ich radionuklidami, w przypadku mogacego si¢ pojawi¢ wycieku. Mechanizm
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ten musiatby by¢ czuly zar6wno na zmiang warunkow redox jak i pH, nie powodujac przy
tym przeciwnego od oczekiwanego dziatania na sorpcjg¢ zadnego z badanych radionuklidow.
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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 Rozan (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 Rozan for strontium and technetium.
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