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Abstract

The work is summary of the sorption investigations involving radionuclides and the geochemical matrix of a
deep geological repository for high level radioactive waste. The sorption of Cs*, Ni**, Zn*, Co*". Eu®*, Nd**,
Th* and (UO,)*" was investigated on clay rich rock systems like Boda Claystone Formation (Hungary) and
Opalinus Clay (Switzerland). Because of the extreme inhomogeneity of the rocks, macroscopic experiments
based on sorption isotherms do not provide sufficient information. The microscopic experiments were carried out
on thin sections prepared from the argillaceous rocks. The samples were immersed into solutions containing
various concentrations of the ions of interest. X-ray spectroscopic methods were applied for this task, both in
laboratory and at synchrotron radiation facilities. The measured data were compared to calculated ones applying
2SPNE SC/CE (2 Site Protolysis Non Electrostatic Surface Complexation and Cation Exchange) adsorption
model. A reasonable agreement was found between the prediction of the measured and modelled results from the
bounding sites and bounding mechanisms. The X-ray fluorescence and diffraction measurements showed that Ni
and Cs were predominantly taken up by the argillaceous phases. U and Nd was found to be bound not only to the
clayey matrix, but the cavity filling minerals also played important role in the uptake.
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Osszefoglalas

A munka a nagyaktivitasi radioaktiv hulladék mélygeologiai tarolasanal elvégzett szorpcids vizsgalatokat
foglalja 6ssze a radioaktiv ionok geokémiai matrixon torténé megkotddését illetden. Cs*, Ni**, Zn**, Co®*. Eu*,
Nd**, Th*, UO,*" ionok megkotését vizsgaltuk a magyarorszagi Bodai Agyagké Formacion, illetve a svajci
Opalinus Agyagon, melyek komplex Osszetételil agyagos kézetek. A kézetek nagyfokt heterogenitisa miatt a
szorpcids izotermakon alapulé makroskalaju kisérletek nem nyujtanak elegendé informaciot. Mikroskalaju
kisérleteinkhez az agyagk6é mintakbol csiszolatokat készitettiink és azokat a vizsgalt ion kiilonb6z6
koncentracidju oldataba aztattuk. A vizsgalati médszerek réntgenspektroszkopias eljarasok voltak laboratériumi
szinten illetve kulféldi szinkrotronoknal. A mérési eredményeket sszehasonlitottuk a 2SPNE SC/CE (2 Site
Protolysis Non Electrostatic Surface Complexation and Cation Exchange) adszorpciés modellel végzett
szamitasokkal. A mért és a modellezett eredmények a kotShelyekrdl illetve a megkdtési mechanizmusokrdl
felallitott feltételezéseket tobb ion esetében is jo kozelitéssel alatdmasztottdk. RoOntgenfluoreszcens és
-diffrakcios vizsgalataink megmutattak, hogy az agyagos fazisok felelések tilnyomoé részt a nikkel, illetve a
cezium felvételéért. Az U és Nd esetén azt taldltuk, hogy a felvételnél nem csak az agyagos fazis, hanem a
iiregkit6ltd asvanyok is fontos szerepet jatszanak.

Kulcsszavak: rontgen-spektroszkopia, adszorpcid, radioaktiv hulladék, agyagasvany
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1. Bevezetés

A szerzédésekkel is alatdmasztott nemzetk6zi gyakorlat szerint a nagyaktivitast radioaktiv
hulladékot abban az allamban kell elhelyezni, ahol az keletkezett. A kiégett fiitGelemek,
illetve nagyaktivitast hulladékok elhelyezésének biztonsagos médja a mélygeoldgiai tarolas
lesz, amelynek alapvetd célja, hogy visszatartsa a radionuklidokat a mérnoki gaton belll,
illetve a befogadd kozetben, igy gatolva annak bioszféraba jutdsat hosszi idon at. Ez a
tarozasi technika egymast kiegészité vagy egymasra éptilé gatakon (tobbszorés gatak,
mélységi védelem) alapul, melyek a hulladék kémiai formaja (kondiciondlas), a
hulladékcsomag burkolata, a taroloteret kitoltd anyag (puffer zéna) és a befogadd kézet.
Befogado koézetként az agyagos képzédmények a legmegfelelobbek. Elonyds tulajdonsagaik a
Kis porozitas és permeabilitds, kémiai pufferkapacitas, repedések duzzadasok altal torténd
gatlasa. A Bodai Agyagkd Formacio (BAF) eddigi vizsgalatai ramutattak, hogy a formacio
alkalmas a nagy aktivitast hulladékok elhelyezésére, azonban tovabbi vizsgalatok indokoltak.

2. Kutatomunka leirasa

A most folyo PSI — MTA EK kutatasi projekt keretében a BAF-ban és a svajci Opalinus
agyagban (OPA) (amelyek &svanytanilag heterogén koézeteknek szamitanak) kiilonbozo
radionuklidok megkotédésének vizsgalataval foglalkozunk. Egyik legfontosabb cél az
agyagos kozetek feliileti szorpcids tulajdonsadgainak meghatarozasa. Fontosnak tartjuk, hogy a
radionuklidok megkdotddéséhez kapcsolodo vizsgalatok nemcsak klasszikus attorési teszteken
alapulnak, hanem heterogén kézetmintakon (csiszolatokon) lettek megtervezve a szorpcios
kisérletek mikroszkopikus skalaju vizsgalatok céljabol. A heterogén kdzetet alkotorészekre
bontva azonositani kell az(oka)t az é4svanyi fazis(oka)t, amely elsdsorban felelds(ek) a
kivalasztott kulcs-radionuklidok megkotéséeért.

A celok eléréséhez rontgen-mikroanalitikai moddszereket alkalmazunk, amelyekkel
hatékonyan vizsgéalhato a radionuklidok megkdtddése mikrométeres mérettartomanyban. A
vizsgélati modszerek a kovetkezbek:

- mikro-réntgenfluoreszcencia (U-XRF)
- mikro-rontgendiffrakcio (u-XRD)
- rontgenabszorpcio (U-EXAFS, bulk-EXAFS)
- pésztazo elektronmikroszkopia (SEM)
- transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)
A munka harom részre oszthatd: méresekre, kisérletekre illetve modellezésre. A
migracios modell felépitéséhez meg kell kiilénbdztetni az alabbi részfolyamatokat:
&)
— |=S{t)+A+D+R+P-Ac
dt (l)
S(t): id6tél fliggd forras-tag;
A: A hidraulikus potencial gradiense altal hajtott advektiv vizi &ramlas (transzmisszio);
D: Az oldott anyagok kémiai potencial gradiens altal hajtott diffizidja ;
R: reakci6 a migral6 oldott radionuklid illetve a kfrnyez6 szilard geokémiai matrix kdzott
P: csapadékképzodés
Jc: radioaktiv bomlas, 4 a bomlasi allandé [s™].

Kutatasunk f6 teriilete a reakciok (ide soroljuk a fizikai és kémiai szorpciot is) vizsgalata.
A kiindulas az, hogy a radioaktiv nuklidok ionjai/komplexei talalkoznak egy olyan felilettel,
mely képes Oket feliileti komplexacioval vagy ioncserés mechanizmussal megkdtni. A reakcid
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sebessége egy kétfazisu folyamat esetén fligg a kérdéses ion/komplex és a matrixban talalhato
egyeéb ionok koncentraciojatél (c;) és a sztchiometrikus koefficienstdl (v) is:

dc

(), et §

A 2-es egyenlet bal oldalan szerepld koncentracidvaltozas (ami egyébként az 1-es

egyenletben szerepld reakcionak felel meg) a folyadékfazisban a kérdéses ion(ok) fogyasi
sebessége azaz a folyadékfazisbol a szilardba torténd vandorlas sebességét jelenti.
Az egyes ionok retenciojat okozo megkdétés a meghatarozo folyamat (nem a diffizié vagy az
advekcid), ugyanis ennek hatékonysaga radionuklidrdl radionuklidra jelentdsen valtozik, mig
a masik két tényez6é hatasa nyomnyi mennyiségii szennyezok esetében 1ényegében hasonld.
Mindenképpen fontos meghatarozni, hogy szorpcid vagy ioncsere jon létre a kérdéses elemek
illetve az agyagos kozet kozott, és meg kell hatdrozni azt is, hogy reverzibilis vagy
irreverzibilis folyamatrol van-e szo. A helyes modellezés erdsen tamaszkodik a kiillonb6z6
mérési illetve kisérleti eredményekre, melyekkel szintén foglalkozni fogok a késdbbiekben a
doktori munkam soran.

3. Kisérleti rész

A kisérlet soran 8 kation szorpci6jat vizsgaltunk: Cs*, Ni?*, Zn?*, Co**. Eu**, Nd*, Th*",
(UO,)*". Az ionok kivalasztasanal figyeltink arra, hogy a radioaktiv hulladékban varhat6an
eléforduld, kiilonbozd ionerdsséggel, illetve sztdchiometriai egyiitthatokkal rendelkezd
ionokra egyarant Kiterjedjen a vizsgalat illetve, hogy adott ionra a sziikséges fellleti
boritottsdg elegenddéen nagy legyen, hogy a rendelkezésre allo6 eszkozparkkal (itthoni
laboratériumi p-XRF, illetve szinkrotronos p-XRF/XRD/EXAFS) a mérések elvégezhetok
legyenek. A csiszolatok a MECSEKERC Zrt. altal a helyszinrél (Nyugat-Mecseki
Antiklinaris, illetve Gorica-blokk), illetve a svajci Opalinus agyagbol szarmazd furomagok
adott mélységii rétegébdl késziiltek és szilicium lapokra lettek rogzitve. Vastagsaguk 30-100
pum kozott mozgott. A projektben tarsintézetiink, a Paul Scherrer Institute (PSI) ekdzben
ugyanazokbodl a rétegekb6l makroszkopikus méréseket végzett, felvette azokat a szorpcios
izotermakat illetve szorpcios éleket, amik alapjan kiszamolhattuk, hogy adott iont tartalmazo
A kész mintakat el0szor itthon szekunder targetos XRF mérOberendezés segitségével
vizsgaltuk, majd Németorszagban a KIT ANKA-ban szinkrotronon nagy lateralis felbontasd
elemtérképeket vettiink fel és adott pontokban diffrakcios képeket is rogzitettink. A svajci
partner ezen felll az SSRL (USA) és az ESRF (Franciaorszag) szinkrotronnal is elnyert bulk-
EXAFS mérési lehetoségeket. A bulk-EXAFS mérésre alkalmas mintak az adott ionra felvett
szorpcios izotermak alapjan feltételezett kotohelyekre jellemz6 koncentracio értékparok (ceq,
Csorbed) Kivalasztasaval kesziltek.

4. Eredmények

Az elemtérképek kiértékelése utdn bizonyos esetekben megéllapithato volt, hogy melyik
ion melyik asvanyi fazishoz kot6dott fellleti komplexacio, ioncsere vagy Uj fazis keletkezése
révén. A szinkrotronos u-XRF vizsgalataink megmutattak, hogy korrel&cié van a Ni- és Cs
illetve a Fe-ban és K-ban gazdag régidk kdzott ami arra enged kdvetkeztetni, hogy az agyagos
fazisok felel6sek tilnyomo részt a nikkel, illetve a cézium felvételéért. Ezt az eredményt p-
XRD méreseink is alatamaszjék, az illit és montmorillonit mint a f6 asvanyi fazisok
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kimutatasaval a csiszolatok nagy Ni- és Cs-tartalmu pozicidiban. Az U és Nd esetén ellenben
azt talaltuk, hogy a felvételnél nemcsak az agyagos fazis, hanem a iiregkitoltd asvanyok is
fontos szerepet jatszanak.

A kiilonb6zé mérési eljarasokbol komplex eredményt kaptunk tiszta illitre és
montmorillonitra, illetve folyik még jelen pillanatban is a BAF és OPA vizsgalata. Az
EXAFS, XRF, illetve XRD mérések eredményeit, melyek informécidval szolgaltak a
szorpcioért/ioncseréért felelds asvanyi fazisokrol, a kotéhelyekrol, a kétési mechanizmusokrol
és az adott ion lokalis kornyezetérol, 6sszevetettiik a kiindulasi feltételezésekkel (hogy melyik
ion elvileg hova kothet; illetve milyen reakcioval mennyire reverzibilisen/irreverzibilisen
torténik a szorpcid/ioncsere) és bebizonyitottuk egyes ionok esetén, hogy a kiindulasi
feltételezések helyesek voltak. Lényeges, hogy a kisérleti és a modellezett eredmények
rendelkezésre &llnak tiszta illitre és montmorillonitra is. A kozeljovoben tervezziik a
méréseket az agyagos kézetekben szintén megtalalhato kaolinitre, hematitra, illetve Kkloritra.

5. Osszefoglalas

Munkank soran a nagyaktivitdsi radioaktiv tarolok biztonsdgos tervezéséhez,
helykivalasztdsdhoz elengedhetetlen geokémiai matrix szorpcios tulajdonsagait vizsgaltuk
mikroskaldju és makroskalaju rontgen-fluoreszcencids, rontgen-diffrakcids, rontgen-
abszorpcids és elektronmikroszkdpos modszerekkel. A kutatasi konzorcium altal hasznalt (és
fejlesztett) modell eredményei tobb vizsgélt ion esetében jol illeszkedtek a mérési
végeredményre, mely bizonyitja, hogy ezen ionok szorpcidja foként az illiten illetve a
montmorilloniton  térténik. Ezuton is szeretnénk megkodszonni a  Svajci-Magyar
Egyiittmiikdési Program tamogatasat az SH 7/2/11-es szdmu projekt keretében illetve az
RHK Kft.-nek, hogy biztositottdk szdmunkra a BAF mintakat.
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