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1. Bevezetés és célkituzés

Napjainkban fontos szerepet foglal el a kdrnyezetvédelem, ezen belill a radioaktiv
hulladékok kezelése, megfeleld elhelyezése. A keletkezo radioaktiv hulladékok, (pl.: nuklearis
eromiivek hulladékai, orvos-diagnosztikai maradvanyok) fold alatti lerakoba keriilnek. A
tarolok természetes foldtani és mérnoki gatjaiban egyarant fontos szerepe van a bentonit
agyagkdzeteknek, melyek zaro réteget képeznek a hulladék és a kornyezet kozott.

A vas nagy mennyiségben talalhaté meg a foldkéregben, elsdsorban kiilonbozd ércek és
asvanyos feldusuldsai formdjaban. Mivel a litoszférabol kitermeléssel kikeriil6 nehézfémek
mennyisége hatalmas, a kozvetleniil az emberi kornyezet kozelébe keriilt fémek, igy a vas is,
befolyast gyakorolhatnak a talajban és a talajvizben végbemend folyamatokra.

Az agyagasvanyok a talaj fontos szervetlen komponensei kozé tartoznak. Ezek egy
részének (szmektitek, vermikulitok) legfébb jellemzéje, hogy az oktaéderes és tetraéderes
rétegeik kozott az ionhelyettesitések révén kialakult negativ toltésfelesleget rendszerint
kicserélheté kationok kompenzaljak. A kicserélhetd kationok mobilitdsat a talajrendszer
kiilonboz6é tulajdonsagai nagymértékben befolyasoljadk. A novények 4ltali felvehetdséget a
rendszer kémbhatasa, vagyis a talajoldat pH viszonyai alakitjak ki. A talajban eléforduléd vagy
az antropogén hatéasra bekeriilt fémek mobilitasat a savas pH jelentésen megndveli, ezaltal a
taplaléklancban val6é biomagnifikacidja, bioakkumulacidja valoszintsithetden eléri az emberi
szervezetet is.

A fémionok vizes oldata és az agyagasvanyok hatarfeliilete kozott lejatszodod reakciok
tanulmanyozéasa igen fontos szerepet tolt be a talaj kémiai reakcidi sordn végbemend
folyamatok leirasaban, illetve modellezésében. Szamos szorpcids vizsgalat soran hasznalnak
montmorillonitot, melyet jol definialt tulajdonsagai, és a szemcsemérettdl fiiggetlen
kationcseréld képessége tesz alkalmassa a hatarfeliileti folyamatok leirasara.™

A montmorillonit forrasa a bentonit agyagkdzet, melynek f6 alkotorésze a
montmorillonit, amely rétegracsos szerkezetti szilikatasvany. A rétegek kozti térben a rétegek
permanens negativ toltésének kdszonheten képes ioncserével kationokat megkdtni.'! Ebbe a
rétegkozi térbe a megfelelé alkati molekuldk is képesek becstuszni, igy kedvezd
koriilmények johetnek 1étre bizonyos reakciok végbemeneteléhez.

A bentonit kézetet gyakran hasznaljdk hulladéktarolok szigeteldanyagaként. Munkam

soran vas(III)-ionnal médositott bentonitban a kloridion (**Cl), jodidion (**'1) és céziumion

crer



migracids egylitthatok értékeibdl kdvetkeztetem arra, hogy milyen valtozasok jatszodnak le a
pérusrendszerben, ha a bentonit eredeti kationjait vas(l11)-ionokra cserélem Ki.

Méréseim sordn két féle modszert alkalmaztunk a migracios egyiitthatd
meghatarozasara, azért hogy minél pontosabb értéket kapjak és ezeknek minél jobb legyen a

hasznélhatosaga.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Agyagasvanyok

Az agyagasvanyok a primer szilikatok atalakulasa utjan keletkez6 szekunder asvanyok,
a talaj agyagfrakciojanak legfontosabb alkotorészei. Adszorpcids és ioncseréld képességiik
folytan jelentds szerepiik van a talajtani folyamatok szabalyozasaban, illetve a szilard fazis
vizzel szembeni viselkedésének alakitasaban.
A legtobb agyagasvany rétegszilikat, de lehetnek lancszeriick és amorf szerkezetliek is. A
rétegracsos agyagasvanyok a kapcsolddo rétegek szama és mindsége alapjan négy csoportba
sorolhatok:
1) 1:1 vagy TO tipusu agyagasvanyok (ezekben egy tetraé¢deres és oktaéderes sik alkot egy
racskoteget),
2) 2:1 vagy TOT tipust agyagasvanyok (ezekben két SiOas-halo kozé egy AIO(OH)-
oktaéderes réteg épiil be),
3) 2:1+1 vagy TOT+O tipust agyagasvanyok 31

4) kevert szerkezetii (kozberétegezett) agyagasvanyok.
2.2. Bentonit

A bentonit f6 dsvanyos dsszetevdje a montmorillonit, amely duzzadé aluminium-szilikét
agyagasvany. A bentonit 80-90%-ban tartalmaz montmorillonitot. A montmorillonit a TOT
(tetraéderes-oktaéderes-tetraéderes) tipusu rétegracsos szerkezetii agyagasvanyokhoz, azon
beliil a szmektitek csoportjdba tartozik. A montmorillonit idealizalt szerkezeti modellje
lathatd a 2.2.1. abran, amely bemutatja a szerkezeti egységek Osszekapcsolodasat, illetve a
TOT rétegek kozotti ,,rétegkozi” teret is, melynek koszonhetdé a montmorillonitok nagy belsé

feliilete, és kotohelyeinek nagy szdma.!”

0 kicsereiheto

kationok e s
@ o ® Mg
Q oH @ Al

[20]

2.2.1 abra: A montmorillonit idealizalt rétegracsos szerkezete



A montmorillonitoknak permanens negativ toltése van, amelyet a rétegkdzi térben levo
kicserélhetd kationok semlegesitenek.[3]‘[5]‘[6] A bentonitot eldszeretettel alkalmazzak mérnoki
épitményeknél is, mivel viz hatdsara megduzzad, és kitdlti a rendelkezésére allo teret. Ezt a
tulajdonsagot a porusrendszerének koszonheti. A vizfelvétel soran a bentonitba keriil6 vizes
oldat harom tipusu poérusban foglal helyet:

e a montmorillonit rétegkozi terében levo viz, amely tartalmazza a permanens negativ
toltést semlegesitd kicserélhetd kationokat; az anionok innen kizaroédnak

e a szemcsék kiils6 feliiletein levd elektromos kettosréteg vize, amelyben dominalnak a
kationok

e szabad porusviz: kationok és anionok ekvivalens mennyiségben talalhatok.

E modell szerint, az anionok féleg a szabad poérusvizben fordulnak eld, ill. kis
mennyiségben az elektromos kettdsréteg diffuz részében. Igy az anionok a nem szorbealddo
ionok, migraciojuk a szabad porusokban torténik. A kationok viszont behatolnak a rétegkozi

térbe, ott kicserélddnek, mozgasuk tehat valamennyi vizformat, ill. porustipust érinti. 71081

analizis segitségével, a radioaktiv ionok koncentraciojat B- ill. y-spektrometria segitségével
hataroztam meg.

2.3. Rontgenfluoreszencia analizis"®

A rontgenfluoreszcencia analizis soran egy gerjesztd forrassal (radioaktiv izotoppal
vagy rontgencsével) a vizsgalando minta elemeinek egy belsd, legtobbszor K-héjardl iitlink ki
egy elektront. A keletkez6é lyuk egy magasabb energiaju héjon 1évé elektronnal potlodik.

A két palya energiakiilonbsége karakterisztikus rontgenfotonok forméjaban sugarzodik
ki a mintabol. Az igy keletkezett karakterisztikus rontgensugarzas energidjat mérve
kovetkeztethetliink a minta elemdsszetételére, a sugarzas intenzitasat mérve pedig az egyes
elemek mennyiségére kapunk informaciot.

A rontgensugarzas  gerjesztése  megvalosithatd — toltott  részecskék, illetve
elektromégneses sugarzas segitségével is. A gerjesztés akkor kovetkezik be, ha a gerjesztd
részecske energiaja meghaladja az adott elektron kotési energiajat.

A mintdban keletkez0 rOntgen- sugarzas intenzitdsa az abszorpcid, rugalmas vagy

rugalmatlan szor6déas miatt csokken az alabbi 0sszefiiggés szerint:
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1)
ahol
| : a sugarzas intenzitasa d vastagsagu és p sliriségli anyagon torténd athaladas utan,
lo: a sugarzas kezdeti intenzitasa,
L: a az abszorbedlo anyag tOmegabszorpcidos koefficiense a beesd sugarzasra
vonatkozoan. %M
Az emlitett folyamatok a matrix atlagrendszamatol fiiggenek, hatasuk kettds: egyrészt
befolyasoljak a kalibraciot, de a rugalmas és rugalmatlan szorasi folyamatok értékes

informéaciokat szolgéltatnak a matrixrol.

A mingdségi analizis alapja a Moseley altal felfedezett, egy adott atmenetre érvényes

Osszefiiggés:

Vhv =b(Z -0)
(2)

ahol

hv: a két palya kozotti atmenet - azaz a kibocsatott karakterisztikus rontgensugdarzas -
energiaja
b : a kvantumszamoktol fiiggd koefficiens, egy adott spektralis sorozatra allando,
Z : az elem rendszama,
o : az arnyékolasi allando.
A mennyiségi analizis alapja, hogy monokromatikus (Eo energiaji), jol kollimalt

gerjeszté sugarzas és homogén minta esetén a kibocsatott primer fluoreszcens sugarzas

intenzitasa:
i Lt s
l—e | sin e sin'ts )
1, =S,
‘LIS.EG AL[.SJ'
. +—
smW, s, )
ahol

Si: az i. elemre vonatkozo érzékenység, adott tiszta elem tomegegységre vonatkozo
intenzitasat fejezi ki,
Ci: azi. elem koncentracidja a mintaban,

pd : a minta vastagsaga g/cmz-ben,



Useo €S Wsi: a minta tomegabszorpcids koefficiense a gerjesztd sugdrzasra €s az i. elem

karakterisztikus rontgensugarzasara vonatkoztatva cm?/g-ban,

Wieff €s poeff : az effektiv beesési €s a detektalasi szog a minta feliiletéhez Viszonyitva.[m]

Legegyszeriibb esetben a kiilsé standard modszert alkalmazzuk a kvantitativ analizis soran.
Feltételezziik, hogy a vizsgalt mintdk matrixanak dsszetétele nem valtozik. Ezzel kozel

azonos Osszetételi matrixba keverjik a meghatdrozni a kivant elem kiilonb6z6

koncentracioit, és mérjiik az adott elem karakterisztikus vonaldnak intenzitasat a koncentracid

fliggvényében.

Az igy kapott kalibracios gorbe alapjan a mért intenzitasokbol a mintdk koncentracioja

kiszamithato. A modszert csak a kalibracios gorbe linearis szakaszanak megfeleld

tartomanyban alkalmazhatjuk. o

2.4. Folyadékszcintillaciés spektrometrial™?

A folyadékszcintillaciés méréstechnika  Kis
athatolo képességli sugarzasok (B, o, lagy v)
mérésének egyediilallo modszere. A mérés soran az
abszorpcid6 €és az  Onabszorpci6  gyakorlatilag
kikiiszobolheto, kozel 100% hatasfok érhetd el. A
modszert leggyakrabban 3H, 14C, 90Slr—goY, 125
1zotopok méreésére, kornyezetellendrzés,
kormeghatarozds, nyomjelzéses vizsgalatok soran
alkalmazzak. A folyadékszcintillacios méréseknél,
melyet 2.4.1. abran lathatoé késziilékkel végeztem, a
mérendd radioaktiv anyagot finom szuszpenzid vagy
oldat formajaban a szerves szcintillator anyaghoz
keverik. A mérend6 minta ezutan tartalmazza a
radioaktiv anyagot, az oldoszert valamint a

szcintillatort, ezen kivill szamos esetben kiilonbdzo

e s | szennyezo anyagok is jelen vannak a mintaban.
2.4.1. abra: A folyadékszcintillacios

spektrométer képe



A szcintillatort ugy kell megvélasztani, hogy az altala kibocsatott fény hullimhossza a
fotokatod érzékeny tartomanyaba essen, régebbi késziilékekben ez a feltétel nem teljesithetd,
ezért az olddszeren kiviil egy hullamhossz eltol6 vegyszert is adagolnak a mintahoz. Egyetlen
béta-részecskének kolcsonhatisa révén szdmos foton emittalodik, szamuk aranyos a béta-
részecske energidjaval, igy a fotoelektron sokszorozok altal mért fényerdsség is aranyos a

detektalt béta-részecske energidjaval.

Azokat a hatasokat, amelyek soran a gerjesztési energia egy része nem jut el a
szcintillatorhoz kémiai quench hatdsnak (kémiai kioltasnak) nevezziik. A kémiai quench
kovetkezményeként a béta-sugarzas energidjarol kapott informécié hibas lesz, szélsdséges
esetben a mért beiitésszam is alacsonyabb (a keletkezd fotonok szama nem elegendd a
detektalashoz), ez a mérés hatasfokanak romlasahoz vezet. A kémiai quench-et olyan kémiai
szennyezOdések okozzak, amelyek a gerjesztési energiat a molekula hdmozgasava alakitjak

(pl. erés savak, lagok és nagyoxigén tartalmu szerves vegyiiletek).
2.5. Gamma-spektrometria

A gamma-spektrometria a sugarzas intenzitdsanak energia szerinti eloszlasdnak mérése.
Mivel a gamma-sugarzas energiaja meghatarozott érték, igy az energiaértékek
nuklidspecifikusak, nuklidkonyvtarbol kikereshetok. A gamma-spektrométerek az alabbi
részegységekbdl allnak: detektor, elderdsitd, erdsitd, nagyfesziiltségli tapegység és egy- vagy
tobbcsatornds amplitidé-analizator.

Gamma-sugarzas detektalasara készitett szamlalokban abszorbensként szcintillalé vagy
félvezetd anyagokat alkalmaznak. A félvezetd detektorok szilard ionizacios kamrak, igy az
elektronikus jelek kialakuldsa ezekben hasonld a gaztoltési szamlalokban lejatszodo
folyamathoz. A szcintillacids szamlalokban a fényfelvillanas tigy jon 1étre, hogy az abszorpcids
folyamatokban keletkezé gyors elektronok gerjesztik az abszorbens anyag elektronjait, majd a
gerjesztett elektronok alapallapotba mennek at a lathatd fény tartomanyaba esé hullamhossza
fotont emittalva. Igy a beérkezd y-kvantum energidja fényenergiava alakul 4t. A fényenergia

atalakitasa elektromos energiava szintén fotoeffektus alapjan torténik a fotoelektronsokszorozo.

2.6. A radioaktiv hulladékok

A radioaktiv izotopokkal végzett munkak egyik legkritikusabb része a keletkezd
hulladékok biztonsagos elhelyezése, tarolasa. Radioaktivitast tekintve a legnagyobb

mennyiségli hulladék az atomerdmiivek miukodtetése soran keletkezik. A hulladékokat



radioaktivitasuk, azaz a bomlas hételjesitménye ill. a benniik levd izotopok felezési ideje
alapjan orszagonként valtozo moédon csoportositjadk. Magyarorszagon errdl a 47/2003. (VIIL.
6.) szamu ESZCSM rendelet intézkedik. A kiilonb6z6 csoportokba sorolt radioaktiv
hulladékok biztonsagos tarolasat hosszu idére tobb szdz, ezer évre, s6t meghaladdan kell
biztositani.

A radioaktiv hulladékok elhelyezésére szolgaldé fold alatti tarolok létesitése soran
megfogalmazott kovetelmények egyike tehat a befogadd képzédmény leheté legnagyobb
radioaktiv izolacios képessége. Ehhez, egyebek kozott sziikséges, hogy a befogadd kozet
Ennek a feltételnek a teljesiilését az agyagasvanyok szorpcios képességiik révén eldsegitik.
Ezért ezeket mesterséges mérnoki gatként is alkalmazhatjak, ahol a természetes kornyezetben

nem fordulnak el6 elegendd mennyiségben. [13]

2.7. Radioaktiv izotopok migracioj al'?!
A természetes kornyezetbe jutd radioaktiv izotépok kolcsonhatdsba kertilnek a felszin
alatti vizekkel. A vizben oldhaté anyagok mozgasat a foldtani képzédményekben egyrészt a
vizmozgast meghatarozo bioldgiai folyamatok, masrészt a foldtani képzédményekben és a
radioaktiv izotdpok kozotti kolesonhatdsok befolydsoljak. Ha redlis képet akarunk kapni
valamely anyag mozgasardl, egy adott kozegben, akkor egyarant vizsgalni kell a mozgast
biztositd kozeg (viz) és az adott anyag kémiai formait, ill. szorpciés tulajdonséagait az adott
kdzegre, mint szorbensre vonatkozoan.
1, A vizmozgast meghatarozo folyamatok:
e az konvekcid, azaz az oldott anyag mozgasa az aramlé vizzel
e az oldatok keveredése a makroporusokban, melynek oka, hogy a kiilonb6z6
méretli porusokban levd folyadékok eltérd aramlasi sebességgel mozognak
e az adott anyag diffuzidja a vizben
2, A szilard matrix €s az oldott anyag kozotti kolcsonhatasok:
e szorpcio
e kicsapodas
e aszilard matrix esetleges valtozasa, bomlasa
Ha a vizoldhat6 anyagot a kozeg nem szorbedlja, az anyagtranszportot az elsé harom

folyamat befolyasolja, tehat az illeté anyag egylitt mozog a vizzel.
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A foldtani képzddmények, kézetek megkothetik a radioaktiv ionokat, ezaltal jelentésen
erosen fiigg az asvanyos Osszetételtdl. A foldtani képzédményekre jellemzd, hogy azok
asvanyos Osszetétele még egy adott helyen is igen valtozatos, akar horizontélis, akar a

vertikalis eloszlést tekintjiik.

2.8. A vizsgalt izotopok keletkezése

2.8.1. Kloridion (*°Cl)

Az atomreaktorok betonozasanal hasznalt vizben talalhatdo a *Cl. *Cl(n,y)*Cl
magreakcioban, a 308 000 év hosszi felezési ideji, lagy béta-sugarzd *°Cl-izotop is
keletkezik.!"!

2.8.2. Jodidion (**'1)

Az uran-235 hasadasaval, nagy hozammal keletkeznek a jodizotopok. A telltr
besugarzasaval, majd béta-bomlassal keletkezik. ***Te(n, v)**Te—*1: t;,=8 nap, B- és y-
sugarzo. Az atomreaktorok kiégett fiitéelemeibdl végzett Mo-99-eldallitas soran a szeparacios
Iépések egyikében, savazassal szabaditjak fel a 1-131 radionuklidot, ami a Te technologianal
modernebb, nagyobb aktivitasokat és fajlagos aktivitasokat eredményez. Vagyis a Mo-99

elvalasztas "mellékterméke" a I-131. Orvosi alkalmazasa fontos.**

2.8.3. Céziumion (**'Cs)

Az uran-235 hasadasaval, nagy hozammal két Cs-izotop keletkezik, a Cs-134 és a Cs-
137. A hasadasnal meghatarozott aranyban keletkeznek, majd Cs-134 gyorsabban bomlik, igy
a kétfele izotop aranyabol példaul egy kornyezetszennyezEs idépontja meghatarozhato. A Cs-
134 a kovetkezd reakcioban is eléallithato: *Cs(n,y)**Cs, t1;=2 év, B~ és y-sugarzo. A Cs-
137 felezési ideje 30 év, B- és y-sugarzo. Mivel a talajon nagyon erésen megkotodik,
migracidja igen lassu, ezért mostanaban hasznaljak talajképzdédési ill. —er6zios folyamatok
vizsgalatara. Ehhez a talajban a nuklearis szennyez6désekbdl mar egyébként is jelenlévo Cs-
137-et mérik.[*

11



3. Kisérleti rész

3.1. A felhasznalt Ca-bentonit jellemzése

Az alkalmazott kalcium(1l)-bentonit Istenmezejérol szarmazik,
(Siz.7Alo3)(Al2.6Fe(111)o.7Fe(11)0.tMgo.5)O20(OH)4Cao .4 Osszetétellel rendelkezik.
Montmorillonit-tartalma a szallitd (Orszagos Erc- és Asvanybanya Vallalat egri Kozponti
Laboratoriuma) szerint termoanalitikai, rontgendiffrakcios ill. etilén-glikol-adszorpcios
vizsgalatok alapjan 96 %. A Tanszéken késziilt korabbi rontgendiffrakcids és termoanalitikai
vizsgalatok szerint 92 % a montmorillonit-tartalom, a kiséré asvanyok 3 % kaolinit, 5 %
kalcit és kvarc nyomokban. A kicserélhetd kationok kalciumionok. Kationcseréld kapacitasat
ammonium-acetatos™™ modszerrel hatéroztuk meg ¢és kétértékli ionra nézve 52 mmol/100 g-
nak (egyértéki ionra 104 mmol/100 g-nak) talaltuk. A BET-modszerrel meghatarozott

fajlagos feliilete (azaz a kiils6 feliilete) 93,5 m2/g.[16]

3.2. A felhasznalt vas(III)-bentonit készitése

crer

A méréseim soran kloridion (*°Cl), jodidion (**'1) és céziumion (**'Cs) migraciojat
vizsgaltam, radioaktiv nyomjelzés hasznalataval. A migracios kisérleteket vas(IIT)-ionnal
modositott bentoniton végeztem. Ehhez 50,009 analitikai tisztasagi FeCls-ot oldottam
acetonban hiitéfiirdé alkalmazéasa mellett, mivel a szolvatacios hé keletkezése igen jelentds
mértékli. Miutan a teljes FeCls-ot feloldottam, ekvivalens mennyiségii Ca-bentonitot
(kalcium- és vas(IIl)-ionokra vonatkoztatva) adtam a rendszerhez. A keletkezett anyagot 24
Oraig magneses keverére helyeztem, a homogenizalodas elGsegitése érdekében, majd
acetonnal mostam a bentonitot és levegén szobahémérsékleten szaritottam.

A vastartalmat rontgenfluoreszcens analizis segitségével hataroztam meg, amelynek
technikai paraméterei a kovetkezéek: REA (rontgenfluoreszcencids analizis) mérésekhez a
3.2.1. &bran lathat6 késziiléket hasznaltam, mely 20 mm? feliiletti, 3,5 mm-es kiiiritett réteggel
rendelkezd Si(Li)-detektorbol, NZ-860 tipusu meérdfejbol, CANBERRA gyartmanyd sok
csatornas analizatorbol és GENIE2000 szoftverb6l 4all6 mérdrendszert haszndltam. A
koncentraciokat a Ko-vonalak intenzitds mérésével hataroztam meg. Gerjeszté forrasként
Oxford Instruments altal gyartott rontgen csovet hasznaltam. A vas koncentraciojat a 6,403

keV-0s K, vonalanak mérésével hataroztam meg.
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3.2.1. abra: A rontgenfluoreszcens vizsgalathoz hasznalt berendezés képe

3.3. A vastartalom meghatarozasa

Meéréseim elkezdéséhez egy vas kalibracios gorbét készitettem, melyhez kiilonb6zd

mennyiségli Fe,Os-at és Ca-bentonitot kevertem Ossze és ebbdl pasztillikat nyomtam és

ezeket mértem meg.
4 -

3,5 -

y = 538,54x + 0,1551
* R? = 0,9912

Intenzitas (cps)
N

0 T T T T T T 1
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

Koncentracié (mol/gramm)

3.3.1. abra: Fe,0O3 és Ca-bentonit keverékbol késziilt pasztillak altal készitett vas

kalibracids egyenes
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Az 3.3.1. abran mol/gramm koncentracio érték azt jelenti, hogy hany mol Fe-t tartalmaz
grammonként a bentonit. Miutan a kalibracios egyenest elkészitettem, felvettem a Ca-bentonit
rontgen spektrumat is, hogy meg tudjuk allapitani a vas mennyiségét a kiindulasi Ca-
bentonitban.

0,4 -

0,35

o
w
I

/_ Fe cslcs

o
N
(9]

1

Intenzitas (cps)
o
N

0,15

0,05

O T T T T T T T 1
2,5 7,5 12,5 17,5 22,5 27,5 32,5 37,5 42,5

Energia (keV)

3.3.2. abra: Ca-bentonit rontgen spektruma
Miutan elkészitettem a Fe(Ill)-bentonitot, pasztillat készitettem, hogy a rontgen mérést el

tudjam végezni.

0,4 - B
Fe csucs
K,q: 6,403

0,25

0,2 - ¢

0,15

Intenzitas (cps)

0,1 H

0,05 - 2

O T T T T T T T 1
2,5 7,5 12,5 17,5 22,5 27,5 32,5 37,5 42,5
Energia (keV)
3.3.3. abra: Az elkészitett vas(I1I)-bentonit rontgen spektruma
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Megallapithatom, hogy a Fe(IlI)-ionokkal valo kicserélédés sikeres volt, mivel a felvett
rontgen spektrumbol is jol leolvashatd, hogy megndvekedett a bentonit szerkezetében a

vastartalom, melynek értéke 2,12*10™ mol/gramm.

3.4. A Kkisérlet elokészitése

A migracios vizsgalatokat, a 3.5.1. és a 3.5.2. dbran lathat6 cellakban hajtottam végre. A
cella k6zépso részébe helyeztem be a 3.4.1. és a 3.4.2. abran lathat6 bentonit pasztillat, melyet
kézi pasztillazo segitségével 150bar nyomason késztettem el (Smm vastag és atmérdje

25mm).

3.4.2. abra: Az elkészitett pasztillak a cella kozépso részében

Mindkét oldalara 0,45 um pérusméretii celluloz-nitrat membranszir6t tettem, hogy a
pasztilla ne keriiljon at egyik folyadékos cellarészbe se. A migracios kisérletek el6tt a donor
¢s az akceptor celldkba haromszorosan desztillalt vizet raktam, hogy a pasztilla megfeleléen
beduzzadjon a helyére. A duzzadasi folyamat idtartama kb. 1 hénap volt, a bentonit altal

felvett vizet folyamatosan potoltam ¢és az értékeket a jegyz6konyvben rogzitettem.
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3.5. A kisérlet menete

Miutan a duzzadas megfelel6 volt, a donor cellaban az oldatot kicseréltem a radioaktiv

Bl ¢s céziumion (**'Cs)).

izotopot tartalmazo oldatra (kloridion (**Cl), jodidion (
Meghatarozott idépontokban a donor és az akceptor cellabdl is 500ul mintat vettem Ki, ezt
haromszor desztillalt vizzel potoltam. A mintdk radioaktivitdsat béta-sugarzasuk alapjan
folyadékszcintillacios spektrométer (Wallac 1409) segitségével mértem. A mintdkhoz 4,5 cm®

szcintillacios ,,koktélt” adtam, melynek Osszetétele:

. 4 g 2,5-difenil-oxazol (PPO),

. 106 cm? etil-alkohol,

. 37 cm® etilén-glikol,

. 257 cm?® Triton X-100,

. 1000 cm?-re feltsltve xilollal.

pasztilla helye

akceptor cella
donor cella

3.5.1. dbra: A cella sematikus rajza  3.5.2. Abra: Az dsszeszerelt cella fényképe

Miutan a migracios kisérletet befejeztem és a cellat szétszedtem, a még nedves
pasztillakon 3db lyukasztast ejtettem meg. A lyukasztott darabok mindegyikét 6 nagyjabol
egyenld részre szeleteltem fel és szaradas utdn gamma-spektrométerrel mértem *'I- és a

B7Cs-izotopok aktivitasat, ill. folyadék szcintillacios modszerrel a *°Cl-izotop aktivitasat.
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1. A latszolagos migracios egyiitthatéo meghatarozasanak elve

Az akceptor cella aktivitdsanak novekedését az id6 fiiggvényében, illetve a szeletelt

mintak aktivitasanak valtozasat a hely fiiggvényében Fick II. torvényének cellankra

alkalmazott megoldaséaval értékeltem™™:
C,, =Coerfc——— erfcz=1-erfz;Z =— 2>
(x.t) 0 2 (Dmt) (4) , ahol- ’ 2 (Dm'[) (5)

A latszolagos migracioés egylitthatd (Dp) Osszetett paraméter, mely kiilonb6zo
tényezoktol fiigg (porozitds, az ionnak a vizben mért diffizios egyiitthatdja, szorpcids
folyamatok).l (8!

A latszolagos migracios egyiitthatot (D) meg lehet hatarozni a Cyyy-t fliggvénybdl, ha
X = alland6. Az akceptor cellabol vett mintdk radioaktiv intenzitdsa (I(xy) ardnyos a

koncentracioval:
I(X,t) = kAVN AC(XI) )

ahol k a mérési hatasfok, A a bomlasi allandoja az izotopnak, V a térfogata a mintaoldatnak,
Na az Avogadro-szam, a Cx 1 a koncentracidja az ionoknak.

Az (4) és az (5) egyenlet helyett, 0sszevonva hasznaljuk az alabbi 6sszefiiggést:

X
2,Jo,t) ¥

A szeletelt mintak esetén ugyanezt a fiiggvényt hasznalom, ilyenkor azonban a

o = loerfc

t=alland6. Az eredményeket a ,,Scientis” nevezetli programmal értékeltem. A kisérleti és az

illesztett gorbéket a 4.2.1. - 4.2.4. abran mutatom be.
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4.2. A mintavételes és szeleteléses eredmények dsszehasonlitasa |.
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4.2.1. abra: Céziumion migracioja vas(IIT)-ionokkal kezelt bentonitban: az akceptor
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4.2.2. abra: Kloridion migraciéja vas(I1I)-ionokkal kezelt bentonitban: az akceptor cella

aktivitasanak valtozasa az ido fiiggvényében
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4.2.3. abra: Céziumion migracioja vas(IlI)-ionokkal kezelt bentonitban: a szeletelt

pasztillak aktivitasa a tavolsag fiiggvényében
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4.2.4. abra: Jodidion migraciéja vas(I1I)-ionokkal kezelt bentonitban: a szeletelt

pasztillak aktivitasa a tavolsag fiiggvényében

Az 42.1. és a 4.2.2. abran a céziumion illetve a kloridion akceptor cellaibol vett

folyadék mintdk aktivitdsat abrazoltam az idé fliggvényében. A kékkel jelzett pontok a
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folyadékszcintillacios spektrométer altal kapott értékeim, a pirossal jelzett pontok pedig, a
mért adatokat felhasznalva kapott szamitott értékeket lathatjuk, amit a ,,Scientis” nevi
programmal kaptam. Megfigyelhetjiikk, hogy a mért illetve a szamitott értékek nagyjabol
egyezést mutatnak, igy megallapithatom, hogy a mintavételes modszer alkalmas a latszolagos
migracids egyiitthaté megallapitasara.

Az 423, és a 4.2.4. abrdn a céziumion illetve a jodidion szeletelt pasztilldinak
aktivitdsat abrazoltam a tavolsag fliggvényében. A kékkel jelzett pontok a gamma
spektrométer altal kapott mért értékeim, a pirossal jelzett pontok pedig, a mért adatokat
felhasznalva kapott szamitott értékeket lathatjuk, amit a ,,Scientis” nevii programmal kaptam.
Megfigyelhetjiik itt is, hogy a mért illetve a szdmitott értékek nagyjabol egyezést mutatnak,
igy megallapithatjuk, hogy a szeleteléses modszer is alkalmas a latszolagos migracios
egylitthatdo megallapitisara.

A mintavételezéssel, ill. szeleteléssel kapott migracids egyiitthatok értékét az altalam
vizsgalt ionok esetén az 4.3.1. tablazatban foglaltam 6ssze, ahol megtalalhatoak a természetes

Ca-bentonit agyagkdzet migracios egylitthatoi is.

4.3. A mintavételes és szeleteléses modszerek osszehasonlitasa 11.

A 4.3.1. tablazatban feltlintettem a mintavételes a szeleteléses modszer altal kapott
migracios egyiitthatokat, mind a hirom daltalam vizsgalt ion esetén, valamint

Osszehasonlitasként a természetes Ca-bentonitban meghatarozott migracios egyﬁtthat(’)kat.[lgl

4.3.1. tablazat: Klorid-, jodid- és céziumionok migracios egyiitthatoi vas(III)-ionokkal

modositott bentonitban

lon D (m/s2)
Fe(lll)-bentonit Ca-bentonit
Mérés hibdja Meérés hibdja
(mintavételes) (szeleteléses)
mintavételes szeleteléses szeleteléses
modszer modszer modszer
Kloridion 4,38E-12 *+3,21E-13 4,26E-12 3,18E-12
Jodidion 5,55E-12 +4,49E-13 4,95E-12 *+5,45E-13
Céziumion 1,67E-12 * 8,65E-14 9,72E-13 +5,01E-13 6,33E-13
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A tablazatban megadtam a mérések hibait is. Az adatok Gsszehasonlitasabol is kideriil,
hogy a mintavételes és a szeleteléses modszer is alkalmazhatdo a latszolagos migracios
egyiitthaté megallapitasara. Lathatjuk azt is, hogy a Ca-bentonitnal a Kloridion és a céziumion
migracids egyiitthat6i kdzott mar szamottevobb a kiilonbség. Ennek oka, hogy a céziumion
bekeriil a Ca-bentonit rétegkozi terébe €s ez fékezi a migracio sebességét. A rétegkozi térben
1év6 vas(Ill)-specieszek miatt a céziumion nem koétddik meg szdmottevd mértékben, ezért a

migracidja az anionokhoz hasonldan, lényegében a szabad porusokban torténik.
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5. Osszefoglalas

Kisérleteim azt mutatjak, hogy a mintavételes és a szeleteléses modszerrel kapott
értékek igen jol egyeznek, ebbdl arra kovetkeztethetek, hogy mindkét modszer jol
alkalmazhat6 a migracids egylitthaté meghatarozasara.

Megallapithatom, hogy a természetes kalcium-ionokat tartalmazo6 bentonithoz képest az
az eltérés, hogy az anionok és a kationok migracids egylitthatoi kozott kisebb a kiilonbség,
tehat nem tekinthetjiik a rétegkozi térben szorbeal6do ionnak a kationt. Ennek az az oka, hogy
a vas(l1l)-ionok semlegesitik a rétegtoltést, tehat a céziumionok nem juthatnak be a rétegkozi
térbe, a szorpcid nem csokkenti szamottevd mértékben a mozgasuk sebességét. A vas(III)-
ionokkal torténd modositas kovetkeztében valamennyi vizsgélt ion, toltésétdl fiiggetleniil, a
szabad porusvizben, valamint az elektromos kettdsrétegben 1évd vizben mozog.

A radioaktiv izotopok taroldsa szempontjabdl ennek a tapasztalatnak az a jelentdsége,
hogy nagy a vasion-tartalmt felszin alatti viz alatti estén a bentonitban is felléphet ez a

jelenség, vagyis a kationok migraciosebessége felgyorsulhat.
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6. Summary

The migration of chloride, iodide and cesium in bentonite modified with iron(l11) ions.
ions is investigated using radioactive tracers. Bentonite plays an important role in the natural
and engineering barriers. The migration coefficients show the changes occuring in the pore

system, when the original cations of bentonite replaced to iron(l11) ions.

The layer charge of bentonite is neutralized by iron(lll) ions, cesium ions cannot
introduce into the interlayer space, the sorption hardly decreases the migration rate. As a
result of the modification with iron(l11) ions, all ions, independently off their charges, migrate

in the free pore and the electric double layer water.
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