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METODY ZATEZANIA CIEKLYCH ODPADOW
PROMIENIOTWORCZYCH

Rozwdj energetyki jadrowej, przerdbka paliwa jadrowego oraz coraz czgstsze stosowanie technik izo-
topowych w medycynie, przemysle, rolnictwie, czy w badaniach naukowych powoduje powstawanie
odpadow radioaktywnych. Promieniotworcze odpady stanowia problem ekologiczny, gdyz ich nie-
kontrolowane przedostanie si¢ do srodowiska naturalnego stanowi zagrozenie dla cztowieka i1 innych
organizméw zywych. Sposrod wszystkich rodzajow odpadéow radioaktywnych najwigksze zagrozenie
dla $rodowiska naturalnego stanowig roztwory wodne, ktoére uwolnione do srodowiska tatwo ulegaja
dyspersji, a izotopy promieniotworcze w nich zawarte do§¢ tatwo wnikaja w glebe, czy ulegaja roz-
ciefniczaniu w akwenach, powodujac skazenie catego ekosystemu. Przedstawiona w artykule metoda
flotacji jonow uzyta do przetwarzania odpaddéw promieniotworczych jest unikalna, zaréwno ze
wzgledu na rodzaj wykorzystywanej powierzchni miedzyfazowej, jak rowniez z uwagi na mozliwos¢
wydzielania jondw radionuklidéw o bardzo niskich st¢zeniach z ich wodnych roztwordow.

1. ODPADY PROMIENIOTWORCZE

1.1. CHARAKTERYSTYKA ODPADOW PROMIENIOTWORCZYCH

Zgodnie z art. 3 pkt. 22 ustawy z dnia 29 listopada 2000 r. Prawo Atomowe odpa-
dem promieniotwdrczym okresla si¢ materiaty state, ciekte lub gazowe, zawierajace
substancje promieniotworcze lub skazone tymi substancjami, ktorych wykorzystanie
jest niecelowe lub niemozliwe. Szczegdtowe wytyczne dotyczace wiasciwej kwalifi-
kacji i postgpowania wobec odpadow promieniotworczych okresla rozdziat 7 ustawy

* Politechnika Wroclawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Wyb. Wyspianskiego 27, 50-370 Wro-
ctaw, agnieszka.sobianowska-turek@pwr.edu.pl,
** Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, Wyb. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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Prawa Atomowego oraz rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 3. grudnia 2002 r.
w sprawie odpadéw promieniotworczych i wypalonego paliwa jadrowego [1, 2].

Obowiazujace w tym wzgledzie przepisy okreslaja klasyfikacje radioaktywnych
odpadow, wyrdzniajac glowne kategorie oraz podkategorie, wedtug ktérych powinny
by¢ sktadowane odpady na poszczegolnych rodzajach sktadowisk. Ze wzgledu na
aktywnos$¢ wlasciwa izotopow promieniotworczych wyroznia si¢ trzy kategorie odpa-
dow: niskoaktywne, srednioaktywne oraz wysokoaktywne (tabela 1) [2].

Tabela 1. Podziat odpadéw radioaktywnych [2].

I. KATEGORIE:
NISKOAKTYWNE SREDNIOAKTYWNE | WYSOKOAKTYWNE
Il. PODKATEGORIE:
ODPADY ~ ODPADY ODPADY
PRZEJSCIOWE KROTKOZYCIOWE DLUGOZYCIOWE
[T Y% ]<30 lat [T"%]>30 lat

Oprocz wyzej przedstawionej kwalifikacji odpadow promieniotworczych, mozemy
je klasyfikowa¢ rowniez wedtug innych istotnych kryteriow, tj.:
1. stanéw skupienia: state, ciekle i gazowe;
2. rodzaju emitowanego promieniowania jonizujacego: neutronopromieniotwor-
cze, a, B, v - promieniotworcze, zawierajgce materiaty rozszczepialne;
3. grupe radiotoksycznosci:
a) niskoradiotoksyczne: I1 lub IV klasa radiotoksycznosci;
b) wysokoradiotoksyczne: I lub II klasa radiotoksycznosci.
Obowigzujace w Polsce prawo dokladnie okresla sposob prowadzenia analizy
w celu prawidlowego zaszeregowania odpadow radioaktywnych. Jednak w art. 9 pkt.
3. rozporzadzenia Rady Ministrow z dnia 3 grudnia 2002 r. istnieje zastrzezenie, ze
nie jest dopuszczalne umyslne rozcienczenie odpadéw promieniotworczych w celu
obnizenia stezenia promieniotworczego izotopoéw zawartych w tych odpadach ponizej
warto$ci stanowigcej podstawe do kwalifikowania odpadow zestawionych w zataczni-
ku nr 1 tego rozporzadzenia [2].

1.2. METODY UNIESZKODLIWIANIA ODPADOW PROMIENIOTOWRCZYCH

Elektrownie jadrowe oraz inne gatezie przemystu, ktore stosujg techniki izotopowe
sg w pelni odpowiedzialne za unieszkodliwianie powstatych ciektych odpadéw radio-
aktywnych. To na nich spoczywa obowigzek, aby odpady te byly ewidencjonowane
i oddzielnie przechowywane, az do momentu, w ktorym przestang by¢ szkodliwe lub
przekazane do zaktadu unieszkodliwiania.
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Najprostszym sposobem unieszkodliwiania odpadéw promieniotworczych jest ich
przechowywanie w odpowiednich pojemnikach z miedzi i stali, do momentu, az emi-
sja promieniowania spadnie do poziomu pozwalajacego na zalanie ich szklem w gru-
boscienne prety. Kluczowa zaletg tej metody jest uniemozliwienie przedostania si¢
pierwiastkow radioizotopowych do srodowiska naturalnego podczas ich sktadowania.

Obecnie stosowany w Polsce sposob przetwarzania odpadow promieniotworczych
podlega na [3]:

= segregowaniu,

= okresowym magazynowaniu,

= rozwarstwieniu faz organicznych nie mieszajacych si¢ z woda

=  przygotowaniu do zestalenia,

=  zestaleniu i opakowaniu zestalonej masy w odpowiednie opakowanie,

=  skladowaniu na sktadowiskach.

W sposob specjalistyczny powyzsze procesy realizowane sag w Zakladzie Uniesz-
kodliwiania Odpadéw Promieniotworczych (Otwock- Swierk), a odpowiednio przygo-
towane odpady sktadowane sg finalnie na Krajowym Sktadowisku Odpadéw Promie-
niotwodrczych w Rozanie (na powierzchni ziemi).

Finlandia i Szwecja sg krajami stosujagcymi ten sposob unieszkodliwiania odpadow
promieniotworczych, jednak zestalone ciekte odpady sktadowane sg docelowo w pod-
ziemnych sktadowiskach przez tysiace lat.

Nalezy podkre$li¢, ze podczas przetwarzania odpadow promieniotworczych jedng
z najistotniejszych kwestii jest minimalizacja ilo$ci (obj¢tosci) odpadow promienio-
tworczych, czego obecnie stosowane metody nie zapewniajg. Dlatego przedmiotem
szczegblnego zainteresowania wielu oSrodkdéw badawczych jest skuteczna wstepna
obrobka cieklych odpadéow promieniotworczych polegajaca na minimalizacji objetosci
odpadow czy ich segregacji wedtug obowiazujacych przepisow.

Miedzynarodowa Agencja Energii Atomowej nakazuje wszystkim krajom posiada-
jacym odpady radioaktywne, a w tym ciekle odpady promieniotwdrcze do wstepnej
segregacji wedlug ustalonych parametréw tj.: sktadu chemicznego i izotopowego,
aktywnosci oraz zawartosci zanieczyszczen mechanicznych. Okreslony sktad che-
miczny i izotopowy umozliwia zakwalifikowanie czgsci odpadow do podkategorii
krotkozyciowych, ktore w celu obnizenia ich aktywno$ci mozna przechowywac
W odpowiednich pojemnikach. W przypadku obniZzenia si¢ st¢Zenia promieniotwor-
czego izotopow w odpadach ponizej wartosci okreslonych w par. 3 ust.1 i 2 rozporza-
dzenia Rady Ministrow z dnia 3 grudnia 2002 r. odpady te przestaja by¢ odpadami
promieniotworczym. W przypadku, gdy analiza jakosciowa i iloSciowa odpadow ra-
dioaktywnych wykaze dlugozyciowe radionuklidy to odpady te nalezy odpowiednio
przetworzy¢, aby mogly by¢ przekazane do sktadowania. Dlatego ciekte odpady pro-
mieniotworcze przed przekazaniem do dlugoterminowego sktadowania poddawane sg
fizykochemicznym procesom selektywnego wydzielenia oraz wzbogacenia roztworow
w radioaktywne nuklidy [3, 4]. Najcze$ciej stosowanymi metodami wstepnej obrobki
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ciektych odpadow promieniotworcze przed ich ostatecznym unieszkodliwieniem
W procesach zestalania sa: stracanie chemiczne, wymiana jonowa, ekstrakcja rozpusz-
czalnikowa, transport przez membrany state czy destylacja [5-8]. Zastosowanie ww.
metod do zatezenia nuklidow promieniotworczych umozliwia 99% wydzielenie radio-
izotopow promieniotworczych z zanieczyszczonych $ciekow. Wspodtczynnik oczysz-
czenia odpaddéw wynosi ok. 10*. Oczyszczona wode mozna uwolnié¢ do $rodowiska
lub wykorzysta¢ w procesach technologicznych. Pozostate osady i koncentraty podle-
gaja zestaleniu, np. w matrycach cementowych [3, 4]. Silnie alkaliczny odczyn ww.
spoiwa wiazacego umozliwia przeksztalcenie wiekszosci metali do form trudnoroz-
puszczalnych charakteryzujacych si¢ zredukowang toksycznos$cia/mobilnoscig [9, 10].

Prezentowany ponizej proces przetwarzania odpadéw promieniotworczych oparty
na flotacji jonowej stuzy do zatgzania cieklych odpadow promieniotworczych i polega
na oddzieleniu czystej radiacyjnie wody od skoncentrowanego radioaktywnego roz-
tworu, w ktorym aktywnos$¢ radioizotopoéw stanowi ponad 99 % poczatkowej aktyw-
nosci $Sciekow. Maciejewski ze wsp. [11-14] badat wydzielanie izotopow Co-60,
Sr-90, Cs-137, Ba-133 oraz Pb-210 z roztworu wodnego zawierajacego ich mieszani-
n¢ za pomocag eterow lariatowych, roznigcych si¢ wielkoscia wneki koronowej (od
DB-16-C-5 do DB-22-C-7), dtugos$cig tancucha lipofilowego i rodzajem grupy kwa-
sowej. Wykazano, ze mozliwe jest selektywne wydzielenie poszczeg6lnych radioizo-
topdw z rozcienczonych roztworéw wodnych uzywajac jonizowanych eterow
lariatowych.

2. FLOTACYJNE ZATEZANIE CIEKLYCH ODPADOW
PROMIENIOTWORCZYCH

2.1. METODYKA BADAN

Procesy flotacji jonowej cezu(l) i baru(ll) z rozcienczonych roztworéw wodnych
prowadzono w szklanej kolumnie (wysoko$¢ 45,7 cm, srednica 2,4 cm) wyposazonej
w generator pecherzykow gazu o $rednicy otworow 20-30 um. Dodatkowym elemen-
tem aparatury do flotacji jonowej byt pianowdd oraz odbieralnik piany. Poczgtkowe
stezenia flotowanych jondéw cezu(l), strontu(Il), baru(Il) i kobaltu(Il) w roztworze
wodnym wynosity 1,0:10° M, a objetos¢ poczatkowa flotowanych roztworow
— 100 cm®. Do kolumny wprowadzano z butli gazowy argon poprzez phuczke wodng
i przeptywomierz. Temperatura roztwordw wodnych poddawanych flotacji jonowej
wynosita 20°C + 2°C, a pH od 4,0 do 10,0, ktére bylo korygowane roztworem wod-
nym wodorotlenku amonu lub kwasu azotowego(V). Pomiar stezenia kationow Cce-
zu(I), strontu(Il), baru(Il) i kobaltu(Il) z rozcienczonych roztworéw wodnych prowa-
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dzono metoda wskaznikéw radioizotopowych uzywajac odpowiednio izotopéw gam-
ma promieniotworczych Cs-137 i Ba-133.

W badaniach flotacji cezu(l) i baru(Il) pomiary aktywno$ci wlasciwej flotowanych
roztworéw prowadzono metoda spektrometryczng, rejestrujac w sposob ciagly pro-
mieniowanie gamma o energii kwantéw charakterystycznej dla danego izotopu (ener-
gia piku o najwyzszej wydajnosci). W tym celu na wysokosci 2/3 stupa cieczy w ko-
lumnie flotacyjnej umieszczono sonde scyntylacyjna typu SS-3S w ostonie otowiowej,
polaczong z jednokanatowym spektrometrem promieniowania gamma typu ZSG-1. Po
ustaleniu wskazah aktywnos$ci wlasciwej na stalym poziomie do roztworu wprowa-
dzano okreslong objetos¢ mieszaniny zwigzku makrocyklicznego i spieniacza (gdy
zdolno$¢ pianotworcza eteru byla niska). Kazdy pomiar flotacji jonowej prowadzono
do catkowitego wypienienia substancji powierzchniowo czynnej. Wyniki pomiarow
po konwersji analogowo-cyfrowej byly zapisywane w pamieci komputera w okreslo-
nych odstepach czasu (co 10 s). Plik wynikowy zawiera zalezno$¢ aktywnosci roztwo-
ru w funkcji czasu flotacji. Schemat aparatury do procesow flotacji jonowej przedsta-
wiono narys. 1.

W badaniach zastosowano cztery jonizowalne polietery acykliczne (tab. 2.), ktére
rozpuszczono w tetrahydrofuranie (THF).

1 - regulator natezenia przeptywu gazu,
2 - ptuczka wodna,

3 - kolumna flotacyjna,

4 - zbiornik koncentratu,

5 - sonda scyntylacyjna,

6 - ostona ofowiowa,

7- jednokanatowy spektrometr
promieniowania gamma,

6 /5 7 0 10 8 - rejestrator,
9 - przetwornik A/C,
3 10 - komputer,
11 - otwor do wprowadzania kolektora,
o111 8 12 — faza organiczna
1 2 \/h/

Rys. 1. Aparatura do flotacji jonowej

Korelacja pomigdzy aktywnoscia roztworu (A) a stezeniem analitycznym wydzie-
lanych kationow metali (c) umozliwia wyznaczenie krzywych zmian aktywnosci roz-
tworu w procesach flotacji jonowej. Zaleznos¢ ta pozwala na odwzorowanie krzywych
kinetycznych:
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A=const-c (1)

Z uzyskanych krzywych flotacyjnych obliczono stopien wydzielenia jonow metali
(W):

C
W = (1--)-100% @)
G
gdzie:c; - poczatkowe stezenie flotowanych jondw, mol/dm?,
C; - stezenie jonow po flotacji (po opadnieciu piany w roztworze), mol/dm®.

Tabela 2. Wykaz jonizowalnych acyklicznych polieteréw

K\O/ \O/w
[¢]
° poe
I, X
Nr zwiazku X HLB M [u]
1 -CONHSO,CF; 6,4 760,71
2 -CONHSO,CH;3 8,5 652,76
3 -CONHSO,CgH;-4NO, 12,0 866,90
K\O/ \O/H
I oo
904 2
Nr zwigzku X HLB M [u]
4 -CONHSO,CgsH;-4NO, 5,6 768,08
5 -CONHSO,CF; 8,8 808,51

W celu opisania kinetyki procesu flotacji jonowej uzyto uniwersalne rownanie ki-
netyczne. Odpowiednie oprogramowanie umozliwito obliczenie wartosci statej szyb-
kosci flotacji jonowej oraz rzgdowos$ci procesow. Poniewaz rzedowos$¢ procesu
przyjmowata wartosci n bliskie 1,00, wigc obliczono nastepnie stalg szybkosci flotacji
dlan=1.

Ci
c

k=~

~Cry 1 C—Cp
-t ) In(ci— ) @)

C
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2.2. WYNIKI I ICH DYSKUSJA

Proces flotacji jonowej kationéw cezu(l) i baru(Il) z rozcienczonych roztworow
wodnych przeprowadzono za pomoca jonizowalnych polieteréw acyklicznych, ktore
posiadaty taka samg dlugos¢ mostka taczacego dwie identyczne czeSci zwiazku.
W swojej budowie roznity sie iloscig przytaczonych pierscieni aromatycznych oraz
bocznymi grupami kwasowymi. Uzyskane wyniki przedstawiono w tab. 3. i narys. 2.

Stwierdzono, ze odczyn roztworu ma istotny wplyw na stopien wyflotowania ka-
tionow cezu(I) i baru(Il) w przypadku uzycia acyklicznych jonizowanych polieteréw
z trifluorometylosulfonoamidowymi grupami bocznymi (1 i 5). Zaobserwowano
wzrost wyflotowania kationow metali ze wzrostem pH roztworu. Wykazano, ze moz-
liwe jest prawie catkowite wyflotowanie kationow baru(Il) (98-99%) z rozcienczo-
nych roztworé6w wodnych z zastosowaniem polieteru 1 w procesie flotacji jonowej
powyzej pH 7,0.

Przy uzyciu trifluorometylosulfoamidowej pochodnej jonizowalnego polieteru
acyklicznego z pier$cieniami aromatycznymi zaobserwowano rowniez wysoki stopien
wydzielenia dla jonow baru(Il) od pH = 7,0, ktory wynosit 87-88% dla baru(ll). Naj-
nizszy stopien wydzielenia otrzymano dla jondw cezu(I), ktoéry wzrastal od 13% przy
pH réwnym 4,0, do 76% przy pH = 7,0. Odnotowano spadek stopnia wydzielenia
jonow cezu(l) z zasadowych roztworéw wodnych do 46% (pH = 9,0). Szybkos¢ pro-
cesu flotacji jonowej baru(Il) rowniez wzrastata wraz ze wzrostem odczynu roztworu
wodnego. Najwyzsze wartosci statej k otrzymano przy pH = 9,0 dla jonow baru(Il)
(0,417 min™).

Sulfonamidowe pochodne jonizowalnych polieterow acyklicznych z przytaczony-
mi 4-nitrofenylowymi grupami koncowymi (3 i 4) nie umozliwity flotacyjnego wy-
dzielenia jonow cezu(l) i baru(ll) z roztworéw wodnych w calym zakresie pH
roztworu.
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Tabela 3. Wptyw pH na stopien wydzielenia jonéw cezu(I) i baru(Il) z rozcienczonych roztworow wod-
nych za pomoca polieterow acyklicznych 1, 5.[Me*] = [Me*]1=1,0-10° M, [1] = [5] =5,0:10° M

Rodzaj flotowanych jonéw
pH roztworu Cst | BaZ"
wodnego
wydzielenie [%] / pozorna stala szybkosci [min™]
1
13 20
4,0
0,0388 0,0249
20 29
50
0,0416 0,0312
73 98
7,0
0,116 0,288
46 99
9,0
0,129 0,417
5
24 29
4,0
0,0281 0,0251
35 37
50
0,0311 0,0273
56 87
7,0
0,0595 0,0409
63 88
9,0
0,0553 0,0753
a) b)
50 1 0,06
0 4 0,05 |
0,04 1
S 30 1 'c
= E 0,03
20 - =
0,02 4
10 1 0,01
0 0,00
3 4 5 6 7 8 9 10 3 4 5 6 7 8 9 10
pH pH
—8— Cs() —&— Cs()
-0~ Ba(ll —-0- Ba(l)

Rys. 2. Wptyw pH na stopien wydzielenia jonow cezu(I) i baru(Il) z rozcienczonych roztworéw wodnych
za pomocg polieteru acyklicznego 2 (a) i na pozorne state szybkosci
(b); [Me] = [Me*"]=1,0-10° M, [2] = 5,0-10° M
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3. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W badaniach potwierdzono mozliwosci wykorzystania metody flotacji jonowej do
zmniejszania obj¢tosci ciektych odpaddéw promieniotwoérczych, ktéra umozliwia nie
tylko szybkie, ale rowniez efektywne wydzielenie radioizotopoéw wystepujacych
w roztworze wodnym nawet w bardzo niskim st¢zeniu. Prezentowana metoda nie tyl-
ko pozwala na kolektywne wydzielenie izotopéw promieniotworczych, ale rowniez
ich rozdzielenie. Z punktu widzenia przetwarzania cieklych odpadéw promieniotwor-
czych szczegdlnie istotng zaleta tej metody, jest umozliwienie rozdzielenia mieszaniny
kroétko 1 dlugozyciowych radioizotopow.
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CONCENTRATION METHODS LIQUID RADIOACTIVE WASTE

Development of nuclear energy, processing of nuclear fuel and the increasing use of isotope tech-
niques in medicine, industry, agriculture, whether in research results in the formation of radioactive
waste. Radioactive wastes are environmental problem because of their uncontrolled ingress of the envi-
ronment is a threat to humans and other living organisms. Among all types of radioactive waste biggest
threat to the environment are aqueous solutions that released into the environment easily dispersible, and
radioactive isotopes in them quite easily penetrate the soil, or undergo dilution in water bodies, resulting
in contamination of the entire ecosystem. In the article ion flotation method used for the treatment of
radioactive waste is unique, due to both the type of the interface used, as well as due to the possibility of
separation of radionuclides ions very low concentrations of their aqueous solutions.



