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Abstract
THE USE OF CERAMIC MEMBRANES
FOR RADIOACTIVE SOLUTIONS PURIFICATION

Membrane permeation combined with complexation was tested for radioactive
wastes processing purpose. The results of experiments with MEMBRALOX® and
CéRAM INSIDE® filtering elements are presented in the paper. The pore size of ceramic
membranes was in | kD-100 nm range. The experiments were performed with non-active
and with radioactive model solutions and original radioactive waste samples. To achieve
high decontamination factors the process was enhanced by chemical complexation. Such
complexants as poly(acrylic) acid and poly(acrylic) acid salts of different crosslinking,
polyethylenimine and cyanoferrates were tested. The experiments showed the significant
increase of retention and decontamination factors while before ultrafiltration macromo-
lecular ligands were added. The effectiveness of complexation by each ligand is strongly
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1. WPROWADZENIE

Membrany polimerowe maja wiele zalet, a technologia ich produkcji i
formowania w duze jednostki przemysfowe jest dobrze opanowana. Proble-
mem jest ich stabilno$¢ oraz odporno$¢ chemiczna i radiacyjna. Nie wszyst-
kie moga pracowaé w pelnym zakresie pH, czgsto zmieniajg wlasciwosci w
obecnosci rozpuszczalnikéw organicznych, ulegaja tez degradacji pod
wplywem wysokich dawek promieniowania jonizujacego, nie sa odporne na
promieniowanie . Tych mankamentéw nie posiadaja membrany nicorga-
niczne, np. wykonane z tlenkéw aluminium, tytanu czy cyrkonu.

Celem pracy byl dobor wlasciwych membran ceramicznych, ktore
moglyby by¢ zastosowane przy przerobee ciektych odpadéw promienio-
tworczych, a takze odpowiednich ligandéw wielkoczasteczkowych, po-
zwalajacych na zatrzymanie matych jonéw metali obecnych w odpadach.
Eksperymenty prowadzono przy uzyciu modelowych roztworéw niepro-
mieniotworczych i roztwordw zawierajacych radioizotopy najczgsciej wy-
stepujace w $ciekach radioaktywnych pochodzenia medycznego, takie jak
promieniotworczy kobalt, cez, europ czy lantan. Wykonano rowniez cykl
badan z probami oryginalnych $ciekéw promieniotworczych o réznym
sktadzie.
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Wspolczynniki zatrzymania i dekontaminacji obliczono na podstawie wzo-
row:
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gdzie: Ay — aktywno$¢ wlasciwa surdwki, A, — aktywnos¢ wilasciwa per-
meatu, ¢, — stgzenie substancji rozpuszczonych w permeacie, ¢ — stgzenie
substancji rozpuszczonych w suréwee, DF — wspélczynnik dekontamina-
cji, R — wspodlezynnik zatrzymania.

Stosowane w pracy ceramiczne membrany MEMBRALOX® oraz
CéRAM INSIDE®, posiadaty $redni wymiar poru w zakresie 1 kD-100 nm,
odpowiadajacy regionowi ultrafiltracji i nanofiltracji. Taki wymiar nie po-
zwala na zatrzymywanie matych jonow, ktore sa obecne w ciektych odpadach
promieniotworczych pochodzacych z zastosowan medycznych i przemysto-
wych izotopéw. Aby oddzieli¢ mate jony na membranach UF i NF mozna je
najpierw zwiaza¢ chemicznie lub fizycznie z wielkoczasteczkowymi ligan-
dami czy substancjami drobnoziarnistymi zawieszonymi w roztworze.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Aparatura

Do przeprowadzenia doswiadczen uzyto prostej aparatury ultrafiltracyjnej
sktadajacej si¢ ze zbiomika surowki, pompy rotacyjnej, modulu membrano-
wego o przeplywie krzyzowym 1 miernikOow cisnienia 1 przeplywu. Przeptyw
retentatu mierzono przy pomocy rotametru, a permeatu — grawimetrycznie

Tabela. 1. Charakterystyka elementdw ceramicznych uzytych w doswiadczeniach.

MEMBRALOX" CEéRAM INSIDE®
Geomelria membrany Pojedyncza rura Trojkanatowa rura, typu Clover
Powierzchnia filtracji (m?) 0,0055 0,0083
Srednica zewnetrzna [mm] 10 10
Srednica kanatu [mm)] 7 3.5
Cut-off 1. 5kD, 20-100 nm 15 kD
Dlugosc¢ rurki [m] 0,25 0,25
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za pomoca wagi elektronicznej. W dos$wiadczeniach zastosowano rurki
MEMBRALOX® i trojkanatowe rury CeRAM INSIDE® o rozmiarze poru
w zakresie 1 kD-100 nm (tabela 1).

Analizg sktadu probek wykonano przy uzyciu chromatografii jono-
wej (DIONEX 20001/SP) i chemicznych analiz recznych; pomiar radioak-
tywnosci za pomoca standardowej sondy Nal/Tl. Analizy radiochemiczne
przeprowadzono na spektrometrze cyfrowym gamma (EG&G ORTEC) z
detektorem germanowym.

2.2. Wyniki doswiadczen

Przeprowadzone testy filtracji roztworéw modelowych zawieraja-
cych sole nieorganiczne wykazaly, ze zatrzymanie substancji rozpuszczo-
nych nie przekracza 53%, nawet na membranach o cut-off w zakresie na-
nofiltracji. Aby powigkszy¢ rozmiar czasteczek zawartych w roztworze i
podwyzszy¢ stopien zatrzymania zastosowano jako $rodki kompleksujace
polimery rozpuszczalne, takie jak: polietylenoimina (PEI), kwas poliakry-
lowy (PAA) w formie soli sodowych i potasowych, Instar AS (produkt
przemystowy produkcji polskiej, zawierajacy kwas poliakrylowy). Stosu-
nek stgzenia polimeru do st¢zenia wigzanego jonu zawierat sie w zakresie
1:1-20:1, zgodnie z danymi pochodzacymi z literatury [1, 2].

Doswiadczenia pokazaly znaczny wzrost wspélczynnika retencji w
przypadku dodania polimeru wielkoczasteczkowego. Tabela 2 przedstawia
wyniki filtracji roztworu CsNO; przez dwie membrany: MEMBRALOX®
o rozmiarze poru 50 i 15 nm — CeRAM INSIDE®. Wspétczynniki zatrzy-
mania jonéw Cs™ przez obie membrany sa podobne. Roznice pojawiajg sig,
gdy wprowadza si¢ zwiazek wielkoczasteczkowy; wowczas wspotczynniki
R sa wyzsze dla membrany MEMBRALOX®. Dla wszystkich testowanych
membran obserwowano wzrost wspotczynnikéw zatrzymania i dekontami-
nacji po wprowadzeniu zwigzkow kompleksujacych.

Przeprowadzono rowniez proby wiazania jonow cezu uzywajac jako
srodka kompleksujacego zelazocyjanek sodowo-kobaltowy. We wszystkich
eksperymentach uzyskano bardzo duze wspdfczynniki zatrzymania, bliskie 1
(tabela 2).

Tabela 2. Wptyw srodka kompleksujacego na wspdtczynnik zatrzymania jonéw Cs’.

UF+kompleksowanie | UF+kompleksowanie | UF+kompleksowanie
Membrana UF (INSTAR AS) (PAA, 56l sodowa) | (K,.4Co1-Fe(CN))
MEMBRALOX® | 0,532 0,770 0,959 1
50 nm
CeRAM INSIDE® | 0,530 0,654 0,905 1
[5 nm
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Badania prowadzone z roztworami zawierajacymi jony kobaltu po-
kazaty, ze podobnie jak w przypadku cezu ultrafiltracja nie jest procesem
wystarczajacym do catkowitego ich zatrzymania i musi by¢ wspomagana
kompleksowaniem. Do zwigzania jonéw kobaltowych uzywano soli sodo-
wej kwasu poliakrylowego, kwasu poliakrylowego o réznym stopniu usie-
ciowania, polietylenoiming i Instar AS. Poréwnanie wynikéw dla same;j
ultrafiltracji i procesu kompleksowanie/ultrafiltracja przedstawiono na ry-
sunku. Wykonane do$wiadczenia potwierdzity duzy wplyw uzytego poli-
meru na wspOlczynnik zatrzymania, jego chemicznej postaci i masy czastecz-
kowej. Najlepsze wyniki uzyskano stosujac so6l sodowa kwasu poliakrylowego
o duzym stopniu usieciowania, a takze przy uzyciu polietylenoiminy.
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Rys. Wplyw érodka kompleksujacego na zatrzymanie jonow kobaltowych i wspotczynnik
dekontaminacji %Co, membrana MEMBRALOX® 5 kD.

Wspélczynnik zatrzymania substancji rozpuszczonych w roztworze
wyjsciowym jest powiazany ze wspolczynnikiem dekontaminacji, aczkol-
wiek wysokie wspétczynniki zatrzymania nie gwarantuja dostatecznego
oczyszczenia z substancji promieniotworczych. Sumaryczna aktywno$¢
zwiazkow radioaktywnych w strumieniach wyj$ciowych odprowadzanych
do $rodowiska nie powinna przekracza¢ 10 Bg/dm” i ta wielko$¢ musi byé
brana pod uwage przy projektowaniu wszystkich urzadzen oczyszczajacych.

Przeprowadzono cykl do§wiadczen z rzeczywistymi cieklymi odpa-
dami promieniotworczymi, pochodzacymi ze zbiornikow odpadow w
ZDUOP w Swierku. Mialy one niska aktywnos$¢ wlasciwa, jakkolwiek nie
byla ona wystarczajaca do bezpiecznego odprowadzenie do Sciekéw ko-
munalnych (limit 10 Bq/dm’). Gtéwna aktywnos¢ pochodzita od radioak-
tywnego kobaltu i cezu.
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Jak mozna bylo przewidzie¢, testy dla ultrafiltracji nie daty zadowa-
lajacych wynikéw (wspotczynniki dekontaminacji w zakresie 1,12-1,66).
Wobec czego, poprzedzono ja kompleksowaniem. Wszystkie zwiazki
kompleksujace wczesdniej przetestowano na roztworach pojedynczych ra-
dioizotopéw, obecnych najczg$cie) w Sciekach promieniotwérczych, w
celu ustalenia optymalnych warunkéw procesu wigzania. W do$wiadcze-
- niach stosowano rézne formy kwasu poliakrylowego, polietylenoimine, a
takze zelazocyjanki, dobrze adsorbujace jony cezu. Wspotczynniki dekon-
taminacji wybranych radioizotopéw przy zastosowaniu réznych ligandéw
chelatujacych pokazane sa w tabeli 3.

Tabela 3. Wspolczynniki dekontaminacji rzeczywistego Scieku radioaktywnego w hybry-
dowym procesie kompleksowanie/ultrafiltracja.

UF/PAA (dla kwasu poliakrylowego o roznych
masach czasteczkowych M,.) UF/PEI UF/CoFC
M, 1200 | M, 8000 | M, 15000 | M, 30000
©Co 1,76 2,13 7,27 19,1 5,51 5,33
3¢ 2,46 2,28 2,60 3,00 2,87 109,8
2Ry 2,42 7,55 20,88 741 14,46 3,27

Analizy préb permeatu zebranych po filtracji wskazuja na znaczne
zmniejszenie radioaktywnosct w przypadku zastosowania przed ultrafiltra-
cja kompleksowania. Wszystkie proby zebrane w doswiadczeniach z poli-
merami rozpuszczalnymi wskazuja na nieobecno$¢ takich radioizotopow
jak 3'Cr, '%*Sb, 1%38b, *!Ce, '**Eu, i **' Am, obecnych w strumieniu suro-
wym. Eksperymenty ujawnity istotny wplyw rodzaju uzytego polimeru, jak
1jego cigzaru czasteczkowego na wspotczynnik dekontaminacji.

Najlepszym srodkiem kompleksujacym jony cezu byl szeSciozelazo-
cyjanek kobaltu (wspdlczynnik dekontaminacji 109,8). Wspoétczynniki
dekontaminacji dla jondw innych metali byty w tym przypadku umiarko-
wane. W permeacie obecne byly rowniez By i *'Am. Wspotezynniki
dekontaminacji dla tych radioizotopéw odpowiednio wynosity 3,78 14,47.

3. PODSUMOWANIE

Potaczenie procesow ultrafiltracji i kompleksowania daje pozytywne
wyniki dla dostatecznego usunigcia jondw radioaktywnych metali ze $cie-
kéw promieniotworczych. Przy uzyciu roznych srodkow kompleksujacych
i adsorbujacych mozna oczyszcza¢ szeroka game strumieni radioaktyw-
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nych. Opisany proces hybrydowy moze by¢ alternatywa dla odwrocone;j
osmozy, jest przy tym metoda nie wymagajaca tak wysokich ci$nien jak
RO. Mozliwos$¢ zastosowania membran ceramicznych, utatwiajacych zna-
komicie dobor srodkow myjacych, pozwala na swobodne sterowanie pro-
cesem. Jedynym mankamentem jest $cista zaleznos¢ kompleksowania od
parametréw takich jak pH, temperatura i st¢zenie metali alkalicznych, nie-
wygodna przy konieczno$ci stosowania roznych $rodkéw kompleksuja-
cych dla poszczeg6lnych jonéw obecnych w Sciekach.
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