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OCZYSZCZANIE ROZTWOROW PROMIENIOTWORCZYCH
ZAPOMOCA MEMBRAN CERAMICZNYCH

Streszczenie. Zaprezentowano wyniki doswiadczen z filtracyjnymi elementami
MEMBRALOX* and CeRAM INSIDLI®, o wielkosci poru w zakresie 1kD-IOOnm.
Eksperymenty prowadzono z nieaktywnymi i promieniotworczymi roztworami mode-
lowymi oraz rzeczywistymi $ciekami radioaktywnymi. W celu uzyskania wysokich
wspotczynnikéw dekontaminacji proces byt wspomagany kompleksowaniem. Przete-
stowano takie $rodki kompleksujace, jak kwas poliakrylowy i jego sole o réznym
stopniu usieciowania, polietylenoimina i Zzelazocyjanki. Doswiadczenia pokazaty
znaczny wzrost wspdtczynnikéw zatrzymania i dekontaminacji, gdy przed ultrafiltra-
cjg dodawano wielkoczgsteczkowe ligandy.

PURIFICATION OF RADIOACTIVE SOLUTIONS WITH
CERAMIC MEMBRANES

Summary. The results of experiments with MEMBRALOX® and CéRAM IN-
S1DE® filtering elements are presented. The pore size of ceramic membranes was in
IkD-IOOnm ranges. The experiments were performed with non-active and with radio-
active model solutions and original radioactive waste samples. To achieve high de-
contamination factors the process was enhanced by chemical complexation. Sjuch
complexants as poly(acrylic) acid and poly(acrylic) acid salts of different crossHnk-
ing, polyethylenimine and cyanoferrates were tested. The experiments showed the
significant increase of retention and decontamination factors while before ultrafiltra-
tion macromolecular ligands were added.
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1. Wprowadzenie

Procesy membranowe od lat wprowadzane sg z sukcesem do przemystu jadrowego.
W wielu centrach nuklearnych na catym S$wiecie pracujg instalacje membranowe; sg one
uzywane miedzy innymi do oczyszczania ciektych odpadéw promieniotworczych rdznego
pochodzenia, zawierajgcych zaréwno zawiesiny, jak i substancje rozpuszczone w formie jo-
nowej. Czesto proces oczyszczania potgczony jest z odzyskiem cennych substancji rozpusz-
czonych, takich jak np. kwas borowy. Najlepiej poznang i tatwa w zastosowaniu jest ultrafll-
tracja, ktora w potgczeniu-z procesem strgcania lub adsorpcji na ziarnach gwarantuje wysoki
stopien oczyszczenia i duze wspdtczynniki redukcji objetosci.

Ultrafiltracja zostata zastosowana w dwustopniowej instalacji usuwania aktynowcow w
Sellafield [1] w Wielkiej Brytanii. Na Wegrzech, w elektrowni jadrowej w Paks, pracuje ul-
trafiltracyjna instalacja do oczyszczania i ,,recyklingu” zanieczyszczonych roztworéw kwasu
borowego. W Harwell uzyto ultrafiltracji do oddzielenia zawiesiny po flokulacji. Mozliwos¢
zastosowania ultrafiltracji do oczyszczania niskoaktywnych $ciekow powstajacych w zakla-
dach do produkcji paliwa jadrowego jest badana w Nukem (Hanau) [2], Mikrofiltracje i ultra-
filtracje stosuje sie czasami w uktadach wielostopniowych do zatezania i oczyszczania cie-
ktych odpad6w jako stopien przygotowania wstepnego [3,4], Zwigzki o masie czasteczkowej
powyzej ,,cut-off” membrany ultrafiltracyjnej sg oddzielane na tym stopniu, drobniejsze cza-
steczki ijony przechodzace do permeatu sg oddzielane na dalszych stopniach oczyszczania
metoda wyparng, odwrdconej osmozy lub w kolumnach jonowymiennych. W Cadarache Nuc-
lear Research Centre [5] i w Harwell [6] prowadzone sg intensywne prace nad ultrafiltracja
wspomagang kompleksowaniem.

Ciekte odpady promieniotwdércze zbierane i przerabiane w Instytucie Energii Atomowej
w Swierku zawieraja réznorakie substancje promieniotwércze (catkowita aktywno$é wihasci-
wa <107 kBq/m3) i nieaktywny balast niepromieniotworczy (stezenie <5 g/dm3). Sa to czesto
mate jony (np. 5I1Cr3+, H5ICrO ¥, 60Co2+ I37Cs+, Eul®2 Euls), ktdre fatwo przechodzg przez
pory membrany ultrafiltracyjnej. Jak wykazaty badania, wspétczynnik dekontaminacji dla
takich membran jest niewiele wiekszy od 1. Sposobem na podwyzszenie wspotczynnika de-
kontaminacji jest zastosowanie odwroconej osmozy lub procesu hybrydowego, np.
UF/kompleksowanie. Wybdr odpowiedniej substancji kompleksujgcej, odpowiedniej dla da-
nego typu S$ciekéw i dajacej gwarancje zwiekszenia stopnia zatrzymania, jest kluczowym
punktem takiego procesu. Dobrg substancje kompleksujgcg powinny charakteryzowac:

¢ duza masa czasteczkowa,

« dobrarozpuszczalnos¢,

» zdolno$¢ selektywnego wigzania sie zjonami i czasteczkami,

e stabilno$¢ kompleksow,
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¢ nietoksycznosc¢,

¢ niska cena.

Dobor zawiazku kompleksujgcego powinien opierac sie na znajomosci sktadu oczyszcza-
nych odpadéw, postaci wystepujacych w nim zwigzkdw, warunkéw procesu i charakterystyki

membran uzywanych na dalszym stopniu oczyszczania.

2. Filtracja przez membrany ceramiczne

Celem eksperymentéw byt dobdr wiasciwych membran ceramicznych, ktére mogtyby by¢
zastosowane przy przerdbce ciektych odpaddéw promieniotworczych, a takze odpowiednich
ligandow wielkoczasteczkowych, pozwalajagcych na zatrzymanie matych jonéw metali obec-
nych w odpadach. Eksperymenty prowadzono przy uzyciu modelowych roztwordw niepro-
mieniotwdrczych i roztworéw zawierajagcych radioizotopy najczesciej wystepujace w S$cie-
kach radioaktywnych pochodzenia medycznego, takie jak promieniotwdrczy kobalt, cez, eu-
rop czy lantan. Wykonano réwniez cykl badan z prébami oryginalnych $ciekow promienio-
tworczych o réznym sktadzie. Wspotczynniki zatrzymania i dekontaminacji obliczono na

podstawie wzoréw:

r =Z1 ZE p *100% 1)
cf

DF =—t- 2)
Ap

gdzie: Af - aktywno$¢ wiasciwa surowki, Ap - aktywno$¢ wiasciwa permeatu, cp - stezenie
substancji rozpuszczonych w permeacie, Cj- stezenie substancji rozpuszczonych w suroéwce,

DF - wspotczynnik dekontaminacji, R - wspétczynnik zatrzymania.

2.1. Aparatura, membrany

W badaniach uzyto prostejaparatury sktadajacej sie ze zbiornika suréwki, pompy rota-
cyjnej, modutu membranowego oprzeptywiekrzyzowym imiernikdw cisnienia i przeptywu.
Przeptyw retentatu mierzono za pomoca rotametru, a permeatu - grawimetrycznie za pomoca
wagi elektronicznej.

Membrany zastosowane w dos$wiadczeniach - to rurki MEMBRALOX® i tréjkanatowe
rury CeRAM INSIDEI® o rozmiarze poru w zakresie 1kD-100 nm (tabela 1).

Chemiczne analizy prowadzono przy uzyciu chromatografii jonowej (D10ONEX

2000i/SP) i analiz recznych, pomiar radioaktywnos$ci za pomoca standardowej sondy Nal/TI.
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Analizy radiochemiczne przeprowadzono na spektrometrze cyfrowym gamma (EG&G OR-
TEC) z detektorem germanowym.

Tabela 1
Charakterystyka membran
MEMBRALOX® CeRAM INSIDE®
Geometria mem- Pojedyncza rura Rura tréjkanatowa (Clover)
brany
Powierzchnia fil- 0,0055 0,0083
tracji, m2
Srednica ze- 10 10
wnetrzna, mm
Srednica kanatu, 7 35
mm
Cut-off 1, 5kD, 20-100 nm 15kD
Dtugos$é rurki, m 0,25 0,25
2.2. Wyniki

Przeprowadzone testy filtracji roztworéw modelowych zawierajgcych sole nieorganiczne
wykazaly, ze zatrzymanie substancji rozpuszczonych nie przekracza 53%, nawet na membra-
nach o cut off w zakresie nanofiltracji. Aby powigkszy¢ rozmiar czasteczek zawartych w roz-
tworze i podwyzszy¢ stopiefd zatrzymania, zastosowano jako kompleksony polimery rozpusz-
czalne, takie jak: polietylenoimina (PEI), kwas poliakrylowy w formie soli sodowych i pota-
sowych, Instar AS (produkt przemystowy produkcji polskiej, zawierajacy kwas poliakrylo-
wy). Stosunek stezenia polimeru do stezenia wigzanego jonu zawierat sie w zakresie
1:1-20:1, zgodnie zdanymi pochodzacymi z literatury [7,8],

Badania pokazaty znaczny wzrost wspotczynnika retencji w przypadku dodania polimeru
wielkoczasteczkowego. W tabeli 2 pokazano wyniki filtracji roztworu CsNCb dla dwdch
membran: MEMBRALOX® o rozmiarze poru 50 nm, i 15 nm - CeRAM INSIDC®. Wspot-
czynniki zatrzymania jonéw Cs'przez obie membrany sg podobne. Réznice pojawiajg sie, gdy
wprowadza sie zwigzek wielkoczgsteczkowy; wowczas wspétczynniki R sg wyzsze dla mem-
brany MEMBRALOX® Dla wszystkich testowanych membran obserwowano wzrost wspot-
czynnikdw zatrzymania i dekontaminacji po wprowadzeniu zwigzkéw kompleksujacych.

Podobne eksperymenty przeprowadzono uzywajac jako zwigzku wigzacego jony zelazo-
cyjanek sodowo-kobaltowy. We wszystkich eksperymentach uzyskano bardzo duze wspot-
czynniki zatrzymania, bliskie 1 (tabela 2).
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Tabela 2
Wptyw $rodka kompleksujacego na wspotczynnik zatrzymaniajonéw Cs

Membrana UF UF+kompleksowanie UF+kompleksowanie UF+kompleksowanie
(INSTAR AS) (PAA, sol sodowa) (K16Co,:2e(CN)6)

MEMBRALOX® 0,532 0,770 0,959 1
50nm
CeRAM 0,530 0,654 0,905 1
INSIDEf 15nm

Rys.l. Wptyw $rodka kompleksujgcego na zatrzymanie jondw kobal-
towych, membrana MEMBRALOX®50nm

Fig. 1. The influence of complexing agent on retention of cobalt ions,
MEMBRALOX®50nm membrane

Badania nad roztworami zawierajgcymi jony kobaltu pokazaty, ze podobnie jak w przy-
padku cezu, ultrafiltracja nie jest procesem wystarczajacym do catkowitego ich zatrzymania i
musi by¢ wspomagana kompleksowaniem. Do zwigzania jonéw kobaltowych uzyto soli so-
dowej kwasu poliakrylowego, kwasu poliakrylowego o r6znym stopniu usieciowania, poliety-
lenoimine i Instar AS. Wyniki pokazano na rysunku 1.

Wykonane doswiadczenia potwierdzity duzy wptyw uzytego polimeru, jego chemicznej
postaci i masy czasteczkowej, na wspotczynnik retencji. Najlepsze wyniki uzyskano stosujac
sol sodowg kwasu poliakrylowego o duzym stopniu usieciowania, a takze polietylenoimine.

Wspdtczynnik zatrzymania substancji rozpuszczonych w roztworze wyjsciowym jest po-
wigzany ze wspotczynnikiem dekontaminacji, aczkolwiek wysokie wspétczynniki zatrzyma-

nia nie gwarantujg dostatecznego oczyszczenia z substancji promieniotwo6rczych. Sumarycz-
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na aktywnos$¢ zwigzkéw radioaktywnych w strumieniach wyjsciowych odprowadzanych do
srodowiska nie powinna przekracza¢ 10 Bg/dm3i ta wielkos¢ musi by¢ brana pod uwage przy

projektowaniu wszystkich urzadzen oczyszczajacych.

Srednica poru, nm

Rys.2. Wplyw stezenia Srodka kompleksujacego na wspétczynnik de-
kontaminacji dla membran MEMBRALOX®o r6znym cut-off.
Filtracja roztworu zawierajgcego Eu-152

Fig. 2. The influence of concentration of complexing agent on
decontamination factor for MEMBRALOX® membranes of
different cut-off. Filtration of Eu-152 solution

Eksperymenty pokazaty mozliwos¢ zwiekszenia wspétczynnika dekontaminacji uzyski-
wanego w trakcie pracy instalacji membranowych poprzez zastosowanie ligandéw wielkocza-
steczkowych wigzgcych jony promieniotwoércze. Przez odpowiedni dobdr ligandu mozna byto
uzyskaé¢ nawet kilkusetkrotne zwiekszenie wspdtczynnika dekontaminacji. Stosujac polimery
rozpuszczalne nalezy bra¢ pod uwage nie tylko ich chemiczng postaé, ale takze stopieni ich
usieciowania i wielko$¢ czasteczki. Réwnie wazne jest dobranie stezenia polimeru i warun-
kéw prowadzenia procesu (np. pH roztworu).

Rysunek 2 pokazuje wyniki eksperymentéw prowadzonych z roztworem zawierajagcym
radioaktywny Eu-152. Oprécz radioaktywnego izotopu europu roztwér zawierat nieaktywny
tlenek europu rozpuszczony w kwasie azotowym o stezeniu europu 0,5 g/l. Wspoétczynniki
dekontamincji uzyskiwane na membranach MEMBRALOX® o réznym cut-off byty niskie,
nie przekraczaty wartosci 1,55 (membrana 5 nm). Zastosowanie soli sodowej kwasu polia-
krylowego o $redniej masie czasteczkowej 8000 MW pozwolito na wydatne zwiekszenie tych
wspotczynnikow. Jak pokazat eksperyment, dla badanego roztworu mozna dobra¢ odpowied-
nig membrane oraz stezenie polimeru pozwalajgce na uzyskanie maksymalnego usunigcia
promieniotworczych jonow.
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Abstract
r

Liquid low level radioactive wastes contains various radioactive substances and bkllast
non-active salts, as well. In the solution small radioactive ions are present; most of them can
easily pass through the ultrafiltration membrane. The possibility to improve the removal effi-
ciency and increase decontamination factor is the application of combination ultrafiltra-
tion/complexation. Many different complexants and absorbers were examined as poly-
ethyleneimine (PEI), polyacrylic acid (PAA) and polyacrylic acid salts of differnt crosslink-
ing, and suspension of hexacyanoferrates.

Ceramic membranes for filtration of radioactive solutions were tested. They were MEM-
BRALOX® tubes, and CeRAM INSIDEI® three-channel tubes, with the pore size in 1kD-

I100nm range (Table 1). The experiments were performed with non-active and with radioac-
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tive model solutions, and original radioactive wastes, as well. The study showed the
significant increase of retention factors and decontamination factors while
the macromolecular compounds were added. The example of the results is shown in Table 1
There are results of filtration of caesium ions for two membranes: MEMBRALOX® tube, 50
nm, and CeRAM INSIDE®, 15 nm. Figs 1 and 3 present the influence of complexing agent
and its concentration on removal of 60Co and 152Eu from model solutions.

Experiments proved that it is possible to get high decontamination factors with application
of ultrafiltration combined with complexation. Very important is the proper selection of ma-
cromolecular ligand, its chemical form, crosslinking and concentration in the solution. The
process condition, especially pH, are also of great importance.

Advantages of ceramic membranes employed in nuclear industry are found in their
extremely high chemical and physical stability (full pH range), resistance to oxidation and
solvents and resistance to ionising radiation. Ceramic materials are advantageous where the
solutions composed of organic compounds or high radioactive wastes containing the alpha
emitters are filtered. High temperature resistance allows the washing with warm streams and
sterilisation by steam.



