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OCZYSZCZANIE ROZTWORÓW PROMIENIOTWÓRCZYCH 
ZA POMOCĄ MEMBRAN CERAMICZNYCH

Streszczenie. Zaprezentowano wyniki doświadczeń z filtracyjnymi elementami 
MEMBRALOX‘- and Ce RAM  INSIDŁi®, o wielkości poru w zakresie 1 kD-lOOnm. 
Eksperymenty prowadzono z nieaktywnymi i promieniotwórczymi roztworami mode­
lowymi oraz rzeczywistymi ściekami radioaktywnymi. W celu uzyskania wysokich 
współczynników dekontaminacji proces był wspomagany kompleksowaniem. Przete­
stowano takie środki kompleksujące, jak  kwas poliakrylowy i jego sole o różnym 
stopniu usieciowania, polietylenoimina i żelazocyjanki. Doświadczenia pokazały 
znaczny wzrost współczynników zatrzymania i dekontaminacji, gdy przed ultrafiltra- 
cją dodawano wielkocząsteczkowe ligandy.

PURIFICATION OF RADIOACTIVE SOLUTIONS WITH 
CERAMIC M EM BRANES

Summary. The results o f experiments with MEMBRALOX® and CéRAM IN- 
S1DE® filtering elements are presented. The pore size o f ceramic membranes was in 
lkD-lOOnm 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 o f different crossHnk- 
ing, polyethylenimine and cyanoferrates were tested. The experiments showed the 
significant increase o f retention and decontamination factors while before ultrafiltra­
tion macromolecular ligands were added.
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1. Wprowadzenie

Procesy membranowe od lat wprowadzane są z sukcesem do przemysłu jądrowego. 

W wielu centrach nuklearnych na całym świecie pracują instalacje membranowe; są one 

używane między innymi do oczyszczania ciekłych odpadów promieniotwórczych różnego 

pochodzenia, zawierających zarówno zawiesiny, jak  i substancje rozpuszczone w formie jo­

nowej. Często proces oczyszczania połączony jest z odzyskiem cennych substancji rozpusz­

czonych, takich jak np. kwas borowy. Najlepiej poznaną i łatwą w zastosowaniu jest ultrafll- 

tracja, która w połączeniu-z procesem strącania lub adsorpcji na ziarnach gwarantuje wysoki 

stopień oczyszczenia i duże współczynniki redukcji objętości.

Ultrafiltracja została zastosowana w dwustopniowej instalacji usuwania aktynowców w 

Sellafield [1] w Wielkiej Brytanii. Na Węgrzech, w elektrowni jądrowej w Paks, pracuje ul- 

trafiltracyjna instalacja do oczyszczania i „recyklingu” zanieczyszczonych roztworów kwasu 

borowego. W Harwell użyto ultrafiltracji do oddzielenia zawiesiny po flokulacji. Możliwość 

zastosowania ultrafiltracji do oczyszczania niskoaktywnych ścieków powstających w zakła­

dach do produkcji paliwa jądrowego jest badana w Nukem (Hanau) [2], Mikrofiltrację i ultra- 

filtrację stosuje się czasami w układach wielostopniowych do zatężania i oczyszczania cie­

kłych odpadów jako stopień przygotowania wstępnego [3,4], Związki o masie cząsteczkowej 

powyżej „cut-off ’ membrany ultrafiltracyjnej są oddzielane na tym stopniu, drobniejsze czą­

steczki i jony przechodzące do permeatu są oddzielane na dalszych stopniach oczyszczania 

metodą wyparną, odwróconej osmozy lub w kolumnach jonowymiennych. W Cadarache Nuc- 

lear Research Centre [5] i w Harwell [6] prowadzone są intensywne prace nad ultrafiltracją 

wspomaganą kompleksowaniem.

Ciekłe odpady promieniotwórcze zbierane i przerabiane w Instytucie Energii Atomowej 

w Świerku zawierają różnorakie substancje promieniotwórcze (całkowita aktywność właści­

wa <107 kBq/m3) i nieaktywny balast niepromieniotwórczy (stężenie <5 g/dm3). Są to często 

małe jony (np. 51Cr3+, H5lCrO,ł', 60Co2+, l37Cs+, E u152, Eu154), które łatwo przechodzą przez 

pory membrany ultrafiltracyjnej. Jak wykazały badania, współczynnik dekontaminacji dla 

takich membran jest niewiele większy od 1. Sposobem na podwyższenie współczynnika de­

kontaminacji jest zastosowanie odwróconej osmozy lub procesu hybrydowego, np. 

UF/kompleksowanie. Wybór odpowiedniej substancji kompleksującej, odpowiedniej dla da­

nego typu ścieków i dającej gwarancję zwiększenia stopnia zatrzymania, jest kluczowym 

punktem takiego procesu. Dobrą substancję kompleksującą powinny charakteryzować:

• duża masa cząsteczkowa,

• dobra rozpuszczalność,

• zdolność selektywnego wiązania się z jonami i cząsteczkami,

• stabilność kompleksów,
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• nietoksyczność,

• niska cena.

Dobór zawiązku kompleksującego powinien opierać się na znajomości składu oczyszcza­

nych odpadów, postaci występujących w nim związków, warunków procesu i charakterystyki 

membran używanych na dalszym stopniu oczyszczania.

2. Filtracja przez membrany ceramiczne

Celem eksperymentów był dobór właściwych membran ceramicznych, które mogłyby być 

zastosowane przy przeróbce ciekłych odpadów promieniotwórczych, a także odpowiednich 

ligandów wielkocząsteczkowych, pozwalających na zatrzymanie małych jonów metali obec­

nych w odpadach. Eksperymenty prowadzono przy użyciu modelowych roztworów niepro- 

mieniotwórczych i roztworów zawierających radioizotopy najczęściej występujące w ście­

kach radioaktywnych pochodzenia medycznego, takie jak  promieniotwórczy kobalt, cez, eu­

rop czy lantan. Wykonano również cykl badań z próbami oryginalnych ścieków promienio­

twórczych o różnym składzie. Współczynniki zatrzymania i dekontaminacji obliczono na 

podstawie wzorów:

r  = Zl Z£ p. *100% (1)
cf

D F = —t- (2)
A p

gdzie: A f - aktywność właściwa surówki, Ap - aktywność właściwa permeatu, cp - stężenie 

substancji rozpuszczonych w permeacie, Cj - stężenie substancji rozpuszczonych w surówce, 

DF - współczynnik dekontaminacji, R - współczynnik zatrzymania.

2.1. Aparatura, membrany

W badaniach użyto prostej aparatury składającej się ze zbiornika surówki, pompy rota­

cyjnej, modułu membranowego o przepływie krzyżowym i mierników ciśnienia i przepływu.

Przepływ retentatu mierzono za pomocą rotametru, a permeatu -  grawimetrycznie za pomocą 

wagi elektronicznej.
Membrany zastosowane w doświadczeniach -  to rurki MEMBRALOX® i trójkanałowe 

rury CeRAM INSIDEi®, o rozmiarze poru w zakresie 1 kD-100 nm (tabela 1).

Chemiczne analizy prowadzono przy użyciu chromatografii jonowej (D10NEX 

2000i/SP) i analiz ręcznych, pomiar radioaktywności za pomocą standardowej sondy Nal/Tl.
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Analizy radiochemiczne przeprowadzono na spektrometrze cyfrowym gamma (EG&G 0R- 

TEC) z detektorem germanowym.

Tabela 1

Charakterystyka membran

MEMBRALOX® CeRAM INSIDE®

Geometria mem­
brany

Pojedyncza rura Rura trójkanałowa (Clover)

Powierzchnia fil­
tracji, m2

0,0055 0,0083

Średnica ze­
wnętrzna, mm

10 10

Średnica kanału, 
mm

7 3,5

Cut-off 1, 5kD, 20-100 nm 15kD
Długość rurki, m 0,25 0,25

2.2. Wyniki

Przeprowadzone testy filtracji roztworów modelowych zawierających sole nieorganiczne 

wykazały, że zatrzymanie substancji rozpuszczonych nie przekracza 53%, nawet na membra­

nach o cut off w zakresie nanofiltracji. Aby powiększyć rozmiar cząsteczek zawartych w roz­

tworze i podwyższyć stopień zatrzymania, zastosowano jako kompleksony polimery rozpusz­

czalne, takie jak: polietylenoimina (PEI), kwas poliakrylowy w formie soli sodowych i pota­

sowych, Instar AS (produkt przemysłowy produkcji polskiej, zawierający kwas poliakrylo­

wy). Stosunek stężenia polimeru do stężenia wiązanego jonu zawierał się w zakresie 

1:1-20:1, zgodnie zdanym i pochodzącymi z literatury [7,8],

Badania pokazały znaczny wzrost współczynnika retencji w przypadku dodania polimeru 

wielkocząsteczkowego. W tabeli 2 pokazano wyniki filtracji roztworu CsNCb dla dwóch 

membran: MEMBRALOX® o rozmiarze poru 50 nm, i 15 nm - CeRAM INSIDĆ®. Współ­

czynniki zatrzymania jonów Cs'przez obie membrany są podobne. Różnice pojawiają się, gdy 

wprowadza się związek wielkocząsteczkowy; wówczas współczynniki R są wyższe dla mem­

brany MEMBRALOX® Dla wszystkich testowanych membran obserwowano wzrost współ­

czynników zatrzymania i dekontaminacji po wprowadzeniu związków kompleksujących.

Podobne eksperymenty przeprowadzono używając jako związku wiążącego jony żelazo- 

cyjanek sodowo-kobaltowy. We wszystkich eksperymentach uzyskano bardzo duże współ­

czynniki zatrzymania, bliskie 1 (tabela 2).
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Tabela 2

Wpływ środka kompleksującego na współczynnik zatrzymania jonów Cs

Membrana UF UF+kompleksowanie 
(INSTAR AS)

UF+kompleksowanie 
(PAA, sól sodowa)

UF+kompleksowanie
(K1:6C o,:2Fe(CN)6)

MEMBRALOX®
50nm

0,532 0,770 0,959 1

CeRAM 
INSIDEf 15nm

0,530 0,654 0,905 1

Rys.l. Wpływ środka kompleksującego na zatrzymanie jonów kobal­
towych, membrana MEMBRALOX®50nm 

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

Badania nad roztworami zawierającymi jony kobaltu pokazały, że podobnie jak  w przy­

padku cezu, ultrafiltracja nie jest procesem wystarczającym do całkowitego ich zatrzymania i 

musi być wspomagana kompleksowaniem. Do związania jonów kobaltowych użyto soli so­

dowej kwasu poliakrylowego, kwasu poliakrylowego o różnym stopniu usieciowania, poliety- 

lenoiminę i Instar AS. Wyniki pokazano na rysunku 1.

Wykonane doświadczenia potwierdziły duży wpływ użytego polimeru, jego chemicznej 

postaci i masy cząsteczkowej, na współczynnik retencji. Najlepsze wyniki uzyskano stosując 

sól sodową kwasu poliakrylowego o dużym stopniu usieciowania, a także polietylenoiminę.

Współczynnik zatrzymania substancji rozpuszczonych w roztworze wyjściowym jest po­

wiązany ze współczynnikiem dekontaminacji, aczkolwiek wysokie współczynniki zatrzyma­

nia nie gwarantują dostatecznego oczyszczenia z substancji promieniotwórczych. Sumarycz­
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na aktywność związków radioaktywnych w strumieniach wyjściowych odprowadzanych do 

środowiska nie powinna przekraczać 10 Bq/dm3 i ta wielkość musi być brana pod uwagę przy 

projektowaniu wszystkich urządzeń oczyszczających.

średnica poru, nm

Rys.2. Wpływ stężenia środka kompleksującego na współczynnik de- 
kontaminacji dla membran MEMBRALOX®o różnym cut-off.
Filtracja roztworu zawierającego Eu-152 

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

Eksperymenty pokazały możliwość zwiększenia współczynnika dekontaminacji uzyski­

wanego w trakcie pracy instalacji membranowych poprzez zastosowanie ligandów wielkoczą­

steczkowych wiążących jony promieniotwórcze. Przez odpowiedni dobór ligandu można było 

uzyskać nawet kilkusetkrotne zwiększenie współczynnika dekontaminacji. Stosując polimery 

rozpuszczalne należy brać pod uwagę nie tylko ich chemiczną postać, ale także stopień ich 

usieciowania i wielkość cząsteczki. Równie ważne jest dobranie stężenia polimeru i warun­

ków prowadzenia procesu (np. pH roztworu).

Rysunek 2 pokazuje wyniki eksperymentów prowadzonych z roztworem zawierającym 

radioaktywny Eu-152. Oprócz radioaktywnego izotopu europu roztwór zawierał nieaktywny 

tlenek europu rozpuszczony w kwasie azotowym o stężeniu europu 0,5 g/l. Współczynniki 

dekontamincji uzyskiwane na membranach MEMBRALOX® o różnym cut-off były niskie, 

nie przekraczały wartości 1,55 (membrana 5 nm). Zastosowanie soli sodowej kwasu polia- 

krylowego o średniej masie cząsteczkowej 8000 MW pozwoliło na wydatne zwiększenie tych 

współczynników. Jak pokazał eksperyment, dla badanego roztworu można dobrać odpowied­

nią membranę oraz stężenie polimeru pozwalające na uzyskanie maksymalnego usunięcia 

promieniotwórczych jonów.
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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 o f them can 

easily pass through the ultrafiltration membrane. The possibility to improve the removal effi­

ciency and increase decontamination factor is the application o f combination ultrafiltra­

tion/complexation. Many different complexants and absorbers were examined as poly- 

ethyleneimine (PEI), polyacrylic acid (PAA) and polyacrylic acid salts o f differnt crosslink­

ing, and suspension o f hexacyanoferrates.

Ceramic membranes for filtration o f radioactive solutions were tested. They were MEM­

BRALOX® tubes, and CeRAM INSIDEÏ® three-channel tubes, with the pore size in 1 kD- 

lOOnm 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 o f retention factors and decontamination factors while 

the macromolecular compounds were added. The example of the results is shown in Table 1. 

There are results o f filtration o f caesium ions for two membranes: MEMBRALOX® tube, 50 

nm, and CeRAM INSIDE®, 15 nm. Figs 1 and 3 present the influence o f complexing agent 

and its concentration on removal o f 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 o f 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 o f 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.


