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SEPARACJA JONOW Cs-137, Sr-90 | Co-60 ZA POMOCA KWASU
DINONYLONAFTALENOSULFONOWEGO W PROCESIE
TRANSPORTU PRZEZ CIEKLE MEMBRANY

Streszczenie. Zbadano selektywno$¢ procesu wydzielania izotopéw Cs-137, Sr-90
i Co-60 z roztworu NaN03za pomoca polimerowej membrany inkluzyjnej (PIM) syn-
tezowane z tréjoctanu celulozy, eteru o-nitrofenylopentylowego i kwasu dinonylonaf-
talenosulfonowego (DNNS). Wykazano, ze wraz ze wzrostem stezenia DNNS w
membranie efektywno$¢ wydzielania izotopéw rosta, a selektywno$¢ transportu przez
PIM malata w szeregu: Co(ll) > Cs(l) > Sr(ll), przy czym wartosci wspoétczynnikow
wydzielania kationdw Co(ll) i Cs(l) wynosza ponad 90% po czasie 72 godzin trans-
portu przez PIM.

SEPARATION OF CESIUM-137, STRONTIUM-90 AND COBALT-60
IONS USING LIQUID MEMBRANES CONTAINING
DINONYLNAPHTALENESULFONIC ACID

Summary. Competitive transport of trace radionuclides ions, i.e. Cs-137, Sr-90,
and Co-60 from NaNO03aqueous solutions across polymer inclusion membranes con-
taining dinonylnaphtalenesulfonic acid (DNNS) as ionic carrier provide the selectivity
order Co(Il) > Cs(l) > Sr(ll). The carrier, i.e. DNNS, for metal cations transportwas
incorporated into polymer inclusion membranes composed of cellulose triacetaté as a
support and o-nitrophenyl pentyl ether as a plasticizer. The effective transport of
Cs(l), Sr(Il) and Co(ll) ions across membrane containing 0.5 M carrier and also using
volume of source / receiving phase reduction equal to 10 : 1was studied.
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1. Wprowadzenie

Radioaktywne $cieki to roztwory wodne zawierajace takie gamma i beta promieniotwor-
cze izotopy, jak: Co-60, Zn-65, Sr-90, Tc-99, Ru-106, Sh-125, Cs-137, Ce-144, Eu-152 i Am-
241 [1]. Zawartos$¢ tych izotopéw promieniotwdrczych w Sciekach jak, rowniez ich zasolenie
sg zmienne. Niemniej z reguty sg to roztwory bardzo rozcieAczone z punktu widzenia stezen
jonoéw poszczeg6lnych metali zwigzanych z wyzej wymienionymi izotopami, a stezone z
punktu widzenia stezehn czynnika zasolajgcego; najczesciej sg to roztwory azotanowe o steze-
niu NaNC>3(0,1 -s-1,0 M). Kwasowos$¢ tych roztworéw wynosi w granicach pH = 4 4-6.

Lamb i wsp. [2] badali transport jonoéw strontu(ll) i otowiu(ll) z wodnych roztworéw soli
tego metalu przez polimerowa membrane inkluzyjng zawierajacg kwas dinonylonaftalenosul-
fonowy (DNNS) i dicykloheksano-18-korona-6 jako przenos$niki jonéw oraz eter orto-
nitrofenylooktylowy (ONPOE) jako plastyfikator. Uzyskano wysoka selektywno$¢ takiego
uktadu membranowego.

Arena i wsp. [3] badali selektywny transport jon6w cezu i strontu przez PIM zawierajaca
pochodne kaliks[4]arenéw jako przenosniki jonéw i eter ONPOE jako plastyfikator. Wykaza-
no, ze dodatek kwasu dinonylonaftalenosulfonowego zwieksza o 50 razy szybko$¢ transportu
strontu przez PIM zawierajgcg kaliks[4]aren i kwas dinonylonaftalenosulfonowy w poréwna-
niu z membrang zawierajacgjedynie kaliks[4]aren jako przenosnik jonéw. Wysoka selektyw-
nos¢ separacji jonéw Cs(l1)/Na(l) i Sr(l11)/Na(l) obserwowano dla transportu przez PIM z ka-
liks[4]aren-korona-6 oraz pochodna kaliks[4]arenu.

Z kolei Lee ze wsp. [4] separujac jony Sr2+od Ca2+ za pomocg DC-18-korona-6 oraz
DNNS wykazali, ze w przypadku przenos$nika makrocyklicznego, przy stezeniu 0,10 M,
wspotczynnik przepuszczalnosci jondw strontu byt 50 razy wiekszy dlajonéw strontu anizeli
dlajondw wapnia. Po 10 godzinach transportu przez membrane z trojoctanu celulozy (CTA)
zawierajacg 0,10 M DC18C6 i DNNS wydzielono 90% jonéw Sr(ll) i 50% jonéw Ca(ll).
Najnowsza praca przeglagdowa dotyczaca efektu synergicznego kwasow alkilosulfonowych
podczas separacji jondw metali przy uzyciu eteréw koronowych zostata opublikowana przez
Bonda i wsp. [5].

Biorgc pod uwage wiasciwosci promieniotworcze Cs-137, Sr-90 i Co-60, a zwiaszcza
okresy ich potowicznego zaniku i energie emitowanego promieniowania gamma lub beta, a
takze ich wysoka radiotoksyczno$¢, za celowe uznano zbadanie selektywnego transportu
wymienionych izotopéw przez polimerowe membrany inkluzyjne zawierajgce jako przeno-

$nik jonow kwas dinonylonaftalenosulfonowy.
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2. Metodyka badawcza

2.1. Odczynniki i wskazniki izotopowe

Roztwory wodne uzyte do transportu przez membrany przygotowywano z nastepujacych
zwigzkéw nieorganicznych: NaN03, HNO3, HC1, cCSNO3 (Fluka), Co(N03)2, Sr(N03)2 (Aid-
rich). Roztwory te sporzadzano z wody podwdjnie destylowanej, ktorej Srednie przewodnic-
two wiasciwe wynosito 0,5 pS w temperaturze 20°C. Do pomiaréw zmian stezenia wydziela-
nych jonoéw, tj. Cs(l), Sr(ll) i Co(ll), wykorzystano metodyke wskaznikdw radioizotopowych
stosujagc gamma promieniotwércze izotopy, tj. Co-60, Sr-85 i Cs-137. Ze wzgledu na emisje
przez Sr-90 jedynie promieniowania P, w badaniach zastosowano w jego miejsce izotop Sr-
85, ktory emituje fotony y mozliwe do zanalizowania za pomoca spektrometru promieniowa-
nia gamma (Canberra Ind.). Producentem ww. izotopéw byt Osrodek Produkcji i Dystrybucji
Izotopéw w Swierku k. Otwocka. Przygotowany do badan roztwér modelowy (faza zasilaja-
cg) zawierat 0,10 M roztwdér NaNO3 oraz kationy Cs+ Sr2+i Co2+w formie izotopéw promie-
niotwérczych Cs-137, Sr-85 i Co0-60, ktorych stezenie molowe wynosito odpowiednio
15- 10'8,2,6-10'8i 3.2-10'8 M.

Do syntezy polimerowych membran inkluzyjnych uzyto jako przenos$nikéw jonéw kwas
dinonylonaftalenosulfonowy - (Fluka), jako plastyfikator eter orto-nitrofenylooktylowy -
(Fluka), a w roli matrycy polimerowej zastozowano tréjoctan celulozy - (Fluka). Rozpusz-

czalnikiem tych zwigzkéw organicznych byt chlorek metylenu (cz.d.a., POCh, Gliwice).

2.2. Preparatyka polimerowych membran inkluzyjnych

Do syntezy polimerycznych membran inkluzyjnych (PIM) uzyto nastepujacych roztwo-
row: roztwdr 1,25 g trojoctanu celulozy (CTA) w 100 cm3chlorku metylenu, 10% obj. roz-
twor plastyfikatora, ktorym byt ONPPE w chlorku metylenu oraz 0,10 M roztw6r przenosnika
jonéw w chlorku metylenu. Stezenie molowe przeno$nika jonéw w membranie byto przeli-
czane na objeto$¢ plastyfikatora. Mieszano roztw6r CTA z roztworem plastyfikatora i roztwo-
rem przenos$nika jonow. Tak sporzadzony roztwér wylewano na przyklejony szklany pier-
Scieft o $rednicy wewnetrznej 4 cm do plaskiej szklanej ptytki. Membrana powstawata po-
przez odparowanie rozpuszczalnika w czasie 12 godzin, a nastepnie byta moczona w wodzie
destylowanej w czasie 12 godzin. Grubo$¢ otrzymanych polimerycznych membran in-
kluzyjnych mierzona byta za pomocg ultrametru (typ A 2002M, Inco-Veritas, Warszawa),

wynosita 20 pm.
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2.3. Transport przez polimerowe membrany inkluzyjne i wielkos$ci go opisujace

Transport jonow metali przez polimerowe membrany inkluzyjne badano w naczyiku po-
miarowym sktadajagcym sie z dwdch cel (50 cm3) odseparowanych membrang o efektywnej
powierzchni 4,9 cm2. Roztwory w obu potéwkach naczynka, tzn. wodna faza zasilajgca i
wodna faza odbierajgca, byty mieszane ze stalg szybkoscig 600 obr/min. Podczas transportu
jondw metali przez PIM pobierano prébki (2,0 cm3) roztworéw z fazy zasilajacej i odbieraja-
cej i analizowano stezenia (poprzez pomiar aktywnosci wtasciwej) za pomocg spektrometru
promieniowania gamma. Badania transportu jonéw metali prowadzono roéwniez w ten sposob,
ze zmieniano stosunek objetosci wodnej fazy zasilajgcej do objetosci wodnej fazy odbieraja-
cej. W tym celu uzywano modutu membranowego oraz pompy perystaltycznej (typ PP1B-
05A, Zalimp, Warszawa) pracujacej z predkoscig przeptywu 100 cm3 na 1 minute. Pomiary
transportu jonéw metali przez PIM prowadzono w temperaturze 22 + 2°C.

Transportjonow metali przez membrane opisywany byt wg kinetyki pierwszorzedowego

procesu:

In(c/c0) = -kt, ()
gdzie (- stezenie poczatkowe jonow metalu w fazie zasilajacej(M),c - stezenie jondw
metalu w fazie zasilajgcej (M) a k - stata szybkosci, godz.'L

Z tego réwnania obliczaé mozna statg szybkosci (k), anastepniestrumien  poczatkowy
transportu (Jo):

Jo=(A/V)kcoO, 2
gdzie Jo - strumien dlat = 0, mol/m2s, A - powierzchnia membrany, m2, V - objetos¢ fazy
zasilajacej, m3.

Druga wielkoscia opisujaca proces transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne
jest wspétczynnik przepuszczalnosci (P), ktéry okreslano z zaleznosci:

P=(V/IA) k. 3)

Do ilo$ciowego opisu procesu rozdzielaniajon6w metali w procesie transportu przez PIM

obliczano réwniez wspétczynniki selektywnosci definiowane jako:

Sml/M2 = Jo,MI ! Jo,M2> w
gdzie, Jo,» i - strumien poczatkowydla jondw metalu Mi, JOM2 . strumien poczatkowy dla
jonow metalu M2.

Do iloSciowej charakterystyki efektywnos$ci usuwania jonéw metalu z wodnej fazy zasila-
jacej obliczano wspotczynnik odzyskania jonow metalu z fazy zasilajacej (ang.: Recovery

Factor - RF) zdefiniowany réwnaniem:

RF = ([M]0I - [M], s)/[M]0I «100%, 5)
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gdzie [M]os- poczatkowe stezenie metalu w fazie zasilajacej, [M]ts - stezenie metalu w
fazie zasilajgcej po czasie t. Miarg zdolnos$ci uktadu do zatezeniajondéw w fazie odbierajacej,
w stosunku do ich poczatkowego stezenia w fazie zasilajacej, jest wspotczynnik zatezenia,

CF (ang.: Concentation Factor - CF):
CF = [M](r/[M]O0I, (6)

gdzie [M]tr- stezenie metalu w fazie odbierajacej po czasie t.

3. Transport przez PIM za pomocg DNNS

Najwazniejszym czynnikiem okre$lajacym transportjonéw metali przez ciekta membrane
sg wilasciwosci przenosnika jonow, przy czym oprécz jego wiasnosci hydrofilowo-
lipofilowych wazng role spetnia moc ekstrahenta kwasowego determinujaca tworzenie kom-
pleksu przenosnik - jon metalu w fazie organicznej. Zastosowany w transporcie jonéw Cs(l),
Sr(I1) i Co(ll) DNNS jest twardym kwasem w mysl klasyfikacji Persona, co determinuje jego
witasnosci separacyjne [6]. Na rys. 1 przedstawiono krzywe kinetyczne transportu badanych

jonow przez PIM zawierajagcy DNNS o stezeniach w zakresie 0,10 0,05 M.

Rys. 1. Zalezno$¢ In(c/c0) od czasu transportu jonéw Cs(l), Sr(Il) i Co(ll)
przez PIM zawierajagcy DNNS o stezeniach: a) 0,10 M,
b) 0,20 M, c) 0,30 M, d) 0,40 M, e) 0,50 M

Fig. 1. Relationship of In(c/co) vs. time for Cs(l), Sr(ll) and Co(ll)
transport across PIMs with different DNNS concentration

Najszybciej transportowane byty jony kobaltu(ll), nastepnie cezu(l) i strontu(ll), przy
czym efektywno$¢ procesu wzrastata wraz ze stopniem wysycenia ciektej fazy membrany

inkluzyjnej. Warto$¢ pH fazy zasilajgcej podczas transportu przez PIM zawierajacy DNNS
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po okresie 24 godzin stabilizowata sie na poziomie 2,5. Jony metali byty jednak nadal przeno-
szone poprzez reakcje protonowania - deprotonowania przebiegajacg w gradiencie pH, z
uwagi na niskg wartos¢ statej protonowania tego kwasowego przenosnika [7]. Na podstawie
wyznaczonych wartosci statych szybkosci, z liniowych przebiegéw In(c/co) w funkcji czasu
procesu transportu przez PIM z DNNS wyznaczono kinetyczne parametry transportu oraz
jego selektywno$¢ (tabela 1). Przy niskich stezeniach przenosnika w membranie wiasnosci
separacyjne sg wieksze w poréwnaniu z transportem przez membrany, gdzie nastepuje nasy-
cenie przenosnikiem ciektej fazy organicznej (plastyfikator) PIM. Maksymalna warto$¢ stru-
mienia poczatkowego wyznaczona dlajonéw Co(ll) wynosita 10 pmol/m2s.

Tabela 1

Parametry Kinetyczne i selektywno$¢ transportu jondw Cs(l), Sr(ll) i Co(ll)
przez PIM za pomoca kwasu 3,7-dinonylonaftalenosulfonowego

Stezenie Stata Wspotczynnik Strumien Szeregi
Jon . s . . -
DNNS, Metali szybko$ci, przepuszczalnodci  poczatkowy, iwspoétczynniki selek-
M k, godz.'1 P, pm/s Jo, pmol/m2s tywnosci
Cs(l) 0,00372 0,093 0,93 ol os(l Sl
0 > CS > Sr
0,050 Sr(1l) 0,00136 0,034 0,34 an 24 éz (n
Co(ll)  0,00875 0,219 2,19 o
Cs(l)  0,00948 0,263 2,63 Co(ll) > Cs(1) > Sr(ll)
0,10 Sr(ll) 0,00136 0,038 0,38 16 11,2
Co(ll)  0,01535 0,426 4,26
cs(1) 0,01069 0,297 2,97 Co(lly > Cs(l) > Sr(l)
o(ll) > Cs(l) > Sr
0,15 Sr(H) ~ 0,00180 0,050 0,50 10 114
Co(ll)  0,02057 0,571 5,71
Cs(l) 0,01123 0,312 3,12
Co(l1) > Cs(l) > Sr(ll)
0,20 Sr(iy ~ 0,00211 0,058 0,58 2355
Co(ll)  0,02585 0,718 7,18 o
Cs(l) 0,01440 0,403 4,03
0.130 1.30 Co(Il) > Cs(l) > Sr(1l)
0,30 Sr(ll)  0,00468 , , 2269
Co(ll) 0,03240 0,900 9,00
cs(l) 0,02527 0,732 7,32
219 Co(ll) > Cs(I) > Sr(ll)
0,40 Sr(ily ~ 0,00788 0,219 , 1448
Co(ll)  0,04315 1,042 10,42
Cs(I) 0,03366 0,935 9,35
0.00972 0.270 270 Co(l1) > Cs(I) > Sr(ll)
0,50 Sr(ll) , ) ) 1654
Co(ll) 0,05256 1,460 14,60

Jony Sr(ll) byly najwolniej transportowane (maksymalny JO dla 0,5 M DNNS wynosit
1,0 pmol/m2-s), przy czym w zakresie 0,1 0,3 M DNNS szybko$¢ przenoszenia jonéw
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Sr(I1) byta o rzad wielkoSci mniejsza w poréwnaniu z transportem jonow Co(ll). Na rys. 2
przedstawiono wspotczynniki odzyskiwania poszczegélnych jonow metali z fazy zasilajacej
po 72 godzinach transportu przez PIM zawierajacy DNNS w zakresie stezen 0,05 0,5 M.
Najefektywniej byty wydzielane jony Co(ll) i Cs(l) - ponad 90% - w transporcie przez
PIM zawierajacy 0,5 M DNNS, przy czym w tym procesie zmniejszono stezenie jonéw Sr(ll)
0 potowe jej wartosci poczatkowej. Najwieksze roznice w wartosciach RF dla wydzielanych

jonow zaobserwowano, gdy membrana zawierata 0,20 i 0,30 M DNNS.

Stezenie DNNS w membranie, M

Rys. 2. Wspotczynnik odzyskania RF (%) jondw metali z fazy
zasilajacej podczas transportu przez PIM zawierajgcy
DNNS po okresie 72 godzinach transportu

Fig. 2. The recovery factors for competitive transport of Cs-137,
Sr-90 and Co-60 ions through PIM containing DNNS after
72 hours of process

4. Selektywne zatezanie jonow Cs-137, Sr-90 i Co-60 przez PIM

Wykonano réwniez badania selektywnego transportu jonéw Cs-137, Sr-90 i Co-60 przez
polimerowe membrany inkluzyjne wykorzystujac zestaw pomiarowy umozliwiajacy zatezanie
jonéw. Przy zastosowaniu redukcji objetosci fazy zasilajacej do odbierajacej z 500 cm3 do
50 cm3 zatezano badane jony wykorzystujgc modut membranowy. Jako przenos$nik jonow
uzyto DNNS o stezenie 0,50 M, przy ktérym z wcze$niejszych badan wykazano, ze nastapito
catkowite wysycenie fazy przenosnikowej. Proces zatezania prowadzono przez okres 72 go-
dzin nie zmieniajagc kwasowosci fazy zasilajgcej, ktora po uptywie 24 godzin ustabilizowata

sie przy wartosci pH réwnym 2,5. Wzrost stezenia jonow badanych metali w fazie odbieraja-
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cej wynosit dla jonéw kobaltu(ll), strontu(ll) i cezu(l) odpowiednio 9,2, 45 i 7,5 pM po
uptywie 72 godzin czasu trwania procesu (rys. 3). Wspoétczynniki zatezenia wyznaczone na
podstawie przebiegu zmian stezenia jonéw metali w fazach zasilajacej i odbierajacej po 24,
48 i 72 godz. transportu zestawiono w tabeli 2.

Faza zasilajaca Faza odbierajgca

Sx-s (Il -n -
*-Ca(l)
—*—00(11) 0

\Y,

09 \Vi

06
03

00 o}/
0 12 224 3% 48 6 7 2 4 3% 4 60 N

Czas, godz.

Rys. 3. Stezeniajonow Cs(l), Sr(ll) i Co(ll) w fazie zasilajacej iod-
bierajgcej podczas zatezania w procesie PIM z 0,5 M DNNS.
Vs(cm3) : Vr(cm3 = 500 : 50

Fig. 3. Cs(l), Sr(Il) and Co(ll) ions concentration in transport across
PIM with volume ratio of source/receiving phase = 500 : 50

W przypadku jondw Cs(l) i Co(ll) obnizono stezenia tych metali w fazie zasilajacej po 72
godz. procesu do wartosci wynoszacej dla Cs(l) - 0,25 pM, a Co(ll) - 0,08 pM. Najwolniej
transportowane jony Sr(ll) pozostawaly w fazie zasilajgcej, a ich stezenie po procesie
wynosito 0,55 pM. Selektywno$¢ tego uktadu membranowego okreslono tylko w stosunku do
jonéw Sr(ll), pomimo zastosowania silnie kwasnego przenos$nika. Zaleta tak prowadzonego
procesu membranowego jest jego wysoka efektywno$¢ pomimo braku kontroli kwasowosci
fazy zasilajgcej ustabilizowanej przy wartosci ok. 2.

Tabela 2

Wspétczynniki zatezania (CF) jondw metali podczas transportu przez PIM zawierajacy
0,5M DNNS wyznaczone po 24, 48 i 72 godzinach procesu,gdzie Vs: Vr= 500 : 50

Jony metali 24 godz. 48 godz. 72 godz.
Sr(H) 1,04 131 1,52
cs(l) 1,91 5,02 6,04

3,01 6,01 8,03
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5. Podsumowanie

Szybkos$¢ transportu jondw Cs(l), Sr(ll) i Co(ll) przez PIM zawierajagcy DNNS maleje w
szeregu Co(ll) > Cs(l1) > Sr(Il). Uzyskane wysokie warto$ci wspoétczynnikéw odzyskania wy-
noszace dla jonéw Co(ll) i Cs(l) ponad 95% sugeruja, iz taki uktad membranowy mozna
praktycznie zastosowac do wydzielenia $ladowych ilosci radioizotopdw (szczeg6lnie Cs-137 i
Co-60). Proces ten moze by¢ z powodzeniem zastosowany w praktyce przemystowej do utyli-
zacji ciektych odpadéw promieniotwérczych réwniez z uwagi na wyznaczone wysokie

wartos$ci wspotczynnikéw zatezania wynoszace ok. 67 8.
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Abstract

Transport of cesium-137, strontium-90 and cobalt-60 ions across polymer inclusion
membranes using dinonylnaphtalenesulfonic acid as the carrier has been studied. The carrier,
i.e. dinonylnaphtalenesulfonic acid for metal cations transport was incorporated into polymer
inclusion membranes composed of cellulose triacetate as a support and o-nitrophenyl pentyl
ether as a plasticizer. Competitive transport of trace radionuclides ions, i.e. Cs-137, Sr-90,
and Co-60 from NaNO03aqueous solutions across polymer inclusion membranes containing
dinonylnaphtalenesulfonic acid as carrier provide the selectivity order Co(ll) > Cs(l) > Sr(ll).
The fastest transport and separation of cesium-137, strontium-90 and cobalt-60 ions was
realized by adding 0.5 M DNNS to the membrane phase with volume of source / receiving
phase reduction equal to 10:1, and at high hydrochloric acid concentration in receiving
phase. Co(ll) and Cs(l) was removed from the source phase with high efficiency, i.e. from 98
to 92%, and with concentration factor after 72 hours of process was equal to 8 and 6, respec-
tively.



