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W!(obiegu chtodzgcym reaktora jgdrowego panujg eksl!
tremalne warunki dla materiatow, z/ktorych wykonane sg
elementy konstrukcyjne, ze wzgledu na potgczenie wiell
lu czynnikdw majgcych wptyw na procesy niszczenia tych
materiatéw, np. wysoka temperatura, cisnienie, wysokie
naprezenia, agresywne dziatanie chtodziwa ilintensywne
promieniowanie. Sopy uzywane do wykonania elemen(]
tow konstrukcji wiobiegu pierwotnym ilwtornym reaktora
sg wikontakcie ziwodg owysokiej temperaturze, podlegaig
ogromnym obcigzeniom mechanicznym. Gtéwne elementy
pracujace na granicy cisnien (zbiornik cisnieniowy reaktol]
ra, generator pary, przewody parowe, turbiny) wykonane
sg ze stali niskoweglowej lub niskostopowej. Sal nierdzew!(
na austenityczna (Typy 304, 304L, 316, 316L, 321, 347) dol[!
minuje wlelementach konstrukcyjnych wirdzeniu reaktol]
ra. Hementy wymagajgce duzej wytrzymatosci, takie jak
sprezyny iltgczniki s wykonane ze stopéw na bazie niklu.
Wybér odpowiednich stopéw podyktowany jest ich wyl]
trzymatoscig, odpornoscig na wysokg temperaturg ikorozje.
Podczaspracy reaktorakorozjastanowi jednak powazny pro(]
blem nie tylko ze wzgledu na zuzycie materiatéw (np. pek|
niecia) ilusterki urzadzen, ale tez ziuwagi na nagromadzenie
radioaktywnych produktow koroz;ji.

Nagromadzenie radioaktywnych zanieczyszczen podczas
pracy reaktora jadrowego skutkuje wiekszym narazeniem
obstugi na promieniowanie, zwtaszcza podczas wykony(
wania prac naprawczych lub inspekcji, gdyz niezaleznie od
stopnia automatyzacji, zawsze istnieje koniecznosc ingeren (]
cji cztowieka. Zgodnie zizasadg ALARA (As Low As Reasonal
bly Achievable), narazenie pracownikéw elektrowni jgdrowej
powinno by¢ najmniejsze, jak toljest mozliwe. Wi praktyce
jest tolzwigzane zitym, ze procesy dekontaminacji elemen(]
téw rdzeniareaktorajadrowego nie mogg powodowac wiek[]
szego narazenia pracownikow, niz wisytuacji, gdyby ich nie
przeprowadzano.

Zrédlem radioaktywnych zanieczyszczenk mogg byé
produkty rozszczepienia oraz aktywacji. Produkty rozsz()
czepienia itransuranowce powstajg przez napromienienie
neutronami materiatdw rozszczepialnych iCpaliworodnych.

Materialy telmogg by¢ obecne winiewielkiej ilosci na zell
wnetrznej powierzchni elementéw paliwowych. Winormal (]
nych przypadkach stanowi to/niewielki wktad do catkowite(’
go skazenia systemu. Jednak gtéwnym zrodtem produktow
rozszczepieniailaktynowcdw jest wyptukiwanie ich ziuszko [
dzonych elementéw paliwowych.

Niemniej wiekszo$¢ promieniotwdrczych zanieczyszl]
czen jest spowodowana neutronowg aktywacjg produktéw
korozji materiatdbw uzytych do produkcji elementéw kon(]
strukcyjnych reaktora oraz obiegu chtodzgcego. Poniewaz
stalowe elementy konstrukcji reaktora jadrowego ulegajg
korozji, napromienione produkty korozji mogg oderwac
sie od tych elementéw. Podczas korozji atomy metalu sg
uwalniane zpowierzchni stopu, z[ktérego wykonany jest
dany element ilwedrujg ziwodg wiokolice rdzenia reaktora,
gdzie ulegajg napromienieniu. Wérod produktow korozji
stanowigcych zanieczyszczenie radioaktywne najwieksze
znaczenie majg nuklidy dtugozyciowe takie jak: %Co,>Mn,
nomAg i(%Zn, altakze krocej zyjace *Co, Fe, 51Cr i24Sh. Wire( |
aktorach Light Water Reactor [LWRnajwiekszy problem stal’
nowi kobalt[60. Jego zrodtem jest naturalny izotop kobaltu
%Co obecny wimateriatach konstrukcyjnych obiegu pierl]
wotnego jako zanieczyszczenie na poziomie niskim (~0,2%)
oraz na poziomie wysokim (~50%) wistopach, zktérych wy!(
konane sg elementy narazone na zuzycie mechaniczne.[2]
Korodujace stopy uwalniajg kobalt do wody chtodzacej. Kol
balt(60 powstaje przez aktywacje kobaltu59 neutronami
termicznymi wireakgji:

590) (n ,v) SOCb

Natomiast kobalt/58 jest produkowany wireakcji neutronéw
predkich ziniklem(58:

i (n,p)*®Co,

alnikiel jest gtéwnym sktadnikiem stopéw uzywanych do
konstrukgcji elementéw obiegu pierwotnego.[3]
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Rys. 1. Mechanizm powstawania radioaktywnych
zanieczyszczen

Pozostale radioaktywne zanieczyszczenia powstajg
zlpierwiastkéw obecnych wimateriatach jako sktadniki stopu,
zanieczyszczenia, dodatki przeciwkorozyjne lub ze spawéw.
Wiprzypadku zanieczyszczen radioaktywnych bedacych
produktami korozji stopéw, zktérych wykonane sgelementy
urzadzen, stezenie tych zanieczyszczen stale wzrasta, gdyz
atomy metalu po napromienieniu wiokolicy rdzenia wracajg
napowierzchnie stopu jako depozyt.

Zanieczyszczenia wlreaktorach chtodzonych wodg wystepul
jawIobiegu winastepujgcych formach:

Lrozpuszczonych jonéw

[ lkoloidalnych agregatéw olroznych strukturach

[Imakroskopowych agregatow wichtodziwie lub luzno przy(
legajacy do $cianek materiatéw (,CRUD")

Cwarstw (CLImow), ktére przylegajg mniej lub bardziej do
$cianek materiatow. Zwykle majg dobrze okreslong struk(]
ture krystaliczna.[4]

Usuwanie produktéw korozji wymaga zastosowania odpoLl
wiednio opracowanego procesu dekontaminacji mechanicz(]
nej, elektrochemicznej lub chemiczne;j.

Procesy dekontaminacyjne

Wiatach 50. i(60., kiedy powstawaty pierwsze reaktory
jadrowe, nie przypuszczano, ze kiedykolwiek podczas ich
eksploatacji potrzebnabedzie dekontaminacja, dlatego kon [
strukcjawiekszosci reaktoréw nie byta przystosowanado del |
kontaminagji. Zainteresowanie dekontaminacjgwzrosto wiar
tach 70., kiedy konieczna okazata sie konserwacja generatora
pary wielektrowni Indian Point 1 wSanach Zjednoczonych,
alhieco wczesniej wzrost poziom radioaktywnosci wokot
elektrowni Douglas Point wiKanadzie. Gdyby wpowstajgcej
elektrowni owiekszej mocy wystapito to'samo zjawisko, stal’
nowitoby tolpowazne zagrozenie radiacyjne.[5] Rozpoczety
sie wiec prace nad procesem CANIDECON (Canadian Decon(]
tamination) oraz jego mody[ kacjg [jprocesem CANIDEREM.
W\Wielkiej Brytanii zaczeto stosowac proces Gitrox (Gtricand
Oxalic acids), alnastepnie proces LOMI (Low Oxidation Sate
Metal lons). WiNiemczech zastosowano proces APAC (Alkali
Permanganate Ammonium Citrate) oraz jego mody(kacje
MOPAC.[5] Od tamtej pory wprowadzono wiele zmian iulep ]
szen do wyzej wymienionych procesow, gdyz produkty kol |
rozji bedace gtéwnym zrédtem radioaktywnych zanieczysz! |
czen réznig sie wizaleznosci od regionu reaktora, ziktérego
pochodza, alprocesy dekontaminacyjne sg dostosowywane
do konkretnych materiatéw, z[ktérych zbudowane sg pol
szczeg6lne elementy.

Pomysélnie przeprowadzony proces dekontaminacji ma
usungé zloczyszczanego podtoza warstwy radioaktywnych
zanieczyszczen, nie powodujgc jednoczesnie dalszej korozji
materiatu. Musi tolby¢ proces niezbyt agresywny, aby unik(
na¢ redepozycji zanieczyszczen iluszkodzenia powierzchni.
Dla absolutnej pewnosci pomys$linego przeprowadzenia del’
kontaminacji musi by¢ usunieta takze wierzchnia warstwa
metalu, gdyz zanieczyszczeniamogasiegac gtebiej, pod warl
stwe tlenkéw. Wydajnosc¢ procesu dekontaminacji zazwyczaj
jest oceniana na podstawie wspoétczynnika dekontaminacji
(DF [Jdecontamination factor), ktory jest del hiowany jako:

natgtenie promieniowania preed dekontaminac fg

DF =

natgdenie promiemiowania po dekontaminiac )i

Wartos$¢ DF zalezy od konkretnego miejscawybranego do
pomiaru oraz od techniki pomiaru, nie jest, wiec taka sama
dla wszystkich radionuklidéw. Wartosci DF podawane w!li(
teraturze muszg sie pojawiac zidoktadnym opisem procedur
doswiadczalnych.[4]

Wiprocesach dekontaminacyjnych nalezy bra¢ pod uwar’
ge mozliwos¢ zniszczenia materiatbw poprzez stosowane
procedury. Wizaleznosci od rodzaju osadéw imiejscaich wyl
stepowania stosuje sie mniej lub bardziej agresywne metody
usuwania zanieczyszczen. Wiprzypadku, gdy materiaty majg
kontakt z[Cieczg onizszej temperaturze, czyli elementy takie
jak np. stalowaoktadzina basenu zwypalonym paliwem, war(’
stwy aktywowanych produktéw korozji sg luzno zwigzane
zlpowierzchnig materiatu. Takie osady moga by¢ usuwane za
pomocg technik mechanicznej dekontaminacji, np. poprzez
szorowanie, ultradzwieki czy wymycie woda pod cisnieniem.
Jednakze aktywowane osady scisle zwigzane z'podiozem
wystepujgce hapowierzchni urzadzen ziobiegu pierwotnego
reaktora wielektrowniach PWRIub BWR, wymagajg bardziej
wyszukanych sposobéw dekontaminacji. Takim sposobem
moze by¢ dekontaminacja chemiczna.[6]

Dekontaminacjachemiczna

Sktad chemiczny oraz struktura warstwy tlenkéw na po(!
wierzchni materialu wlobiegu pierwotnym zalezy od typu
reaktora oraz historii pracy elektrowni. Optymalny proces
dekontaminacyjny powinien by¢ odpowiednio dobranyido
pasowany do konkretnego reaktora. Jesli poszczegélne elel’
menty sg wykonane zimateriatéw oréznym sktadzie, proces
dekontaminacji musi by¢ bardziej agresywny.[6]

Ptyny stosowane wiprocesach dekontaminagji
chemicznej

Zastosowanie ptynéw dekontaminacyjnych do usuwania
radioaktywnych produktow korozji zipowierzchni elemen(
téw reaktora musi by¢ przemyslane ifdostosowane do wall
runkow pracy reaktora oraz do rodzaju uzytych materiatow.
Projektujgc proces dekontaminacji bierze sie pod uwage nie
tylko rodzaj materiatu oraz warunki, wiktérych jest on uzy!(]
wany, ale tezmozliwos¢ zniszczeniamateriatu przez sam pro(
ces dekontaminacji. Nalezy sie tez liczy¢ zitechniczng strong
zastosowania konkretnych proceséw, mozliwoscig cyklizacji
procesu, kosztami dekontaminacji oraz czasem jej trwania.

Obecnie wiwiekszosci przypadkéw jako ptyny dekontamill
nacyjne stosuje sie chelatujace zwigzki organiczne. Zazwy(
czaj dodatkowo wikapielach dekontaminacyjnych znajduja
sie utleniacze takie jak KMnO, lub K,Or,O,, ktorych rola por
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lega na utlenieniu Co(ll) do Co(lll) itFe(ll) do Fe(lll), ktore two Ll
rzg silniejsze kompleksy. Wikorzystnych warunkach witakich

roztworach tlenki metali rozpuszczajg sie wistopniu wystarL]
czajgco wysokim do zastosowan praktycznych. Procesy tego

typu stosuje sie wistarszych elektrowniach BWR, gdzie uzywa
sie gtéwnie niskostopowych stali. Zwykle wystarcza wtedy

zastosowanie procesu jednostopniowego.[6]

Proces APAC

(Alkali Permanganate Ammonium Gitrate) tolJopracowany
w1970 r. dwustopniowy proces ze stopniem preoksydagji
za pomocg jonéw manganianowych(Ml) oraz zlwykorzy!
staniem roztworu cytrynianu amonu. Ulepszeniem procesu
APAC jest MOPAC (Modyled APAC), wiktorym stosuje sie
roztwor szczawianowo cytrynianowy oraz dodaje sie mréwL]
czanu zelaza jako inhibitora.[6] Utlenianie za pomoca jonow
manganianowych(Vl) jest stosowane takze wiinnych procel]
sach jako pierwszy krok, wtedy przed nazwg procesu widniel
je odpowiedni skrét [1AP (Alkali Permanganate), NP (Nitric
acid Permanganate) lub HP (Permanganate Acid HMnO,).

Proces CANIDECON™

opracowany zostat wKanadzie przez Atomic Energy of Canall
daLimited (AECL) na potrzeby reaktoréw typu HWR (CANDU

UPHWR), ap6zniej BWRiIPWR. Wiprocesie tym wisktad roz(]
tworu dekontaminacyjnego wchodzi BEDTA, kwas cytrynowy

ilkwas szczawiowy wistosunku molowym wynoszacym ok.

2: 1: 1. Czesto stosowany jest z/uzyciem jonéw manganianol |
wych(MI) wigrodowisku alkalicznym (AP CANIDECON™[7]

Roztwér cyrkuluje wiuktadzie reaktora, ajproces jest prowal]
dzony wizakresie temperatur 85 [1120°C przez 24(72 h. Jed [
noczesnie roztwor jest stale regenerowany, akobalt[60iinne

rozpuszczone kationy metali sg zatrzymywane na zywicy

jonowymiennej. Wilatach 1979 (11984 prowadzono dekon(]
taminacje tg metodg w5 reaktorach PWRi19 BWR[8] Proces
ten byt szeroko testowany wicelu okreslenia stopnia korozji

materiatbw komponentéw reaktora pod wptywem stosol]
wanych wnim reagentéw, zwtaszcza pod katem mozliwosci

dziatania na sie¢ wewnatrzkrystaliczng (IGA L intergranular

attack) ilpeknie¢ spowodowanych korozjg wewnatrzkrystar
liczng (IGSCCJintergranular stress corrosion cracking). Badarl
niawykazaty, ze proces CANIDECON™nie przyczynia sie znal’l
czaco do ogolnej korozji elementéw uktadu BWR. Okazato

sie jednak, ze stale weglowe sg najbardziej podatne natakie

typy korozji pod wptywem procesu. Probki nieswiattoczutych

materiatdw z[BWR nie wykazywaly wzrostu wrazliwosci na
IGSCC wiwyniku dekontaminagji tg technika. Jednakze swial’l
ttoczute materiaty zIBWRw(kontakcie zreagentami procesu

przez 500 h wykazaty znaczny wzrost IGSCC, gdy roztwor nie

zawierat zadnych jondw Fe**. Wizwigzku zitym obecnos¢ jo!( ]
néw Zelaza podczas procesu dekontaminacji zICANIDECON™
jest konieczna[9] Zluwagi na szkodliwe dziatanie kwasu

szczawiowego nastal nierdzewng SS304 iistal weglowa, proL
ces CANDECON™zostat zmody[kowany poprzez eliminacje

kwasu szczawiowego. Owocem tej mody[kacji jest proces
CANIDEREM. Jest to/proces mnigj agresywny iimoze byé sto[]
sowany bez obaw przed korozjg zaréwno na stali nierdzew!|
nej, jak ilna powierzchni ze stali weglowej.[10]

Proces CITROX

(Pacil_c Nuclear) oparty jest na roztworach kwasu szczawiol
wego icytrynianu amonu, zldodatkiem FeSO, irdietylotior]
mocznikajako inhibitoréw.

Roztwoér CITROX zawiera kombinacje organicznych zwigz!|
kéw chelatujgcych ilkwasow (2,5% kwasu szczawiowego,
5% dwuzasadowego cytrynianu amonu (2% azotanu(V)
zelaza(lll)). Wiprzypadku dekontaminacji stali weglowych

dodawany jest tez inhibitor korozji dietylotiomocznik (0,1%0).
Zasada dziatania jest podobna do CANIDECON™iLinnych

procesow, nastepuje rozpuszczanie osadéw ilkompleksowal |
nie kationéw metali. Sosunek kwasu szczawiowego do cy! |
trynianu musi by¢ mniejszy lub réwny 0,5, co przeciwdziata
powtérnemu osadzaniu osadéw. Proces CITROX zazwyczaj

trwaok. 8 godzin ijest prowadzony witemperaturze 80°C,[7]

Proces LOMI

Technologia LOMI (Low Oxidation Sate Metal) zostata
opracowana, aby zmniejszy¢ ilos¢ niebezpiecznych ciektych
odpadoéw, zredukowac¢ korozje, a przy tym zwiekszy¢ skul
tecznos¢ usuwania radioaktywnych zanieczyszczen. Proces
zostat opracowany wilatach 80. XXw. dlaBHectric Power Rese(]
arch Institut (EPR).[7] Wiprocesie LOMI wykorzystuje sie roz(
twory kwasu pikolinowego jako chelatora oraz mréwczanu
wanadul(ll) jako reduktora. Alternatywag dla dziatania kwasow
organicznych na powtoke Fe,O, jest tuldodatek reduktora,
mréwczanu wanadu(ll), ktéry redukuje Fe(lll) do Fe(ll), powo( !
dujac rozpuszczanie osadu, alnastepnie rozpoczyna sie chel
latowanie za pomoca kwasu pikolinowego. Proces byt stoso )
wany z[powodzeniem do dekontaminacji SGHWR Minusem
jest tulniestabilnos¢ wanadu(ll) oraz zbyt duza zawartos¢
Cr(lll) wiosadzie, gdyz mréwczan wanadu nie redukuje Gr(lll).
Dlatego witych przypadkach, gdy zawartos¢ Cr(lll) wiosadzie
przekracza 15%, szybkos$¢ rozpuszczania osadu witym proce(’
sie byta zbyt niska. Rozwigzaniem jest dodanie etapu preok(’
sydacji (AP lub NP) ilutlenienia Cr(lll) do Cr(V1).[6]

Proces LOMI zostal usprawniony m.in. réwniez witen
sposbb, ze zaproponowano zmniejszenie stezen substancji
wiroztworze LOMI oraz uzycie mniejszej ilosci zywicy ilrel]
generacje roztworu kwasu pikolinowego. Proces obejmuje
wstepne wstrzykiwanie rozcienczonego roztworu LOMI:
mréwczanu wanadu, kwasu pikolinowego ilwodorotlenku
sodu do systemu, ktéry ma by¢ zdekontaminowany, nastep [
nieroztwor jest przepuszczany przez zywice kationowymien
na. Kationit stuzy do usuwania metali wipodobny sposob, jak
wlinnych procesach dekontaminacji, ale witym przypadku
roztwor kwasu pikolinowego jest zawracany do roztworu
LOMI. Poniewaz stezenie sktadnikoéw jest znacznie mniejsze
niz wiprzypadku konwencjonalnych proceséw LOMI, ilos¢
zywicy kationowymiennej jest réwniez znacznie mniegjl]
sza, zmnigjsza sie wiec ilos¢ radioaktywnych odpadéw.[11]

Proces DCD

(Dilute Chemical Decontamination) opiera sie na uzyciu roz(’
tworu zawierajgcego kwas cytrynowy, szczawiowy ilEDTA
(wistezeniu 0,1 g/1) orazinhibitora, aosiggane witestach labo
ratoryjnych wsp6étczynniki dekontaminacji wynoszg ok. 10.
Najlepsze wyniki osigga sie zluzyciem kroku peroksydagiji.
Niewatpliwie do zalet procesu nalezy:

« [Juzycie niskich stezen rozpuszczalnikdw

« [iImozliwos¢ ich dodaniawprost do wody chtodzacej
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« Lprzeprowadzenie dekontaminacji tydzien po wytgczeniu
reaktora

« Llproces zajmuje tylko trzy dni

« [lprocesgeneruje tylko state odpady radioaktywne
nazywicy jonowymiennej.

Podczas zastosowania tego procesu do oczyszczania elel
mentéw obiegu pierwotnego reaktora PHWRwi lndiach pojall
wito sie kilkatrudnosci, np.: EDTA byto usuwane przez zywice,
przez co jego stezenie podczas prowadzenia procesu zmiell
niato sie, wartosci DFbyty zaniskie napowierzchniach innych
niz stal weglowa, wystepowata elucja kobatlu(60 zluzywall
nego kationitu, aipojemnos¢ jonowymienna byta niewielka
dla Qu#ilNi**. Zltego powodu rozpoczeto prace nad znalel |
Zieniem zamiennika BEDTA ilokazato sie, ze lepszg alternatywg
moze by¢ kwas nitrylotrioctowy (NTA).[12]

Proces CORD

(Chemical Oxidation Reduction Decontamination) oprall
cowany przez Semens KWU jest udoskonaleniem procesu
MOPAC. Po raz pierwszy wiwergi podstawowej zastosol]
wany zostat w1986 r., mody( kowany po6znigj il stosowany
jako CORD UV (CORD Ultra Violet Light) (1994) oraz CORD
FC (CORD Family Concept) (2000).[5] Aktualnie wszystkie
modykacje procesu rozwija AREVA NP GmbH. Jest towieLll
loetapowy, niskostezeniowy proces, ktory zaczyna sie od
utleniania tlenkéw zawierajgcych Or** za pomocg HMnO,,
po czym nastepuje redukcja kwasu manganianowego(VII)
ildekontaminacji zuzyciem kwasu szczawiowego. Procesjest
prowadzony w95°Ciimoze by¢ przeprowadzany widowolnej
ilosci cykli.[6,7]

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze wiekszos¢ stosol
wanych ptynéw dekontaminacyjnych bazuje na roztworach
kwasbw szczawiowego il cytrynowego lub szczawianéw
ileytryniandw. R6Zznego rodzaju dodatki, takie jak inhibitory
czy utleniacze sg zwykle stosowane by usprawnic¢ proces,
aljednoczesnie zapobiec zwigkszeniu narazenia na korozje
dekontaminowanych materiatéw. Czasem do zwigzania kal
tiondw metali wykorzystuje sie inne chelatory, jak np. EDTA.
Wiwielu procesach stosuje sie preoksydacje jako metode
utatwiajgca rozpuszczanie osadow, np. tlenku chromu. Wtel |
dy wiroztworze utleniajgcym znajdujg sie jony manganiano (]
we(VIl) wisrodowisku NaOH (AP), HNO, (NP) lub HMnO, (HP).
Dekontaminacja chemicznajest skuteczna, ale posiadatakze
szereg istotnych wad.

Zalety dekontaminacji chemicznej

« [Dekontaminacja chemiczna jest stosunkowo tatwa irelal]
tywnietania, nie wymaga stosowaniadodatkowego wypo [
sazenia.

«[Przy odpowiednim doborze odczynnikbw chemicznych
mozliwe jest usuniecie praktycznie wszystkich radionuklilJ
dow z(zanieczyszczonej powierzchni.

« Dekontaminacja chemiczna moze takze usungé radioakl]
tywnos$¢ zipowierzchni wewnetrznych.

«[Chemiczne procesy powodujg stosunkowo niewielkie zal
nieczyszczenia powietrza, podobnie jak wiprzypadku sys(]
temu zamknietego.

Wady dekontaminacji chemicznej

«[Gt6bwng wadg dekontaminacji chemicznej jest generowal
nie duzych ilosci wtérnych odpadéw ciektych, znacznie
wiekszych objetosci niz wiprzypadku np. metod elektro(
chemicznych. Nalezy zatem stosowa¢ odpowiednie proce(’
sy do regeneracji tych roztworéw.

«[Zazwyczaj roztwory dekontaminacyjne muszg by¢ pod(]
grzewane do temperatury 70190°Czeby poprawi¢kinetyke
procesu dekontaminacji.

« [Toksyczne ipowodujgce korozje roztwory musza byc¢ prze(]
twarzane.

« [Chemiczna dekontaminacja nie jest zbyt efektywnanapo(]
wierzchniach porowatych.[10]

Nalezy jednak zwr6ci¢ uwage, ze wiporéwnaniu z[poczat

kiem rozwoju technik dekontaminacyjnych (np. MOPAQC),

obecnie ilosci wtérnych odpadow ciektych sg kilkakrotnie
mniejsze (np. CORD imodykacje).[5]

Usuwanie radionuklidéw zptynéw dekontaminacyjnych

Przez lata prowadzono liczne badania nad otrzymywal]
niem nowych nieorganicznych wymieniaczy jonowych, ktére
pozwolityby na bardziej efektywne usuwanie radionuklidow
$rednio iOwysokoaktywnych, zJodpadéw dekontaminall
cyjnych. Nieorganiczne wymieniacze jonowe sg zwigzkami
olduzej stabilnosci chemicznej, jak réwniez odporne radial’
cyjnie iftermicznie. Do tej grupy nalezg, m.in. tlenki metali,
kwasne sole wielowartosciowych metali, zeolity czy zelazo [
cyjaniany metali przejsciowych[13] Najbardziej pozadang
cechg nieorganicznych wymieniaczy jonowych jest selekl
tywnos¢, na ktérg sktada sie szereg czynnikéw, takich jak:
specyltzne oddziatywania, grupy funkcyjne, efekt sitowy
oraz solwatacjajonow.[14]

Najwiekszg grupe nieorganicznych jonitéw stanowig zel
olity. S3 tolkrystaliczne, uwodnione glinokrzemiany metali
grup lill uktadu okresowego (Na, K, Mg, Ca, S, Ba), wiktorych
rozmiar porow (0,31 nm) zalezy od rodzaju struktury zeolitu.
Wizeolitach naturalnych stosunek molowy krzemu do glinu
S/Al wisieci krystalicznej lezy wigranicach 16. Dolng grani(’
ce wyznaczareguta Loewensteina, zgodnie zktdrg tetraedry
AlO, nie moga tgczy¢ sig zlinnymi tetraedrami AIO, wspol T
nym atomem tlenu, natomiast mogatgczy¢ sie jedynie wisie(’!
ci krystalicznej ztetraedrami SO,, tetraedry krzemowe moga
taczy¢ sie bezposrednio ze sobg. Szkielet tworzg wystepujace
na przemian tetraedry AlO, ilSO, przy stosunku S/AI=1. Tel]
traedryczne atomy krzemu wisyntetycznych zeolitach moga
by¢ zastgpione przez fosfor, alatomy glinu przez gal, chrom
ilzelazo. Dzieki ich whasciwosciom jonowymiennym, zeolity
sg szeroko rozpowszechnionymi sorbentami stosowanymi
podczas procesow usuwania izotopdw bedacych produktal |
mi rozszczepieniauranu ziodpadéw promieniotwadrczych, jak
réwniez produktéw korozji urzgdzen wireaktorze jgdrowym.
Zeolity cechuje réwniez wysoka pojemnos¢ jonowymienna
iLselektywnos$¢, co jest niezbedne podczas rozwigzywania
technologicznych probleméw wyodrebniania, rozdzielania
i(zatezania radionuklidéw. Dlatego tez materiaty telznalazty
zastosowanie jako doskonate wymieniacze jonowe (kationi(
ty). Jako przyktad moze tulpostuzy¢ klinoptiolit, kt6ry sorbul(|
je niemal wszystkie radionuklidy bedace produktami korozji
wlelektrowni jgdrowej. Szczegélnie wysokg efektywnosé
usuwaniauzyskuje sie wiodniesieniu do jonéw: Zn?, Cd?, Ni?,
Cr%oraz Mn?, Badania dotyczgce usuwania kobaltu zptynéw
dekontaminacyjnych wykazaty, ze najlepsze wtasciwosci wy(
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kazujg zeolity A, X oraz Y. Natomiast znacznie gorsze rezultall
ty uzyskano dlaerionitu i ZSM[5.

Do usuwania radionuklidéow takich jak 5Qr, ®Co, S,
87n, %*Mn, 1°"Ag, mogag postuzy¢ tlenki wielowartosciowych
metali (MnQ,, TiO,, ZrO,, 10, itd.).[15] Otrzymano rézne forl]
my krystaliczne ilamor( czne tlenkéw, ktére wykazujg powil |
nowactwo do kationéw metali, gtbwnie przejsciowych.[16]
WCbadaniach nad usuwaniem nuklidéw promieniotwor(]
czych uzywano m.in. tlenku manganu (IV), uzyskiwanego
wireakgji redoks migdzy MnSO, ifKMnO,. Ziduzej ilosci od [
mian krystalicznych tego zwigzku Marton ilwsp6tpracownil
cy wyselekcjonowali jedng forme olpowierzchni wiasciwej
701,63 m?/g ilwielkosci ziaren 1/3 ym selektywng wzgledem
jonéw Ag*’ Wiele uwagi wlliteraturze poswiecono badall
niom wiasciwosci sorpeyjnych tlenku cyrkonu (ZrQ,). Jego
wiasciwosci jonowymienne po raz pierwszy zostaty opisane
przez Krausa itwspoétpracownikéw.[18] Forma krystaliczna
ZrQ, jest otrzymywana przez alkalizacje soli cyrkonylowych
roztworami zasad, alnhastepnie jest ogrzewany wl$srodowil]
sku zasadowym. Jego wiasciwosci jonowymienne pozwolity
na zastosowanie go do wydzielania aniondéw (I, Br'd’) oraz
wielowartosciowych kationéw (Ru, Sc, V, Mo). Nastepnym
bardzo dobrze przebadanym tlenkiem pod wzgledem jego
wiasciwosci jonowymiennych jest tlenek antymonu (S,0,).
Posiada on regularng, tunelowg sie¢ krystaliczng o'strukturze
rutylu (rys.2). Sb,0;jest kationitom olsilnie kwasnych grupach
funkeyjnych.

Rys. 2. Se¢krystaliczna $,0,

Zaréwno wisrodowisku kwasnym, jak ilobojetnym jonit
wykazuje powinowactwo wzgledem jonéw *°S bedgcym
jednym z/produktéw rozszczepienia uranu wielektrowni jal |
drowej.[19]

Kolejnym bardzo szeroko rozpowszechnionym ze wzglel
du na cene ifatwos¢ wiotrzymywaniu wymieniaczem jono(]
wym jest tlenek tytanu (TiO,). Dwutlenek tytanu jest najpow [
szechnigjszym inajtrwalszym tlenkiem tytanu. Jest tolbiaty
proszek oltemperaturze topnienia ok. 1830°Ciltemperaturze
wrzenia ok. 2500°C. Tlenek tytanu (IV) wystepuje naturalnie
w(trzech odmianach polimoricznych: jako mineraty Crutyl
ilanataz olstrukturze tetragonalnej, oraz rombowy brukit.
Anataz ilbrukit powyzej temperatury 800(900°C przechodzg
winajtrwalszg odmiane alotropowg TiO, Crutyl. Warunki syn [
tezy TiO, majg znaczacy wptyw zarowno na sktad, strukture,
jak réwniez whasnosci jonowymienne tlenku, olzdolnosci joL
nowymiennej decyduje takze rodzaj kationu wiwodorotlen(]
ku uzytym do syntezy tlenku tytanu.

Winstytucie Chemii Dalekowschodniego Departamentu
Rosyjskiej Akademii Nauk, we Wtadywostoku, wBederacji Ro
syjskiej, przeprowadzono badanianad dostepnym handlowo
tlenkiem tytanu(lV) wipostaci Degussa P25 oraz TiOIM, do(]
tyczace unieszkodliwiania wysoko il$rednioaktywnych od[]
padéw promieniotworczych. Zaobserwowano wzrost powi! |
nowactwa do jonitu wraz ze wzrostem promienia jonowego
sorbowanego kationu, zaréwno wsrdd kationéw metali grulJ
py l,jakilgrupy Il uktadu okresowego[2]. Do badan stosowano
roztwory symulujgce wysokoaktywne odpady, zawierajace
srodki kompleksujace, t ). siarczany(Vl), szczawiany, weglany
ilmanganiany(Vll). Wykazano, ze konwencjonalne selektyw(
ne sorbenty, takie jak zeolity czy tlenek manganu (IV), byty
dla tych roztworéw nieefektywne [20] Rosikova ilwspotpral
cownicy, podczas badan nad oczyszczaniem ptynéw del’
kontaminacyjnych powstatych po procesie APCCITROX, uzyli
duzej grupy kationitéw nieorganicznych: fosforanu cyrkonu
(ZrP(PAN/SF)[21,22], tytanianu sodowego (NaTiOPAN/SF),
syntetycznego zeolitu (NatY), mordentu (M315), siarczku zel
laza (FeS), tlenku cyrkonu (ZrO) ittlenku tytanu (TIOM, uzy[
tego réwniez jako fotokatalizator). Uzyskane wyniki wskazujg
na potencjalnie duze mozliwosci wykorzystania ZrP ilNaTiO,
podczas oczyszczania ptynéw dekontaminacyjnych zinuklir
doéw promieniotworczych.[23]

Rys. 3. Dwuwarstwowa struktura alfosforanu zyrkonu (ZrP?

Wiostatnich latach pojawity sie doniesienia literaturowe
onowych nanoformach tlenku tytanu(lV) iitytanianéw, ktére
ze wzgledu na rozbudowang powierzchnie ilwiekszg porol
watosc, pozwolityby na wykorzystanie ich jako nowy rodzaj
nanowymieniacza jonowego kationoéw ilewentualnego ich
zastosowania do usuwania radionuklidéw ziptynéw dekon!(
taminacyjnych.[21]

Praca powstatawlramach zadania Nr 8 pt., Analiza pro-
cesOw zachodzgcych przy normalnej eksploatacji obiegéw
wodnych wielektrowniach jgdrowych zipropozycjami dzia-
tan narzecz podniesienia poziomu bezpieczenstwa jgdro-
wego” wiramach strategicznego projektu badawczego pt.
»Technologie wspomagajgce rozwoj bezpiecznej energe-
tyki jadrowej” Cnansowanego przez Narodowe Centrum
Badan i Rozwoju.
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