STRESZCZENIE

Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest opracowanie metody syntezy nowego
nanokompozytowego sorbentu SIEA-KNiFe dedykowanego do sorpcji radioizotopow 134Cs i 60CO
z roztworow wodnych oraz zbadanie jego uzytecznos$ci do sorpcji powyzszych radionuklidow z
roztworow wody destylowanej i wody morskiej w réznych warunkach prowadzenia procesu.

Promieniowanie emitowane przez radioizotopy cezu obecne w wodzie chtodzacej obiegu
pierwotnego elektrowni jadrowych i w wodzie chtodzacej cyrkulujacej w basenach do wstepnego
przechowywania wypalonego paliwa jadrowego stanowia zagrozenie gtéwnie dla personelu
elektrowni jadrowych. W przypadku wystgpienia awarii, jak to miato miejsce podczas wypadku w
elektrowni w Fukushima, moga by¢ tez uwolnione do srodowiska naturalnego powodujac jego
skazenie. Inne radionuklidy, takie jak 60Co, powstajacy w wyniku aktywacji produktow korozji
obecnych w wodzie obiegu pierwotnego, sa zawarte w wodzie chlodzacej w mniejszych
stezeniach. Ze wzgledu na dhlugi okres polowicznego zaniku 1 emitowane przenikliwe
promieniowanie jonizujace radioizotopy cezu stanowig potencjalne zagrozenie Srodowiskowe,
dlatego wciaz poszukuje si¢ efektywnych i szybkich metod ich usuwania z roztworéw wodnych.

Powszechnie stosowang metodg usuwania radionuklidéw z roztworow wodnych jest
zastosowanie procesoOw sorpcji realizowanych przy uzyciu odpowiednich sorbentow. Niestety
wigkszo$¢ wykorzystywanych obecnie do tego celu sorbentow jest bardzo selektywna jedynie
wzgledem cezu, co utrudnia jednoczesne usuwanie kilku radioizotopéw obecnych w wodach
obiegdbw chtodzacych i1 ich upustach technologicznych. Dodatkowo obserwuje si¢ matg
efektywnos¢ dziatania sorbentéw w przypadku oczyszczania roztwordw wodnych zawierajacych
jony konkurencyjne te wystepujace w wodzie morskiej. W takim przypadku selektywnos¢
sorbentu wzgledem rozwazanych radioizotopoéw znacznie maleje. Ten problem obserwowano w
przypadku oczyszczania z radioizotopéw cezu wody morskiej, ktorg uzywano w duzej ilosci w
procesach schtadzania uszkodzonych reaktorow w elektrowni jadrowej Fukushima Dai-Ichi.
Konieczne jest zatem opracowywanie nowych sorbentow charakteryzujacymi si¢ odpornoscia
mechaniczng, stabilnoscig termiczng i chemiczng, odpornoscig na dzialanie promieniowania
jonizujacego, szybkim przebiegiem procesu sorpcji i wysokimi wspotczynnikami podzialu dla
wydzielanych radionuklidow.

W literaturowej czgsci pracy przedstawiono i przeanalizowano istotng w konteks$cie pracy
literature opisujaca geneze powstawania, charakterystyke i okreslajaca obserwowang aktywnosc¢
promieniotworczg radionuklidéw obecnych w wodzie chtodzacej obiegu pierwotnego reaktora
jadrowego oraz w wodzie w basenach do przechowywania wypalonego paliwa. Analiza
dostepnych zrédel wiedzy w szczego6lnosci dotyczyla zagadnien ilo$ciowych i jakosciowych
dotyczacych wystepowania radioizotopéw cezu 1 kobaltu, ktorych usuwanie ze strumieni
wodnych stanowi przedmiot tej pracy, w chtodzacych obiegach wodnych oraz ciektych odpadach
promieniotworczych. W dalszej czgsci przegladu literaturowego omowiono metody stosowane do
usuwania radionuklidow ze $ciekow promieniotworczych. W koncowych rozdziatach
literaturowej czesci pracy przedstawiono teori¢ procesu adsorpcji. Omoéwiono W nich stosowany
w pracy opis kinetyki i termodynamiki procesu oraz przeanalizowano wptyw réznych parametrow
fizykochemicznych na jego przebieg. W ostatnim rozdziale czgsci literaturowej przedstawiono
charakterystyke réznych rodzajow sorbentow stosowanych obecnie do usuwania radioizotopow
cezu i kobaltu ze $ciekOw promieniotworczych.

W dalszej czgsci pracy, bedacej opisem przeprowadzonych eksperymentow i stosowanych
w nich technik pomiarowych, przedstawiono opracowang wtasng, chroniong patentem, metode
syntezy sorbentu SIEA-KNiFe selektywnego wzgledem radioizotopéw cezu i kobaltu. Nastepnie
przedstawiono wyniki, przeprowadzonej z wykorzystaniem wielu metod pomiarowych, waznej ze
wzgledow procesowych, fizykochemicznej charakterystyki sorbentu. Zbadano morfologi¢ jego
powierzchni, okreslono wielko$¢ powierzchni wiasciwej, rozmiary ziaren sorbentu oraz okreslono
odpornos¢ termiczng 1 radiacyjng.



W ramach kolejnych eksperymentéw zbadano wplyw waznych parametréw procesowych
tj. pH, stezenia poczatkowego roztworu, temperatury oraz czasu kontaktu faz na efektywnos¢
sorpcji radionuklidéow 134Cs i 60Co w procesie prowadzonym dla zawiesiny. Zbadano rowniez
selektywno$¢ sorpcji izotopow 134Cs i 60Co z roztworow mieszanin tych radionuklidow. W trakcie
prowadzenia badan okreslono rowniez wptyw obecnosci jonéw konkurencyjnych na efektywnosc
sorpcji 134Cs i 60Co. Nastepnie na podstawie uzyskanych danych doswiadczalnych dokonano
identyfikacji mechanizmoéw przebiegu procesu oraz wyznaczono izotermy adsorpcji rozwazanych
izotopow. Ostatnim etapem prac czgsci doswiadczalnych byto wyznaczenie parametrow
termodynamicznych procesu sorpcji dla wytworzonego sorbentu.

Wyniki badan potwierdzity wysoka selektywnos¢ otrzymanego sorbentu SiEA-KNiFe
wzgledem 134Cs i 60Co, zarowno w uktadach jednosktadnikowych, jak i zawierajacych mieszaning
tych radionuklidéow. Uzyskane wysokie wspotczynniki podzialu dla wszystkich badanych
uktadow $wiadczg o wysokiej efektywnosci sorbetu w usuwaniu radionuklidow cezu i kobaltu,
rowniez w roztworach zawierajacych jony konkurencyjne. Wykazano, Ze otrzymany sorbent
posiada pozadane z uwagi na efektywno$¢ procesu wlasciwosci fizykochemiczne, charakteryzuje
si¢ rozwinigta powierzchnig, stabilno$cig chemiczng w szerokim zakresie pH 1 wysoka
odpornoscia termiczng do temperatury 200 oC. Badanie odpornosci sorbentu na promieniowanie
jonizujace potwierdzito jego trwatos¢ nawet po pochtonigciu wysokiej dawki promieniowania
jonizujacego. Wykazano niezmienng wysoka efektywnos$¢ sorpcji badanych radionuklidow po
napromieniowaniu materialu dawka wynoszacag 100 kGy. Kinetyka sorpcji obu badanych
radionuklidow charakteryzuje si¢ duza szybkosciag i odpowiada modelowi reakcji pseudo-
drugorzedowej, co wskazuje na dominujacy udzial chemisorpcji w ich wigzaniu. Do opisu sorpcji
134Cs, zaré6wno z roztworéw wodnych, jak i roztworow wody morskiej, mozna wykorzystaé
izoterm¢ Langmuira. Mozna zatem wnioskowac, ze adsorbat tworzy na powierzchni adsorbentu
monowarstwe czasteczek oddziatywajacych z miejscami adsorpcyjnymi, bez ich oddzialywania
wzajemnego. Natomiast w przypadku wigzania jonéw 60Co z obu roztworé6w wodnych do opisu
procesu mozna wykorzysta¢ izoterm¢ Freundlicha opisujaca adsorpcje jondow na powierzchniach
heterogenicznych (energetycznie niejednorodnych) oraz na adsorbentach mikroporowatych.
Ujemne warto$¢ energii swobodnej Gibbsa dla wszystkich badanych uktadow wskazuje, ze
procesy sorpcji radionuklidow sg samorzutne natomiast dodatnie wartosci entropii wskazuja na
wzrost nieuporzadkowania uktadu.

Wyniki otrzymane podczas realizacji rozprawy doktorskiej wnoszg istotny wkiad w
rozw0j wiedzy dotyczacej separacji gtownych radioizotopéw z chtodzacych obiegow wodnych i
cieklych odpadéw promieniotworczych powstajacych w energetyce jadrowej. W ramach badan
opracowano nowa, prosta i szybka metode syntezy nowego nanokompozytowego sorbentu SiEA-
KNiFe. Otrzymany sorbent umozliwia selektywna sorpcje izotopow 134Cs i 60Co z roztworow
zawierajagcych mieszaning radionuklidow, réwniez w przypadku obecnosci jonow
konkurencyjnych i jednoczesnie charakteryzuje si¢ pozadang charakterystyka fizykochemiczna.
Badania wptywu parametrow operacyjnych realizacji procesu na efektywnos$¢ i selektywnos¢
sorpcji radionuklidow sa uzyteczne do przygotowania zatozen procesowych dla instalacji
oczyszczania wody ze skazen radioaktywnych.
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krzemionka, sorbent nanokompozytowy, odpady radioaktywne



