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obsahujici alespon jednu pfepazku s velikosti
otvori od 5 do 20 mm, - sorp¢ni filtratni modul
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sorp¢ni filtr obsahujici polymerni nosi¢ s nanesenou
aktivni sorpéni slozkou tvofenou nano¢asticemi
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nanocastic je v rozmezi 10 az 800 nm, a oxid kovu
je vybran ze skupiny zahrmujici oxid nikelnaty, oxid
zirkonicity, oxid titani¢ity a jejich smési,- volitelné
alespoii jeden vyjimatelné uloZeny docist'ovaci filtr
se smési Zr0,-TiO,, pficemz filtry jsou vzajemné
spojeny trubicemi, a pficemz filtry, resp. filtraCni
moduly, jsou uloZeny ve vyse uvedeném potadi ve
sméru toku oplachového roztoku zafizenim.
Predkladané feseni rovnéz poskytuje postup

separace radionuklidi z oplachovych vzorki

vyuzivajici toto zatizeni.
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Zatizeni a zpiisob pro separaci radionuklidu z oplachovych roztoku

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka konstrukce zafizeni a zpusobu separace radionuklidu z oplachovych
roztokii s pouZzitim nanokompozitnich filtri.

Dosavadni stav techniky

Béhem likvidace radia¢ni havarie nebo pri specializovaném zasahu integrovaného zachranného
systému (IZS) v pfipad¢ nenadalé radiacni udalosti je¢ mimo jiné produkovan radioaktivni odpad
ve form¢ radioaktivnich oplachovych roztoku, pochazejicich z dekontaminace techniky a osob na
mist¢ zasahu. Produkované radioaktivni odpady pfedstavuji logisticky naro¢ny kol
a bezpecnostni riziko pfi jejich jimani, zpracovani a zejména transportu na misto jejich konecné
likvidace. Retenci radionuklidi z oplachovych roztokii v misté zasahu je mozné dosahnout
zmenSeni objemu finalné likvidovanych radioaktivnich odpadu a snizit tak rizika spojena s timto
typem odpadu.

V soucasné praxi likvidace radiani havarie nejsou zavedeny postupy pro separaci radionuklidi
nebo jiny zplsob snizovani objemu radioaktivnich odpadi v prubéhu nebo v misté havarie.
Nejcastéjsi technologie pouzivana pro finalni zpracovani kapalnych nizkoaktivnich radioaktivnich
odpadu je odparfovani. Tato technologie je ale pro mobilni nasazeni nevhodna jak z hlediska
energetické a technologické narocnosti, tak 1 z hlediska radiacni ochrany. Dal§i moznosti jsou
standardni technologie Cisténi odpadnich vod. Ty jsou pfevazné s pevnou zastavbou uréené na
zpracovani velkého objemu odpadnich vod. Pro ¢isténi radioaktivnich roztokti neni vhodné
biologické ¢isténi. Radionuklidy v odpadnich vodach se zabyva malo projekti. Jednim z nich je
Cesky patent CZ 284962, ktery rfesi €isténi vod od uranu a radia. Pouzivaji se pti tom flokulacni a
srazeci ¢inidla a systém nékolika nadrzi. Takovy systém neni vhodny pro mobilni aplikace, protoze
dochazi ke spolusrazeni pfitomnych radionuklidi a jejich nasledné separaci sedimentaci. Popsany
proces vyzaduje reakéni nadobu na spolusrazeni pritomnych radionuklidi a n€kolik jimek na
naslednou sedimentaci a odkaleni.

Systém ¢isténi radioaktivnich oplachovych vod v misté¢ havarie by mél umoziovat kontinualni
zpracovani, neni tedy vhodné pouziti riznych typu stacionarnich reaktor, usazovacich nadrzi
apod. Mezi kontinualni Cistici postupy je mozn¢ fadit reverzni osmédzu nebo nanofiltraci. Tyto
technologie maji malou pracovni kapacitu, nizkou rychlost zpracovani odpadu a jsou energeticky
narocné.

Jako optimalni se jevi vyuziti chemickych separanich metod k odstranéni radionuklida ze
zpracovavaného roztoku. V praxi existuje mnoho zavedenych metod separace radionuklidi:
srazeni, kapalinova extrakce, iontova vyména. Chromatografické usporadani uvedenych metod,
které umoznuje kontinualni pribéh operace, se pouziva v praxi, pfi pripravé pitné vody. Zejména
s¢ uplatiiuje iontova vyména. Ta se pouziva napriklad ke sniZzovani koncentrace uranu ve zdrojich
pitné vody [Stehno, Sbornik konference Pitna voda 2010, 187 az 192 (2010); InformConsultAqua
s.r.0. — odstranéni uranu].

Soucasna feseni eliminace oplachovych vod predstavuji sbér odpadnich oplachovych vod do
retenénich nadrzi (vaku) o objemech 2 az 3 m®, kde probéhne sedimentace hrubych necistot.
Oplachové vody mohou obsahovat jako dekontaminac¢ni prisady kyselinu citronovou, surfaktanty
a detergenty (AES253, Neodekont atd.), pfimé€si pro pfipravu nizkotuhnoucich smési (napf.
monoethanolamin) a antikorozivni pfimési (thiomocovina). Odc¢erpavani usazenych oplachovych
vod probiha Cerpadlem z homi ¢asti vaku tak, aby sediment nebyl narusen, a pred Cerpadlo je
predrazen jako filtr hrubych necistot pouze saci ko§. Mnozstvi hrubych necistot zavisi na technice,
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ktera je aktualn¢ dekontaminovana. V dekontamina¢nim prostoru jsou velké kusy zasahové
techniky (vozidla) dekontaminovany v mélkém bazénu, kde kaly a hrubé necistoty sedimentuji
pfimo a oplachové vody jsou odvadény &erpadlem do retenénich nadrzi. Casto dochazi k ucpavani
Cerpadla a zanaseni hrubého filtru. Prutoky oplachovych roztoki pro dekontaminaci osob se
typicky pohybuji v rozmezi 20 az 30 1'min™ (max. 40 I'min), a prutoky pro techniku pfi
pred¢isténi tlakovou smyckou jsou typicky kolem 40 I'min, a v dekontaminaéni smycce
200 I'min!. Pii soucasnych zavedenych postupech je voda zretenénich nadrzi po ukonceni
dekontaminace odvazena k likvidaci. Pfedkladany vynalez si klade za ukol snizit mnozstvi
oplachovych roztoki, které je nutno prevazet a likvidovat.

Podstata vynalezu

Predkladany vynalez se tyka zpusobu odstranéni radionuklidii z oplachovych roztoki, jehoz
podstata spociva v neselektivni sorpci radionuklidi na kompozitnich filtrech s obsahem nanocastic
oxidu kovu v polymerni matrici. Rovnéz se tyka zafizeni vhodného pro provadéni tohoto zptisobu
odstranéni. Dekontaminaéni oplachové roztoky, pochazejici napfiklad ze =zasahu slozek
integrovan¢ho zachranného systému (IZS) pfi nehodach, havariich nebo umyslném zneuziti
radionuklidovych zdroju (jaderné zbrang€, ,Spinava bomba‘™), mohou obsahovat radionuklidy
reprezentujici veSkeré §tépné produkty a radioaktivni produkty jejich pfemény ze skupin
alkalickych kovi, kovu alkalickych zemin, pfechodnych kovu a kovi vniting pfechodnych, a
radioaktivnich kovu a prvku III. az VIII. skupiny periodické tabulky prvki. Zejména se v takovych
oplachovych roztocich mohou vyskytovat radionuklidy I, Xe, Cs, Ba, Sr, Pu, Y, Ra, Co, Am, Cr,
Mo, Cu, Zr, Ac, Th, Fr, stejné jako radionuklidy vzniklé aktivaci kovovych materiala, napf. Fe,
Co, Ni, Zn. Tyto radionuklidy maji dlouhé 1 kratké poloCasy rozpadu, rychle se uvoliuji do
zivotniho prostiedi a pfimo ohrozuji slozky IZS a civilni obyvatelstvo. Postup a zafizeni podle
vynalezu umoziuji pfimou redukci mnozstvi odpadii na mist¢ zasahu, regeneraci a upravu pH
oplachovych vod, a jejich dalsi ¢i opakované vyuziti v misté¢ zasahu. Postup a zafizeni podle
vynalezu takto dale prispéji k ochran¢ civilniho obyvatelstva a slozek IZS v misté¢ zasahu, kde
budou eliminovany radionuklidy pfimo ohrozujici Zivoty a zdravi obyvatel a zasahujicich slozek.

Predmétem predkladaného vynalezu je zafizeni pro odstranovani radionuklidi z oplachovych
roztoku, kter¢ obsahuje:

— alespon jeden vyjimateln¢ uloZzeny mechanicky filtr obsahujici alespon jednu prepazku
s velikosti otvoru od 5 do 20 mm,

— sorpéni filtracni modul obsahujici alesponi jeden vyjimateln€ ulozeny sorpéni filtr obsahujici
polymerni nosi¢ s nanesenou aktivni sorpcni slozkou tvorenou nanocasticemi alespon jednoho
oxidu kovu, s vyhodou ve tvaru kulicek, ty¢inek, a/nebo trubicek, pricemz velikost nanocastic
je vrozmezi 10 az 800 nm, a oxid kovu je vybran ze skupiny zahmujici oxid nikelnaty, oxid
zirkoni€ity, oxid titani€ity a jejich smési,

— volitelng alespon jeden vyjimatelné ulozeny docistovaci filtr se smési ZrQ»-TiOs,
pricemz filtry jsou vzajemné spojeny trubicemi, a pficemz filtry, resp. filtracni moduly, jsou
uloZeny ve vyse uvedeném poradi ve sméru toku oplachového roztoku zafizenim.

Trubice mohou byt pevné (potrubi) nebo flexibilni (hadice).
Mechanicky filtr s vvhodou obsahuje alespon dvé prepazky zafazené za sebou, pricemz prepazky
maji razné velikosti otvort, prficemz velikost otvora v prepazkach se ve sméru toku oplachového

roztoku zafizenim zmensuje.

Mechanicky filtr je v nékterych provedenich s vyhodou sestaveny z filtracnich prepazek
z nerezovych mfizi, pfi¢emz prvni pfepazka je z nerezové miize o velikosti oka 20 x 20 mm, druha
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prepazka ve vzdalenosti 50 az 200 mm od prvni pfepazky je z nerezové miize o velikosti oka 10 x
10 mm, a tfeti pfepazka ve vzdalenosti 50 az 200 mm od druh¢ prepazky je z nerezové mfize o
velikosti oka 5 x 5 mm. V jiném vyhodném provedeni je filtr sestaveny z filtracni desek, pficemz
prvni filtracni deska ma velikost otvoru (prumér) 20 az 25 mm, nasledné ve vzdalenosti 50 az
200 mm od prvni filtra¢ni desky je druha filtracni deska s velikosti otvorii (primér) 10 az 12 mm,
a ve vzdalenosti 50 az 200 mm od druh¢ filtra¢ni desky je tfeti filtracni deska s velikosti otvort
(pramér) 6 az 4 mm. Mechanicky filtr mize s vvhodou byt osazen postrannimi ventily pro oplach
mechanickych necistot z loze v pfipad¢ zaneseni.

Systém sorpcnich filtri je modulami a tvofi sorpcni filtracni modul. Kazdy sorpéni filtr obsahuje
aktivni oxidickou nanoslozku imobilizovanou na polymemim nosici, a sorpéni filtracni modul
obsahuje alespon jeden takovyto sorpcni filtr. S vyhodou je vyuzito kombinace vice sorpcnich
filtra, napf. dvou filtri: NiO/polymer a NiO-TiO»/polymer nebo NiO/polymer a ZrO,-
TiO2/polymer nebo ZrO,-TiOs/polymer a NiO-TiO»/polymer a jejich vzajemnych kombinaci
v ruzném poradi. Priklady usporadani tfi sorpénich filtrii reprezentuji libovolné kombinace filtrii
NiO/polymer, NiO-TiO»/polymer a ZrO,-TiO»/polymer, pfi¢emz se v jedné kombinaci mohou
opakovat filtry stejného typu. Sorpcni filtry a jejich kombinace je mozné kombinovat, slu¢ovat a
nasobit, a uzpusobit tak prutok filtracnim systémem podle provozni kapacity ¢erpadel, s vyhodou
prutok v rozmezi 20 az 40 I'min™. S vyhodou lze sorpéni filtry kombinovat do uspofadani po n
sorp¢nich filtrech ve vzajemnych kombinacich, kde n je pocet sorpEnich filtrii v sériovém a/nebo
paralelnim usporadani, pfi¢emz n je rovno libovolnému celému Cislu v rozmezi 1 az 40. Takova
usporadani umoznuji s vvhodou sestaveni a tipravu zafizeni podle aktualni situace v mist¢ radiacni
havarie, napf. pouziti vice typu aktivnich slozek, a podle aktualni funkce (zachyt radionuklidu,
eluce, promyvani atd.).

Vjednom vyhodném provedeni jsou sorpcni filtry zafazeny za sebou (sériov€) v poradi:
NiO/polymer, NiO-TiO»/polymer, ZrO,-TiO»/polymer. S vyhodou je polymerem polyakrylonitril
(PAN).

Sorpéni filtry mohou byt v modulu uspradany sériové. Oplachovy roztok pak prochazi viemi filtry
postupné. Pro pfipad poruchy filtri maze byt pred sorpcnimi filtry pfedfazen ventil ovladajici tok
a odbocka vedouci k vystupu sorpcniho filtraéniho modulu (bypass kolem sorpénich filtri).

Sorpéni filtry mohou byt v modulu uspofadany paralelné, tedy oplachovy roztok prochazi
sorpcnimi filtry v jedné nebo vice paralelnich vétvich. Na zacatku, a popfipadé 1 na konci,
paralelnich vétvi je zafizeni opatfeno ventily ovladajicimi tok (napf. ve formé vicecestnych
kohoutt, obvykle trojcestnych kohoutu) a popfipadé 1 odbockami, pri¢emz tyto odbocky mohou
vést od konce jedné vétve na zacatek jiné vétve, nebo od zacatku vétve pfimo k vystupu ze
sorp¢niho filtraéniho modulu (bypass kolem sorpénich filtri).

Ve vyhodném provedeni jsou tedy sorpéni filtry vedeny paralelné v n¢kolika vétvich. Pomoci
ventili je mozn¢ zapojit vzdy jednu vétev s naplni filtri optimalizovanou pro konkrétni radionuklid
a/nebo pH roztoku. Recirkulaci je mozné takto vycisténi roztok precerpat do dalsi vétve,
optimalizovan¢ pro jiny radionuklid a/nebo jiné pH. Tento zptisob rovnéz umoziuje pokracovat ve
filtraci 1 v pfipadé, kdy dojde k ucpani jedné z vétvi. Jednotlivé filtry mohou byt nahrazovany pri
uzavfeni prislusné vétve.

Zarizeni muze byt dale opatfeno dalSimi ventily pro ovladani toku, zejména v misté pro vstup
oplachového roztoku nebo regeneracniho roztoku do zafizeni, a/nebo mezi sorpénimi filtry
obsahujicimi oxidy kovu, pfipadné€ mezi sorpénimi filtry obsahujicimi oxidy kovi a docistovacim
filtrem. V druhém pfipadg je ventil s vvhodou urcen pro vstup pufru pro upravu pH.

Ve vyvhodném provedeni jsou alespon filtry obsahujici aktivni sorpcéni slozku tvofenou
nanocasticemi alesponi jednoho oxidu kovu uloZeny v olovénych stinicich krytech. V nékterych
provedenich mohou byt stinicim krytem opatfeny vSechny filtry.
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Jako aktivni sorpéni slozka jsou v pfedkladaném vynalezu pouzivany nanomaterialy - oxidy kovu
o rozmezi velikosti 10 nm az 800 nm. S vyhodou jsou nanocastice oxidu kovu tvofeny materialem
vybranym ze skupiny zahmujici oxid nikelnaty, smés oxidu nikelnatého a titani¢itého v molarnim
poméru Ni:Ti v rozmezi od 1:10 az 10:1, a sm¢s oxidu zirkonicitého a titanicitého v molarnim
pom¢éru Zr:Ti v rozmezi od 0,5:10 az 10:0,5.

Aktivni sorpéni slozky jsou komeréné dostupné, nebo mohou byt pfipravovany postupy znamymi
v literature.

Napftiklad NiO miize byt vyrabén fotochemickou metodou a nasledné tepelné zpracovan pii 250 °C
tak, aby byla zachovana velikost ¢astic do 20 nm a vysoky mémy povrch (az 180 m*g™?) [gesky
patent ¢. 302445]. Pavodci tohoto vynalezu bylo zjisténo, ze NiO vyrobeny fotochemickou
metodou ma vyrazné zvySenou ucinnost pfi zachycovani radionuklidi oproti komeréné
dostupnému NiQ.

Kompozitni nanosorbent NiQ-TiO, muze byt pripraven napfiklad hydrolyzou tetra-n-butyl
orthotitanatu (TBOT) vodnou suspenzi nanopraskového NiO [Kukleva E. et al. RSC Adv. 2019, 9,
21989-21995]. Oxidické nanomaterialy ZrO,-Ti0; lze pfipravit hydrolytickymi metodami, kdy se
v ruznych molamich pomérech smisi v bezvodém isopropylalkoholu #-butylortotitanat a
zirkonium #-propoxid a nasledné hydrolyzuji pfidavkem ekvivalentniho mnozstvi ultracisté vody
[Erikson M. et al. Materials Science and Technology 2006, 22 (5), 611-614].

Nevyhodou samostatné pouzivanych oxidickych materidla je jejich casteCna rozpustnost
v bazickych a kyselych roztocich, a tedy riziko vymyvani aktivni slozky z filtracniho loze béhem
regenerace filtru. Kvuli charakteru praskovych materiali hrozi realné taktéZ uvoliiovani castic
sorbentu a rozpousténi loze béhem sorpce. Kompozice aktivni sorpéni slozky — oxidickych
nanomateriali, a polymerniho nosi¢e vyrazné zvySuje fyzikalni a chemickou odolnost filtru proti
vymyvani aktivnich slozek a polymemi pojiva mohou rovnéz pusobit synergicky. Oxidické
nanomaterialy byly do polymemi matrice (nosice) zabudovany pomoci postupli uvedenych
v literatufe [WO 2002033734 A2, US 7629292 B2].

.....

homopolymemi polyakrylonitril (PAN), nebo kopolymer polyakrylonitrilu s obsahem 0,1 az 15 %
hmotn. akrylati, s vyhodou vinylacetatu, methylakrylatu, methylmetakrylatu nebo vinylpyrdinu.
Polymemi nosi¢ mize byt napfiklad ve form¢€ vlaken, sférickych ¢astic o pruméru v rozmezi 0,5
az 10 mm, nebo trubic¢ek o primérech vrozmezi 0,5 mm az 10 mm. Obsah aktivni slozky
v polymemim nosici je s vyhodou 10 az 80 % hmotn., vyhodnéji 40 az 60 % hmotn.

Vyhodné je zafazeni filtru s aktivni naplni ZrO,-TiO, za usek, v némz dochazi k upravé pH
(zeyjména na hodnoty v rozmezi 8 az 10), ¢imz tento filtr plni ulohu doc¢istovaciho filtru.

S vyhodou zafizeni pro odstrariovani radionuklida z oplachovych roztoki dale obsahuje zafizeni
pro upravu pH sestavajici ze zasobniku pufru, davkovace pufru a tficestné¢ho ventilu, zafazené pred
sorpénim filtraCnim modulem nebo v sorpénim filtratnim modulu. Toto zafizeni pro Gpravu pH
muze byt v provedenich, kdy sorpéni filtracni modul obsahuje vice sorpcnich filtri uspradanych
paraleln¢ nebo vice sad sorpénich filtri usporadanych paraleln¢, predfazeno jedné nebo vice
z paralelnich vétvi.

Zafizeni pro tpravu pH s vyhodou upravuje pH na hodnoty v rozmezi 2 az 12, napiiklad na hodnoty
2,4,6,9, 12. Vhodné¢ pufry pro pouziti v tomto zafizeni obsahuji s vyhodou vodné roztoky kyseliny
dusiéné o koncentraci v rozmezi 0,004 az 0,025 mol-1"!, kyseliny citrénové o koncentraci v rozmezi
0,005 az 0,015 mollI"" a/nebo soli dihydrogen citronanu sodného o koncentraci v rozmezi 0,0015
az 0,01 mol'l"!; a/nebo vodné roztoky hydroxidu sodného o koncentraci v rozmezi 0,004 az
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0,025 mol-I"!, a/nebo vodné roztoky hydroxidu draselného o koncentraci v rozmezi 0,004 aZz
0,025 mol-l™.

Ve vyhodném provedeni muze zafizeni dale obsahovat ¢erpadlo pro pohanéni oplachového roztoku
nebo eluéniho (regeneracniho) roztoku zarizenim, a/nebo pomocné davkovaci ¢erpadlo pro cerpani
pufru pro upravu pH, a/nebo ¢erpadlo pro bo¢ny oplach loze mechanického filtru.

Zafizenim podle vynalezu je tak sorpéni filtracni modul pro retenci radionuklidu z
dekontaminacnich oplachovych vod. Jedna se o modulami filtracni systém umoziujici vyménu
vyjimatelné ulozenych filtru, kdy kazdy sorpéni filtra¢ni modul muze s vyhodou obsahovat filtry
kazdy s jinou aktivni slozkou umoziujici sorpci skupiny radionuklida. Zaroven muze byt zapojeno
nékolik sorpénich filtri v séni nebo paraleln€, propojenych vicecestnymi ventily, s vyhodou
tricestnymi, pres hadice nebo potrubi, coz umoziuje pouziti filtru pro Siroké rozmezi koncentraci
radionuklidii v oplachovych vodach a uzpusobeni filtracniho systému =z hlediska aktualné
pozadovaného priatoku a objemu zpracovanych roztoki. Sorpéni filtraéni moduly mohou byt s
vyhodou stinény pomoci stiniciho krytu z olovénych plata, tvoficich vnéjsi obal filtra¢ni soustavy
o tloust’ce 10 az 150 mm, coZz napfiklad u retencnich nadrzi neni mozné. Slozeni filtraéni jednotky
je vnejvyhodnéjS§im sériovém provedeni nasledujici: tficestny ventil, mechanicky filtr, dale
tficestny ventil, filtry s aktivni sorpcni slozkou a polymemim nosic¢em, pomocné Cerpadlo,
docistovaci filtr se ZrO,-TiO,.

Predmétem predkladané¢ho vynalezu je zpusob separace radionuklidi z oplachovych roztoku,
vnémz se radioaktivni oplachovy roztok provadi pfes zafizeni pro odstrafiovani radionuklidi
z oplachovych roztoku popsané vyse, pricemz se radionuklidy obsazené v oplachovém roztoku
sorbuji v sorpénim filtracnim modulu na alesponn jednom sorpénim filtru, a pfipadn¢ i1 na
docistovacim filtru.

Ve vyhodném provedeni se radioaktivni oplachovy roztok provadi pres zafizeni pro odstrafiovani
radionuklidi z oplachovych roztoku pfi pH roztoku 6 a vys$sim, vyhodnéji pfi pH roztoku 8 a
vySSim.

Soucasti zpusobu podle vynalezu muaze byt také krok regenerace filtri tim, Ze se na filtrech
sorbované radionuklidy eluuji eluénim roztokem, obsahujicim mineralni nebo karboxylovou
kyselinu. S vyhodou je kyselina vybrana ze skupiny zahrnujici kyselinu chlorovodikovou,
dusiCnou, sirovou, chlonistou, Stavelovou, citronovou, octovou, trifluoroctovou,
ethylendiamintetraoctovou, s vyhodou v rozmezi koncentraci 10® az 2 moll. S vyhodou ma
elucni roztok pH 0,5 az 7, vyhodnéji 1 az 5.

V pfipadé¢ filtru obsahujicich smésné oxidy kovu, jako je N1O-TiO; nebo Zr0O,-TiO,, je optimalni
koncentrace kyseliny v regeneraénim eluénim roztoku v rozmezi 0,1 az 2 mol-l".

V pripadg filtri obsahujicich NiO je koncentrace kyseliny v regeneracnim eluénim roztoku 10 az
10® molI"', s vyhodou je koncentrace 10 mol-1".

Systém je s vyhodou upraven tak, aby byl kompatibilni s adekvatnim vybavenim zasahovych
jednotek IZS pro jimani a ¢erpani oplachovych roztoku, zejména s hadicemi a spojkami typu A, B,
C, dle evropské normy ¢.: 20 PROMETEUS-SL EN 14540:2007 - 52 - 16 - 1Q/2014. Systém tedy
s vyhodou obsahuje trubice (pevné ¢i flexibilni — hadice) a spojky tohoto typu.

Pro sestaveni sorpéniho filtru jsou vyuzivany aktivni latky na bazi smésnych nanooxida
zabudovanych v polymemi matrici (napf. NiO-TiO2/PAN, ZrO,-TiO2/PAN, NiO/PAN). Aktivni
slozky je mozné misit do jednoho sorp¢niho loze, pripadné¢ s vyhodou kombinovat filtry
s jednotlivymi slozkami vzajemnym sériovym ¢i paralelnim propojenim do jednoho celku. Podle
dostupnych informaci o radiacni havarii je mozné filtra¢ni systém doplnit o docistovaci filtr.
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Smésny oxid Ni1O-TiO», vykazuje v nékterych pfipadech synergicky efekt pri sorpei radionuklida.
Nanokompozitni sorbent ZrO,-TiO, vykazuje vysSi procento extrakce nckterych radionuklidi
zejména v zasadité oblasti pH (napf. Am, Co, Sr), coz souvisi zejména s vysokou stabilitou tohoto
kompozitu v oblasti pH > 9. Pro pouziti v zasadité oblasti pH je jako aktivni sorp¢ni slozka vhodny
1 N1O. Ten ma vysoké pH izoelektrického bodu a nejméné tak ovliviiuje pH vodné faze. Dale
vykazuje nejvyssi procento extrakce pro separaci radionuklidu kobaltu ve srovnani s aktivnim
uhlim nebo s ostatnimi navrhovanymi aktivnimi slozkami. Obecné lze fici, ze navrhované
materialy vykazuji vyssi sorpci vybranych radionuklidi nez napriklad béZzné dostupny univerzalni
sorpéni material aktivni uhli, které se pouziva pro zachyt pfedev§im organickych latek (ropné latky,
pesticidy), chloru, ale 1 tézkych kovu (Hg, Cd, Pb).

Sorpce radionuklida probiha z oplachovych roztoku, které vzniknou zasahem integrovaného
zachranného systému pii radiacnich nehodach a které jsou jimany do sbérnych nadrzi. Hlavni
slozkou dekontaminacnich roztoki je kyselina citronova v koncentracich podle urceni 0,003 az
0,1 mol'l". Dalsimi slozkami muZe byt detergent, thiomocovina (antikorozivni latka) a
ethanolamin (pfim¢s pfi pouZiti v teplotach < 0 °C). pH zpracovavanych oplachovych vod muze
byt v rozsahu 2 az 12, s vyhodou 6 az 8.

Kompozitni sorpéni filtry po zpracovani ur¢eného objemu nebo po nasyceni jejich sorpéni kapacity
je mozn¢ regenerovat eluci zachycenych radionuklidi v co nejmensim objemu elu¢niho roztoku
mineralnich 1 karboxylovych kyselin. Eluéni roztok bude likvidovan jako kapalny radioaktivni
odpad. Pred pfipravou na dalsi sorpéni cyklus je systém kondicionovan roztokem destilované vody
nebo roztokem odpovidajicim aktualn€ pouzivané dekontaminaéni smési.

Vyhodou postupu podle vynalezu je zpracovani radioaktivnich oplachovych roztoku v misté
havarie, koncentrovani radionuklidi v eluénim roztoku a tim sniZzeni objemu radioaktivniho
odpadu k transportu a naslednému finalnimu zpracovani, ¢imz je dosazeno vEtsi miry radiacni
ochrany osob v misté zasahu IZS. Vyhody jsou dosazeny pomoci kazetového modularniho
filtra¢niho systému obsahujiciho vySe zminéné nanokompozitni sorbenty pro rychlou, efektivni a
neselektivni sorpei radionuklidi z oplachovych roztokii a s hmotnostni sorpcni kapacitou radoveé
v milimolech na 1 gram sorbentu. Jednotlivé sorpéni filtrani moduly je mozné ménit 1 béhem
provozu, diky kazetovému modularnimu usporadani. Oplachové roztoky po zpracovani neni nutné
transportovat jako nebezpecny radioaktivni odpad z mista zasahu, mohou byt eliminovany na
mist¢, filtr je mozné stinit. Béhem pouzivani je s vyvhodou mozna Gprava pH pro vybrané sorpéni
filtracni moduly. Eluci radionuklidu z filtru je mozné snizit objem kapalného radioaktivniho
odpadu. Regencrované filtry je mozné opétovné pouzit k Cisténi dalSich oplachovych roztoki a
jsou tedy vhodné pri zasazich IZS ve velkém rozsahu.

Objasnéni vvkresu

Obrazek 1: Konstrukce sorpéniho filtracniho modulu

Obrazek 2: Procento extrakce radionuklidu **'Am z vodné faze simulujici oplachové roztoky pro
aktivni uhli a aktivni slozky kompozitnich sorbenti NiO/PAN, NiO-TiO»/PAN a ZrO»-TiO,/PAN
(V/m = 250 ml/g, koncentrace citronanovych anionti = 0,01 mol-17)

Obrazek 3: Procento extrakce radionuklidu *’Cs z vodné faze simulujici oplachové roztoky pro
aktivni uhli a aktivni slozky kompozitnich sorbentit NiO/PAN, NiO-TiO»/PAN a Zr0O,-TiO,/PAN
(V/m =250 ml/g, koncentrace citronanovych aniontu = 0,01 mol-1)

Obrazek 4: Procento extrakce radionuklidu ®Co z vodné faze simulujici oplachové roztoky pro
aktivni uhli a aktivni slozky kompozitnich sorbenti NiO/PAN, NiO-TiO»/PAN a ZrO,-TiO,/PAN
(V/m =250 ml/g, koncentrace citronanovych aniontu = 0,01 mol-1)
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Obrazek 5: Procento extrakce radionuklidu *°Sr z vodné faze simulujici oplachové roztoky pro
aktivni uhli a aktivni slozky kompozitnich sorbentii NiO/PAN, NiO-TiO»/PAN a ZrO,-TiO,/PAN
(V/m =250 ml/g, koncentrace citronanovych aniontu = 0,01 mol-1!)

Obrazek 6: Sorpéni izoterma pro zachyt radionuklida *°Sr, ®°Co a '*’Cs z vodné faze simulujici
oplachové roztoky na kompozitnim sorbentu NiO-TiO»/PAN. (V/im = 250 ml/g, koncentrace
citronanovych anionta = 0,01 mol-1")

Obrazek 7: Provedeni filtru pro dva sorpéni filtracni moduly zapojené sériove

Obrazek 8: Provedeni filtru pfi zapojeni tfi sériovych sorpcnich filtracnich modulu v paralelnim

usporadani.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Pro testovani sorpénich vlastnosti nové pripravenych aktivnich sorpénich slozek bylo zvoleno
stanoveni veliiny procento extrakce %E v zavislosti na pH roztoku podle vzorce:

%E= 100*Io-1)/( Lo),

kde Ip — pocatecni relativni aktivita roztoku,
I — relativni aktivita roztoku po kontaktu se sorbentem.

Kapacita kompozitnich materiali byla stanovena pomoci sorpéni izotermy jako maximum
dosazené rovnovazné hmotnostni koncentrace radionuklidu v kompozitnim sorbentu q [mmol-g']
v zavislosti na rovnovazné koncentraci radionuklidu v roztoku ceq [moll]. Veli€iny ceq a q byly
pocitany podle vzorcu:
Ceq = Co* /Iy
q = co*[(Io-I)/To]*V/m

kde Co — pocateéni koncentrace sledovaného iontu v roztoku [mol-17],
\Y% — objem kapalné¢ faze [ml],
m — hmotnost tuhé faze [g].

Navazka aktivnich sorpénich slozek/sorbentt byla zvolena 40 mg a objem vodné faze 10 ml. Doba
kontaktu fazi byla 2 hod.

Vodna faze nebo také sorpéni roztok je oznacen alikvotem radionuklidového preparatu tak, ze Av
~ 500 Bg'ml™! a koncentrace nosic¢u ~3-10° mol-1"'. Relativni aktivita alikvotu takto oznageného
pracovniho roztoku predstavuje veli¢inu Ip. Hlavni slozkou dekontaminacnich roztoku
pouzivanych integrovanym zachrannym systémem pii radiacnich nehodach je kyselina citrénova
v koncentracich 0,003 az 0,1 moll1” [Vesely V, Pekarek V. Syntheticinorganic ion-exchangersl
Hydrousoxides and acidicsaltsof multivalent metals. Talanta, 1972;19;3;219-262]. Vodnou fazi
simulujici oplachové roztoky byly tedy pufracni roztoky pripravené smichanim roztoku kyseliny
citronové o koncentraci 0,01 mol-1"a dihydrogencitronanu sodného o koncentraci 0,01 mol-l™
v prostiedi 0,1 M NaOH. Mimé upravy krajnich hodnot pH byly provedeny zfedénymi roztoky
HCl a NaOH. Celkova koncentrace citronanovych anionti v pufrac¢nich roztocich byla
0,01 mol-I"" Pufra¢ni roztok o pH 2 obsahoval kyselinu citrénovou o koncentraci 0,01 mol-1" a
kyselinu dusi¢nou o koncentraci 0,006 mol-l". Pufraéni roztok o pH 4 obsahoval kyselinu
citrénovou o koncentraci 0,0089 mol1" a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0011 mol-1"!.
Pufracni roztok o pH 6 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0077 moll! a
dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0023 mol‘1™. Pufra¢ni roztok o pH 9 obsahoval kyselinu
citrénovou o koncentraci 0,0074 mol 1! a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0026 mol-1-.
Pufracni roztok o pH 12 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0065 mol'l”! a
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dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0035 molI"'. Ve filtratu bylo méfeno rovnovazné pH
roztoku.

Priklad 1: Pfiprava filtra

Kompozitni filtr je pfipravovan suspendovanim 1 g oxidu kovu (aktivni sorpéni slozky) v 10
g 10 % hmotn. roztoku polyakrylonitrilu (PAN) v bezvodém dimethylsulfoxidu dle tabulky 1.
Suspenze je homogenizovana a nasledn¢ vytlaCovana tenkou tryskou do vody za soucasné
dispergace tlakovym vzduchem do pfebytku vody Vzniklé granulky/kulicky jsou nékolik minut
michany ve vod¢ a nasledné jsou vysuseny. Takto jsou pfipraveny zakladni kompozity (sorbenty)
NiO/PAN, NiO-TiO»/PAN, ZrO,-TiO2/PAN. Vysusené kompozitni kulicky jsou nasypany do
télesa filtru, pficemz na jeden filtr je pouzito 1000 g jednotlivého kompozitniho sorbentu.

Tabulka 1: Priprava sorpcni naplné filtri: aktivni slozka, velikost nanocastic, koncentrace roztoku
PAN, velikost ¢astic kompozitu, obsah aktivni slozky v kompozitu.

Kompozit Aktivni Velikost Koncentrace PAN | Obsah aktivni Velikost
slozka ¢astic [nm] | v dimethylsulfoxidu slozky ¢astic
[% hmotn.] kompozitu kompozitu

[% hmotn. | [mm]

NiO/PAN NiO 3045 10 50 1+0,1

NiO- NiO-TiO; 100+20 10 50 1£0,1
Ti0,/PAN

ZrO- Zr0-Ti0, 70+10 10 50 1£0,1
Ti0,/PAN

Priklad 2: Konstrukce zafizeni podle vynalezu

Priklad zafizeni podle vynalezu je znazornén na obr. 1. Zafizeni obsahuje mechanicky filtr 1.2,
sorp¢ni filtr 1.3 obsahujici NiO/PAN, sorpéni filtr 1.5 obsahujici NiO-TiO2/PAN, sorpéni filtr 1.6
obsahujici ZrO,-Ti02/PAN, a docistovaci filtr 1.8. Docistovaci filtr 1.8 mize byt filtr obsahuyjici
Z10,-TiO2/PAN. Pred mechanickym filtrem 1.2 je usporadan trojcestny kohout 1.1, a za sorpcnimi
filtry, ale pred docCiStovacim filtrem, je umistén dalsi trojcestny kohout 1.1. Filtry jsou propojeny
trubicemi 1.4, které tvofi 1 bypass mezi trojcestnymi kohouty 1.1. Zafizeni dale obsahuje davkovaci
¢erpadlo 1.7 pro Cerpani pufru pro upravu pH v systému dle potfeby. Od druhého trojcestného
kohoutu 1.1 umisténé¢ho pred sorpénimi filtry 1.3, 1.5, 1.6 vede trubice do zachytné nadrze 1.9.
Filtracni systém je umistén v prostoru vymezeném stinénim 1.10.

Pouzivané sorbenty byly testovany na zachyt radionuklidu *!Am, ®Co, *’Cs,”Sr, 92**Eu a
radioaktivnich izotopu jodu. Tyto radionuklidy jsou primyslové Siroce vyuzivany. Jsou mezi nimi
zastupcl vyznamnych St€pnych produkti zpasobujici v pfipadé havarie jaderné elektramy
dlouhodobou radiacni zat¢z obyvatelstva. Vzhledem k rozSifeni a dostupnosti testovanych
radionuklida predstavuji 1 nejvétsi riziko pro potencialni zneuziti ve form¢ radiologického
rozptyluyjiciho  zafizeni, tzv. Spinavé bomby. Testované radionuklidy jsou tedy
nejpravdépodobné;si radionuklidy, s kterymi se jednotky IZS mohou pfi zasahu setkat.

Piklad 3: Zachyt **!Am ze simulované oplachové vodné faze

Sorpéni experimenty byly realizovany s riznymi sorbenty, vzdy smisenim pripraveného sorbentu
(40 mg) sroztokem kyseliny citronové a citronanu sodn¢ho (10 ml), ktery obsahoval 24 pl
zasobniho roztoku **'Am v 0,1M HNO; o mémé aktivité 5,5 MBg/ml. Koncentrace citronanovych
aniontu byla 0,01 mol‘lI"'. Testované hodnoty pH byly 2, 4, 6, 9 a 12 (pro NiO/PAN pouze 6, 9 a
12). Pufraéni roztok o pH 2 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,01 mol-1"! a kyselinu
dusi¢nou o koncentraci 0,006 mol-1"'. Pufra¢ni roztok o pH 4 obsahoval kyselinu citronovou o
koncentraci 0,0089 mol1"! a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0011 moll1”'. Pufracni
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roztok o pH 6 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0077 mol-1" a dihydrogencitronan
sodny o koncentraci 0,0023 mol-1"!. Pufra¢ni roztok o pH 9 obsahoval kyselinu citronovou o
koncentraci 0,0074 moll1! a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0026 mol1"'. Pufraéni
roztok o pH 12 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0065 mol-1" a dihydrogencitronan
sodny o koncentraci 0,0035 mol'I”. Jednotlivé sorbenty NiO/PAN, NiO-TiO,/PAN a ZrO»-
TiO2/PAN (kazdy jednotlivé) byly s vodnou fazi michany po dobu 2 h. Poté byla vodna faze
oddélena od pevného sorbentu filtraci pres skelny filtr. Z roztoki pred kontaktem fazi a po separaci
fazi byly odebrany 1 ml alikvoty, jejichz aktivita byla nasledné méfena pomoci HPGe detektoru.
Vysledky experimentu uvadi obrazek 2 a tabulka 2 kde retence *'Am na sorbentech NiO-
TiO2/PAN a ZrO,-TiO»/PAN priesahuje 90 % v celém testovaném rozsahu pH2 az 10 a je tedy
vyznamné vy$3i v porovnani s aktivnim uhlim. V pifipadé sorbentu NiO/PAN je zachyt **'Am
vyrazn¢ vysSi az pfi hodnot¢ pH ~ 12. Vyss§i homni hranice rovnovazného pH tohoto sorbentu je
dana jeho vysokym izoelektrickym bodem a tedy mensim vlivem nanog¢astic aktivni sorpéni slozky
na pH vodné faze. Stejny jev se projevuje 1 u sorpce ostatnich radionuklidi.

Piiklad 4: Zachyt *’Cs ze simulované oplachové vodné faze

Sorpéni experimenty byly realizovany smisenim pripravené¢ho sorbentu (40 mg) s roztokem
kyseliny citronové a citronanu sodného (10 ml), ktery obsahoval 5 ul zasobniho roztoku *’Cs v
0,1M HCI o m&mé aktivité 23,7 MBg'ml!. Koncentrace citronanovych anionta byla 0,01 mol-1".
Testované hodnoty pH byly 2, 4, 6, 9 a 12 (pro NiO/PAN pouze 6, 9 a 12). Pufra¢ni roztok o pH 2
obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,01 mol'l! a kyselinu dusi¢nou o koncentraci
0,006 mol-I"!. Pufra¢ni roztok o pH 4 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0089 mol-1*!
a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0011 moll"'. Pufraéni roztok o pH 6 obsahoval
kyselinu citronovou o koncentraci 0,0077 mol1”’ a dihydrogencitronan sodny o koncentraci
0,0023 mol-1"". Pufra¢ni roztok o pH 9 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0074 mol-1*
a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0026 molI"!. Pufraéni roztok o pH 12 obsahoval
kyselinu citrénovou o koncentraci 0,0065 mol'l! a dihydrogencitronan sodny o koncentraci
0,0035 mol-I"".  Jednotlivé sorbenty NiO/PAN, NiO-TiO/PAN a ZrO,-TiO»/PAN (kazdy
jednotlivé) byly s vodnou fazi michany po dobu 2 h. Poté byla vodna faze oddélena od pevného
sorbentu filtraci pies skelny filtr. Z roztoki pred kontaktem fazi a po separaci fazi byly odebrany
Iml alikvoty, jejichz aktivita byla nasledné méfena pomoci HPGe detektoru. Vysledky
experimentu uvadi obrazek 3 a tabulka 2, kde retence *’Cs na sorbentech NiO-TiO,/PAN a ZrO»-
TiO2/PAN je vyznamn¢ vysS§i v porovnani s aktivnim uhlim. Z¢jména u sorbentu NiO-TiO,/PAN
presahuje retence 80 % v rozsahu pH 4 az 9.

Priklad 5: Zachyt °Co ze simulované oplachové vodné faze

Sorpéni experimenty byly realizovany smisenim pfipraveného sorbentu (40 mg) s roztokem
kyseliny citronové a citronanu sodného (10 ml), ktery obsahoval 5 pl zasobniho roztoku *°Co v
0,M HCI o mémé aktivité 252 MBgml!. Koncentrace citronanovych anionti byla
0,01 mol-I"" Testované hodnoty pH byly 2, 4, 6, 9 a 12 (pro NiO/PAN pouze 6, 9 a 12). Pufracni
roztok o pH 2 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,01 mol-1" a kyselinu dusiénou o
koncentraci 0,006 mol-1". Pufra¢ni roztok o pH 4 obsahoval kyselinu citrénovou o koncentraci
0,0089 mol-1"! a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0011 mol-1". Pufra¢ni roztok o pH 6
obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0077 mol-l’ a dihydrogencitronan sodny o
koncentraci 0,0023 mol-I"'. Pufra¢ni roztok o pH 9 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci
0,0074 mol-I"! a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0026 mol-1". Pufra¢ni roztok o pH 12
obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0065 mol-l! a dihydrogencitronan sodny
o koncentraci 0,0035 mol‘l. Jednotlivé sorbenty NiO/PAN, NiO-TiO,/PAN a ZrO,-TiO,/PAN
(kazdy jednotlivé) byly s vodnou fazi michany po dobu 2 h. Poté byla vodna faze oddélena od
pevného sorbentu filtraci pres skelny filtr. Z roztoki pred kontaktem fazi a po separaci fazi byly
odebrany 1 ml alikvoty, jejichz aktivita byla nasledné¢ mérena pomoci HPGe detektoru. Vysledky
experimentu uvadi obrazek 4 a tabulka 2, kde retence ®°Co na sorbentech NiO-TiO2/PAN a ZrO»-
TiO2/PAN je v rozsahu pH 3 aZ 8 vyznamnéj$i v porovnani s aktivnim uhlim. Vysoké sorpce “°Co
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(>80 %) jsou vseobecné dosazeny az pii pH >8. Nejvétsiho zachytu 97 % bylo dosazeno se
sorbentem NiQO/PAN.

Priklad 6: Zachyt *Sr ze simulované oplachové vodné faze

Sorpéni experimenty byly realizovany smisenim pfipraveného sorbentu (40 mg) s roztokem
kyseliny citronové a citronanu sodného (10 ml), ktery obsahoval 5 pl zasobniho roztoku *°Sr
v0,IM HNOs o mémé aktivité 24,9 MBg'ml”. Koncentrace citronanovych anionti byla
0,01 molI"". Testované hodnoty pH byly 2, 4, 6, 9 a 12 (pro NiO/PAN pouze 6, 9 a 12). Pufraéni
roztok o pH 2 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,01 mol-l"! a kyselinu dusi¢nou o
koncentraci 0,006 mol-1"!. Pufraéni roztok o pH 4 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci
0,0089 mol-1"! a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0011 mol-1"". Pufra¢ni roztok o pH 6
obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0077 mol-1! a dihydrogencitronan sodny o
koncentraci 0,0023 mol-I"'. Pufra¢ni roztok o pH 9 obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci
0,0074 mol-1"! a dihydrogencitronan sodny o koncentraci 0,0026 mol-1"'. Pufra¢ni roztok o pH = 12
obsahoval kyselinu citronovou o koncentraci 0,0065 mol-l" a dihydrogencitronan sodny
o koncentraci 0,0035 mol‘l. Jednotlivé sorbenty NiO/PAN, NiO-TiO,/PAN a ZrO,-TiO,/PAN
(kazdy jednotlivé) byly s vodnou fazi michany po dobu 2 h. Poté byla vodna faze oddélena od
pevného sorbentu filtraci pfes skelny filtr. Z roztoki pred kontaktem fazi a po separaci fazi byly
odebrany 1ml alikvoty, jejichz aktivita byla nasledn¢ mérena pomoci kapalinového scintilaéniho
spektrometru. Vysledky experimentu uvadi Obrazek 5 a Tabulka 2, kde retence *°Sr na sorbentech
NiO-TiO2/PAN a ZrO,-TiO2/PAN je vyznamngéj$i v porovnani s aktivnim uhlim. U obou sorbent
je dosazeno vysokého zachytu v rozsahu pH =4 az 10. V pfipadé sorbentu NiO/PAN je zachyt *°Sr
vyrazné vyssi aZ pfi hodnoté pH ~ 12, podobné jako u 2! Am.

Tabulka 2 Procento extrakce radionuklida 2*'!Am, ®Co, “’Cs a *°Sr z vodné faze simulujici
oplachové roztoky pro aktivni uhli a aktivni slozky kompozitnich sorbenti NiO/PAN, NiO-
TiO2/PAN a ZrO,-Ti0,/PAN

sorbent: Aktivni uhli

rovnovazné pH %E (**'Am) %E (¥'Cs) %E (“Co) %E (°’Sr)
24 71.6 1.4 0.0 41.1
49 293 8.7 6.0 36.5
75 28,3 2.3 493 53,6
9,0 83.8 58 945 71.5
10,7 53,4 8,1 88,5 89,1

sorbent: NiQ/PAN

rovnovainé pH %E (**'Am) %E (P'Cs) %E (*°Co) %E (°°Sr)
6,5 352 0.9 6.1 73
9,3 89.0 2.9 97.1 38.1
11,5 95.4 8.0 80.6 98.0

sorbent: NiO-TiO»/PAN

rovnovazné pH %E (**'Am) %E (¥'Cs) %E (“Co) %E (°’Sr)
1,9 96.8 219 8.5 61.7
43 96.7 86.1 46 4 89.5
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6 99.5 91.5 36.3 85.7
8 99.4 90.0 76.2 91.7
8,9 94.6 81,2 72,2 99,1
sorbent: Zr0O>-TiO»/PAN
rovnovainé pH %E (**'Am) %E (¥'Cs) %E (*°Co) %E (°°Sr)
1,9 94.0 23 4.0 48.0
4,6 92.2 36.8 372 77.1
6,9 97.4 52,0 61,1 92,2
84 98,3 58,3 94,7 99,1
9,9 98.9 58.6 75.0 99.4

Priklad 7: Zachyt **Ac a jeho dcefinych produktu **'Fr a >*'Bi ze simulované oplachové vodné
faze

Sorpéni experimenty byly realizovany smisenim pripraveného sorbentu (40 mg) s rozpoustédlem
a zasobnim roztokem ??°Ac, ktery obsahoval 5 pl zasobniho roztoku aktinia (cca 3,5 MBq)
v rovnovaze s rozpadovymi produkty, které byly rozpustény v 3 ml deionizované vody. Testované
hodnoty pH byly 1, 3, 7 a 13 a pro kazdou hodnotu pH byly vytvofeny tfi vzorky. Roztok o pH 1
obsahoval 1,5 ml kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,1 moll1™ a 100 pl ze zasobniho roztoku
aktinia. Roztok o pH 3 obsahoval 1,5 ml kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,001 moll1"! a
100 ul ze zasobniho roztoku aktinia. Roztok o pH 7 obsahoval 1,5 ml deionozované vody a 100 ul
ze zasobniho roztoku aktinia. Roztok o pH 13 obsahoval 1,5 ml vodného roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci 0,1 mol-1"! a 100 ul ze zasobniho roztoku aktinia. Jednotlivé roztoky byly
kontaktovany po dobu 1 hodiny. Poté byla vodna faze oddélena od pevného sorbentu filtraci pres
skelny filtr. Z roztoku pred kontaktem fazi a po separaci fazi byly odebrany 1ml alikvoty, jejichz
aktivita byla nasledn¢ méfena pomoci HPGe detektoru. Vysledky experimentu uvadi tabulka 3,
kde retence ***Ac, **'Fr a #*'Bi na sorbentu NiO-TiO»/PAN je v rozsahu pH 3 az 13 vyznamnéjsi.
Vysoké sorpce *°Ac, **'Fr a #'Bi je dosazeno jiz pfi pH 3. Nejvétsiho zachytu **Ac, *'Fr a 2'Bi
bylo dosaZeno pii pH 13.

Tabulka 3
Vzorek rovnovazné pH %E (?°Ac) %E (**'Fr) %E (2!Bi)
NiO-Ti0,/PAN 1,1 48.2 66,2 39,1
NiO-TiO,/PAN 32 925 782 773
NiO-Ti0,/PAN 7.5 60,6 63.6 54,8
NiO-Ti0,/PAN 13,1 85,4 923 87,1

Priklad 8: Provedeni sorp¢niho filtracniho modulu a postup filtrace pro dva filtry zapojené sériové

Zarizeni je schematicky znazom€no na obr. 7. Voprvni fazi je sorpéni filtratni modul
kondicionovan vodou pro zajisténi maximalniho kontaktu vodné a pevné faze. Nasledné se napoji
na zasobnik radioaktivnich oplachovych roztoku. Roztok je cerpan Cerpadlem 7.11 pfes sorpcni
filtracni modul do zachytné nadrze 7.9. Sorp¢ni filtracni modul je tvofen mechanickym filtrem 7.2
z nerezoveho sita o velikosti ok 1 mm, dale sorpcnim filtrem 7.3 obsahujicim NiO-TiO; o velikosti
¢astic v rozmezi 30+£5 nm imobilizovanych ve sférickych ¢asteckach polyakrylonitrilu o priméru
vrozmezi 1+0,1 mm s obsahem aktivni sorpéni slozky v polymerni matrici 50 % hmotn. a
sorpénim filtrem 7.5 obsahujicim Zr0O,-TiO> o velikosti ¢astic v rozmezi 70+10 nm
imobilizovanych ve sférickych casteckach polyakrylonitrilu o pruméru v rozmezi 1+0,1 mm s
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obsahem aktivni slozky v polymemi matrici 50 % hmotn. Filtry jsou propojeny trubicemi 7.4, které
Jsou opatfeny kohouty 7.1 pro ovladani a pfesmérovavani toku. Zpracovany roztok je orientacné
pfeméfovan na obsah radioaktivnich latek, véetné radionuklidii emitujicich zafeni alfa a beta. Po
kontrole a splnéni uvolfiovacich limita je mozn¢é zpracovany roztok dale zpracovat jako normalni
odpad, popfipadé uvolnit do Zivotniho prostredi.

Priklad 9: Provedeni sorpcniho filtracniho modulu a postup filtrace pro tfi sorpéni filtry zapojené
sériové a docist'ovaci filtr s upravou pH

Pouzito je filtracni zafizeni schematicky znazoméné na obr. 1. V prvni fazi je sorp¢ni filtracni
modul kondicionovan vodou pro zajisténi maximalniho kontaktu vodné a pevné faze. Nasledné se
napoji na zasobnik radioaktivnich oplachovych roztoku. Roztok je Cerpan cerpadlem pfes filtr do
zachytné nadrZe. Sorp¢ni filtracni modul je sestaven z mechanického filtru tvofen¢ho nerezovym
sitem o velikosti ok v rozmezi 2 mm, sorpcniho filtru obsahujiciho NiO o velikosti ¢astic v rozmezi
30+5 nm imobilizovanych ve sférickych ¢asteckach polyakrylonitrilu o priméru v rozmezi 1+0,1
mm s obsahem aktivni sorpéni slozky v polymemi matrici 50 % hmotn.; dale sorpéniho filtru
obsahujiciho NiO-TiO; o velikosti ¢astic v rozmezi 100+20 nm imobilizovanych ve sférickych
Casteckach polyakrylonitrilu o pruiméru v rozmezi 1+0,1 mm s obsahem aktivni sorpéni slozky
v polymemi matrici 50 % hmotn., a sorpcniho filtru obsahujiciho ZrO,-TiO; o velikosti ¢astic
vrozmezi 70+10 nm imobilizovanych ve sférickych casteckach polyakrylonitrilu o pruméru
v rozmezi 1+0,1 mm s obsahem aktivni slozky v polymerni matrici 50 % hmotn.. Sorpéni filtry
Jsou spojeny tficestnym ventilem s davkovacim ¢erpadlem, pomoci kter¢ho je upravovano pH na
hodnoty 8 az 10 pfidavkem baze s vvhodou NaOH a/nebo KOH. Proud kapaliny je nasledné veden
na docistovaci filtr tvofeny sorpénim filtraénim modulem obsahujicim ZrQ»-Ti0; o velikosti ¢astic
vrozmezi 70+10 nm imobilizovanych ve sférickych casteCkach polyakrylonitrilu o pruméru
v rozmezi 1£0,1 mm s obsahem aktivni sorpéni slozky v polymerni matrici 50 % hmotn.; a dale do
zachytné nadrze. Vtokovy ventil 1A je potrubim spojeny s ventilem 1B, coz je vyuzZito jako obtok
filtru pfi vymeéné filtracnich kazet.

Priklad 10: Provedeni filtru a postup filtrace pii zapojeni tfi sériovych sorpénich filtracnich modula
v paralelnim usporadani

Zarizeni je schematicky znazoméno na obr. 8. V prvni fazi je filtr kondicionovan vodou pro
zajisténi maximalniho kontaktu vodné a pevné faze. Nasledné se napoji na zasobnik radioaktivnich
oplachovych roztoku. Roztok je Cerpan peristaltickym Cerpadlem pres filtr do zachytné nadrze.
Filtr je tvofen paralelnim usporadanim tfi sériovych sorpcnich filtracnich modulu, z nichz kazdy je
sestaven z hrubého mechanického filtru 8.2 tvofen¢ho nerezovym sitem o velikosti ok o velikosti
3mm, sorpénim filtrem 8.3 obsahyicim NiO o velikosti ¢astic v rozmezi 3045 nm
imobilizovanych ve sférickych casteckach polyakrylonitrilu o pruiméru v rozmezi 1+0,1 mm s
obsahem aktivni sorpéni slozky v polymerni matrici 50 % hmotn.; dale sorpénim filtrem 8.5
obsahujicim NiO-TiO; o velikosti ¢astic v rozmezi 100£20 nm imobilizovanych ve sférickych
¢asteckach polyakrylonitrilu o pruméru v rozmezi 140,1 mm s obsahem aktivni sorpéni slozky
v polymemi matrici 50 % hmotn. a sorpénim filtrem 8.6 obsahujicim ZrO»-TiO; o velikosti ¢astic
vrozmezi 70+10 nm imobilizovanych ve sférickych casteckach polyakrylonitrilu o pruméru
v rozmezi 1+0,1 mm s obsahem aktivni sorpéni slozky v polymerni matrici 50 % hmotn. Filtry jsou
propojeny trubicemi 8.4. Sorp¢ni filtratni moduly jsou na vstupu spojeny vicecestnym ventilem
8.1 s davkovacim cCerpadlem 8.7, pomoci kterého je upravovano pH na hodnoty 8 az 10 pridavkem
baze s vyvhodou NaOH a/nebo KOH. Proud kapaliny je nasledné veden na docistovaci filtr 8.8
tvofeny sorpénim filtrem obsahujicim ZrQ,-TiO, o velikosti ¢astic v rozmezi 70£10 nm
imobilizovanych ve sférickych casteckach polyakrylonitrilu o pruméru v rozmezi 1+0,1 mm s
obsahem aktivni slozky v polymemi matrici 50 % hmotn., a dale je vyveden mimo stinéni 8.10 do
zachytné nadrze 8.9. Kazdé z vétvi paralelné zapojeného filtru je pfedfazen vicecestny ventil 8.1
umoznujici upravu pH a zastaveni toku do vybrané vétve€, coZz umozni obtok pfes filtr vybrané
vétve a vymeénu série filtracnich kazet v pripad¢ vysyceni.
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Prumyslova vyuzitelnost

Vyuziti nanocasticové formy smésné¢ho oxidu NiO-TiO,, Zr0O,-TiO,, nebo NiO, jako aktivni
sorpéni slozky polymemiho kompozitniho sorpéniho materidlu, umoziuje pripravu filtracniho
systému pro CiSténi spotfebovanych radioaktivnich oplachovych roztoki v misté jejich vzniku.
Rychla, efektivni a neselektivni separace radionuklidit z oplachovych roztoki sniZzuje objem
nebezpecného radioaktivniho odpadu, ktery je nutny v ramci radiacni havarie transportovat a
zpracovavat. Jako neselektivni sorpéni medium je mozné filtracni systém pouzit k ¢isténi 1 jinych
odpadnich roztoki s pH mirn¢ kyselym az zasaditym. Vyuziti filtracniho systému muze byt
samoziejm¢ 1 pro stacionarni ucely vSude tam, kde je produkovan radioaktivni odpad (nuklearni
medicina, jademy prumysl), jehoZz mnozstvi pro transport a zpracovani je mozné timto zptuisobem
snizit.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zafizeni pro odstrariovani radionuklidi z oplachovych roztoku, vyznacujici se tim, Ze
obsahuje

— alespon jeden vyjimateln¢ uloZzeny mechanicky filtr obsahujici alespon jednu prepazku
s velikosti otvoru od 5 do 20 mm,

— sorpéni filtracni modul obsahujici alesponi jeden vyjimatelné ulozeny sorpéni filtr obsahujici
polymemni nosi¢ s nanesenou aktivni sorpéni slozkou tvorenou nanocasticemi alespon jednoho
oxidu kovu, pficemz velikost nanocastic je v rozmezi 10 az 800 nm, a oxid kovu je vybran ze
skupiny zahmujici oxid nikelnaty, oxid zirkonicity, oxid titanicity a jejich smési,

— volitelng¢ alespon jeden vyjimatelné ulozeny docistovaci filtr se smési ZrQ»-TiOs,
pricemz filtry jsou vzajemné spojeny trubicemi, a pficemz filtry, resp. filtracni moduly, jsou
uloZeny ve vyse uvedeném poradi ve sméru toku oplachového roztoku zafizenim.

2. Zafizeni podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze sorpcni filtry obsahujici polymerni nosi¢
s nanesenou aktivni sorpéni slozkou jsou vybrany ze skupiny zahmujici NiO/polymer, NiO-
TiOa2/polymer a ZrO,-TiO/polymer, prficemz polymerem je s vyhodou homopolymerni
polyakrylonitril, nebo polyakrylonitril s obsahem 0,1 az 50 % mol. vinylchloridu.

3. Zarizeni podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroku, vyznacujici se tim, ze obsah aktivni
slozky v polymemim nosici je 10 az 80 % hmotn., vvhodnéji 40 az 60 % hmotn.; s vyhodou je
polymerni nosi¢ ve formé vlaken, sférickych ¢astic o pruméru v rozmezi 0,5 az 10 mm, nebo
trubicek o prumérech v rozmezi 0,5 mm az 10 mm

4. Zafizeni podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroki, vyznacujici se tim, Ze sorpéni filtry
jsou v modulu uspofadany sériove¢, a pred sorpénimi filtry je pfedfazen ventil ovladajici tok a
odbocka vedouci k vystupu sorpéniho filtracniho modulu.

5. Zarizeni podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroku, vyzna€ujici se tim, ze sorpéni filtry
jsou v modulu usporadany v jedné nebo vice paralelnich vétvich; a na zacatku, a popfipad€ 1 na
konci, paralelnich vétvi je zafizeni opatfeno ventily ovladajicimi tok a popripad¢ 1 odbockami,
pii¢emz tyto odbocky vedou od konce jedné vétve na zacatek jiné vétve, nebo od zacatku vétve
pfimo k vystupu ze sorpéniho filtracniho modulu.

6. Zarizeni podle kteréhokoliv z predchazejicich narokd, vyznacujici se tim, Ze alespori sorpcni
filtry obsahujici aktivni sorpéni slozku tvofenou nanocasticemi alespori jednoho oxidu kovu jsou
ulozeny v olovénych stinicich krytech.

7. Zarizeni podle které¢hokoliv z pfedchazejicich naroku, vyznacujici se tim, ze dale obsahuje
zafizeni pro upravu pH sestavajici ze zasobniku pufru, davkovace pufru a tficestného ventilu,
zafazené pred sorpénim filtraénim modulem nebo v sorpénim filtraénim modulu.

8. Zpusob separace radionuklidu z oplachovych roztoki, vyznacujici se tim, Ze radioaktivni
oplachovy roztok se provadi pfes zarizeni podle kteréhokoliv z predchazejicich naroku, pficemz se
radionuklidy obsazené v oplachovém roztoku sorbuji v sorpénim filtraénim modulu na alespori
jednom sorp¢nim filtru, a pfipadné 1 na doCistovacim filtru.

9. Zpusob podle naroku 8, vyznacujici se tim, Ze se radioaktivni oplachovy roztok provadi pres

zafizeni pro odstranovani radionuklidi z oplachovych roztokii pfi pH roztoku 6 a vysSim,
vyhodnéji pri pH roztoku 8 a vysSim.
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10. Zpisob podle naroku 8 nebo 9, vyznacujici se tim, Ze dale obsahuje krok regenerace filtri
tim, Ze se na filtrech sorbované radionuklidy eluuji elu¢nim roztokem obsahujicim mineralni nebo
karboxylovou kyselinu, s vvhodou je kyselina vybrana ze skupiny zahmujici kyselinu
chlorovodikovou, dusi¢nou, sirovou, chloristou, Stavelovou, citronovou, octovou, trifluoroctovou,
ethylendiamintetraoctovou, s vyhodou v rozmezi koncentraci 10® az 2 mol-1™".

5 vykresu
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