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roztokd

Podstatou vyndlezu je postup, pii
kterém se na vychozi stmelenou vhodnou
substanci (prekursor), obsshujici gelo-
tvorné pojivo, nap¥. S105, @ préddkové slou-
geniny obsshujici siranovou skupinu, nap¥.
‘siran vdpenaty, plsobi vodnym roztokem
barnaté soli, nap¥. chloridu barnatého,

s pripadnou prim&si jiné soli, nap¥. chlo-

ridu védpenatého, aZ se.alespon 10 % v su-
rovind obsaZenych sirani premé&ni na siran
barnaty. Prekursor se ziskd smisenim gelo-
tvorného pojiva, nap?. koloidnfiho roztoku
SiOg,a prédkovych bezvodych nebo hydrato-
vanych forem sloudenin obsahujicich sira-
novou skupinu, vznikld sm&s se vhodn¥ vy-
tvaruje a vytvrdi sudenim. ’
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Vynélez se tykd zplsobu vyroby selektivniho sorbentu vhodného zejména k dekontaminaci
vodnych roztok( obsahujicfch réddium, rédiobaryum nebo rédiostroncium, zeJjména koncentirova-
nych roztokd soli.

Technickou &innosti v rédmci mirového vyuZivdni jaderné energie mohou vznikat zdvainé
ekologické problémy. Napi. t&Zbu radioaktivnich surovin n&kdy provézej{ veliké objemy pii-
rodnich vod, obsahujici 226Ra v mnoZstvi, je% kategoricky poZaduje uskutednit &istfci ope-
raci pred:vypudtédnim vod do vodotefe. Tyto vody se napf. dekonteminujf pomoci specidlnich
katexovych filtrd a pouZité katexy se periodicky regeneruji elucf roztoky koncentrovanych
soli. Vzniklé eludty obsahujf pak rdédium v koncentraci o n&kolik 14d& vy33%{i neZ v plvodni
prirodni vod&, a proto je nutno primd&fen& je dekontaminovat. Bylo by vyhodné pritom je de-
kontaminovat propoudtdnim pPfes sorpdnd-filtradni loZe plnénd minerdlnimi rddium-selektivni-
mi sorbenty. Neni v3ak snadné p¥ipravit sorbenty s takovou selektivni ¥innosti. Takové
sorbenty by totiZ musely byt schopny sniZit vstupni koncentraci 226Ra na jednu setinu, po-
p¥ipadé méné,.pr&chodem loZem p¥i dob& styku Jjen asi desitky sekund.

Koncentradni faktor, tj. pomér objemu dekonteminoveného eludtu k objemu pouZitého sor-
bentu, by musel byt Pddov¥ tisice. Zdroven by takové sorbenty musely byt snadno ziskatelné
a ekonomicky prijatelné. Musely by byt netoxické a usnadnovat Yedeni koncové operace, tj.
zplsob naloZeni s vysycenym sorbentem. Dekontaminovat takové roztoky od rddia  jsou schopny
pouze sorbenty odvozené od aktivovaného siranu barnatého a od kyslikatych slou¥enin vice-
mocného mengenu, pokud je jejich syntéza sprévn& vedena. Sorbenty prvé skupiny jsou zvl&itd
vhodné pro roztoky CaClp, jejichZ koncentrace je vy33i ne% 0,5 M.

Ze sorbentl prvé skupiny existuji tyto informace v literatute:

sorbent podle &s. pat. 102v881; 21{skévéd se plscobenim roztoku barnaté soli na rozdrceny
siren vépenaty, nept. ve form& zatvrdlého sdédrového kemene, a% se na vnitfnim nebo vn¥jsim
povrchu vytvor{ vrstvi&ka krystalitu BaS04; sorbent je velmi déinny, ale somaticky ménd
vhodny k aplikaci v primyslovych sorp¥nich kolondch pro relativn¥ nizkou pevnosf produktu;

sorbent podle Collection 1965, 30, 1 490; z2iskdvéd se srdfenim smdsnych roztokd barna-
tych a védpenatjch solf nadbytednym roztokem sfranu sodného; tento sorbent je sorpdn& velmi
y¢inny, avisk jeho piiprava se neobejde bez pracnych nebo objemovich operaci, jako je sré-
%eni roztokl, filtrace jemnych sraZenin a Jjejich promyvéni; sorbent po dlouhém skladovéni
mi%e vykazovat sniZenou sorpdni d&innost;

sorbent podle s, pat. 110 625 a podle Collection 1966, 31, 881; ziskévd se Zihénim
(sintraci) sm¥si sfrand barnatého a vépenatého nad teplotu 1 000 °C, kde oba sirany jsou
isomorfni, pak rychlym ochlazenim se topotakticky zfskany sm&sny krystalit prevede do ob-
lasti normélnich teplot, kde neomezitelnd misitelnost t&chto sirand (isomorfismus) neexis-
tuje; tim se ziskd vysoce reaktivni nestabilni strukture /Ba(Ca)S04/, jei vdie ve vodnych
roztocich ionty, jejichZ sireny jsou s BaS04 isomorfni jiZ za b&%né teploty, tj. R32+
Sr2*, Pp2*; produkt je velmi w&inngm sorbentem, ale predevdim jJe vhodny k teoretické stu-
dii enomdlnich sm&snych stavi;

sorbent podle Z. Phys. Chen. N.'F., 1959, 22, 278; ziskdvé se plsobenim roztoku
Ba(OH), na silikagel a vznikly ortosilikdt barya se premdni pomoci kyseliny sirové na
BaS04, deponoveny na silikegelu; produkt je somaticky mélo vhodny pro kolony a sorpéné mé-
né Q&inny ve srovndni se sorbentem podle vyndlezu.

Co bylo fefeno o sorbentu podle Collection 1965, plati i pro jeho rlzn& tmelené a gra-
nulovené verienty, jako: variente-podle Radiochimija 1973, 15 (5), 654, 659, 662, vyzkoulend

té¥-v Ustavu jaderného vyzkumu, Re¥ (pojeni solem 8i0,), varienta podle aut. osv&d&eni

&. 158 372 (pojeni Zelatinou nebo agar-agarem, uréend pro lékefské u¥ely), varianta podle
aut. osv. &. 181 605 (pojeni gelotvornymi substanceni odvozenymi eod polyakrylonitrilu).
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Vynélez se tykd zplisobu vyroby selektivniho sorbentu rddia k dekontsmineci vodnych
roztokd, zejména roztoki obsahujicfch Ca2* v koncentracich vys8ich neZ 0,5 M. Podstatou vy-
roby je postup, pfi kterém se na vychozi stmelenou vhodnou substanci (prekursor), obsshuji-
ci gelotvorné pojivo, nap®. 5107 a préfkové sloudeniny obsshujici sirenovou skupinu, napi.
siren vépenaty, plisobi vodnym roztokem barnaté soli, nap¥. chloridu bernatého, s p¥ipadnou
pfim&si Jjiné soli, nap#. chloridu vépenatého, a% se alespon 10 % v surovind obsaZenych si-
rani prem&ni na siran barnaty. Prekursor se ziskd smisenfim gelotvorného pojiva, napf. kolo-
idnfho roztoku kyseliny k¥emilité a préskovych bezvodych nebo hydratovanych forem sloudenin
obsahujicich siranovou skupinu, nep¥. siranu vdpenatého, vznikld sm&s se vhodn¥ vytvaruje

a vytvrdl sufenim.

Vyhody sorbentu podle vyndlezu tkvi v tom, Ze vy38fho d&inku se dosahuje jednodus3im
zpisobem. Sorbent podle vyndlezu je.sorpénd U&inn&js{, snadn¥ji vyrobitelny a aplikedné
zcela mimofddn& pru’ny. Vykazuje dobrou mechanickou stdlost, Jje vyte¥n& propustny pro vod-
né roztoky jekékoliv koncentrace, coZ zajisiuje stéjnomérny pritok kapaliny loZem granuld~-
tu. V koncentrovanych i zfed¥nych roztocich vépenatfch solf mg vynikajilci sorpéni ¥innost
ng rddium, takZe hojné& spliuje poZadavky citovanéd vySe. Vyu¥ivd sorbentu v nascentnim sta-
vu, tedy sorp¥n® meximdln& u¥inného. NemiZe dojit ke sniZeni sorp¥ni y¥innosti stérnutim
pfi sklaedovéni, nebol se p¥ipravuje vidy t&sn& pred poufitim ve vliastnim sorp&nim kontakto-
ru pouhym prelit{m prekursoru konvertujfcim roztokem (sktivétor). Neni zat&Zovén zdpornymi
vlastnostmi nascentnich stavl, jako je obtiZné odd¥lovéni pevné fdze od kapalné.

Vysoky stupen disperse nebrdni dobré propustnosti loZe, protoZe jemné krystality sorp&-
né y&inné substence jsou prostorovd pevnd zakotveny. Jenom p¥i postupu podle vyndlezu, pi¥i
n¥nZ se stmeluje vjchozi létka (prekursor), a nikoliv sorpdn¥ u¥innd substance, lze bez-
pedn& zabrénit, aby poufity tmel a proces pojent zéporn& neovlivnily sorp®ni vleastnosti
sorbentu.

Zpldsob podle vyndlezu vyufivéd pouze levné a v3ude snadno dostupné ldtky, JjeZ v¥echny
Jsou vyrdb&ny v tuzemsku. Obejde se bez piipravy objemngch roztokd, bez procesi sré¥ent,
filtrace a promyvéni nepropustnych sraZenin, popffpad& i bez Jakékoliv granulace a sitovéd-
‘nil, Provedeme~li konversi siranu vépenatého roztokem chloridu barnatého, bude prostor mezi
zrny produktu vypln&n koncentrovanym roztokem chloridu vépenatého. Kdy% pak timto sorben-
tem budeme detoxikovat, napf. | M roztok CaCl,, nedojde p¥i pritoku vibec k Zddnému redéni,
takZe detoxikoveny roztok miZ%e byt ihned recyklovén. To snifuje ztirdty, omezuje operace
Upravy koncentrace a umofnuje t¥sné uzavieni recykladntho okruhu. UmoZnuje proces m. j. 1
radiochemicky bezpedn&js{.

Postup podle vyndlezu tedy vyuiivd konverse, nap¥. sirenu vépenatého roztokem chloridu
barnatého na siren barnaty, vyu?ité ji¥ v &s. pat. 102 881, a zdroven gelotvorného pojeni
minersdlnf sloZky, vyuZitého ji%¥ v aut. osv. &. 158 372. Avdak postup podle vyndlezu se od
téchto dvou postupl zésednd 1i81 tim, %e gelotvornfm pojivem stmeluje jemné minerdlnf{ krysta-
lity iétky ke konversi ur&ené (prekursor), nikoliv ji% hotové krystality sorbentu.Aktivujici
konverse se tedy provéddl na vysoce dispergovanych a prostorovd pevnd zakotvenych krystali-~
tech podloZky, je¥% se konversi preméni na sorpdn&-sktivni produkt, aniZ se zplsob zakoivent
zm&ni, Pojeni Je zde prédvé proto tak u&inné, %e je jim poutdéna sirenovd E4st pojené sloZky
a ta je spole¥nd prekursoru i produktu. V disledku toho dojde pri konversi k pouhé vyméné
kationtd, na Ca2t z prekursoru ze Ba?* z roztoku.

Vyhody sorbentu podle vyndlezu jsou z¥ejmé z ndsledujfcich p¥ikladi, které objesnuji
podstatu vyndlezu, aniZ ho jakymkoliv zpdsobem omezuji. .

4
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Priklad 1

(ptipravae pojené a grahulované suroviny - prekursoru; poloprovozni m&f{tko)

V noZovém mixeru se po 2 minuty homogenizuji na hustou ka$i v udaném pofadi vnédSené
slozky: 1,0 1 roztoku solu SiOp(roztok solu mé hustotu 1,2 a obsahuje 30 % hmot. SiOp,
zbytek je voda), 0,04 1 vody, 1,43 kg prédkového dihydrétu siranu védpenatého. KaSovitd
suspenze se su¥l po 20 hodin p¥i 100 OC ve vrstvéch silnych mén& neZ 1 cm, pak se drtf a
situje. Sftovd frakce 0,2-0,4 mm tvoFi asi 24 % hmot. vyt¥Zku, anebo se bere propad sitem
okatosti 1,0 mm, je¥ obsahuje asi 30 % &&stic pod 0,2 mm. Produkt se sklédd hmotnostn&

z 80 % hemihydrédtu siranu vépenatého a 20 % amorfni modifikace Si0p (gelovy tmel).

P¥1klad 2

(pfiprava pojené a granulované suroviny - prekursoru strouhénim ve vhodné fdzi plasticity)

500 g dihydrédtu siranu vépenatého se vsype do 350 em3 roztoku solu Si0p (stejného Jjako
v p¥. 1) v polythenovém sé&ku a promisi hn&tenim po. dobu 7 minut (smés sloZek ztekuti vlo-
%enou mechanickou praci); polythenovy sé&ek se roz¥izne a promisend hmota se rovnom&rn&
rozprostie na vrstvu asi 1 cm silnou a ponechd reagovat pii laboratorni teplot& a b&Zné
vlhkosti po dobu 17 hodin. Po této dob& je hmota ve vhodné fdzi plesticity a snadno se gra-
nuluje strouhdnim bdinym struhadlem okatosti 2 mm. Produkt se su$i 18 hodin p¥i 45 °c; 96 %
hmot. tvor{ grenuldt velikosti od 0,2 do 2 mm, 4 % tvo¥{ &dstice pod 0,2 mm, prachové &dsti-
ce v3ak neexistuji.

PPriklad 3

{sorpéni aktivace pojené a granulované suroviny - prekursoru konversi na BaSO4)

Prekursor ziskany podle pfikladu ! (frakce 0,2-0,4 mm) gyla pouzita ke konversi.
Do nasyceného roztoku BaClp (1,6 M), ziskaného rozpulténim 14,3 mmol dihydrétu chloridu
barnatého v 7 cmd vody, se vsypou 3,0 g prekursoru. Za ob&asného michéni se nechd reagovat
75 minut, pak se dvakrit dekantuje vodou a ihned plni do sorp&ni kolony k pouZiti jako
selektivni sorbent.

Priklad 4

(pfiklad pouZitf sktivovaného produktu, tj. konvertovaného prekursoru, k detoxikaci 1,0 M
roztoku CaClp od rédia-226)

Nascentni produkt konverse, ziskany podle p¥ikladu 3, se naplavi do sklen&né labora-
torni kolonky, a¥ vytvobi sorpéni loZe vysoké 9,2 cm, objemu 2,07 cm3; pomoci'peristaltic—
kého Zerpadla byl timto loZem propoustén ve sméru tiZe 1,0 M roztok CaCl,, obsahujici
226R9, pridem? rychlost filtrace v &ele lo¥e byla 5,2 m/h. Prostorové zatf¥en{ lo¥e &inilo
56 h~!. Pokus byl provozovén nepfetrZit& po 41 hodin a proteklo 4,8 1 roztoku, coZ se rovné
2 300 objemim loZe sorbentu. Obsah rddia ve vystupu byl vidy daleko men3{ ne¥ 1 % vstupni
hodnoty. Podle teoretického rozboru experimentu je pravddpodobny prinik (1 % vstupni hodno-
ty) rddia dosaZitelny aZ po pritoku eludtu rowvného 4 000 objemlm loZe sorbentu.
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Pr{iklad 5
(pouZiti konvertovaného piekursoru podle p¥fkladu 3 k detoxikaci nizko-solné vody od rddia)

Realistickd "ddlni voda" obsahujici Ca?* v koncentraci 0,0013 M, se propousti loZem
konvertovaného sorbentu p¥i vysoké filtradni rychlosti, tekZe doba styku sorbentu a rozto-
ku je 1 sekunda. Priniku rddia (10 % vstupni hodnoty) se doséhne a% po prichodu vody rovné
75 000 objemim loZe sorbentu. Voda byla pred vstupem do loZe zbavena mechanickych rmutd
ddkladnym usazenim. ‘

MoZnost vyuZiti sorbentu pripraveného postupem podle vyndlezu je ziejmd z prikladd 4
a 5. Vyndlez by do3el uplatndni vSude tam, kde je potrebné dekontaminovat vody, jakékoliv
solnosti, zemoPené biotoxickym 226Ra, Sorbent lze aplikovat v granulované formd jako néplﬁ
sorp&nd filtradnich lo%i. Vhodnym tvarovénim prekursoru lze uvedeny sorbent pouZit v jakém-
koliv tvaru, form& nebo druhu sorpdnfho kontaktoru, tedy i podle soulasnych m&fitek zcela
nekonvendniho. V tom pifpadd je mimo¥ddn& cenné, ¥%e se obejdeme zcela bez granulace pre-
kursoru a vhodn& tvarovany prekursor primo konvertujeme. V tom p¥ipad® se pln& uplatni ve-
1iké pruZnost zpisobu vyroby sorbentu podle vyndlezu.

PREDMET VYINALEZU

Zpdsob vyroby selektivnfho sorbentu rédia k dekontesminaci vodnych roztokd, vyznaleny
tim, %e na stmelenou surovinu, je¥ se ziskd smisenim gelotvorného pojiva, napf. solu 8i0,,
a prddkovych bezvodych nebo hydratovanych forem-sloudenin obsahujicich siranovou skupinu,
napi*. sirenu védpenatého, se plsobf vodnym roztokem barnaté soli, napi. chloridu barnatého,
s pfipadnou pfim&si jiné soli, nap¥. chloridu vépenatého, a% se alespon 10 % siranovych
skupin obsaZenych v surovin¥ piem&ni na siran barnaty.

J

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
!
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