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radionuclides **'Cs and *°Sr in the environment and on technical sur-
faces. Mechanisms of sorption, ion exchange, precipitation, and com-
plexation were discussed, together with the application of advanced
sorbents (zeolites, metal ferrocyanides, graphene, MOFs, nanocellu-
lose) in comparison with classical approaches. Key factors affecting
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ence from Chernobyl and Fukushima were summarized, highlighting
the need for selective sorbents and hybrid systems.
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Przedstawiono chemiczne metody dekontaminacji skazen radionu-
klidami **'Cs i ®°Sr w Srodowisku oraz na powierzchniach technicz-
nych. Oméwiono mechanizmy sorpcji, wymiany jonowej, stracania
i kompleksowania oraz zastosowanie sorbentéw, takich jak zeolity,
ferrocyjaniany metali, materiaty grafenowe, struktury MOF i kompozyty
nanocelulozowe. Wskazano czynniki wptywajace na efektywnos$¢ pro-
cesow (pH, konkurencja jonowa, ograniczenia transportu masy) oraz
doswiadczenia praktyczne z Czarnobyla i Fukushimy, podkreslajac
znaczenie sorbentow selektywnych i systemow hybrydowych.

Stowa kluczowe: dekontaminacja radiochemiczna, cez-137, stront-90,
sorpcja, bezpieczenstwo chemiczne, bezpieczenstwo radiologiczne

Zaréwno cez-137 (*'Cs), jak i stront-90 (*Sr) sg gtow-
nymi produktami rozszczepienia jadrowego i stanowig
powazne zagrozenie dla zdrowia oraz srodowiska ze wzgle-
du na dtugi okres potowicznego zaniku (30 lat dla ¥Cs,
28,8 roku dla *Sr) i wysoki poziom promieniowania V.
W wyniku awarii elektrowni jadrowych (Czarnobyl 1986 .,
Fukushima 2011 r.) znaczne obszary ulegly skazeniu tymi
nuklidami?¥, co wymusito rozwéj metod skutecznego usu-
wania ich z gleby, wdd i powierzchni technicznych. Prace

badawcze skupiajg sie przede wszystkim na chemicznych
i fizykochemicznych metodach unieszkodliwiania ¥'Cs
i %Sr z wody i gleby oraz zabezpieczaniu skazonych obiek-
tow®". Techniki te obejmuja m.in. sorpcje na materiatach
organicznych i nieorganicznych, wymiane jonowa, stragcanie
chemiczne, wigzanie zwigzkami chelatujacymi i efektywne
przeplukiwanie skazonej powierzchni roztworami czynni-
kow wigzacych radionuklidy®®. Sorpcja i wymiana jonowa
stanowig dominujace strategie oczyszczania ciektych odpa-
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z ciektych odpaddéw promieniotwoérczych z wykorzystaniem
nanosorbentdw nieorganicznych; bezpieczenstwo niemilitarne,
w szczegblnosci stosowane substancje niebezpieczne w nie-
uprawnionych aktach ich uzycia.
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dow radioaktywnych, poniewaz pozwalajg obnizy¢ zawar-
tos¢ radionuklidéw nawet do pozioméw $ladowych®7.

W artykule skupiono si¢ na poréwnaniu metod kla-
sycznych (uzycie zeolitow, sorbentow, zelazocyjanianow,
wytrgcanie wodorotlenkow i fosforanéw)*® z nowocze-
snymi sorbentami (nanostruktury wegla, metaloorganiczne
ramy MOF, nanoceluloza)? dla systeméw srodowisko-
wych i powierzchni technicznych. Omdéwiono rowniez
mechanizmy chemiczne takich proceséw (rownania reak-
cji kompleksowania, stragcania) oraz czynniki warunkujace
efektywnosé¢ (pH, konkurencja jonéw K*, Na*, Ca?*)>7,
Przyktady zastosowan praktycznych (m.in. nawozenie
gleby KC1 w Fukushimie) ilustruja realna skuteczno$é
metod'.

Wtasciwosci chemiczne i Srodowiskowe
radionuklidow *’Cs i ?°Sr

Cez i stront sg pierwiastkami alkalicznymi (Cs* i Sr?*)
silnie hydrofilnymi w $srodowisku wodnymV. Cez zwykle
wystepuje jako jednowartosciowy kation Cs*, podobnie
jak kationy K* i Na*. Stront tworzy gtownie jon Sr?, che-
micznie podobny do Ca?*, co warunkuje jego zachowanie
w przyrodzie (np. wbudowuje sie w kosci istot zywych
analogicznie do wapnia)' ?. Obydwa nuklidy wykazuja
staba adsorpcje na wiekszosci gleb mineralnych, dlatego
fatwa jest ich migracja w wodzie gruntowej'. '¥'Cs wigze
si¢ nieco silniej niz *Sr z glebami bogatymi w drobno-
ziarniste mineraty glinokrzemianowe, ale wysoki poziom
potasu w podtozu znacznie ogranicza jego zatrzymywa-
nie'V. Ponadto jony promieniotworcze moga by¢ zwigzane
w formie mikroskopijnych szklistych czastek (nosniki
zawierajgce radioaktywne jony Cs)?. “Sr natomiast czesto
wigze sie z tlenkami metali lub wodorotlenkami wapnia/
magnezu, tworzac trudno rozpuszczalne fosforany lub
weglany!' 2. W kwasnym srodowisku *Sr pozostaje fatwo
rozpuszczalny i mobilny. Systemowe modele oceny ryzy-
ka i rekomendacje ochrony radiologicznej'® podkreslaja,
ze gldwng droga narazenia ludzi na *’Cs i *Sr jest droga
pokarmowa, poprzez skazone plony i wode. Stad strate-
gie dekontaminacji czg¢sto koncentruja si¢ na blokowaniu
transferu do tancucha pokarmowego (np. zwigkszenie
dostepnosci potasu w glebie), aby zahamowac¢ pobieranie
radioaktywnego Cs przez rosliny'?.

Mechanizmy chemicznej dekontaminacji
radionuklidow

Procesy chemiczne stosowane w dekontaminacji *’Cs
i “Sr opieraja sie gtownie na sorpcji (adsorpcji/fenomeno-
logicznej adsorpcji i wymianie jonowej), wigzaniu w kom-
pleksy oraz wytracaniu®” (tabele 1-3).

Wymiana jonowa i sorpcja

Radionuklidy moga by¢ usuwane przez przeniesienie
z roztworu na stalg faze sorpcyjng. Typowe sorbenty to
zeolity naturalne i syntetyczne, mikro- i makrokrystaliczne
zele krzemionkowo-tytanowe, fosforomolibdenian amonu
(AMP), specjalne zywice jonowymienne i mineralne czast-
ki tlenkow i fosforanéw. Przykladem jest zastosowanie
btekitu pruskiego (heksacyjanozelazianu(Il) zelaza(III),
Fe, [Fe(CN),],-xH,0) jako sorbentu selektywnego dla
Cs¥. Mechanizm polega na wymianie jonow (K*, NH,")
obecnych w strukturze na Cs" i tworzeniu trudno rozpusz-
czalnych soli kompleksowych. W obecnosci jonow metali
przejsciowych (np. Cu?*, Ni%") reakcje stracania mozna
W uproszczeniu zapisac jako (1):

2 Cs*+K, [Fe(CN), ] + Cu?* — Cs,Cu[Fe(CN) ]| +4 K* (1)

gdzie powstaje trudno rozpuszczalny heksacyjanozela-
zian(IT) miedzi(IT) cezu. Podobnie stosuje si¢ analogi btekitu
pruskiego, takie jak heksacyjanozelaziany niklu lub kobaltu,
czesto wytwarzane w formie nanoczastek dla zwigkszenia
powierzchni sorpeyjnej®. Sorpcja ®Sr zachodzi efektywnie
na materiatach tlenkowych, takich jak hematyt (a-Fe,0,), tle-
nek zelaza(Ill) (Fe,O,) oraz tlenki manganu, ktorych struktura
sprzyja wigzaniu kationow dwuwartosciowych®. W procesach
wymiany jonowej jony Sr** moga zastgpowac jony Ca®* w sieci
krystalicznej mineratow®. W warunkach ograniczonej konku-
rencji jondw wapnia mozliwe jest skuteczne stracanie Sr?*.

Stracanie chemiczne (ko-precypitacja)

Proces ten polega na reakcji reagentéw z izotopami pro-
mieniotworczymi prowadzacej do tworzenia trudno roz-
puszczalnych zwigzkdw radionuklidow. W przypadku 3’Cs
stosuje si¢ heksacyjanozelaziany(Il) metali, np. dodatek
K, [Fe(CN),] w obecnosci jonow Cu?*, Ni** lub AI** prowa-
dzi do powstania trudno rozpuszczalnych soli, takich jak
Cs,Cu[Fe(CN) ], Cs,Ni[Fe(CN), ] i CsAl[Fe(CN),], ktére
skutecznie wiaza Cs* (wydajnos¢ > 99% przy optymalnym

Dr inz. Tomasz SALACINSKI (ORCID: 0000-0002-4376-4081)
jest cztonkiem Komitetu Technicznego nr 12 w Polskim
Komitecie Normalizacyjnym. Brat udziat w wielu pracach
naukowo-badawczych realizowanych w Instytucie Przemystu
Organicznego zwigzanych z materiatami wybuchowymi sto-
sowanymi w technice wojskowej i cywilnej, w tym prowadzit
projekt badawczy dotyczacy nowych modyfikatoréw szyb-
kosci spalania statych heterogenicznych paliw rakietowych.
Specjalnos$¢ - badanie wtasciwosci niebezpiecznych mate-
riatéw i wyrobéw wybuchowych oraz analiza zagrozen w ich
produkcji, transporcie i stosowaniu.
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pH*>9). W przypadku *Sr stosuje si¢ strgcanie w postaci

trudno rozpuszczalnych soli, gtéwnie fosforanow i wegla-
noéw, zgodnie z rdGwnaniami (2) i (3):

3 Sr?* +2 PO+* — Sr,(PO,),| 2)

Sr** + COs* — SrCO, | 3)

Stracanie Sr?* mozna takze osiagnaé przez ko-precypita-
cj¢ z siarczanami, o ile dostgpne sa odpowiednie warunki
kwasowe®.

Kompleksowanie (chelatacja)

W niektorych procesach stosuje si¢ ligandy tworzace
trwate kompleksy z radionuklidami. EDTA (kwas etyle-
nodiaminotetraoctowy) tworzy stabilny kompleks [SrY]*~
(gdzie Y* oznacza w pelni zdeprotonowana form¢ EDTA),
zgodnie z rGwnaniem (4):

Sr** + Y* s [SrY]? 4)

Powstaly kompleks jest dobrze rozpuszczalny, co umoz-
liwia jego wyptukanie z powierzchni lub usunigcie Sr?*
z fazy stalej®. Zwiazki kompleksujace stosowane sg jednak
wylacznie zgodnie z precyzyjnymi wskazaniami, gtownie
w dekontaminacji powierzchni technicznych i w procesach
ptukania ukierunkowanego, a nie w szerokiej remediacji
srodowiska? ¥. Przyktadem jest dekontaminacja betonu
z wykorzystaniem przeplywu elektroosmotycznego®.
W przypadku *’Cs role ,,naturalnych ligandéw” odgrywaja
jony K* i NH4*, konkurujace z Cs* o miejsca sorpcyjne.
7 tego wzgledu stosuje sie selektywne sorbenty, takie jak
Ambersep Z1 (amoniowy heksacyjanozelazian(Il) zela-
za(Ill)), w ktorych obecnos¢ wymiennych jonow NH,*
ulatwia selektywne wychwytywanie Cs".

Utrwalenie powierzchniowe i polimeryzacja

W dekontaminacji powierzchni technicznych stosuje
si¢ powtoki filmotworcze, takie jak zywice poliakrylowe,
poliuretanowe i epoksydowe, czgsto z dodatkiem sorbentow
selektywnych (np. btekitu pruskiego — heksacyjanozelazia-
nu(Il) zelaza(IlI), Fe, [Fe(CN) |,-xH,0). Po zwigzaniu jonéw
Cs' powtoka tworzy trwaty film, ktéry po utwardzeniu
moze by¢ usuniety mechanicznie wraz z radionuklidem® ¥,
Rozwigzania tego typu tacza proces chemicznej adsorpcji
z fizycznym usuwaniem skazonej warstwy i znajduja zasto-
sowanie zwlaszcza w obiektach trudno dostepnych?.

Dekontaminacja w Srodowisku

Gleba - nawozenie mineralne, wapnowanie,
biowegiel, zeolit

W warunkach gleb glejowych ¥'Cs moze by¢ silniej
zatrzymywany w horyzoncie organicznym oraz na miej-
scach wymiany w mineratach ilastych, natomiast jego
mobilnos¢ rosnie przy niskim pH i niedoborze kationow
potasu w roztworze glebowym. Dziatania chemiczne obej-
mujg dozowanie potasu (KCI, K,SO,), co wyraznie zmniej-
sza pobieranie cezu przez rosliny® 19 (efekt konkurencji
jonowej; w prefekturze Fukushima raportowano ok. 8-krot-
ne zmniejszenie'”). Wapnowanie i/lub magnezowanie
gleby ogranicza biodostepnos¢ Sr** m.in. poprzez sprzyja-
nie tworzeniu trudno rozpuszczalnych fosforandw i wegla-
néw strontu® ¥. Dodatki adsorpcyjne, takie jak weglan
wapnia oraz glinokrzemiany, mogg zwigksza¢ pojemnosé
sorpcyjng gleb'V. Istotnym podejsciem jest zastosowanie
biowegla otrzymywanego w procesie pirolizy biomasy.
Dzieki mikroporowatej strukturze i obecnosci grup tleno-
wych biowegiel zwigksza sorpcje¢ *’Cs i *Sr oraz popra-
wia wilasciwosci chemiczne gleby® 2. Naturalne zeolity
(klinoptylolit), poprzez wymiang¢ Na'/K* < Cs* oraz
Ca*" < Sr*', zwigkszajg wspdtczynnik podziatu K i ogra-
niczaja wymywanie cezu do glebszych warstw profilu
glebowego® 9.

Wody powierzchniowe i $cieki - sorbenty,
heksacyjanozelaziany, ko-precypitacja

Chemiczne oczyszczanie wody skazonej ¥’Cs i “Sr
opiera si¢ gldéwnie na sorpcji i wymianie jonowej.
Naturalne i syntetyczne zeolity (np. klinoptylolit) wyka-
zuja wysoka selektywnos¢ wobec Cs* i Sr** dzigki obec-
nosci miejsc wymiany jonowej. Alternatywne sorbenty
stanowig nieorganiczne wymieniacze jonowe, takie jak
fosforomolibdenian(VI) amonu (AMP) i uwodnione
tytaniany (HIT), cechujace si¢ wysoka selektywnoscig
i stabilnos$cig chemiczng w szerokim zakresie pH®7.

Do najskuteczniejszych sorbentéw naleza heksa-
cyjanozelaziany metali (MHCF), np. btekit pruski
(Fe,[Fe(CN),],-xH,0) oraz jego analogi miedziowe
(Cu,[Fe(CN),]) i niklowe (Ni,[Fe(CN),]), ktore dzigki
strukturze krystalicznej umozliwiajg wymian¢ jonow
K" lub NH,* na Cs* nawet w obecnosci konkurujacych

Mgr inz. Michat WIKTORKO (ORCID: 0000-0002-0848-1975) w roku
2000 ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej. Jest zatrudniony na stanowisku asystenta
w Wojskowym Instytucie Chemii i Radiometrii w Warszawie.
Specjalnos¢ - generacja kontrolowanych stezen bojowych $rod-
kéw trujacych w powietrzu.

Mgr Alicja POEOSAK w roku 2016 ukoriczyta studia na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Obecnie jest doktorantka
na kierunku chemia na tej samej uczelni. Jest zatrudniona na
\ stanowisku specjalisty badawczo-technicznego w Wojskowym
} Instytucie Chemii i Radiometrii w Warszawie. Specjalno$¢ -
synteza organiczna.




Table 1. Characteristics of selected sorbents used in environmental decontamination and immobilization of radionuclides (*’Cs and *Sr)

Tabela 1. Charakterystyka wybranych sorbentow stosowanych w dekontaminacji sSrodowiska i immobilizacji radionuklidéw (**’Cs i ®°Sr)

Materiat

Mechanizm wigzania

radionuklidow

Typowe parametry

Ograniczenia

sorpcja fizyczna O dla Cs tani i dostgpny surowiec (biomasa);
. ) 2050 mg/g; S > | zmienna jakos$¢ w zaleznosci od 7ro-
w mikroporach; . A poprawa wilasciwosci agrono- . . RS
. L . . powierzchnia . ; dta biomasy i warunkéw pirolizy;
Biowegiel (we- oddziatywania elek- lasci micznych gleby (retencja wody, .. e .
. . | wlasciwa . mniejsza selektywno$¢ niz sorbentow
giel drzewny z pi- | trostatyczne z grupa 200400 m?/e: struktura); mineralnveh:
rolizy biomasy) | mi ~-OH, -COOH; Ve mozliwos¢ modyfikacji powierzch- IO o .
o . skuteczno$¢ zalezna | . . . . . ograniczona trwalo$¢ w glebie
czgsciowo wymiana ni (np. impregnacja zwiazkami . R
) 12,14) od temperatury Kompleksui 12, 14) (starzenie, utlenianie)
jonowa pirolizy? ompleksujgcymi)
bardzo duza selektywnos¢ wobec - o
T joae K dla Cs Cst selektywnos$¢ spada w obecnosci
d & 2 Todei K+ 4o
ittt e Na*/K* < Cs*, 10%-10* L/kg; stabilny chemicznie i mineralnie; duzdyoctl: lcliOeS(i:ItrI;n/sNoHr‘t[ ;no byé
olit naglialn ) Ca* <= Sr¥; O, 2060 mg/g; udokumentowana skutecznos¢ kojsztox}ilvne' P £ by
Y sorpcja w kanatach | stabilny w pH w Czarnobylu i Fukushimie; maoa di’u otrwalego mieszania
krystalicznych® 19 4-10>9 fatwa aplikacja do gleby (proszek, ymag & &

granulat)® ¥

z glebg dla pelnego efektu’ 19

Zywice jonowy-
mienne (orga-
niczne i nieorga-
niczne)

wymiana jonowa
kationow Cs* 1 Sr*
na grupach funkcyj-
nych sulfonowych,
iminodi(octanowych)
oraz fosfonowych®”

Q... 50-150 mg/g;
DFw warunkach
wodnych > 1009

wysoka wydajnos¢ w systemach
przeptywowych;

mozliwo$¢ regeneracji;

dobrze rozwinigte technologie
przemystowe®?

ograniczona selektywnos¢ przy du-
Zym zasoleniu roztworow;
degradacja w warunkach podwyzszo-
nej temperatury i promieniowania”

sorpcja na grupach

bardzo wysoka pojemno$¢ sorp-
cyjna;

wysokie koszty produkcji;

cyjano- lub karbok-
sylowymi!® 17

funkcjonalizacji'®

Grafen/tlenck —-COOH, -OH, gma/x d(l aHC idl(;)s 2 utrzymanie selektywnosci nawet trudnosci z komercjalizacja na duza
rafenu oddziatywania 18g0gm p/ I z’ w obecnosci Na* i K*; skale;
s kation-; czg$ciowo 3)19 eep mozliwo$¢ funkcjonalizacji agregacja platkéw w roztworach
kompleksowanie'® powierzchni (np. nanokompozyty | wodnych'?
z PB)Y
sorpeja i komplekso- mniejsza stabilno$¢ w Srodowisku
Nanoceluloza wanie na powierzch- | @ dla Cs/Sr materiat biodegradowalny i od- wod r{ -
. - niach zmodyfikowa- | 50-100 mg/g nawialny; mozliwos¢ precyzyjnej yms - e o
funkcjonalizo- . L2 .. . . koniecznos¢ stabilizacji kompozytow;
nych grupami ferro-, | w zaleznosci od modyfikacji chemicznej; . .
wana ograniczone dane z testow tereno-

lekki i tatwy w aplikacji'®-?

wych!?

Materialy metalo-
organiczne (MOF,
np. Nd-BTC)

sorpcja i komplek-
sowanie w porach
krystalicznych;
oddziatywania elek-
trostatyczne?

Q... dlaCs ok. 86
mg/g przy pH ~89

bardzo duza powierzchnia wilasci-
wa (> 1000 m%/g);

mozliwos¢ projektowania struktury
pod katem selektywnosci;

duzy potencjat regeneracyjny?

wrazliwos¢ na wilgo¢ i pH skrajne;
wysokie koszty syntezy;
brak szerokiej praktyki terenowej®

jonow alkalicznych® ®. Stracanie cezu mozna prowadzi¢
przez ko-precypitacje z uzyciem K, [Fe(CN) ] i soli metali
przejsciowych; np. dodatek Cu(NO,), prowadzi do powsta-
nia trudno rozpuszczalnego Cs,Cu[Fe(CN) ]|, praktycznie
eliminujacego Cs* z roztworu. *Sr usuwa si¢ analogicznie
poprzez wytracanie trudno rozpuszczalnych zwigzkow,
takich jak SrCO,| lub Sr,(PO,),|, otrzymywanych po
dodaniu Na,CO, lub Ca(OH),*". Uzupetniajaco stosuje
si¢ sorpcje na zelach tlenkowych, np. uwodnionym MnO,,
ktory wykazuje powinowactwo zaréwno do Sr?, jak i Cs™?.
Skuteczno$¢ oczyszczania wzrasta przy tgczeniu metod, np.
zastosowaniu zywic jonowymiennych wraz z sorbentami
heksacyjanozelazianowymi (btekit pruski) albo ko-precy-
pitacji wspomaganej koagulantami. W badaniach przemy-
stowych wykorzystywano m.in. system OPAL+ (koloidalny
Cr(OH),) w potaczeniu z K [Fe(CN), ], co istotnie zwigk-
szalo efektywnos¢ wychwytu cezu®® 9.
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Nowoczesne metody obejmujg zastosowanie nanoma-
teriatdow weglowych, takich jak grafen i tlenek grafenu
(GO), ktore dzigki duzej powierzchni wlasciwej i grupom
tlenowym osiagaja bardzo wysoka pojemnos¢ sorpcyjna
wzgledem Cs* (> 500 mg/g) przy pH > 10 i zachowuja
selektywnos¢ nawet w obecnosci konkurencyjnych katio-
néw Na* i K+ 19,

Osady denne i Scieki przemystowe - stabilizacja,
solidyfikacja, flotacja

W przypadku skazonych zbiornikéw wodnych stosuje si¢
usuwanie osadow dennych (dredging), czgsto poprzedzone
immobilizacja radionuklidéw poprzez dodatek soli lanta-
nowcow (La**) lub azotandéw ceru(IV), ktore tworzg trudno
rozpuszczalne zwiazki z Cs* i zmniejszajg jego mobilno$¢?.
Osady morskie i rzeczne sg traktowane podobnie jak gleby,
po wydobyciu poddaje si¢ je procesom solidyfikacji lub sta-
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bilizacji (cementowanie, szkliwienie), co ogranicza wtorne
rozprzestrzenianie radionuklidéw. Wspotczesne badania
wskazuja na wysoka skutecznos¢ procesow flotacji i floku-
lacji z uzyciem koagulantow (FeCl,, AL (SO,),) oraz sorpcji
na uwodnionych tlenkach metali, zwlaszcza Fe(OH),, ktére
dzieki duzej powierzchni i grupom —OH efektywnie wiaza
B7Cs i 9Sr obecne w czgstkach zawiesiny™ & ¥,

Dekontaminacja powierzchni technicznych
(beton, metal, materiaty porowate)

Powierzchnie betonowe, asfaltowe i metalowe ska-
zone pytem radioaktywnym sa oczyszczane metodami
faczacymi podejscie mechaniczne i chemiczne. Do pod-
stawowych technik naleza: mycie pod cisnieniem woda
(czgsto z dodatkiem surfaktantéw), czyszczenie Scierne
(np. piaskowanie) oraz chemiczne zmywanie roztwora-
mi kwasnymi (np. HCI) i kompleksujacymi (cytryniany,
EDTA)*%. Reagenty chemiczne rozpuszczajg zanieczysz-
czenia pierwotne (tlenki i wodorotlenki takich metali
jak Ce, Ba, sporadycznie Co i Eu) i wiaza radionuklidy
poprzez kompleksowanie i wymiang jonowa. Przyktadem
jest zastosowanie wodnego roztworu EDTA w zakresie
pH 5-6, nanoszonego na powierzchni¢ betonu. Chelat
migruje w glab mikroporéw, tworzac stabilne kompleksy
z radionuklidami (np. ¥’Cs*, ®°Co?"), ktdre nastgpnie sg
splukiwane woda i kierowane do dalszej neutralizacji> ©.
W przypadku powierzchni o silnych osadach lub glebszej
penetracji radionuklidow stosuje si¢ wstepnie roztwory
zasad (np. NaOH) lub kwaséw mineralnych (np. HNO,),
ktore powoduja czgsciowe specznienie struktury betonu
i utatwiajg desorpcje jonow radioaktywnych. Procedury
te wymagaja jednak dodatkowej obrobki i bezpiecznej
utylizacji powstatych odpadéw zracych?.

Dla powierzchni metalicznych (stal nierdzewna, stopy
AliNi) niezbedne jest jednoczesne stosowanie inhibitorow
korozji (fosforanow, azotanow(I11), molibdeniandéw), szcze-
golnie przy zmianach pH, aby zapobiec degradacji materia-
tu konstrukcyjnego'”. Popularng technika jest metoda LMC
(loose motion cleaning), polegajaca na nanoszeniu zeli
chelatujacych (cytrynianowych lub amfolitowych), ktore
po zwigzaniu radionuklidéw ulegaja zesztywnieniu i sg
usuwane mechanicznie wraz z zaadsorbowanymi jonami®.
Innym podejsciem jest stosowanie powtok typu strippable
coatings, cienkich warstw zywic akrylowych lub poliureta-
nowych z dodatkiem mikrometrycznych czastek sorbentow
selektywnych (np. btekitu pruskiego). Po zwigzaniu Cs*
powtoka tworzy jednolity film, ktéry mozna zdja¢ w postaci
folii i zakwalifikowa¢ jako odpady state®.

W metodach kapielowych i natryskowych kluczowym
parametrem jest czas kontaktu oraz stezenie srodka dekon-
taminacyjnego. Przyktadowo, stosowanie roztworéw wod-
no-amoniakalnych zawierajacych heksacyjanozelaziany
metali umozliwia uzyskanie wspotczynnikéw dekontami-
nacji rzedu kilkuset przy kapielach trwajacych kilkadziesiat
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minut>® !9, Skutecznos¢ maleje w obecnosci konkurujacych
kationéw (Na*, K+, Ca%), dlatego w praktyce monitoruje
si¢ sktad chemiczny roztworu i prowadzi jego okresowg
regeneracje® '¥. Wspdtczynnik dekontaminacji DF defi-
niuje sie jako stosunek aktywnosci promieniotworczej
przed procesem do aktywnosci po jego zakonczeniu?. Na
przyktad DF'= 10 oznacza zmniejszenie skazenia o 90%,
natomiast DF = 100 odpowiada zmniejszeniu o 99%.
W warunkach laboratoryjnych osiagano DF'rzedu 10>-103
za pomocag wodnych roztworow EDTA, szczegdlnie dla
radionuklidow znajdujacych sie w warstwach powierzch-
niowych betonu (wg raportow dotyczacych dekontaminacji
obiektéw jadrowych w Japonii)* > 9. Z kolei biekit pruski
stosowany na powierzchniach glazurowanych osiggat DF
> 50, wykazujgc wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu '¥’Cs?.
Nalezy podkresli¢, ze wartosci DF'sa silnie zalezne od
parametrow operacyjnych, takich jak pH, czas kontaktu,
stezenie ligandu, temperatura oraz struktura i porowato$é
powierzchni poddawanej dekontaminacji® 319,

Efektywnos¢ metod dekontaminacji
i czynniki wptywajace

Parametry efektywnosci (Q, _, K, DF)

Skutecznos¢ proceséw dekontaminacji radionuklidow
ocenia si¢ najczg¢sciej za pomoca 3 parametréw: pojem-
nosci sorpcyjnej ) (mg Cs lub Sr na g sorbentu przy
nasyceniu), wspotczynnika podziatu K, (L/kg, opisujgce-
go site i selektywnos$¢ wigzania radionuklidu w danych
warunkach) oraz wspotczynnika dekontaminacji DF (sto-
sunek aktywnos$ci promieniotwdrczej przed procesem do
aktywnosci po jego zakonczeniu)>”. Pojemno$¢ sorpeyj-
na ¢ __jestscisle zalezna od struktury porowatej i chemii
powierzchni sorbentu. Dla przyktadu, tlenek grafenu osia-
gat O wzgledem Cs* do 528 mg/g przy pH zasadowym
(pH = 12)', Dla pordéwnania naturalne zeolity kli-
noptylolitowe wykazujg nizsze wartosci () (rzedu
kilkudziesigeciu mg/g), ale charakteryzuja sie bardzo
wysokimi wspotczynnikami K, (10°-10* L/kg), co
wskazuje na ich wyjatkowa selektywnos¢ i zdolnos¢
do usuwania nawet sladowych stezen radionuklidow'?.
Heksacyjanozelaziany metali (np. niklu, miedzi) wiaza
jony Cs* w ilosciach przekraczajacych 200-300 mg/g,
pod warunkiem odpowiednio rozwinietej i dostgpnej
struktury krystalicznej®. Materialy oparte na fosforanie
amonu i wanadu (AMIX) osiggajg wartosci ¢ dla Sr**
rzedu 200 mg/g> ®. Nowoczesne materiaty metaloor-
ganiczne (MOF) charakteryzuja si¢ duza powierzchnig
wlasciwa i porowatoscia, co przektada si¢ na obiecujace
wlasciwosci sorpcyjne, np. dla uktadu Nd-BTC uzyskano
Q... ~ 86 mg/g wobec Cs* przy pH = 8. Nanocelulozowe
kompozyty funkcjonalizowane heksacyjanozelazianami
wykazuja pojemnosci rzedu 50—100 mg/g dla Cs i Sr,
w zaleznosci od udziatu masowego grup aktywnych oraz
sposobu modyfikacji powierzchni'*'7.
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Table 2. Selected sorbents for **’Cs and *°Sr decontamination from environment and surfaces

Tabela 2. Charakterystyka wybranych sorbentow stosowanych w dekontaminacji Srodowiska i powierzchni technicznych z radionuklidow (**7Cs i ®°Sr)

Qmﬁx

Sorbent/materiat Mechanizm usuwania

Zakres pH Komentarz/Literatura

(Cs, mg/g)

efektywny

Blekit pruski Z\&};rcr)l;agz J\?Vn;x?(gi;gc’ 150-300 5.8 bardzo selektywny, wysokie K, dla Cs; skutecznos¢
(Fe,[Fe(CN),],-xH,0) krysta?lig 7nej (typowe) potwierdzona w Czarnobylu i Fukushimie® ¥
Klinoptylolit (zeolit wymiana jonowa Na"/K* < 20—60 4-10 duza selektywnos$¢ wobec Cs; mniejsza skutecznosé
naturalny) Cs*, Ca*" < Sr2* w obecnosci K*/NH, %19
Fosforomolibdenian L wysokie K, dla Cs; stosowany w japonskich oczysz-
amonu (AMP) wymiana jonowa Cs* 150-300 5-10 cz}; Iniache.n y wJjap Y
adsorpcja, kompleksowanie | 180-528 8 Q... rosnie przy pH zasadowym; niewrazliwy na
Glmifaml eae.c o (-OH, -COOH) (pH zalezne) L4 obecno$é Na® i K 19
MOF (Nd-BTC) adsorpcja jonowa ok. 86 ok. 8 Eg&o&fﬁggé%bem porowaty; wysoka selektyw-
Nanoceluloza + analog e P . . . . .
t():lf;kli\tlt.l)pruskiego (Pb, rzli(;s;l(;l‘;zggbemu cyjanozela- 50-100 5.9 ;r;r;c})l\:\éig))fjny materiat; wyniki w badaniach wstep-
u, Ni
SZZeE}kl;/InO2 (biaty pro- utlenianie/sorpcja ?(li(l.azgr) 4-9 giig;\(f)rllll}ejccll]lﬁ) Sr; poprawia efektywnos¢ w sciekach
Iélzdzl(;lés})/a(}:()g;—}l/)t )(HAP, wymiana Ca?/St ?cll(l.algr(; obojetne K;zg}z: 6S)l~ kosztem Ca; stosowany w uktadach wod-
10 46 2
EDTA (chelatujacy e tworzy stabilny kompleks [St(EDTA)]?; usuwa Sr
ligand) kompleksowanie Sr N/A 4-8 z powierzchni; ograniczona przydatno$¢ dla Cs? 9
Powloki utrwalajace/ chelatacja + utrwalanie N/A 3 zywice poliuretanowe, akrylowe, zele; usuwaja
inhibitory powierzchniowe radionuklidy metodg peel-off'"

Wptyw pH na procesy sorpcyjne

Odczyn roztworu jest jednym z kluczowych czynni-
kéw determinujacych skutecznos¢ sorbentow. Dla mate-
riatow weglowych, takich jak tlenek grafenu, wykazano
wyrazng zaleznos$¢ od pH. Wedlug Kaewmee i wspolpr.'®
maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem Cs* (Q, =
528 mg/g) wystepowata przy pH = 12, podczas gdy w $ro-
dowisku kwasnym (pH =~ 3) spadata do ok. 180 mg/g'?.
Efekt ten thumaczy sie deprotonacja grup funkcyjnych —OH
i —COOH, ktéra zwicksza tadunek ujemny powierzchni
i sprzyja elektrostatycznemu wigzaniu kationoéw. Podobne
zjawisko obserwuje si¢ dla sorpcji metali alkalicznych na
powierzchniach tlenkoéw i uwodnionych tlenkéw metali,
takich jak Al,0,, FeOOH i MnO,". Wzrost pH zwigksza
stopien deprotonacji grup hydroksylowych =M—-OH, co
poprawia powinowactwo do kationow. Jednak przy pH
> 12 cze$¢ sorbentow, szczegolnie heksacyjanozelaziany
metali (MHCF, np. K,Ni[Fe(CN) ], K,Cu[Fe(CN),]), ulega
cze$ciowej degradacji strukturalnej i rozpuszczaniu, co
prowadzi do obnizenia ich stabilnosci i selektywnosci®.
Naturalne zeolity (np. klinoptylolit) oraz sorbenty tlenkowe
charakteryzuja si¢ optymalnym dziataniem w zakresie pH
od lekko kwasnego do obojetnego (pH 5-7), przy ktorym
utrzymana jest rownowaga migdzy selektywnoscia jono-
wa a stabilno$cig struktury krystalicznej'¥. W przypadku
chelatow aminopolikarboksylowych, takich jak EDTA,
najwyzsza efektywnos¢ dekontaminacyjng uzyskuje sig
réwniez w zakresie pH 5-7>9. W srodowisku zasadowym
(pH > 9) dochodzi bowiem do wytracania jonow Ca®* i Mg?*
w postaci trudno rozpuszczalnych weglanéw lub wodoro-
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tlenkéw, co zaburza rownowage komplekséw Sr-EDTA
i moze prowadzi¢ do wtérnego osadzania soli.

Interferencje jonowe (K*, NH,* dla Cs; Ca** dla Sr)
Obecnosé¢ konkurujacych kationdéw ma istotny wplyw
na skutecznos$¢ procesow dekontaminacji. W przypadku
¥1Cs gléwnymi jonami zaktdcajacymi sg K+ i NH, ", ktérych
promienie jonowe (K* 1,38 A, NH,* 1,43 A, Cs' 1,67 A)
i stopien uwodnienia sg zblizone do cezu'V. Jesli sorbent, np.
naturalny zeolit (klinoptylolit), jest juz wysycony kationami
potasu, wymiana jonowa na Cs* staje si¢ znacznie mniej
efektywna, co ogranicza jego zdolnos$¢ dekontaminacyjna.
7 tego powodu w praktyce stosuje si¢ materialty o wyso-
kiej selektywnosci, takie jak heksacyjanozelaziany metali
(MHCEF, np. bfekit pruski i jego analogi), ktére preferencyj-
nie wigza Cs* i jednoczes$nie wykazuja mate powinowactwo
do Na* i K*. Wedlug badan Kaewmee i wspotpr.'® tlenek
grafenu charakteryzuje si¢ bardzo wysoka selektywnoscia
wobec Cs*, jego zdolnos$¢ sorpcyjna utrzymywata si¢ nawet
w obecnosci duzych stezen konkurencyjnych kationéw Na*,
K* i Mg?. Mechanizm ten ttumaczy si¢ wystgpowaniem
oddziatywan kation-n oraz koordynacja jonéw Cs* przez
grupy karboksylowe na powierzchni tlenku grafenu'®.
W przypadku *Sr kluczowym kationem konkurujacym
jest Ca*', ktéry wykazuje podobne wilasciwosci chemicz-
ne i tworzy analogiczne trudno rozpuszczalne sole, takie
jak fosforany i weglany®. Obecnos¢ Ca?* w roztworze
znaczaco zmniejsza skutecznos¢ stracania Sr?*, poniewaz
prowadzi do powstawania zwigzkow Ca—Sr—PO, o wyzszej
rozpuszczalnos$ci niz czysty fosforan strontu®. W praktyce
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przemystowej stosuje si¢ zatem wstgpne usuwanie wapnia,
np. poprzez demineralizacj¢ na wymiennikach jonitowych
lub przez wytracanie CaCO,. Dopiero po tym etapie pro-
wadzi si¢ selektywne stracanie Sr?* w postaci fosforanow
lub weglandw!3: 19,

Parametry operacyjne procesow
(czas kontaktu, stezenie reagentow,
temperatura, obciazenie aktywnoscia)

Kluczowym czynnikiem skutecznosci jest kontrola
podstawowych parametrow technologicznych. Czas
kontaktu musi pozwala¢ na osiggniecie rownowagi
sorpcyjnej lub zakonczenie reakcji stragcania: w syste-
mach kolumnowych (przeptywowych) typowe sa czasy
EBCT rzedu kilku—kilkunastu minut, natomiast w ukta-
dach porcjowych (zbiornikowych) 0,5-4 h, zaleznie od
kinetyki materiatu i stezenia radionuklidu> ©. Stezenie
reagenta/sorbentu powinno zapewni¢ niewielki nad-
miar stechiometryczny wzglgdem jondéw radionuklidu;
niedomiar powoduje niepetne zwigzanie, a nadmierne
dozowanie zwigksza tadunek odpadow wtérnych®,
Temperatura umiarkowanie podwyzszona (30-60°C)
zwykle przyspiesza kinetyke sorpcji i ko-precypitacji,
jednak w przypadku czesci materiatow polimerowych
i biopolimerowych moze powodowa¢ degradacje lub
pecznienie matrycy, pogarszajac wlasciwosci transpor-
towe!® 7. Stezenie radionuklidu wplywa na obcigzenie
miejsc aktywnych; przy wysokich stezeniach obserwuje
sie wezesniejsze przelamanie kolumn (spadek efektyw-
nosci) i obnizenie pozornej pojemnosci dynamicznej'®19,
W praktyce stosuje si¢ uklady wieloetapowe (np. kaska-
dowe prowadzenie przez kilka kolumn o zr6znicowanej
selektywnosci), co pozwala kompensowaé ograniczenia
pojedynczych etapdéw; catkowity efekt jest multipli-
katywny wzgledem DF poszczegolnych stopni® ¢ 1D,
Wysokie DF' (= 10%) uzyskuje si¢ najczgsciej w zoptyma-
lizowanych sekwencjach sorpcja/ko-precypitacja/filtracja
prowadzonych przy $cistej kontroli pH, dawki reagentow,
czasu kontaktu i mieszania®®. Dla '¥’Cs skutecznym
podejsciem jest ko-precypitacja heksacyjanozelaziandéw
metali: wprowadzenie K, [Fe(CN), ] w obecnosci jondw
metalu przejsciowego (np. Cu?*) prowadzi do tworze-
nia trudno rozpuszczalnej soli kompleksowej (reakcja
(1)). Proces prowadzi si¢ zazwyczaj w pH obojetnym
do zasadowego (7-10), co sprzyja stracaniu i stabilno-
$ci MHCF; przy pH > 12 heksacyjanozelaziany moga
ulegaé czesciowej degradacji/rozpuszczaniu, co obniza
selektywnos$¢ i trwatos¢ osadu® ®. Dla “Sr stosuje sie
stracanie fosforandéw i weglanow (np. po dodaniu Na,CO,
lub Ca(OH),), a takze sorpcj¢ na tlenkach i uwodnionych
tlenkach metali; warunki pH dobiera si¢ tak, by minima-
lizowaé konkurencje Ca®* i zapewni¢ malg rozpuszczal-
nos¢ osadu®’ . Wiasciwy dobdr czasu kontaktu, pH,
dawki reagentow, temperatury i konfiguracji wieloeta-
powej (np. kolumny zeolit/MHCF — ko-precypitacja —
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wymiana jonowa) pozwala rutynowo osiggaé DF rzedu
102, a w uktadach zoptymalizowanych DF'= 103 dla ¥"Cs
i 90G5.6.8)

Praktyczne wdrozenia dekontaminacyjne

Doswiadczenia z awarii w Czarnobylu

Po awarii reaktora RBMK-1000 w 1986 r. wdrozo-
no szeroki zestaw metod dekontaminacyjnych zaréwno
w rolnictwie, jak i w obszarach miejskich. W rolnictwie
podstawowym narzedziem byto nawozenie gleb nawozami
potasowymi (najczesciej KCI), wykorzystujace konku-
rencje jonowg miedzy K a ¥’Cs’. Regularne stosowanie
KCI obnizato wspotczynnik transferu ¥’Cs z gleby do
plonow nawet kilkudziesieciokrotnie? * 7. Dzigki temu
ograniczono przedostawanie si¢ radionuklidu do tancucha
pokarmowego. Na powierzchniach gospodarczych (drogi,
chodniki, elewacje) stosowano preparaty myjace na bazie
roztwordw alkalicznych (NaOH, Na,CO,) oraz $rodkéw
kompleksujacych (EDTA), ktdre skutecznie usuwaty radio-
nuklidy z warstw powierzchniowych>®. W strefach silnie
skazonych prowadzono rowniez mechaniczng wymiang
wierzchniej warstwy gleby (ok. 5 cm) na grunt czysty, naj-
czesciej piasek, przy rownoczesnym nawadnianiu i zagesz-
czaniu, co ograniczato wtorne pylenie?. Problematyczna
byta migracja radionuklidow do wdd gruntowych, bowiem
B7Cs i 9Sr przedostawaly si¢ do systemow wodonosnych.
W odpowiedzi zastosowano filtracje na zeolitach natural-
nych (klinoptylolicie) oraz heksacyjanozelazianach metali
(MHCEF)® ¥, Na powierzchniach betonowych i asfaltowych
stosowano impregnaty ochronne na bazie zywic epoksydo-
wych i polimeréow akrylowych, ktore tworzyly barierowe
powloki ograniczajace kontakt ze skazonym podtozem!'.
Dodatkowo budowano ostony inzynieryjne (np. nakladanie
dodatkowych warstw asfaltu lub piasku), aby zmniejszy¢
dawki promieniowania od depozytéw powierzchniowych? ¥,
Dziatania te byly jednak dorazne i wymagaty pdzniejszego
wsparcia, m.in. poprzez budowe systemow barier wodnych
i lokalne procedury filtracyjne® 7.

Doswiadczenia z awarii w Fukushimie

Po awarii elektrowni jadrowej Fukushima Daiichi
w marcu 2011 r. na szeroka skale wdrozono metody dekon-
taminacyjne skoncentrowane na ograniczeniu transferu
B7Cs do tancucha pokarmowego oraz na ochronie waod.
W rolnictwie, podobnie jak w Czarnobylu, stosowano
nawozenie solami potasowymi (KCl, K,SO,), ktére ogra-
niczato pobieranie cezu przez rosliny o 50—-80% dzigki
efektowi konkurencji jonowej. Dodatkowo prowadzono
wapnowanie gleb (CaCO,), aby ograniczy¢ biodostepnos¢
9Sr9, W przypadku gleb o silnym skazeniu, szczegdl-
nie w prefekturze Fukushima, stosowano zdejmowanie
i magazynowanie wierzchniej warstwy gleby (5—10 cm).
Zebrane podtoze umieszczano w szczelnych kontenerach
typu flexible container bags, magazynowano tymczasowo
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Table 3. Overview of chemical decontamination methods for radionuclides (*¥Cs i *°Sr); operational parameters, efficiency, and technological considerations

Tabela 3. Przeglad chemicznych metod dekontaminacji radionuklidéw (**7Cs i *°Sr); parametry operacyjne, efektywnos¢ i ograniczenia technologiczne

Metoda Typowy czas kontaktu

Optymalne | Temperatura,
H °C

Uwagi technologiczne

Typowe DF
gzakres)

. . 30-120 min (statycznie); bardzo wysoka selektywnos$¢ wobec Cs™;
(Slfﬁga ‘ljfi%l“ naturalny | cop i indy-minuty w ko- | 5-8 20-40 10-100 DFmaleje w obecnodei K+ | NH*; stabilne
pty lumnach w dlugotrwalej eksploatacji* & 13
Sorpcja — heksacyjano- silnie selektywne dla Cs*, nawet
zelaziany metali (blekit 10—60 min 6—-10 20-50 100-1000 w obecnosci Na*/K*; w pH > 12 moga
pruski, Cu-HCF, Ni-HCF) ulega¢ czesciowej degradacji® 19
Ko-precypitacia bardzo wysoka skutecznos¢ (>99,9%
(K [Fl):e (81113]) ] i Cucl) 30-60 min > 11 20-60 > 1000 Cs™); wymaga kontroli qac%gl)iaru reagen-
4 6 2 tow i neutralizacji osadéw
Stracanie Sr jako SrCO,/ . . 3 . 8 konkurencja z Ca?* zmniejsza wydajnos¢;
Sr,(PO,), ’ 0= e =L 20-50 50-200 zalecane wezesniejsze usuwanie Ca?* 519
. kuteczna dla radionuklidow w porach
Chelatacja EDTA . 10-10° (la- |3 ) RN P
(powicrzchnie betonowe) 30-120 min 5-7 20-40 boratoryjnie) ggg);llg \;Nzgl?ﬁfi ggtg)allzacy i utylizacji
Zele tlenkowe ) 204 201 efekt'ywng Vlzolbeq Srz%; st(isoyvane W pota-
(MnO,-rH.0, Fe(OH),) 20—60 min 5-9 0-40 0-100 czeniu z )06 1114 ‘e}gja/koagu acja w oczysz-
Ry 3 czaniu wod® 1419

w ponad 1000 lokalnych sktadowisk, a nastepnie transpor-
towano do centralnych instalacji neutralizacji”. W testach
polowych sprawdzano efektywnos¢ naturalnych zeolitow
(klinoptylolit), ktore zwigkszaty wspdtezynnik podziatu K,
dla '¥"Cs i zmniejszaly jego migracje do wod gruntowych'®,
Powaznym problemem byta obecnos$¢ radionuklidow
w wodach gruntowych i w systemach chtodzenia reaktorow.
Wprowadzono systemy SARRY (simplified active water
retrieve and recovery system) oraz ALPS (advanced liquid
processing system), wykorzystujace kombinacje sorbentow
(zeolity, MHCF, wymieniacze jonowe), ktore zmniejszaty
stezenia '¥"Cs i ®Sr ponizej wartosci dopuszczalnych® ®.
Na powierzchniach technicznych (beton, stal w halach
reaktorowych) stosowano kapiele chemiczne z dodatkiem
chelatow (EDTA, kwasy organiczne) oraz zele dekonta-
minacyjne typu loose motion cleaning”'®. Dla duzych
powierzchni infrastruktury publicznej wykorzystywano
powtoki strippable coatings (akrylowe i poliuretanowe)
wzbogacane sorbentami selektywnymi (np. MHCF), umoz-
liwiajagce mechaniczne usunigcie radionuklidow wraz ze
zdjeta folig'). Wedtug danych MAFF i IAEA uzyskiwane
w terenie wspotczynniki DF byly zréznicowane: od DF
~ 10-20 dla prostego mycia powierzchni, przez DF =
100 dla nawozenia potasowego gleb, az po DF'> 1000
w systemach oczyszczania wod opartych na sorbentach
zelazocyjanianowych? 3 9. Skutecznos¢ zalezala jednak od
rodzaju powierzchni, skfadu chemicznego gleby i lokalnych
warunkow hydrologicznych, co podkresla koniecznos¢
indywidualnego doboru metod dekontaminacji”.
Doswiadczenia z dekontaminacji po awarii w Czarnobylu
i Fukushimie pokazaty, ze metody chemiczne dekontami-
nacji odgrywaja kluczowa rol¢ w ograniczaniu skutkow
srodowiskowych i zdrowotnych zwigzanych z emisjg *’Cs
i 9Sr. W obu przypadkach konieczne bylo zastosowanie
zroznicowanych strategii, ktore obejmowaty zaréwno
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proste dzialania terenowe, jak i zaawansowane procesy
sorpcyjno-straceniowe® 7,

W Czarnobylu podstawowym narzedziem remediacji rol-
niczej byto nawozenie potasem (KCl, K,SO,), ktére znaczg-
co zmniejszalo transfer 3’Cs do plondéw dzieki konkurencji
jonowej? ¥. Stosowano takze srodki kompleksujace (np.
EDTA) do dekontaminacji powierzchni technicznych oraz
impregnaty polimerowe, ktore redukowaly wtorne pylenie
radionuklidow® V. Gleby o najwiekszym skazeniu podda-
wano mechanicznej wymianie wierzchniej warstwy (ok.
5 cm)?. Problemem diugofalowym pozostawala migracja
radionuklidéw do wdd gruntowych, co wymagato stosowa-
nia filtracji z uzyciem zeolitow i heksacyjanozelazianow
metali (MHCF)% 1V,

W Fukushimie gtéwnym wyzwaniem byto skazenie roz-
legtych terendéw rolniczych i zasobow wodnych. Oprécz
nawozenia potasem stosowano wapnowanie (CaCQO,), aby
ograniczy¢ biodostepnosé *Sr?. Zdejmowanie i magazy-
nowanie warstwy glebowej prowadzono na skalg¢ masowa,
a wydobyty material pakowano w szczelne kontenery
i deponowano w specjalnych instalacjach”. W zakresie
oczyszczania wod kluczowe okazaly sie systemy sorp-
cyjno-filtracyjne SARRY i ALPS, oparte na zeolitach,
wymiennikach jonowych i heksacyjanozelazianach metali,
ktore zmniejszaly stezenia ¥’Cs i Sr o ponad 99%°%®. Na
powierzchniach technicznych stosowano zele dekontamina-
cyjne oraz powloki strippable, co pozwalato na skuteczne
usuwanie radionuklidéw z betonu i metalu' .

Analiza poréwnawcza - skutecznos¢
i ograniczenia metod

W obu przypadkach potwierdzono, ze gleba stanowi
gtowny rezerwuar ¥'Cs, a jej chemiczne modyfikowanie
(nawozenie potasem, wapnowanie, dodatki zeolitowe) jest
najskuteczniejszym sposobem ograniczenia transferu radio-
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nuklidéw do tancucha pokarmowego? ¥, Dekontaminacja
powierzchni technicznych wymaga stosowania srodkow
kompleksujacych (EDTA, kwasy organiczne) oraz powlok
utrwalajacych, ktore blokujg wtorne uwalnianie radionukli-
dow® 1. Oczyszczanie wod jest najskuteczniejsze za pomo-
cg sorbentdéw selektywnych (zeolity, heksacyjanozelaziany
metali) oraz systemow wieloetapowych (SARRY, ALPS),
ktore osiagaja DF> 100059,

Efektywnos¢ metod chemicznych silnie zalezy od para-
metrow srodowiskowych (pH, obecnos¢ kationdw konkuru-
jacych, struktura gleby), co ogranicza przenoszenie wynikow
laboratoryjnych bezposrednio na warunki terenowe!* 19,
Potaczenie technik chemicznych i mechanicznych (np.
nawozenie + wymiana gleby, sorpcja + filtracja membra-
nowa) daje najlepsze rezultaty, a uzyskany spadek skaze-
nia ma znaczenie zaréwno radiologiczne, jak i spoteczne
(odtworzenie mozliwosci uzytkowania terenow)> > ©.

Podsumowanie i perspektywa rozwoju

Przeprowadzona analiza wskazuje, ze chemiczne metody
dekontaminacji radionuklidow cezu-137 i strontu-90, oparte
na procesach sorpcji, wymiany jonowej, kompleksowania
i stracania, stanowia kluczowe narzedzia ograniczania ich
mobilnosci w srodowisku i na powierzchniach technicz-
nych. Skutecznos¢ tych metod zostata potwierdzona zarow-
no w badaniach laboratoryjnych, jak i w praktycznych
dziataniach podejmowanych po awariach w Czarnobylu
i Fukushimie.

W warunkach srodowiskowych najwieksza efektyw-
noscig charakteryzuja si¢ sorbenty mineralne (zeolity),
materiaty tlenkowe oraz heksacyjanozelaziany metali, ktore
wykazuja wysoka selektywnos$¢ wobec jondw Cs* i Sr?*.
Ich stosowanie pozwala na osigganie wysokich wspolczyn-
nikow dekontaminacji, co umozliwia zmniejszenie stezen
radionuklidéw do wartosci zgodnych z normami ochrony
radiologiczne;j.

Dalszy rozwdj metod dekontaminacji powinien koncen-
trowac sie na: (/) integracji metod chemicznych i mecha-
nicznych, co zwigksza skutecznos¢ w warunkach tereno-
wych, (i) projektowaniu sorbentéw nanostrukturalnych
(grafen, nanoceluloza, struktury metaloorganiczne — MOF),
ktére tacza wysoka selektywnosé, duza pojemnos¢ sorp-
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cyjna i mozliwos¢ regeneracji, (iif) tworzeniu systemow
modutowych i regenerowalnych, umozliwiajacych szyb-
kie wdrazanie w sytuacjach awaryjnych i ograniczajacych
ilos¢ wtérnych odpadow i (iv) uwzglednianiu czynnikdw
srodowiskowych (pH, obecnos¢ kationéw konkurujacych,
charakter podtoza), ktore warunkujg mozliwos¢ przenosze-
nia wynikdw laboratoryjnych na praktyke terenowa.
Podsumowujac, skuteczna dekontaminacja ska-
zen radionuklidami wymaga elastycznego podejscia,
taczacego klasyczne metody chemiczne z nowoczesnymi
rozwigzaniami nanoinzynieryjnymi, a doswiadczenia
z Czarnobyla i Fukushimy stanowig cenng podstawe do
opracowania przyszlych standardéw w tym obszarze.

Praca zostala sfinansowana przy wsparciu MNiSW
w ramach projektu nr RID/SP/0042/2024/01 pt.,, Podnie-
sienie kompetencji w zakresie identyfikacji zagrozen zwig-
zanych z materialami niebezpiecznymi”, realizowanego
w WAT w latach 2024-2027.
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