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SORPCJA PLUTONU | AMERYKU NA ZYWICY
POLIAMINO-EPICHLOROHYDRYNOWEJ

Praca stanowi przegl literatury na temat sorpcji jonéw metaliedtich i pier-
wiastkéw radioaktywnych z roztworéw wodnych mgwicach poliamino-epi-
chlorohydrynowych (PE). Przedstawiono syetez/wicy poliamino-epichloro-
hydrynowej (PE) oraz jej formy magnetycznej. Sckimgyzowano ich wiciwo-
sci sorpeyjne i maliwos¢ zastosowania do usuwania plutonu i ameryku.

1. Wprowadzenie

Wsréd zanieczyszcheantropogenicznych wygtujacych w wodach natu-
ralnych szczegdlnie ugiliwe sa metale aizkie i pierwiastki radioaktywne.
Dzialajg szkodliwie na organizmyywe, zaktécaj rownowag biologiczry sro-
dowiska wodnego i utrudni@joczyszczanie wody. Do tej grupy metali zalicza
si¢ pluton i ameryk.

Pluton wystpuje w zewitrznych warstwach Ziemi w ikziachsladowych
w rudach uranu (izotop*Pu). licici rzedu ton wytwarza si w reaktorachg-
drowych.?%Pu jest stosowany jako materiat rozszczepialnyaktaach i bom-
bach pdrowych, a w niewielkich iléciach jako zrédio promieniowaniaa
w przyrzdach izotopowych. Pluton jest srebrzystobiatym heeta Jest aktyw-
ny chemicznie: utlenia gina powietrzu, rozklada wedrozpuszcza siw kwa-
sach. Ze wzgdu na sila emisg promieniowaniao pluton i jego zwizki &3
substancjami zabdjczymi. Dopuszczalngzehie plutonu w wodzie i powietrzu
jest okoto miliona razy mniejsze od dopuszczalnsgaenia najsilniejszych
trucizn nieorganicznych.

Ameryk réwnie: jest srebrzystobiatym, kowalnym metalem. Jednapow
réwnaniu z plutonem nie wygiuje w przyrodzie. Zostat wytworzony sztucznie
w wyniku bombardowania uranu astkami a. llosci rzedu utamkéw grama
otrzymuje s¢ w reaktorach gdrowych. Ameryk jest pierwiastkiem aktywnym
chemicznie: reaguje energicznie z wodorem, w pomiesk utlenia. 1zotop
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*Am jako zrédio promieniowaniax jest stosowany do leczenia nowotworéw
tarczycy oraz w przyeglach izotopowych [12]. Nawet minimalnezgnie meta-
li toksycznych w organizmie powoduje zaburzeniaaheticzne, zmniejszenie
wydolncici organizmu, ostabienie proceséw immunologiczny@mnzymatycz-
nych, co w rezultacie prowadzi do wielu choréb asvet mae sta sie przyczy-
na smierci [16].

Sorpcja jest jednz nielicznych metod zapewngych selektywne usug
cie metali agzkich, nawet tych wysgpujacych w ilcsciach sladowych. Po-
wszechnie stosowanym sorbentem jestiel aktywny. Na rysunku 1. przed-
stawiono podapopyt wgla aktywnego w trzech gidwnych regionaghiata
(dane z 1996 r.) [9]. Jak widazapotrzebowanie na WA przeigza jego pro-
dukci. Swiatowa produkcja wgli aktywnych mae nie zaspokdi wzrastajce-
go rynkowego zapotrzebowania na adsorbergylowe.
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Rys. 1. Podapopyt wegla aktywnego w trzech gtéwnych regio-
nachswiata

Nalezy réwniez dod&, ze WA jest stosunkowo drogi i mato selektywny.
Dlatego teé poszukuje si alternatywnych sorbentow, ktore charakterygzsig
wysolkq selektywndcia, tak aby sorpcja zanieczyszazsachodzita bez narusze-
nia naturalnej réwnowagi jonowej wody. Ich zastoanig jest uzasadnione,
jesli bilans kosztow ich wytworzenia, aplikacji i uighcji wykaze rzeczywisty
zysk. W ostatnich latach ukazala; dilka publikacji przegldowych dotycz-
cych maliwosci praktycznego wykorzystania wielu materiatdbw syjpych,
zarO6wno naturalnych, jak i syntetycznych [1, 8,.1dh zastosowanie do sorpcji
wybranych zanieczyszcagak dotd znajduje s w obszarze badanaukowych.
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2. Syntezazywicy poliamino-epichlorohydrynowej (PE)

Proces syntezyywic epichlorohydrynowych skladaesz dwéch etapow
[2]: syntezy polimeru amina-epichlorohydryny — etapraz syntezyzywicy
poliamino-epichlorohydrynowej (PE) — etap Il. Elgpzeprowadza siw kolbie
trojszyjnej wyposzonej w mieszadto mechaniczne, termometr oraz wacapl
Do wodnego roztworu amoniaku dodaje &roplami epichlorohydryen Ze
wzgledu na egzotermiczny charakter reakcji roztwor teaymuje st w tempe-
raturze ok. 90°C. W wyniku reakcji tworzyesprzezroczysty polimer, ktory
nalezy schtodzt¢ do temperatury otoczenia [3, 6, 7, 10, 11]:
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HO
1-amino-3-chloropropan-2-ol
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VNH/\/\CI povye 2 VNH e —
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1-amino-3-(glicydyloamino)propan-2-ol
OH N

W etapie |l nasipuje reakcja wytworzonego w etapie | polimeru zigigt
lenoamin. Proces ten przeprowadza 8¢ kolbie wyposaone] w czasg grzej-
na, termometr, mieszadio mechaniczne, chtogdnivrotra oraz skraplacz.
W czasie trwania reakcji dodajec dbluen wraz zerodkiem powierzchniowo
czynnym (np. Aerosol GPG) i epichlorohydeynProces prowadzi siprzez
4.5 h, & do usungcia nadmiaru wody. W tym czasie podnosi ®@mperatug
mieszaniny do 85°C. Produktem syntezy jegtvica poliamino-epichloro-
hydrynowa (PE) powstaga wedtug reakcji [3, 6, 7, 10, 11]:

1)
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zywica poliamino-epichlorohydrynowa (2)
Mozliwe jest,ze w dalszym etapie syntezy zachodzisciowe sieciowanie ¢z
steczekzywicy.
3. Charakterystyka zywicy poliamino-epichlorohydrynowej

Zywica poliamino-epichlorohydrynowa (PE) wystije w postaci granulek
o srednicach 0,063-0,125 mm [3, 6, Na rysunku 2. przedstawiono zdja

a) b)

Rys. 2. Zdgcia skaningowezywicy PE w ré@nych przyblzeniach; powikszenie: a) 1:200,
b) 1:2000, c) 1:400, d) 1:400
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granulekzywicy PE wykonane mikroskopem skaningowym SEM JEZHOA
z przystawl OXFORD ISIS 300Zywica charakteryzuje siregularnym, sfe-
rycznym ksztattem. W stanie suchym (rys. 2a) ziamnaicy maj gtadlq po-
wierzchng zewrgtrzna, natomiast w stanie wilgotnym powierzchnia jespgo
kana (rys. 2b) [10, 11Powierzchnia wewgtrznazywicy (rys. 2c, d) jest mocno
porowata, zatem proces sorpcji zachodzi gtownig@maierzchni wewetrznej
kanatow sorpcyjnych.

4. Magnetycznazywica poliamino-epichlorohydrynowa (MPE)

Istnieje maliwos¢ syntezyzywicy poliamino-epichlorohydrynowej o wia-
sciwosciach magnetycznych (MPE). W tym celu do reakcjiteyy dodaje si
ferryt (aktywowany magnetyt), ktéry pragiza s¢ do zewnrtrznej powierzchni
ziarenzywicy [3, 6, 7, 13]. Ze wzgldu na synergizm porulzy zewrtrznym
polem magnetycznym a vél@iwosciami jonowymiennymiywicy, zywica MPE
skuteczniej usuwa aktynowce i metalezkie (kobalt, mied, arsen, chrom,
srebro, otow, k¢, kadm itp.) nk zywica PE [3, 6, 7]Wykazanoze zastosowa-
nie do syntezy zwizkow o mieszanych waroiowasciach tlenkowzelaza lub
ferrytow zwicksza efektywn& usuwania metali ¢kkich i zawiesin z roztwo-
row wodnych [6, 7]Magnetyt (F&(FEFe")0,) lub ferrytzelaza (FeQFe0s)
sa mineratami, ktore naturalnie wygtuja w przyrodzie, ména je réwnie syn-
tezowd [13]. Ze wzgkdu na wyjtkows struktue chemiczi ferryty mog za-
wiera jeden lub wgcej atomowzelaza, ktore cgciowo s wymienne na jony
obecne w roztworze zewtnznym [6, 7].W ten sposéb sorbent nie tylko petni
funkcje matrycy magnetycznej, ale takjest aktywnym sorbentem zanieczysz-
czea [13].

Wytworzone przez matrgc pole magnetyczne jest stosunkowo stabe
(0,3 Tesla), jednak zdolié sorpcyjna wzgidem plutonu °Pu) i ameryku
(**Am) jest piciokrotnie wiksza nk przy braku pola magnetycznego [3, 6, 7,
13]. Uwaza sk, ze usuwanie jonoéw zachodzi wedtug mechanizmu wyspyke
dientowej separacji (HGMS).

W metodzie HGMS iywa sk nierdzewnej waty stalowej do utworzenia
matrycy magnetycznej w zagu pola p#du, przez ktére przeptywa roztwor
zawieragcy rozdzielane skiadniki. Ggtki ferromagnetyczne lub paramagne-
tyczne przesuwajsic w kierunku rosacego gradientu magnetycznega imzy-
ciagane do siatki ze stali nierdzewnej znagdej st pod napiciem. Diamagne-
tyczne materiaty przemieszczagic zas w kierunku malejcego gradientu ma-
gnetycznego igzasadniczo odpychane od siatki. Aby ten mechanidgt by¢
zastosowany do usuwania jonéw metakzkich, do roztworu naley doda&
srodki stypcajace lub ktaczkujce (flokulanty). Wytworzone @atki beda wtedy
wystarczajco duze, aby separacja byla wydajna. Ponigvgrryty s rozpusz-
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czalne tylko w mocnych kwasach, metoda HGMSzendy uzywana do
oczyszczaniaciekow zasadowych [3, 13].

Zwiegkszenie efektywriei procesu uzyskuje spoprzez zagpienie ferrytu
zywica MPE. Nieregularna powierzchnia ziareywicy MPE umaliwia swo-
bodne przemieszczanieastek koloidalnych. Gdy magnes jestaezony, cast-
ki magnetytu ulegajindukcji, wytwarzajc pole lub wywotujc lokalne momen-
ty magnetyczne. 3k sita magnetyczna jest wksza od sit ruchéw Browna, van
der Waalsa, elektrostatycznych czy lefgipwytworzone pole przygga cast-
ki. Jeli pole magnetyczne jest wagzone, nanocatki 3 uwalniane i ulegaj
w roztworze rozproszeniu pod wptywem ruchow termyah [3, 13].

Na rysunku 3. przedstawiono schemat instalacjiatpgi aktynowcéw na
zywicy MPE i PE. Szklana kolumna (1) wypelniona jeitrdzewn waty stalo-
wa (3), ktora jest nieprzepuszczalna dla ziargmicy MPE, a jest przepuszczal-
na dla cieczy. Kolumna umieszczona jest gaizy powierzchniami biegunéw
elektromagnesu (2a, b). Roztwor zawigegjjony plutonu i ameryku podawany
jest od dolu za pomagpompy cénieniowej. Przed umieszczeniem w kolumnie
granulki zywicy MPE aktywowano roztworem Ba(OH) NaOH. Najwiksz
efektywndé¢ usuwania plutonu®{®Pu) uzyskano w zakresie pH 11,0-13,5 [3, 6,
7]. Wraz ze wzrostem odczynu pH do 6,9 gwiza st ujemny tadunek magne-
tytu (punkt izoelektryczny). W punkcie tym dodatmigjemne tadunki caste-
czek rownowaa sig wzajemnie. Casteczki nie poruszajsie w zadnym kierun-
ku po umieszczeniu w polu elektrycznym. Po abniu pH poniej punktu izo-
elektrycznego tadunek powierzchniowy magnetytuestaj dodatni i nasfpuje
uwalnianie kationéw [6, 7].

2a —_]

Rys. 3. Schemat instalacji do sorpcji aktynowcowzpaicy
MPE i PE; 1 — szklana kolumna, 2a, b — elektromagne
3 — nierdzewna wata stalowa, 4 — zawor, Zywica MPE
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Po zakaczeniu procesu sorpcji ziaragwicy MPE mog by¢ oczyszczone
i ponownie wykorzystane. W tym celu granulki MPEKiuje s¢ kwasem mine-
ralnym, aby zmierdi znak na dodatni. Stwierdzonze efektywndé¢ regeneraciji
zalezy od rodzaju zastosowanego kwasu mineralnego [6, 7]

Na rysunkach 4. i 5. przedstawiono wyniki sorpdjitpnu ¢*°Pu) i ame-
ryku (*Am) na zywicy MPE w warunkach przeplywowych. Patowe
stezenie plutonu przed procesem wynosito 1,28 g/dn?, a ameryku
3,57 0107 g/dnt. Efektywnd¢ usuwania plutonu wynosita 99 @8 natomiast

ameryku 99,%0 [3, 6, 7].
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Na rysunku 6. poréwnano efektywémd usuwania plutonu?{*Pu) nazywi-
cy MPE w obecn&i pola magnetycznego i przy jego braku. Rticawo pod

wplywem pola magnetycznego ngstje stopniowy wzrost efektywla usu-
wania plutonu. Po przepuszczeniu przez kolewk 4 dni roztworu wyhczono

pole magnetyczne, co skutkowatlo gwattownym spadiiejpmndci sorpcyjnej
zywicy MPE [3, 6, 7].
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Rysunek 7. przedstawia poréwnanie efektysanasuwania plutonu’{?Pu)
nazywicach PE i MPE w warunkach przeptywowych, w olmchpola magne-
tycznego (0,3 T). Jak widaz przebiegu krzywych, obigywice pocatkowo
usuwaj pluton z porownywalp efektywndcia. Po przepuszczeniu przez ko-
lumne ok. 4 dnf roztworu z pedkoscia 2,1 m/h ilégé plutonu w wycieku z ko-
lumny wypetnionejzywica PE zaczyna wzrastaNatomiast w przypadkiywi-
cy MPE obserwuje siciagte obngzanie sgzenia plutonu [3, 6, 7].

5. Podsumowanie

Zywice poliamino-epichlorohydrynowe stosowana jum latach 50. XX w.
Wykorzystywano je w przensle papierniczym do obmenia higroskopijnéci
papieru [4]. Obecnie trwajbadania nad nitiwoscia zastosowaniaywic po-
liamino-epichlorohydrynowych (PE) do usuwania metazkich i pierwiast-
kow radioaktywnych z roztworéw wodnych. Poddanjsvicy dziataniu pola
magnetycznego (MPE) w znacznym stopniu poprawisitgfgnos¢ sorpcji Pu
iAm [3, 6, 7, 13].

Zastosowaniezywicy do oczyszczania wody przeznaczonej do celdw p
nych wymaga uzyskania od instytucji upawenych do oceny jakai towarow
odpowiednich atestéw. Epichlorohydryna jest bowisabstangj toksyczma,
silnie draniaca i uczulajca. Jest prawdopodobnie rakotworcza dla ludzi (grupa
2A wg IARC) [5]. Maksymalna dopuszczalna zaws&ttaepichlorohydryny
w wodzie wynosi 0,1Qg/dnt. Wartd¢ ta odnosi s do stzenia pozostakei
monomeru w wodzie, obliczonego zgodnie ze specsjfikai maksymalnego
uwalniania z odpowiedniego polimeru w kontakcieady[15].
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SORPTION OF PU AND AM ONTO POLYAMOINO-EPICHLOROHYDR INE
RESIN

Abstract

The synthesis of both polyamine-epichlorohydrinirg®E) and its magnetic form (MPE)
has been presented. The sorption property of cddamaterials as well as their application to
removal of radionuclides of plutonium and americibas been explained. Subjecting the resin
to a magnetic field significantly improves the eiincy of plutonium and americium sorption.
However, using the resin in water treatment praeessquires the suitable attestation from institu-
tions, which are empowered to assess the qualityeofjoods.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2011 r.



