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Problematyczne odpady promieniotworcze: rodzaje, sposoby postepowania
i finalnego skladowania

W raporcie omowiono zagadnienia zwigzane z postepowaniem z problematycznymi odpadami
promieniotwdrczymi. Zidentyfikowano strumienie tych odpadow, a nastepnie scharakteryzo-
wano technologie przetwarzania poszczeg6élnych rodzajéw odpadoéw. Na zakonczenie przed-
stawiono rekomendacje dotyczace rozwoju metod postepowania z problematycznymi odpa-
dami promieniotwdrczymi oraz podjecia prac badawczych w celu przygotowania tych odpadow
do dlugoterminowego sktadowania zapewniajgcego bezpieczenstwo cztowiekowi i sSrodowisku
naturalnemu.

Problematic radioactive waste: types, handling and final disposal methods

The report discusses issues related to the management of problematic radioactive waste. These
waste streams were identified and then the processing technologies dedicated to specific types
of waste were characterized. Finally, recommendations are given regarding the development of
methods for dealing with problematic radioactive waste and undertaking research to prepare
the above-mentioned waste for long-term disposal ensuring safety for humans and the natural
environment.
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1. STRUMIENIE ODPADOW

Problematyczne odpady promieniotworcze to odpady, w przypadku ktorych nie istniejg tatwo
dostepne, bezpieczne, wydajne i optacalne metody przetwarzania. Inne terminy uzywane do
okreslenia takich odpadéw to odpady trudne, niestandardowe, specjalne badz unikalne.

Zwykle odpady problematyczne definiuje si¢ jako takie, dla ktorych nie zostaty jeszcze
opracowane technologie unieszkodliwiania do rutynowego stosowania w gospodarce odpadami
lub ktore nie spelniajg kryteriow dopuszczenia do przetwarzania na poziomie lokalnym za
pomoca ogdlnie dostepnych technologii [1].

Problematyczne odpady promieniotworcze ze wzgledu na swoje pochodzenie i charakter
obejmujg szeroki wachlarz substancji, np. proste jednosktadnikowe roztwory wodne pocho-
dzace z laboratorium, ztozone koncentraty wodne powstate w wyniku przerobu paliwa jadrowe-
go lub pracy reaktora, odpady zanieczyszczone *H lub *C, odpady zawierajace pierwiastki
transuranowe, odpady zanieczyszczone przez organiczne $rodki kompleksujace, zuzyte zywice
jonowymienne i wiele innych. Problem odpadéw problematycznych byt tematem projektu
badawczego koordynowanego przez Miedzynarodows Agencje Energii Atomowej (MAEA) —
IAEA CRP ,,New developments and improvements in processing of ‘problematic’ radioactive
waste”, realizowanego w latach 2003-2007 [1].

Przeglad strumieni odpadéw badanych w ramach tego projektu wraz z ich podstawowymi
cechami zidentyfikowanymi przez grupy badawcze realizujace projekt przedstawiono w tabeli 1.

1.1. Odpady wodne

W wigkszo$ci badanych przypadkow ogdlne podejécie do unieszkodliwienia odpadow
wodnych polegato na ustaleniu takiej kolejnosci etapow przetwarzania, w ktOrej na pierwszym
etapie zastosowano standardowe technologie utylizacji. Przyktadem takiego podejscia jest
trzystopniowy proces oczyszczania koncentratow z wyparki w elektrowni jadrowej typu WWER.
Na pierwszych dwoch etapach usuwany jest kwas borowy i degradowane sg organiczne zwigzki
kompleksujace, a potem nastepuje rozdzielenie radionuklidéw przez sorpcj¢ na nieorganicznych
sorbentach jonowymiennych.

W grupie odpadéw wodnych zidentyfikowano cztery kategorie odpaddw problematycznych:
¢ plyny dekontaminacyjne;

e odpady zawierajgce zanieczyszczenia 0Ksoanionowe;

e odpady wodne zawierajgce duze ilosci zawiesin, olejow 1 innych substancji organicznych;
e odpady kwasne zwierajace pierwiastki transuranowe.

W Kkategorii ptynow dekontammacyjnych wyodr@bmono cztery strumienie odpadow,
W ktorych gtownymi radioaktywnymi zanieczyszczeniami sg aktywowane produkty korozji
I produkty rozszczepienia:

e (Odpady ptynne z procesu MEDOC (dekontaminacja metalu przez utlenianie cerem, ang.
metal decontamination by oxidation with cerium).
W procesie zastosowano Ce(IV) jako silnie utleniajgcg substancje w kwasie siarkowym.
Proces zostal opracowany i jest stosowany w Belgijskim Centrum Badan Jadrowych (Belgian
Nuclear Research Centre — SCK CEN) do dekontaminacji elementdw ze stali nierdzewnej
lub weglowej. Scieki z tego procesu to rozcienczony kwas siarkowy zmieszany z siarcza-
nem ceru(IV) 1 wszystkimi rozpuszczonymi pierwiastkami metalicznymi pochodzacymi
z korozji stali nierdzewnej. Obecna w Sciekach s6l w ilosci okoto 22 g/l po zoboj¢tnieniu
wodorotlenkiem sodu tworzyta mieszaning szlamu o st¢zeniu okoto 40 g/1.

e Zuzyty roztwor do dekontaminacji o nowatorskim sktadzie, z kwasem nitrylotrioctowym
(NTA) jako substytutem kwasu szczawiowego.
To rozwigzanie zostalo niedawno wprowadzone w procesach dekontaminacji w elektrowni
jadrowej typu WWER w Temelinie (Czechy). Symulowany zuzyty roztwor zawierat rézne
ilosci NTA, hydrazyny, Fe**, Mn?*, Ni*, Cr®*,



Tabela 1. Przeglad odpadéw problematycznych (IAEA CRP [1]).

Grupa . Sktad Zrédto . .
odpadéw Kray odpadu/radionuklidy Matryca pochodzenia Rodzaj pracy Skala Uwagi
ODPADY WODNE
@ . produkty rozszczepienia, . - . zuzyte ciecze z brocesu demonstracja
£ Belgia N siarczany, Ce(IV) dekontaminacja stali | MEDOC - koagulacja/flokulacja;|  pilotazowa .
N produkty korozji fi . (odpady rzeczywiste)
S iltracja
<
‘€ produkty rozszczepienia, NTA . . . .
g Czechy produkty korozji (kwas nitrylotrioctowy) elektrownia jadrowa fotodegradacja, sorpcja laboratoryjna | odpady symulowane
o
X . .
% Indie 0Co, %Fe wodna eleé(trlflwga;d\?gmwa’ fotodegradacja pilotazowa q dedmonstrz;\qa
3 vkl p wy (odpady symulowane)
2 . . . s - .
© Finlandia 80Co Srodki k|? mpleksujace roztwory modelowe Co sorpcja, antymonian laboratoryjna | roztwory modelowe
wasy manganu
So
g § 2 | Finlandia 9Tc, 1255h wodna elektrownia jagdrowa | tlenki domieszkowane — SnO, | laboratoryjna | odpady rzeczywiste
5N S
> O o
%% % Biatoru$ 105~ wodna roztwory modelowe hydroksykomplgksy/membrana laboratoryjna | roztwory modelowe
= 8 (dializa)
)
2
o <
=05
3 g2
g =9 ultrafiltracja z przeptywem
928 . . . krzyzowym, sorpcja,
= §— g’ Rosja produkty rozszczepienia, wodna elekﬁom%]qdmwa’ odwrdcona 0smoza, pelna odpady rzeczywiste
85 .2 | (RADON) produkty korozji cykl paliwowy odparowanie w temperaturze
-3
<§ =8 otoczenia
>\‘ .2 ‘(7‘)
25
SRR
o
o




g
> &
£2%
9.2 2 .
S A g . . 241 236 . . sorpcja Quasar N . ;
g % S Finlandia Am, “°Pu rozcienczony HNOs laboratorium (krzemian antymonu — SbSiO5) laboratoryjna | odpady rzeczywiste
SEs
ML
2
<
N
KONCENTRATY WODNE
- g Czechy 60Co borany, organiczne, generator pary usuwanie boru, fotodegradacja, laboratoryjna demonstracja
IS _;4‘;' azotany elektrowni jadrowe;j sorpcja (odpady rzeczywiste)
co
S - -
§ § Rosja 137C5. 60Co borany, organiczne, parownik utIer:;?Zle hysdc:ﬁgersn;?;rllet:, 33;2(:]& Jotazowa demonstracja
XY 5 (RAS) ' azotany/chlorki elektrowni jadrowej P W){sorbenty Y p (odpady rzeczywiste)
N
Indie U, Pu kwas azotowy, przerdb w_ypalonego fotodegradacja laboratoryjna
S szczawiany paliwa
o
S © L .
= _— , neutralizacja, separacja .
S = Indie produkty rozszczepienia, kqu azotowy, przeréb W_ypalonego siarczan6w, odzysk 1¥7Cs, pilotazowa demonstracja
s o Ans (aktynowce) siarczany paliwa P (odpady symulowane)
N g witryfikacja
Pala)
S5 _— . bezposrednia immobilizacja
£ S
g Indie produkty rozszczepienia, kqu azotowy, przeréb W_ypalonego w szkle pelna eksploatacja
5] Ans siarczany paliwa .
< 2 barowo-borokrzemianowym
X . -
Indie 106RY alkaliczne, azotany przero%z\mﬁ:lonego wytracenie, sorpcja pilotazowa © dg:(;];/cigzzl;ay\cf\;a:ste)
? S rozpuszczone Na, sorpcja na selektywnych demonstracia
Tg % Czechy 187Cs, 80Co, %0Sr azotany, chlorki metaliczne chlodziwo | absorbentach nieorganicznych | laboratoryjna (odpady symul ojwane
= —g Na/K (likwidacja) i nieorganiczno-organicznych pady sy
N =
> : . . .
G 5 Rosja 137w 60~n 90 organiczne, sorpcja przez wysoko selektywne eksploatacja
.g- % (RAS) Cs, Co, =51 azotany/chlorki koncentraty RO materiaty sorpcyjne peina (odpady rzeczywiste)




zawierajace tryt

separacja trytu

'§% §_ . U, produkty . . _
S5 g | Australia ’ i uran, kwaséne azotany produkcja **Mo Synroc petna makieta zimne biegi
S 95 rozszczepienia
Oaonx
N
ZUZYTE ZYWICE | OSADY
Australia | produkty rozszczepienia wodna radioaktywny drenaz Separacja, suszenie, pelna zimne biegi
(reaktor badawczy) przechowywanie
. . . . . laboratoryjna .
137 60,
3 Argentyna Cs, C_Zo,_nukllldy zy\ylce_katlonowe elektrownia jadrowa elucja, elektrochemlczna instalacja demonstraCJa}
s alfa-promieniotworcze i anionowe depozycja L (odpady rzeczywiste)
z pilotazowa
2 Chifiski Instytut Energii
E Atomowej (China immobilizacja
- Chiny 187Cs, 8°Co zuzyte zywice Institute of Atomic . . pilotazowa demonstracja
2 Energy — CIAE), w wysokowydajnym cemencie
; odpady rézne
.-:é ..
% Indie 1387Cs, ®Co elektrownia jadrowa, fotodegradacja pilotazowa zimne biegi
¥ cykl paliwowy
>
= Korea s . . oo demonstracja
< 14, 60, 134 137 14
& (KHNP) C, *°Co, ~*Cs, *'Cs zZuzyte Zywice elektrownia jadrowa usuwanie **C pilotazowa (odpady rzeczywiste)
Korea utlenianie stopiong solg
Cs, Sr, metale cigzkie zZuzyte zywice elektrownia jgdrowa (ang. molten salt oxidation pilotazowa zimne biegi
(KAERI) — MSO)
ODPADY SPECYFICZNE DLA MIEJSCA | ODPADY MIESZANE
g katali dwodornieni kspl j
§- Belgia °H ciecz organiczna badania atalityczne odwodornienie, pelna exsploatacja
@)

(odpady rzeczywiste)




(5]
o >N alkaliczny roztwor .
=]
;§ g2 USA transurnowce (TRU) kompleksantéw TPB, gdpa}dy MSO, r_eal_<cle Fentona, laboratoryjna zimne biegi
23 g olej odziedziczone utlenianie Mn(V1I)
5]
O
o . -
28 . N charakteryzacja, sterylizacja,
S-S Potudniowa 14C,°H state, ptynne odziedziczone zageszczanie laboratoryjna
S8 Afryka odpady medyczne w superkompaktorze
:
o £
] 'z § mieszanina ptynnych
© = '3; ays A
‘:‘% g = | Finlandia 2Am koktajli scyntylacyjnych badania sorpcja (MnO; lub Quasar N) | demonstracyjna
T2 > (ang. liquid scintillation
82 cocktails — LSC)
= 3
Q




e Zuzyte preparaty dekontaminacyjne powstate na réznych etapach cyklu paliwowego w In-
diach.
Symulowane roztwory zawieraty rézne organiczne zwigzki kompleksujace i anionowe $rod-
ki powierzchniowo czynne, np. EDTA, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy, s6l sodowg
dodecylobenzenosulfonianu lub laurylosiarczan sodu.

e Symulowane kwasne roztwory do dekontaminacji na bazie kwasu szczawiowego, cytryno-
wego, mrowkowego, siarkowego lub azotowego.
Moga one zawiera¢ roéwniez substancje redukujace, takie jak hydrazyna, ditionin sodu lub
kwas askorbinowy.

W kategorii odpadéw zawierajacych zanieczyszczenia oksoanionowe wigkszo$¢ badan
wykonano w laboratorium na prostych roztworach. Jedynym rzeczywistym strumieniem odpa-
dow, ktory poddano analizie, byta woda z basenu paliwowego z elektrowni jagdrowej Olkiluoto-1
typu BWR w Finlandii. Zawierala ona siarczany, szczawiany i chlorki na poziomie ug/l oraz
byla zanieczyszczona przez 12°Sh, 2*'Cs i ®°Co na poziomie 10'-102 Bg/l.

Badane strumienie $ciekOw zawierajacych duze ilo$ci zawiesin, olejow i innych substan-
cji organicznych obejmowaly zarowno ptyny modelowe (np. 5,85 g/l NaCl i 50 mg/l oleju
silnikowego), jak i kilka rzeczywistych strumieni odpadow promieniotwdrczych ze sktado-
wiska RADON w Rosji zawierajacych kilkadziesigt gramow soli lub mutéw na litr.

Kwasnym odpadem zawierajgcym pierwiastki transuranowe byt rozcienczony roztwoér
kwasu azotowego (pH = 1.1) zanieczyszczony **Am i 2°Pu, ktory wytworzono podczas opra-
cowywania i testowania selektywnych sorbentéw w laboratorium Uniwersytetu Helsinskiego
(Finlandia).

1.2. Koncentraty wodne

W trakcie pracy reaktorow i innych urzadzen jadrowego cyklu paliwowego powstaja
rézne koncentraty wodne. Roztwory te zawieraja duze stezenia (10-500 g/l) rozpuszczonych
soli. Odparowanie takich §ciekdéw jest powszechnie stosowanym procesem, w wyniku ktorego
powstaja odpady w postaci koncentratéw wyparnych. Odwrdécona osmoza to kolejny proces,
ktory prowadzi do wytworzenia skoncentrowanego strumienia retentatu. Wodne rafinaty
powstajace podczas przerobu wypalonego paliwa zawieraja znaczne ilosci rozpuszczonych
soli, ktore ulegaja dalszemu zatezeniu w wyparkach. Chociaz ich bezposrednia immobilizacja
jest mozliwa i1 praktykowana, w niektorych przypadkach pozadane jest posiadanie schematu
zarzadzania, ktory prowadzi do znacznego zmniejszenia objetosci. Wdrozenie takiego schematu
zalezy od dostepnosci wysoko wydajnych procesow wydzielania radionuklidow z koncentratow.
Problemem przy takim podejsciu jest obecnos¢ w wysokich stezeniach wielu nieradioaktyw-
nych jondéw, ktére moga konkurowac z jonami radioaktywnymi obecnymi w znacznie nizszych
stezeniach. Sytuacja komplikuje si¢ jeszcze bardziej, gdy koncentraty zawieraja rowniez silne
czynniki kompleksujace, ktore wigza jony radioaktywne i musza zosta¢ zniszczone przed
dokonaniem separacji.

Ponizej podsumowano prace prowadzone przez rozne zespoty i zaprezentowano ich osiggniecia
w tym zakresie.

Skoncentrowane strumienie $ciekow z wielu zrodet 1 o réznym sktadzie chemicznym/
radiochemicznym zostaly przyjete do badan przez zespoty z panstw uczestniczacych w projek-
cie MAEA. Radionuklidy obecne w tych strumieniach odpadéw zawieraly produkty rozszcze-
pienia (*¥'Cs, °°Sr, 1%Ru, 12°Sh, ®¥Mo, **Tc), produkty aktywacji (°Co) i aktynowce (U, Pu).
Prace rozwojowe przeprowadzono najpierw na symulowanych, a nastgpnie na odpadach
rzeczywistych. Strumienie koncentratow wodnych naleza do czterech grup w zaleznosci od ich
pochodzenia, tj. z pracy reaktora, przerobu wypalonego paliwa, likwidacji obiektow jadrowych
oraz produkcji radioizotopéw:

e W pracach przeprowadzonych przez Republik¢ Czeskg we wspotpracy z Finlandig do sy-
mulacji koncentratu z wyparki z elektrowni jadrowej typu WWER przyjeto sktad odpadow
z elektrowni jadrowej Loviisa (Finlandia). Problem usuwania *3’Cs i ®°Sr z takich odpadéw
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zostal rozwigzany wczesniej. Do usuwania tych radionuklidéw uzyto selektywnych, nieor-
ganicznych sorbentow, takich jak Cs-Treat i Sr-Treat, ktore zostaty opracowane w Finlandii.
Przeprowadzone badanie dotyczyto usuniecia ®°Co. Ptyn modelowy zawierat heksahydrat
tetraboranu sodu (95 g/l), azotan potasu (20 g/l), azotan sodu (127,5 g/l), wodorotlenek sodu
(30 g/1) i EDTA w roznych stezeniach. Izotop *’Co zostal uzyty jako znacznik dla radio-
kobaltu.

Alkaiczny koncentrat z wyparki z elektrowni jadrowej Dukovany (Czechy) zawierat alka-
liczne sole metali boranowych, azotanowych, cytrynianowych i szczawianowych. Odpad
jest podobny do opisanego wyzej, ale zamiast EDTA wystepuja W nim cytrynian i szcza-
wian powstale w wyniku zastosowania do dekontaminacji w tej instalacji procesu Citrox.
Problem usuwania **’Cs i ®°Sr z odpadoéw zostat rozwiazany wezesniej — wykorzystano se-
lektywne nieorganiczno-organiczne sorbenty z matryca poliakrylonitrylowa (PAN) oraz
sktadniki aktywne na bazie zelazocyjankéw lub tytanianu sodu. W projekcie MAEA skon-
centrowano sie na usuwaniu ®°Co oraz wykorzystaniu odpaddw rzeczywistych.

W Australii kwaéne odpady powstajg podczas odzyskiwania **Mo z roztworu kwasu azo-
towego, ktory otrzymano w wyniku rozpuszczenia napromieniowanego nisko wzbogaco-
nego UO,. Odpady te zawierajag kwas azotowy (<1 M), azotan uranylu (20-200 g/l) oraz
produkty rozszczepienia. Z uwagi na to, ze w Australii odpady sg wytwarzane i gromadzone
od pdznych lat szes¢dziesigtych XX wieku, aktywnos¢ przechowywanej cieczy jest zdomi-
nowana przez ¥¥'Cs i 8.

Zasolone odpady powstatyby w wyniku zaproponowanego rozpuszczenia chtodziwa cieklego
metalu Na/K podczas likwidacji reaktorow predkich, np. eksperymentalnych (60 MWt)
i prototypowych (600 MWt) reaktoréw powielajacych w Dounreay (Wielka Brytania). Prze-
widywana objeto$é wynositaby 15 000 i 800 m®, a sktad bytby odpowiednio nastepujacy:
4 M NaCl + 0,15 M KCIl i 2,2 M NaNOs + 0,7 M KNOs. Do obecnych w odpadach radio-
nuklidow nalezatyby **’Cs, %Sr, ®°Co i Pu.

Kolejny koncentrat z wyparki z elektrowni jadrowej typu WWER uzyskano z odpadow rze-
czywistych z elektrowni jadrowej Novovoronezhskaya (Rosja). W sktad tego odpadu wcho-
dzity: metaboran sodowo-potasowy (250-300 g/1), azotan sodu (do 75 g/1), znaczne stezenia
(do 2-3 g/1) Trilon B oraz ztozone sole zelaza, niklu i chromu (do 2 g/I). Gtéwne problemy
w tym przypadku dotyczyty usuwania radionuklidow Cs i Co.

Likwidacja atomowych okretow podwodnych w Rosji i zwigzane z tym dziatania dekonta-
minacyjne spowodowaty powstanie mieszanych odpadow solnych (wody morskiej) zawie-
rajacych szczawiany oraz okoto 1073 mCi/l *¥'Cs i *°Sr. Zawarto$¢ soli wynosita okoto 0,1
g/l, a pH - 7-8. Odpady poddano obrébee za pomoca jednostki odwroconej osmozy (DalRAO),
uzyskujac skoncentrowany strumien odpadow zawierajacy 30-50 g/l soli 1 powyzej 0,5 g/l
wapnia. Aktywno$é miescita si¢ w zakresie 10™* mCi/l. Usuniecie ¥'Cs z tych odpaddw
byto stosunkowo tatwe dzigki zastosowaniu kompozytowych sorbentéw zZelazocyjanko-
wych, natomiast trudno$¢ sprawito usuniecie %Sr.

W przeszto$ci stosowanie sulfaminianu zelaza(Il) w przerébce wypalonego paliwa z wyko-
rzystaniem schematu PUREX powodowato powstanie wysokoaktywnych odpadow zawie-
rajacych znaczne stezenie jonow siarczanowych (do 10 g/1). Problemy zwigzane z separacjg
faz warstwy bogatej w siarczany napotykano podczas zeszkliwiania wysokoaktywnych od-
padow olowiu w szkle borokrzemianowym w Indiach. Przeprowadzono szeroko zakrojone
prace, aby rozwigzac ten problem, przyjmujac dwa podejscia: bezposrednie unieruchomienie
w alternatywnej matrycy bez rozdzielania faz i chemiczng obrobke wstepna w celu usunig-
cia siarczanu z odpadow, a nastepnie zeszklenie.

Strumienie odpadéw zawierajacych ruten z przerobu wypalonego paliwa stanowig szcze-
gblne wyzwanie, poniewaz ®Ru wystepuje w licznych kompleksach nitrozylowych, ktore
sa trudne do usunigcia konwencjonalnymi metodami wymiany jonowej lub stracania che-
micznego. Dodatkowo problem komplikuje obecnosé wysokiego stezenia rozpuszczonych
soli. W takich strumieniach odpadéw w Indiach aktywno$¢ °Ru moze si¢ waha¢ od 107
do 1 mCi/l, w zalezno$ci od tego czy sa to odpady srednioaktywne z przerobu wypalonego
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paliwa, czy pochodzg ze wstepnej obrobki wysokoaktywnych odpadéw zawierajacych siar-
czany w zakladzie immobilizacji odpadow.

e W wyniku przerobu plutonu w zaktadach przetworczych w Indiach powstaja kwasne od-
pady zawierajace szczawian, 0,01 M kwas szczawiowy, 3,0 M kwas azotowy i $ladowe
ilosci plutonu. Obecna praktyka rozktadu kwasu szczawiowego za pomocg KMnO4 powo-
duje dodatkowe obcigzenie odpadow solami.

1.3. Zuzyte Zywice jonowymienne i osady radioaktywne

W tym podrozdziale opisano dwie kategorie strumieni odpaddw: zywice jonowymienne
(ang. spent ion-exchange resins — SIER) i niskoaktywne osady.

Radioaktywnie zanieczyszczone zywice jonowymienne to szczegolny rodzaj odpadow
promieniotworczych wytwarzanych na réznych etapach cyklu jadrowego. Wigkszo$¢ zuzytych
zywic jonowymiennych jest produkowana w elektrowniach jadrowych i zakladach przerobu
wypalonego paliwa jadrowego. Podczas eksploatacji elektrowni jadrowej zanieczyszczone
zuzyte zywice jonowymienne powstajg w efekcie:

e oczyszczania ptynu z pierwotnego obiegu chlodzacego,

e dekontaminacji kondensatu w reaktorze z pojedynczym obiegiem chtodzacym,

e dekontaminacji wody z magazynéw wypalonego paliwa jadrowego (baseny chlodzace),

e dekontaminacji wody w specjalnych systemach oczyszczania wody o ré6znym przeznacze-
niu w elektrowni jadrowe;.

Szacunkowa catkowita obje¢tos¢ zywic jonowymiennych w elektrowni jadrowej wynosi:
0,02-0,025 m*/MW mocy nominalnej dla reaktoréw dwuobiegowych typu WWER,
0,08-0,025 m*/MW mocy nominalnej dla reaktorow jednoobiegowych typu RBMC.

Zuzyte zywice jonowymienne z roznych cykli produkcyjnych znacznie réznig si¢ stop-
niem zanieczyszczenia i skladem radionuklidow. Na przyktad zuzyte zywice z systemow
dekontaminacji obiegu pierwotnego zawieraja znaczne ilosci *4C.

Po rozpadzie krotkotrwatych radionuklidow zwykle zuzyte zywice jonowymienne sg
wysytane do sktadowisk odpadéw ptynnych, gdzie przez pewien czas sg przechowywane pod
woda. Przed przekazaniem ich do dtugoterminowego sktadowania poddawane sg obrobce pole-
gajacej na zmniejszeniu objetosci i kondycjonowaniu.

Jesli chodzi o drugg kategori¢ — niskoaktywne osady powstate podczas eksploatacji elek-
trowni jadrowych, zaktadow utylizacji i reaktorow badawczych, to problem zagospodarowania
jest podobny do postepowania z SIER. Zageszczenie i przeksztalcenie osadow w forme
nadajacg si¢ do sktadowania wymaga przeprowadzenia badan.

W ramach badan nad pierwszg kategorig odpadow zbadano i przetestowano nastepujace
rzeczywiste 1 symulowane zuzyte zywice oraz obiekty magazynowe:

e Zuzyte zywice radioaktywne z pierwotnego obiegu HWRR w CIAE (Chiny); aktywnos$¢
whasciwa: 13’Cs — 2,87 x 10° Bg/g (suche), ®°Co - 5,89 x 10* Bg/g.

e Radioaktywna zuzyta zywicg przechowywang w elektrowni jadrowej Wolsong (reaktor
CANDU, Korea Potudniowa) i w zbiorniku do przechowywania zywicy 2 w jednostce 1
(zmieszane: wymiennik kationowy 1 anionowy zywicy Amberlite IRN-150); aktywnos¢
14C: 170-380 GBg/m®.

e Zuzyte zywice przechowywane w elektrowni jadrowej Atucha I (Argentyna); aktywnosc¢:
%0Co - 6,7 x 10'? Bg, $¥'Cs — 2,7 x 10® Bq, promieniowanie alfa — 3,5 x 101° Bq.

e Zywice poli(styrenowo-diwinylobenzenowe), wymieniacze kationdw (-SOsH) i wymienia-
cze anionéw (CH2N*(CH3)3s0H") pochodzace z Indii; aktywno$¢ — 0,1-10 mCi/l. Stwier-
dzono obecno$¢ takich radionuklidow, jak ¢°Co, ¥'Cs, 3*Cs, 9Sr, 1%Ru, ©zn, %*Mn i 125Sb.

e Amberlite IRN 77 jako odpad symulujacy zuzyte zywice zawierajace metale ci¢zkie oraz
nieaktywny cez i stront, przeznaczony do spalania w reaktorze MSO (Korea Potudniowa).

Odpady drugiej kategorii — osady $ciekowe byly specjalnie symulowane, aby przetesto-
wac wybrany system oczyszczania Sciekow (Australia). Sktad osaddéw byt nastepujacy: NaCl
(11 kg), NaNO3z (4,5 kg), Na>SOs (3,3 kg), Al(OH)3 (125 kg), Na.COzs (1 kg), woda (uzupet-
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nienie do 3000 | — catkowita pojemnos¢ zbiornika). Pozwalat zbadaé¢ najtrudniejsze przypadki
zageszczonego szlamu.

1.4. Odpady specyficzne dla danego miejsca i odpady mieszane

Niektore odpady problematyczne mogg by¢ specyficzne dla danego miejsca, dlatego wy-

magaja 0sobnego podejscia przy postepowaniu z nimi. Przy rozwigzywaniu problemow zwia-
zanych z konkretnym typem odpadow bierze si¢ pod uwagg szczegdlne wiasciwosci odpadow,
warunki lokalne 1 lokalny system zarzadzania. Specyficzne i problematyczne odpady moga
taczy¢ cechy odpaddw, ktore nie sg typowe dla bardziej powszechnych strumieni odpaddw,
a to moze wymaga¢ niekonwencjonalnego podejscia lub specjalnych technologii przetwa-
rzania 1 kondycjonowania tych odpadow. Ponizej podano kilka przyktadéw takich strumieni
odpaddw:

2.

Odpady promieniotworcze powstajace w przemysle jadrowym oraz innych gateziach gospo-

darki zawieraja znaczng ilo$¢ réznych sktadnikow organicznych, ktore moga by¢ tatwo-

palne, toksyczne lub agresywne chemicznie. Ich obecno$¢ znacznie utrudnia obrébke i prze-
twarzanie przy uzyciu konwencjonalnych technologii oczyszczania i kondycjonowania.

W istniejacych 1 przysztych instalacjach jadrowych bedg wytwarzane rézne kategorie od-

padow zanieczyszczonych trytem, ktore mozna uzna¢ za problematyczne w przypadku ich

konwencjonalnego przetwarzania w celu zmniejszenia lub wyeliminowania potencjalnego
wplywu na $rodowisko i zdrowie ludzi. W przypadku cieczy organicznych zawierajacych
tryt celem przetwarzania jest rozktad tych substancji oraz oddzielenie i utrwalenie trytu,

a nastepnie dalsza immobilizacja, przechowywanie lub ponowne uzycie.

Znaczng cze$¢ odpaddw historycznych czy odpaddéw odziedziczonych mozna obecnie uznaé

za problematyczne w kontekscie czekajgcego je przeniesienia w inne miejsce i kondycjo-

nowania ze wzgledu na ich ztozony sktad, jedynie wstepng charakterystyke i nicodpowiednie
warunki dlugoterminowego przechowywania. Jednym z przyktadow takich odpadow sa
stare odpady biomedyczne zanieczyszczone **C, 3H i innymi radionuklidami.

— Radionuklidy **C i ®H znajduja si¢ w odpadach medycznych majacych przewaznie
posta¢ roztworow. Zanieczyszczone ptyny znajduja si¢ w strzykawkach lub szklanych
fiolkach, ktére wrzucane sa do specjalnych pojemnikéw. Niektore inne materiaty uzy-
wane podczas zabiegdw réwniez sa wrzucane do tych pojemnikow i moga zostac zanie-
czyszczone substancjami promieniotwdrczymi.

— Potencjalny biologicznie niebezpieczny charakter tych odpadéw okazat si¢ dodatkowym
utrudnieniem przy opracowywaniu i wdrazaniu odpowiednich metod charakteryzacji
i kondycjonowania tych odpadow.

Zuzyte ptynne koktajle scyntylacyjne (LSC) zawierajace dlugozyciowe emitery alfa, takie

jak Am, Pu itp., rowniez mogg zosta¢ uznane za odpady problematyczne do dalszego prze-

twarzania, zarowno ze wzgledu na okreslone skazenie promieniotworcze, jak i organiczny
charakter tych odpadow.

TECHNOLOGIE STOSOWANE DO PRZETWARZANIA ROZNYCH
STRUMIENI ODPADOW

2.1. Odpady wodne

2.1.1. Plyny dekontaminacyjne

Pierwszym rodzajem takich odpadow sa zuzyte pltyny z dekontaminacji, ktoére zawieraja

organiczne $rodki kompleksujace i/lub anionowe §rodki powierzchniowo czynne. Ten strumien
odpadow jest powszechnie uwazany za problematyczny, poniewaz nie mozna zredukowaé
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objetosci, stosujac standardowe procesy przetwarzania. Na ten strumien zwrocity uwage grupy

badawcze, ktore skoncentrowaty si¢ na opracowaniu dwuetapowego procesu przetwarzania

odpaddw polegajacego na fotokatalitycznej degradacji organicznych sktadnikow odpadow, a na-

stepnie oczyszczeniu powstalej cieczy standardowa metoda, np. sorpcja [1]. Inna grupa skoncen-

trowala si¢ na opracowaniu wysoko selektywnych nieorganicznych wymieniaczy jonowych,

ktore pozwolityby na bezposrednie oddzielenie radionuklidow od sktadnikow organicznych.
Drugi rodzaj ptynéw dekontaminacyjnych stanowia $cieki z procesu MEDOC®, stosowa-

nego w SCK CEN. Wysilki badaczy koncentrowaty si¢ na opracowaniu alternatywnego procesu

dla obecnego procesu oczyszczania, ktéry obejmuje kosztowny i energochtonny cykl zamra-

zania/rozmrazania utatwiajagcy oddzielenie osadow. Przeprowadzone badania miaty na celu

opracowanie optymalnej technologii przetwarzania, ktora obejmowataby:

e usuwanie i recykling kwasu siarkowego,

rekuperacje¢ i recykling ceru,

koagulacje i flokulacje osadow koloidalnych zawierajacych wodorotlenki metali,

filtracj¢ osadow,

zestalenie poprzez cementowanie.

2.1.2. Odpady zawierajgce zanieczyszczenia oksoanionowe

Zaproponowano dwie rdzne technologie oczyszczania odpadéw zawierajagcych zanie-
czyszczenia oksoanionowe (np. *°Tc lub 12Sb).

Prace nad pierwsza technologia prowadzono na Uniwersytecie Helsinskimi i obejmowaty
one opracowanie i zastosowanie nowatorskich, wysoko selektywnych nieorganicznych ma-
terialdow jonowymiennych [1].

Druga technologia, zaproponowana przez Instytut Energetyki i Badan Jadrowych Biato-
ruskiej Akademii Nauk (Minsk-Sosny, Bialoru$) wykorzystuje interakcje¢ niektorych anionow
z wielordzeniowymi hydroksykompleksami metali wielowarto$ciowych. Na podstawie otrzy-
manych wynikoéw zaproponowano nowa metode usuwania radioaktywnych anionéw o $redniej
zdolnosci kompleksowania (np. 103~ lub PO4*") z zanieczyszczonych roztwordw. W prostym
uktadzie dwukomorowym, zanieczyszczony roztwor umieszcza si¢ w jednej z komor i kontak-
tuje z roztworem zawierajagcym kompleksy wielordzeniowe znajdujgcym si¢ w drugiej komo-
rze. Obie komory sg oddzielone membrang dializacyjng. Aniony, ktére probuja przej$¢ przez
membrang i potaczy¢ si¢ z kompleksami wielordzeniowymi sg odrzucane przez t¢ membrang,
a tym samym usuwane z zanieczyszczonego roztworu. Metod¢ zademonstrowano w skali
laboratoryjnej z uzyciem prostych roztworow wodnych zanieczyszczonych anionami 103"
Zaproponowano rowniez usuwanie anionéw jodkowych po zastosowaniu dodatkowego etapu
utleniania do konwersji jodku do jodanu.

2.1.3. Odpady zawierajgce duze ilosci zawiesin, olejow i innych substancji organicznych
Dla tego rodzaju odpaddéw opracowano i zademonstrowano proces oczyszczania sktada-

jacy si¢ z trzech podstawowych etapow:

e USuwanie zawiesin, emulsji olejow mineralnych lub czastek koloidow przy ich jednoczesnym
zageszezaniu,

e oddzielenie radionuklidow i innych toksycznych zanieczyszczen za pomocg technologii
membranowych i/lub sorpcyjnych;

e zageszczenie wodnych odpadow wtdrnych , w wyniku ktorego powstajg koncentraty o za-
wartosci soli do 300-350 g/l.

2.1.4. Kwasne odpady zawierajgce pierwiastki transuranowe

Jest to przyktad odpadéw uznanych za problematyczne, ze wzgledu na obecnos$¢ emite-
réw alfa, ktora dyskwalifikuje je do przyjecia do przetwarzania z innymi odpadami ptynnymi
za pomocg lokalnie dostgpnych technologii [1].
Do usuwania 2*!Am i 2°Pu z roztworu zaproponowano komercyjny wysoko selektywny wy-
mieniacz jonowy Quasar N.
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2.2. Koncentraty wodne

2.2.1. Koncentraty z pracy reaktora

W Czechach opracowano trzystopniowy proces przerobu koncentratu z wyparki z reak-
tora typu WWER o sktadzie podobnym do tego z elektrowni jadrowej Loviisa (Finlandia).
Zostal on zademonstrowany w skali laboratoryjnej z uzyciem koncentratow symulowanych.
Pierwszym krokiem byto usunigcie kwasu borowego z koncentratu poprzez dodanie stgzonego
kwasu azotowego. Ze wzgledu na granice rozpuszczalnosci wigkszo§¢ kwasu borowego jest
oddzielana poprzez regulacje pH i filtrowana. Tak oddzielony kwas mozna oczysci¢ i wykorzy-
sta¢ ponownie w jadrowym cyklu paliwowym. Drugim krokiem byto ograniczenie negatywnego
wptywu EDTA w roztworze na sorpcje radiokobaltu na nieorganicznych wymieniaczach jono-
wych. Fotokatalityczng degradacje EDTA przeprowadzono przy uzyciu systemu foto-Fenton,
ktora okazata si¢ obiecujaca w destrukcji EDTA. Po usuni¢ciu kwasu borowego 1 EDTA,
ostatnim krokiem bylo usuniecie radiokobaltu. Uzyto w tym celu Co-Treat (nieorganiczny
absorber na bazie tlenku tytanu).

2.2.2. Koncentraty z przerobu wypalonego paliwa

W przypadku wysokoaktywnych odpadéw zawierajacych siarczany, pochodzacych z prze-
robu wypalonego paliwa jadrowego w Indiach, odpowiednig matrycg okazat si¢ borokrzemian
baru, ktory nie powodowat rozdzielenia faz [1].

2.2.3. Odpady z likwidacji instalacji jgdrowych

W przypadku oczyszczania wysoko zasolonych odpadéw, ktére moglyby powstac
w wyniku rozpuszczenia chtodziwa ciektego metalu Na/K po likwidacji reaktorow predkich
w Dounreay (Wielka Brytania) przeprowadzono testy z uzyciem szerokiego zakresu absor-
berow kompozytowych. Testy przeprowadzono na symulowanych odpadach. Potwierdzono, ze
Cs-Treat (Finlandia) jest skuteczny w usuwaniu cezu. Trzy pochlaniacze: IONSIV IE-910,
tytanian sodu i uwodniony dwutlenek tytanu zostaty zidentyfikowane jako kandydaci do usu-
nigcia strontu i cezu.
Przebadano kilka materialéw sorpcyjnych pod katem separacji cezu i strontu z koncentratow
bedacych efektem stosowania odwrdconej osmozy do utylizacji odpadow powstatych w wyni-
ku dekontaminacji i likwidacji rosyjskich atomowych okretdow podwodnych. O ile sorpcja cezu
nie stanowila problemu ze wzglgdu na zastosowanie kompozytowych sorbentéw Zelazocyjan-
kowych, to usunigcie strontu bylo zadaniem duzo bardziej skomplikowanym ze wzgledu na
niskie wspotczynniki selektywnosci Sr/Ca charakteryzujace praktycznie wszystkie stosowane
konwencjonalnie sorbenty.
Zastosowanie sorbentow-reagentow zawierajacych sorbenty mikrokrystaliczne utworzone w po-
rowatej matrycy (np. krzemian baru) zapewnito znaczacy wzrost selektywnosci sorpcji strontu.

2.2.4. Odpady z produkcji radioizotopéw

Od 1999 r. w Australii kwasne odpady srednioaktywne powstajace w wyniku przetwa-
rzania **Mo sg przerabiane w celu otrzymania krystalicznego uwodnionego azotanu uranylu.
Taki proces zestalania prowadzi do redukcji objetosci o0 97%, lecz jest tylko etapem przejscio-
wym, poniewaz ten krystaliczny produkt nie nadaje si¢ do dlugotrwatego sktadowania ze
wzgledu na jego rozpuszczalno$¢ w wodzie. W zwigzku z tym przetworzenie odpadéw do
postaci materialow ceramicznych z uzyciem tytanianu (Synroc) zostato uznane za odpowiednia
strategi¢ immobilizacji odpadow przed ich ostatecznym sktadowaniem.
Proces polega na impregnacji prekursora ciecza, suszeniu, a nastepnie kalcynacji 1 prasowaniu
1zostatycznym na goraco. Proby na zimno zostaly przeprowadzone w zbudowanym do tego celu
modelu.
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2.3. Zuzyte zywice jonowymienne i osady radioaktywne

Metody przetwarzania zuzytych zywic jonowymiennych (SIER) moga by¢:

e nieniszczace — SIER ulegaja minimalnej destrukcji w procedurach wstgpnych przetwarza-
nia, a nast¢gpnie sg immobilizowane w matrycy nieorganicznej lub organicznej;
® niszczace — zywice jonowymienne zostajg zniszczone czesciowo lub catkowicie.

Nieniszczgce metody przerobu SIER charakteryzujg si¢ zwigkszeniem catkowitej objeto-

$ci odpadéw promieniotwérczych (cementacja) lub niewielkim jej zmniejszeniem (bizmutacja,
polimeryzacja). W tym przypadku nie ma problemow z oczyszczaniem duzej iloSci gazoéw
skazonych radioaktywnie i rozprzestrzenianiem sie radionuklidu **C, ktory wystepuje w przy-
padku tlenkéw wegla emitowanych podczas spopielania zywic.
Problemem cementowania SIER zajat si¢ Zaktad Radiochemii z Chinskiego Instytutu Energii
Atomowej [1]. Przeprowadzono badania, podczas ktorych poréwnano cementy wysokowydajne
(ASC) zawierajace wypelniacze (zeolity) ze zwyktymi cementami portlandzkimi. Optymalizacje
sktadu mieszkanki cementowej przeprowadzono pod katem wlasciwosci mechanicznych
kompozytow i ich zmian w procesie wielodniowego zanurzenia w wodzie oraz cykli zamra-
zania 1 rozmrazania. Otrzymane kompozycje cementowe wykazaty dobre wlasciwosci mecha-
niczne, stabilno$é uzytkowa oraz niska dyfuzyjnos¢ radionuklidow **'Cs i ©°Co.

Niszczacym metodom przetwarzania SIER, w tym metodzie spalania, mokremu utlenia-
niu, pirolizie, kwasnemu i zasadowemu rozktadowi, zwykle towarzyszy znaczne (czgsto dzie-
sigciokrotne) zmniejszenie objetosci kondycjonowanych statych odpaddw promieniotworczych
(ang. solid radioactive waste — SRW) powstajacych podczas przetwarzania. Jednym z mozliwych
sposobow redukcji objetosci jest zastosowanie spopielania SIER w stopionej soli w reaktorach
do utleniania stopionych soli.

Problemem ,,suchych” metod niszczgcych jest emisja gazow skazonych radioaktywnie
oraz duza zawarto$¢ radionuklidu 1*C w dwutlenku wegla powstajacym przy spalaniu zuzytych
zywic jonowymiennych. Problem z *C staje si¢ coraz pilniejszy ze wzgledu na coraz ostrzejsze
wymagania dotyczace ochrony srodowiska. Doktadna filtracja i pochtanianie catego wyemito-
wanego dwutlenku wegla przez absorbery alkaliczne z utworzeniem nierozpuszczalnych we-
glandw znacznie zmniejsza catkowitg objeto§¢ SRW powstatych na koniec takich procesow.
Dlatego w ostatnim czasie intensywnie rozwijano metody wstepnej dezaktywacji SIER. Ma to
szczegblne znaczenie w przypadku radionuklidu **C, gdyz sama koniecznosé zlokalizowania
calej ilosci dwutlenku wegla emitowanego podczas spalania ogranicza liczbe mozliwych do
stosowania metod utleniania.

W pracach przeprowadzonych przez Koreanski Instytut Badan Energii Atomowej (Korea
Atomic Energy Research Institute —- KAERI, Korea Poludniowa) zbadano mozliwo$¢ usuwania
radionuklidu *C poprzez wstgpna obrobke zuzytych zywic jonowymiennych roztworami nie-
zawierajacymi mocnych kwasow. Celem tych badan bylo okreslenie warunkéw najwigkszego
mozliwego usunigcia *C przy minimalnym usunigciu innych radionuklidow (®°Co, *'Cs).
Badania przeprowadzono z uzyciem mieszanin nieaktywnych i rzeczywistych probek zuzytych
zywic jonowymiennych IRN-150 z reaktora CANDU.

Mozna wyodrebni¢ grupe technologii stosowanych do wstepnej dekontaminacji SIER
i przenoszeniaradionuklidow do fazy ciektej, z ktorej mozna je kondycjonowac konwencjonal-
nymi metodami. W Argentynie przeprowadzono badania, ktdre polegaty na usuwaniu radio-
nuklidow poprzez przemywanie zywic kolejno roztworem kwasu siarkowego (10%), woda
I kwasem szczawiowym.

Problem oczyszczania SIER jest podobny do problemu przetwarzania osadow skazonych
radioaktywnie, ktore byly przedmiotem prac prowadzonych przez Australijskg Organizacje¢
Nauki i Techniki Nuklearnej (Australian Nuclear Science and Technology Organisation —
ANSTO). W wyniku przeprowadzonych badan znaleziono optymalne rezimy wydajno$ci
suszarki bebnowej, a ten sposob zostatl zalecony do przetwarzania odpadow rzeczywistych.
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2.4. Odpady specyficzne dla danego miejsca

2.4.1. Odpady zawierajgce tryt

W celu przetworzenia ciektych organicznych odpadow zawierajacych tryt opracowano
w SCK CEN technologi¢ utleniania termicznego/katalitycznego. Gtéwnym elementem systemu
jest dwustopniowy Wysokotemperaturowy reaktor Hastelloy. Ciecz organiczna vvtryskiwana
jest do ogrzanej wnqkl przy uzyciu tlenu jako gazu pednego. Produkty utleniania i nadmiar
tlenu sa ponownie mieszane w strefie dyfuzora z tlenku glinu znajdujacej si¢ za wneka oraz
przepuszczane nad ogrzewang na katalizatorze z tlenku glinu 0,5% platyng. Gazy opuszczajace
reaktor to nadmiar tlenu, dwutlenek wegla i para wodna. Tryt wystepuje wytaczne w fazie
wodnej jako HTO. Skroplona woda trytowana moze by¢ kondycjonowana i1 przechowywana
lub tryt moze zosta¢ odzyskany w celu recyklingu.

2.4.2. Odpady organiczne

Niektére konwencjonalne technologie przetwarzania odpadéw organicznych (np. spa-
lanie) wymagaja znacznych inwestycji i zaawansowanych systemOw oczyszczania gazow
odlotowych. Dlatego potrzebne sg nowe, bardziej neutralne dla srodowiska metody destrukcji
1 kondycjonowania odpadéw organicznych, ktére mogg zapewni¢ wysoka wydajnos¢ przy
niskich kosztach. Obecnie w wielu krajach prowadzone sg badania nowych nietermicznych
metod rozkladu organicznych sktadnikow odpaddéw promieniotworczych. Proces utleniania
stopiong solg jest badany na Uniwersytecie Clemson (USA) pod katem bezpiecznego i sku-
tecznego unieszkodliwiania odpadéw radioaktywnych. Badano wykorzystanie laboratoryjnego
systemu utleniania stopiong solg, w ktorym state lub ciekle odpady organiczne sg wtryskiwane
do ztoza stopionej soli weglanowej w obecno$ci gazu utleniajacego. Ten proces MSO z solg
weglanowg catkowicie rozktada zwigzki organiczne, takie jak np. zanieczyszczone oleje. Glow-
ng zaleta tego procesu jest to, ze powstajace kwasne gazy sa neutralizowane, wigc nie jest
potrzebny system oczyszczania gazow odlotowych. Wszystkie zanieczyszczenia radioaktywne
zatrzymywane sg w ztozu stopionej soli. W badaniach udowodniono, ze stosowanie mieszanin
soli o nizszej temperaturze topnienia przyczynia si¢ do zmniejszenia ilo$ci zuzywanej w pro-
cesie MSO energii.

2.4.3. Odpady *C
Celem badan przeprowadzonych przez Potudiowoafrykanska Korporacje Energii Nuklear-

nej (South African Nuclear Energy Corporation — NECSA, RPA) byto ustalenie procedur

charakteryzacji i kondycjonowania starych odpadéw biomedycznych skazonych *C, ®H i innymi

radionuklidami. Nizej przedstawiono trzy potencjalne procedury charakteryzacji i kondycjono-

wania z oceng ich wydajnosci, bezpieczenstwa oraz kosztow:

a) Ocena zawartosci nuklidow gamma w bgbnach dokonywana jest za pomoca segmentowego
skanera gamma.
Odpady sa mechanicznie rozdrabniane i mieszane przy zastosowaniu podci$nienia, po czym
sg poddawane procesowi sterylizacji — dezaktywacji elektrotermicznej Stericycle (ang. Steri-
cycle electro-thermal deactivation — ETD). Po dezaktywacji odpady sg ponownie tadowane
do bebna w celu dalszego kondycjonowania poprzez zageszczenie i cementowanie.

b) Wstepna ocena zawartosci nuklidow gamma w bebnie przebiega jak opisano w pkt a). Od-
pady w beczkach poddawane sa sterylizacji z uzyciem Zrddla promieniowania gamma
0 bardzo wysokiej aktywno$ci. Nastgpnie sa zageszczane w superkompaktorze, a uwol-
niona przy tym faza ciekla (jesli wystepuje) jest gromadzona i analizowana. Na kolejnym
etapie zageszczone odpady i uwolniona ciecz sg kondycjonowane za pomocg cementu,
ktore jest przeprowadzane bezposrednio w beczkach. Eksperymenty modelowe wykazaty,
ze w tym przypadku ciecze mogg by¢ prawie catkowicie uwolnione ze sprasowanych od-
padow. Metoda ma te przewage nad ETD, ze nie wymaga rozdrabniania i ponownego pa-
kowania odpaddw.

¢) Ocena zawarto$ci nuklidow gamma w bebnie przebiega jak opisano w pkt a). Pojemnik na
odpady jest umieszczany w opakowaniu zbiorczym, a puste przestrzenie sg wypetniane
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materialem pochtaniajgcym wodg (gling wapniowo-bentonitowa), ktéry ma stosunkowo
niska charakterystyke pecznienia i dlatego nie uszkadza pojemnika zewnetrznego. W tym
przypadku dokonano ostroznego oszacowania zawartosci 1*C w bebnach na 8.3 x 10*° Bq
na beczkg. Ta opcja nie wymaga otwierania beczek i dlatego nie jest potrzebna w tym przy-
padku sterylizacja.
Obecnie oceniane sg wady i zalety kazdej z procedur pod katem WAC (kryteriow akceptacji,
ang. waste acceptance criteria) dla sktadowania odpadow promieniotwdrczych na sktadowisku,
kosztow i dlugoterminowego bezpieczenstwa obiektu.

2.4.4. Mieszanka LSC

Przetwarzanie zuzytych ptynnych koktajli scyntylacyjnych Wallac HISafe 3, ktore
zastosowano do pomiaru **Am, badano na Uniwersytecie Helsinskim. Przetestowano duza
liczbe materiatéw jonowymiennych w celu usuniecia 2*Am z tych koktajli scyntylacyjnych.
Faza wodna koktajli zawierata 0,2-0,4 M NaNOz lub HNOs. Stwierdzono, ze dodatek alkoholi,
a zwlaszcza etenolu, zwigkszyt znaczaco wielko$¢ wspdtczynnika podziatu. Wyniki przepro-
wadzonych badan wykorzystano z powodzeniem do dekontaminacji ciektych odpaddéw kwasu
azotowego zawierajacego ameryk (pH = 1,1). Odpady zostaty z sukcesem zdekontaminowane
przy uzyciu kolumn wypetionych krzemianem antymonu, a oczyszczony roztwor kwasu zostat
usuni¢ty do kanalizacji po neutralizacji [1].

3.  WNIOSKI Z BADAN I REKOMENDACJE

3.1. Odpady wodne

Glownym problemem w przypadku odpadéw wodnych jest postgpowanie z roztworami
dekontaminacyjnymi. Najbardziej obiecujagcym rozwigzaniem tego problemu jest fotodegra-
dacja organicznych srodkow kompleksujacych i sSrodkow powierzchniowo czynnych, po ktorej
nastepuje sorpcja. W zwigzku z tym tak wazne jest opracowanie nowych, selektywnych nie-
organicznych wymieniaczy jonowych.

3.2. Koncentraty wodne

Gtowne problemy z tg kategorig odpadow dotycza przetwarzania zageszczonych odpa-
dow zawierajacych zwiagzki kompleksowe. Rozwigzaniem jest opracowanie wydajnych metod
utleniania komplekséw kobaltu z wykorzystaniem reakcji Fentona i/lub utleniania hydrotermal-
nego. Bardzo przydatne jest rOwniez oddzielenie problematycznych nieaktywnych sktadnikow,
np. siarczandw, przed zeszkleniem odpaddw wysokoaktywnych.

Przyszte dziatania dotyczace tej grupy odpaddéw problematycznych powinny obejmowac:

opracowanie bardziej efektywnych proceséw usuwania rutenu i kobaltu;
wlasciwe zarzadzanie zuzytymi sorbentami i wtérnymi strumieniami odpadow;
zastosowanie obiecujacych proceséw na wigkszg skale i testowanie ich z uzyciem odpadéw
rzeczywistych;

e odzyskiwanie i recykling odczynnikéw chemicznych, np. kwasu borowego.

3.3. Zuzyte zywice jonowymienne i osady radioaktywne
Problemy z ta kategoria odpadow pojawiaja si¢ gdy nie wystarczajg proste metody

immobilizacji (matryce cementowe, bitumiczne lub polimerowe) i trzeba zredukowac objetosc,
a mianowicie przetworzy¢ odpady w wysokiej temperaturze i utleni¢ zywice r6znymi metodami.
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Tabela 2. Odpady problematyczne: opis i uzasadnienie klasyfikacji [2].

Kategoria problematycznych
odpad6w promieniotwérczych

Opis

Uzasadnienie dla klasyfikacji

Drobne czastki Iub czgstki luzem

Drobiny, czastki state, zawartos¢ workow
do odkurzacza, opitki, trociny i piasek

Materiat nie moze zosta¢ catkowicie
immobilizowany z uzyciem
standardowych proceséw realizowanych
w petnej skali

Metale reaktywne

Wysoko reaktywne metale, ktére moga
reagowac z woda (lit, sod, potas) oraz
metale, ktore moga reagowac

z zaprawg cementowa, tworzac wodor
(aluminium, Magnox). Do tej grupy
zalicza si¢ roOwniez cynk opdzniajacy
wigzanie zaprawy

Niezgodne ze standardowg metoda
kapsutowania z zaprawa murarska
z powodu potencjalnej mozliwosci
wytwarzania wodoru

Materiat piroforyczny

Samoistny zapton w kontakcie
Z powietrzem (np. wodorek uranu — UH3)

Istnieje zagrozenie pozarowe zwigzane
ze stosowaniem standardowych metod
przetwarzania

Organiczne materialy
jonowymienne

Organiczne zywice jonowymienne
ztozone z polielektrolitow o duzej masie
czasteczkowej, takie jak DeAcidite FF
(A400)

Nieorganiczne materiaty
jonowymienne

Nieorganiczne wymieniacze jonowe
na bazie takich materiatow, jak zeolity,
lonsiv®, glinki itp.

Material moze nie zosta¢ w petni
immobilizowany z uzyciem
standardowych proceséw realizowanych
w petnej skali

Odpady skazone radem i torem

Odpady zanieczyszczone radem i torem
wydzielajace radioaktywne gazy (radon
i toron)

Wytadowania gazowe moga
powodowa¢ problemy podczas
przetwarzania i przechowywania
odpadéw

Paliwo ILW (zakwalifikowane
jako odpad o sredniej aktywnosci,
ang. intermediate-level waste)

Paliwo nie nadaje si¢ do ponownego
przetworzenia lub nie jest planowany
jego przerdb. Nie obejmuje réwniez
strumieni paliw napromieniowanych
masowo. Do tej grupy zaliczajg si¢
fragmenty paliw, tor, uran wzbogacony,
uran naturalny i uran zubozony

Nie moze by¢ oznaczone jako odpad.

Nie zawsze zgodne ze standardowymi
podejsciami do kondycjonowania

i pakowania. Nalezy bra¢ pod uwagg

kwestie stanu krytycznego

Odpady skazone trytem

Odpady stale lub plynne zanieczyszczone
trytem. Nalezy zminimalizowaé
wydzielanie trytu podczas przetwarzania
lub przechowywania. Nie obejmuja
oleju zanieczyszczonego trytem

Zanieczyszczenie krzyzowe i uwolnienia
gazowe podczas przetwarzania oznaczaja,
ze standardowe operacje moga by¢
nieodpowiednie. Mozliwe sg
alternatywne sposoby przechowywania
(magazyny przypowierzchniowe,
sktadowiska GDF)

Odpady pirochemiczne

Sole odpadowe i zuzle z procesow
pirochemicznych. Sa to zazwyczaj
zanieczyszczone fluorki i sole chlorkowe

Materiat jest trudny do oznaczenia.
Neutrony wytwarzane w reakcjach
(alfa-n) utrudniaja doktadne ilosciowe
okreslenie materiatu rozszczepialnego

Proszki przeciwpozarowe
na bazie halogenkow

Np. proszek potréjnie eutektycznego
chlorku (TEC), odpady proszkowe
z gas$nic w komorach rekawicowych

Rozdrobniony material nie nadaje si¢
do obrobki przy uzyciu procesow
immobilizacji realizowanych na wigksza
skale
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Odpady rtgciowe

Rte¢ zanieczyszczona substancjami
radioaktywnymi lub odpady
radioaktywne zanieczyszczone rtecia

Obecnie istnieje tylko jeden sposéb
oczyszczania w Wielkiej Brytanii.
Oddzielenie rteci od innych odpadéw
jest trudne ze wzglgdu na dyspersj¢
w postaci drobnych kropelek.
Toksycznos¢ i lotno$¢ ograniczaja
mozliwo$ci przetwarzania

Zanieczyszczony w calej
objetosci olej

Olej zanieczyszczony materiatem
radioaktywnym (z wylaczeniem oleju
zanieczyszczonego trytem)

Moze nie spetnia¢ WAC dla spalenia.

Materiat zanieczyszczony olejem

Radioaktywny material zanieczyszczony
olejem

Nie mozna zastosowac¢ standardowego
podejscia do pakowania

Olej trytowany

Olej zanieczyszczony trytem, w ktdrym
tryt zastapil wodor w tancuchu
weglowodorowym oleju

i kondycjonowania

Filtry wentylacyjne

Wysokowydajne filtry czastek statych
(HEPA) i filtry z wegglem drzewnym

Filtry moga by¢ obcigzone znacznymi
ilo§ciami drobnych czastek, ktore
muszg zosta¢ immobilizowane w celu
opakowania

Rozpuszczalniki

Zanieczyszczone rozpuszczalniki

Wymagane jest uzycie specjalistycznych
procesdéw oczyszczania w celu
oddzielenia radionuklidéw od cieczy
organicznych

Bromek cynku

Roztwor bromku cynku stosowany
w oknach ostonowych lub materiat
radioaktywny zanieczyszczony
roztworem bromku cynku

Moze nie spetnia¢ WAC dla
standardowych metod przetwarzania

Osady

Duze ilo$ci lub pozostatosci luzem

Moze nie nadawac si¢ do zastosowania
standardowego podejscia do
kondycjonowania i pakowania

Odpady gnilne i celulozowe

Materialy gnijace i wytwarzajace gaz,
np. drewno, papier i zwierzeta

Moga by¢ wykluczone z przyje¢tego
sposobu klasyfikacji i sposobu pakowania
odpadow

Wszystkie rodzaje baterii (np. stosowane

Baterie nalezy odizolowac elektrycznie

Baterie ;vl jtporﬁg\(,:\;z)momtomj acym, baterie przed zapakowaniem
Sktadowanie czgsto nie jest najlepsza
Olow Srut. blachy i ceel opcja radzenia sobie z otowiem, ale
’ y1cesly ponowne uzycie lub recykling moga
nie by¢ tatwe
Lit, magnez, tlenek bizmutu, azotek Trudne do zag-ospodar.owanlla € .
. glinu, chlorek potasu, tul, tal, otow. wzgledu na duze dayv ki promieniowania,
Wkiady izotopowe ’ RPN > |reaktywno$¢ chemiczna, toksycznos$é.

stal nierdzewna i kobalt pokryty
aluminium

Zawieraja sktadniki nieodpowiednie
do standardowego pakowania

Roznorodne sktadniki
aktywowane (ang. miscellaneous
activated components — MAC)

MAC

Czesto podlegaty duzym dawkom
promieniowania. Odpady moga by¢

fizycznie niewygodne do przetwarzania
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Zrodta neutronow (22Cf, Am/Be,
Am/Li, Ra/Be) i inne zamkni¢te, a takze

Czesto generujg bardzo duze dawki

Zrédta zamknigte nieszczelne zrodta, ktore zostaty promieniowania (gamma lub
uszczelnione jeszcze przed neutronowe) lub gazy
postepowaniem
. Odpady, ktorych gléwnym skladnikiem |Sposob pakowania i sktadowania nadal
Grafit . . : .
jest grafit nie zostat okreslony
Stwarza dodatkowe zagrozenie dla
Zanieczyszczone lub aktywowane procesow pakowania i obrobki.
Azbest y y W przysztosci moze brakowac $ciezki

odpady azbestowe

sktadowania w sktadowiskach dla
odpad6w niskoaktywnych

Bebny wylozone betonem

Dawniej znane jako sea disposal
drums — zostaty wyprodukowane
przed 1983 r. i byly pierwotnie
przeznaczone do sktadowania odpadow
W morzu

Pierwotny sposdb sktadowania jest juz
niedostepny. Charakterystyka tych
odpadéw wymaga poprawy, ale jest to
trudne ze wzgledu na betonowa ostong.
Moga zawiera¢ odpady ruchome
wymagajace hermetyzacji

Odpady w kontenerach

Odpady znajdujace si¢ juz w beczkach,
ale nie sa zapakowane zgodnie

z LoC (ang. letter of compliance).
Czgsto jest bardzo mato danych na temat
inwentarza takich odpadéw, poniewaz
zostaly zapakowane wiele lat temu

Postrzegane sa jako wymagajace
rozpakowania i segregacji

Materialy o wysokiej zawartosci
materiatéw

rozszczepialnych, moderatory,
materiaty generujace ciepto

Wysoka zawarto$¢ rozszczepialnych
materiatow lub moc cieplna przekracza
limity pojemnika. Obejmujg odpady
berylu, rowniez Jabroc
(nieimpregnowany, zaggszczony laminat
drzewny), ze wzgledu na jego
wiasciwo$ci moderujace i absorbujace
neutrony

Odpady przekraczaja obecne limity dla
opakowan z uwagi na wysokg zawarto$¢
materiatdw rozszczepialnych lub moc
cieplng. Potencjalne problemy zwigzane

z krytycznoscia

Odpady pod ci$nieniem

Aerozole, gasnice i1 butle gazowe

Odpady nalezy zabezpieczy¢ przed
zapakowaniem

Ptyny, w tym butle z ptynem

Roztwory wodne, butle z ptynem,
ktore znajduja si¢ w innych, statych,
suchych odpadach

Ciecze nie sg kompatybilne z odpadami
statymi, do ktorych stosuje si¢ inne
procesy przetwarzania

Fizycznie niewygodne odpady

Duze przedmioty zawierajace puste
przestrzenie. Moga zawiera¢ duze
plastikowe arkusze, a te — uwigzione
czastki state

Wymagaja redukcji rozmiaréw,
zmiany charakterystyki oraz
dodatkowego sprzgtu i instalacji

Niezdefiniowane odpady

Wymagajg segregacji lub nie pasuja
do Zadnej z kategorii. Zawieraja wiele
niewidomych sktadnikow, sa stabo
scharakteryzowane i wymagaja
segregacji. Nie pasuja do zadnej ze
zdefiniowanych kategorii

Wymagaja sortowania i segregacji.
Konieczna jest dalsza charakterystyka

Materiaty chtonne

Scierki, wymazy i $rodki pochtaniajace
wilgo¢

Materialow nie mozna immobilizowac
z uzyciem standardowych procesow
realizowanych w petnej skali

Inne

Chemikalia, ktore nie pasujg do zadnej
innej kategorii

Wymagaja sortowania i segregacji.
Konieczna jest dalsza charakterystyka
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Dodatkowe problemy zwigzane sg z uwalnianiem radionuklidow do fazy gazowej i rozprzestrze-
nianiem si¢ *C w $rodowisku.

Przeprowadzone badania pokazuja, ze aby skutecznie gospodarowac¢ odpadami SIER,
nalezy zastosowaé wstepny etap usuwania *4C (jesli wystepuje), a nastepnie odpowiednia me-
tode niszczenia oksydacyjnego, np. reakcje Fentona lub utlenianie stopiong solg. Konieczne
bedzie rowniez opracowanie metody skutecznego wychwytywania i immobilizacji oddzielo-
nego CO:..

3.4. Odpady specyficzne dla danego miejsca

Gloéwne problemy dotyczg zagosopodarowania odpadow odziedziczonych, medycznych

i pochodzacych z badan naukowych, ktore zawieraja tryt i 1C.
Najlepszym podej$ciem do tych odpadéw problematycznych byloby zastosowanie procesow
przetwarzania, ktore spowodowuja zmiang ich klasyfikacji na odpady ,,standardowe”, a nastep-
nie poddanie takich odpaddéw odpowiedniej obrobee wstepnej i przetwarzaniu z uzyciem specy-
ficznych dla danego odpadu standardowych technologii.

W tabeli 2 przedstawiono przyktady zidentyfikowanych przez Nuclear Decommissioning
Authority (NDA, Brytyjski Urzad ds. likwidacji obiektow jadrowych) ogdlnych kategorii
problematycznych odpadéw promieniotworczych wraz z krotkim opisem oraz uzasadnieniem
zakwalifikowania ich do odpadow problematycznych [2].

Praca naukowa opublikowana w ramach projektu UE Horizon 2020 No 847593 ,,EURAD-Euro-
pean Joint Programme on Radioactive Waste Management” oraz projektu migdzynarodowego

wspolfinansowanego ze srodkow programu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego pn. ,,PMW”
w latach 2019-2024 (umowa nr 5070/H2020-Euratom/19/2020/2).
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