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ВСТУП

Актуальність роботи. Аварія на Чорнобильській АЕС (ЧАЕС) призвела до значного радіоактивного забруднення внутрішніх приміщень об’єкта «Укриття», ґрунтів і ґрунтових вод в епіцентрі цієї катастрофи. Рідкі радіоактивні відходи (РРВ) з даного об’єкта містять великі кількості органічних сполук і трансуранових елементів (ТУЕ), що значно перевищують допустимі норми, і тому вони не можуть перероблятися за штатною технологією ЧАЕС. 

В світовій практиці не існує достатнього досвіду очищення РРВ, що утворилися в результаті техногенної ядерної аварії. Досвід реалізації різних технологій поводження з РРВ та багаторічна практика переробки РРВ різних типів показує, що не існує єдиного універсального методу, який дозволив би повною мірою вирішити задачу переробки цих відходів.

Вирішення такої задачі потребує застосування нової комплексної технології поводження з РРВ і кубовими залишками РРВ, що дозволяла б проводити очищення від радіонуклідів, органічних речовин, солей і суспендованих частинок з отриманням на виході очищеної води потрібної якості, формування з вторинних відходів твердих радіоактивних мас, що відповідають вимогам захоронення.

Для забезпечення радіаційної та екологічної безпеки об’єкта «Укриття» необхідно мати достовірні відомості щодо фазового розподілу активності та форм знаходження радіоізотопів цезію, стронцію, урану і трансуранових елементів на грубодисперсній твердій фазі, колоїдних частинках і в розчиненому стані. Такі відомості є важливим джерелом експериментальних даних, які потрібні для визначення поточного рівня безпеки об’єкта й методів вилучення радіонуклідів з РРВ і ґрунтових вод.

Для очищення РРВ та промислових вод від радіонуклідів і важких металів перспективними є застосування реагентних та баромембранних методів - економічно високоефективних і маловідходних технологій.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертація виконувалась в рамках науково-дослідних робіт ІБОНХ НАН України за темами 2.1.10.38-06 „Фізико-хімічне обґрунтування механізму міграції радіонуклідів з об’єкту „Укриття” та його проммайданчика у ґрунтові води” (№ держреєстрації 0104U000967), ЦНП 27-02 „Наукові засади створення нових композиційних матеріалів для виготовлення антикорозійних покрить та мембранних речовин” Етапу „Наукові засади мембранних методів очистки рідких радіоактивних відходів з об’єкту „Укриття” і ґрунтових вод його проммайданчика” (№ держреєстрації 0102U005106), ЦНП 9.2-07 „Альтернативна сировина нафтохімії: нові продукти та процеси”. Розділ 08 „Альтернативні методи очищення рідких радіоактивних відходів з об’єкту „Укриття” (№ держреєстрації 0107U002551), Комплексній програмі наукових досліджень НАН України „Новітні медико-біологічні проблеми та оточуюче середовище людини” КП-77 „Розробка мембранних методів очистки рідких радіоактивних відходів з об’єкту „Укриття” та ґрунтових вод його проммайданчика від трансуранових елементів, урану, стронцію та цезію” (№ держреєстрації 0104U009682), КП-05 „Розробка методу комплексоутворення і ультрафільтрації для видалення урану з рідких радіоактивних відходів з об’єкту „Укриття” (№ держреєстрації 0107U008586). 

Мета й задачі дослідження. Мета роботи - комплексні підходи поєднання окиснювальних і мембранних методів очищення РРВ для зменшення вмісту органічних речовин і радіонуклідів.

Задачі дослідження:

- фазовий розподіл і форми знаходження радіоізотопів цезію, стронцію, урану, ТУЕ на грубодисперсній твердій фазі, колоїдних частинках і в розчиненому стані;

- очищення РРВ і кубових залишків РРВ окисненням пероксидом водню, перманганатом калію в поєднанні з мембранними методами;

- видалення урану з РРВ новими функціоналізованими олігомерами і полімерами і ультрафільтрацією;

– властивості динамічних мембран при очищенні від радіонуклідів.

Об'єкт дослідження: фізико-хімічні основи і розробка методів пероксидного та перманганатного окиснення, ультрафільтрація та зворотній осмос, комплексотворення і ультрафільтрація з використанням нових олігомерів, динамічні мембрани.

Предмет дослідження: РРВ та кубові залишки РРВ, ґрунтові води проммайданчика об’єкту «Укриття», модельні розчини.
Методи дослідження: мікро- та ультрафільтрація – для визначення фазового розподілу активності та форм знаходження радіонуклідів; сучасні методи вимірювання активності проб РРВ за ізотопом 137Cs; екстракційно-хроматографічний метод визначення 90Sr; фотометричний і імпульсний лазерний метод встановлення концентрації урану; (- спектрометричне визначення активності плутонію, 241Am і 244Cm; біхроматне окиснення для встановлення кількості органічних сполук; ультрафільтрація і зворотній осмос для очищення РРВ, кубових залишків і модельних розчинів.

Наукова новизна одержаних результатів. На базі вивчення фазового розподілу та форм знаходження нуклідів виявлено значну питому активність РРВ за рахунок ізотопів плутонію, америцію та кюрію, а також значний вміст урану. В зв’язку з чим для переробки РРВ не може бути використана штатна технологія ЧАЕС.

Запропоновано новий, захищений патентом України, спосіб очищення РРВ від органічних речовин і трансуранових елементів, який включає окиснення пероксидом водню в присутності солей d-перехідних металів 4 періоду з низьким ступенем окиснення при рН 1 – 4 й окиснення перманганатом калію при рН ≥ 12 і процес ультрафільтрації на полімерних або неорганічних мембранах з розміром пор від 0,05 до 0,10 мкм. 
Запропоновано застосування комплексотворних полімерів – вперше синтезованого аміновмісного олігоетеру (патент України) та олігоетеру, що містить фосфорнокислі групи, з наступною ультрафільтрацією на полімерній мембрані з розміром пор 0,05 – 0,10 мкм для очищення РРВ від урану. За комплексотворною здатністю по відношенню до урану вказані олігоетери є високоселективними агентами. За своїми властивостями вони знаходиться на рівні добре відомого поліетиленіміна, який широко використовується для виділення йонів полівалентних металів та урану.

Розроблено принципово новий метод ультрафільтраційного очищення модельних розчинів від урану, а також очищення ґрунтових вод від урану, стронцію і цезію з використанням динамічних мембран із гідроксосполук заліза й алюмінію та полівінілового спирту.

Практичне значення отриманих результатів. Дані з фазового розподілу активності і форм знаходження ізотопів цезію, стронцію, урану та ТУЕ на грубодисперсній твердій фазі, колоїдних частинках і в розчиненому стані у РРВ з об’єкту «Укриття» і у ґрунтових водах його проммайданчика використано як важливе джерело експериментальних даних для визначення поточного рівня безпеки об’єкту «Укриття» і з вивчення радіонуклідного забруднення ґрунтових вод проммайданчика об’єкту та методів їх очищення.

Запропонований новий спосіб окиснення РРВ і кубових залишків РРВ пероксидом водню і перманганатом калію та наступної ультрафільтрації має принципове значення для видалення органічних сполук і трансуранових елементів, а також інших радіонуклідів для вдосконалення технології підготовки відходів для переробки за штатною технологією. Реалізацію розробленого способу запропоновано для впровадження на ЧАЕС.

Розроблений метод комплексотворення з використанням нового аміновмісного олігоетеру і ультрафільтрації може бути використаний для видалення урану з РРВ та при визначенні урану в аналітичній хімії.

Запропоновані динамічні мембрани на основі гідросполук заліза й алюмінію та полівінілового спирту можуть бути використані при ультрафільтраційному очищенні промислових та стічних вод з низьким вмістом урану.

Особистий внесок здобувача. Всі результати, що складають основу дисертації, автор отримав самостійно. Здобувачем разом з науковим керівником було сформульовано напрямки наукової діяльності, оброблено й проаналізовано отримані дані, підготовлено рукописи статей до опублікування. Синтез комплексотворних полімерів проведено у відділі хімії сітчастих полімерів під керівництвом член-кор. НАН України В.В. Шевченка (ІХВС НАН України). Аналіз радіонуклідного складу РРВ та ґрунтових вод здійснювався у відділі радіаційного моніторингу (ІПБ АЕС НАН України). Визначення біхроматного окиснення в РРВ і кубових залишках і фотометричне визначення концентрації урану здійснювалося автором самостійно.

Апробація результатів. Основні результати досліджень доповідались та обговорювались на наукових конференціях: ХХІ та ХХІІ наукових конференціях ІБОНХ НАН України (2006 і 2007 рр., м. Київ); І Всеукраїнській науково-практичній конференції з хімії та хімічної технології студентів, аспірантів та молодих вчених (2006 р., м. Київ); ІV Українсько-Польській науковій конференції „-[SPA]n- Полімери спеціального призначення (2006 р., м. Дніпропетровськ); 4 Міжнародній конференції «Сотрудничество для решения проблемы отходов» (2007 р., м. Харків); Міжнародній конференції "Мембрані та сорбційні процеси і технології" (2007 р., м. Київ); XV (щорічній) міжнародній науково-технічній конференції «Экологическая и техногенная безопасность. Охрана водного и воздушного басейнов. Утилизация отходов» (2007 р., м. Бердянськ, Україна). 

Публікації. Основні результати роботи представлено у 8 статтях у наукових фахових виданнях, двох патентах України та одній заявці на патент України, тезах доповідей 5 наукових конференцій. 

Структура та об’єм дисертації. Дисертація складається зі вступу, семи розділів, висновків, списку використаної літератури (159 найменувань) та додатків. Роботу викладено на 164 сторінках машинописного тексту, включаючи 30 таблиць та 17 рисунків.

ВИСНОВКИ

1. У дисертації наведено експериментальне дослідження та нове вирішення наукової задачі, що полягає у комплексних підходах поєднання окиснювальних і мембранних методів очищення РРВ для зменшення вмісту органічних речовин і ТУЕ, а також інших радіонуклідів.

2. Отримано дані з фазового розподілу активності і форм знаходження ізотопів цезію, стронцію, урану і ТУЕ на грубодисперсній твердій фазі, колоїдних частинках і в розчиненому стані у РРВ з об’єкта «Укриття». Встановлена наявність в РРВ значних концентрацій урану та великих активностей ТУЕ – плутонію, америцію, кюрію. 

Одержані результати є основою для визначення поточного рівня безпеки об’єкту «Укриття» і методів очищення РРВ. Показано, зокрема, що вміст поверхнево-активних речовин, плівкоутворювачів, нафтопродуктів і інших органічних сполук, а також продуктів їх деструкції, питома активність (-випромінювачів (ТУЕ і урану) в приміщенні 001/3 об’єкта «Укриття» і в кубових залишках РРВ значно перевищує критерії їх приймання для випарних апаратів ЧАЕС.

3. Запропоновано новий, захищений патентом України, спосіб очищення РРВ від органічних речовин і трансуранових елементів, який включає окиснення пероксидом водню в присутності солей d-перехідних металів 4 періоду з низьким ступенем окиснення при рН 1-4 й окиснення перманганатом калію при рН ≥ 12, а також процес ультрафільтрації на полімерних або неорганічних мембранах з розміром пор від 0,05 до 0,10 мкм.

Розроблено комплексний метод окиснення РРВ і кубових залишків РРВ, який дозволяє значно знизити вміст органічних сполук (ХПК знижується від 2300 – 9500 до 100 – 1800 мгО2/дм3), концентрацію урану від 5 – 12 до 1 мг/дм3 і активність ТУЕ на 97,5 – 99,9 %, що матиме принципове значення для вдосконалення підготовки відходів за штатною технологією ЧАЕС. Реалізацію розробленого окиснювального очищення РРВ запропоновано до впровадження на ЧАЕС. 

4. На вперше синтезованих комплексотворних полімерах – аміновмісному олігоетері (АОЕ) і олігоетері з фосфорнокислими групами (ОЕФ) визначено вплив деяких фізико-хімічних параметрів розчину РРВ (рН, співвідношення полімер-уран, йонна сила) та умов ультрафільтрації (тип мембран, розмір пор) на коефіцієнт затримки урану. Визначено оптимальні співвідношення полімер-уран (2 – 4:1) для ефективного видалення урану з використанням АОЕ і ОЕФ при рН розчину 6. 

Показано, що достатньо повна затримка йонів урану (97 – 99,9%) відбувається на комплексах урану з АОЕ. Коефіцієнт затримки урану знижується в ряду полімерів: АОЕ ≥ ОЕФ ≥ поліетиленімін. АОЕ та ОЕФ за своїми комплексотворними здатностями по відношенню до урану є високоселективними агентами. За своїми властивостями вказані олігомери знаходяться на рівні добре відомого поліетиленіміну, який широко використовують для виділення йонів полівалентних металів та урану.

Створено метод для видалення урану із РРВ на основі комплексотворення нового аміновмісного олігоетеру й наступної ультрафільтрації (патент України), який може застосовуватися також і при визначенні урану в аналітичній хімії. 

5. Вивчено властивості динамічних мембран на основі гідроксосполук заліза й алюмінію, а також полівінілового спирту при ультрафільтраційному очищенні води від урану. Виявлено екстремальна залежність коефіцієнту затримки урану (R) та об’ємного потоку води, що очищується динамічними мембранами від величини рН розчину. Максимальне значення величини R знайдено для гідросполук заліза при рН 2,7 – 2,8, а для гідросполук алюмінію при рН 5,2 – 5,4. 

Встановлено принципову можливість ультрафільтраційного очищення ґрунтових вод проммайданчика об’єкта «Укриття» від радіонуклідів з використанням динамічних мембран з гідроксосполук заліза й полівінілового спирту. Найповніше очищення розчинів спостерігається для багатозаряджених йонів урану і стронцію, а найменш повне для однозарядженого йону цезію. Запропонований метод може бути використано для очищення промислових та стічних вод з низьким вмістом урану.
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