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Souhrn

Komplexotvorné organické kyseliny jsou béZzné vyuZivany jako dekontaminaclni prostfedky v jaderném
pramyslu, nicméné jejich pritomnost v kapalnych radioaktivnich odpadech muze vyznamné komplikovat
konvencni zpusoby zpracovani, zejména v pfipadé sorpénich ¢i membranovych procesu. Tato studie
predstavuje ¢ast projektu zaméfeného na zhodnoceni efektivity ozonizace jako pokrocilého oxidacniho
procesu pro rozklad komplexotvornych organickych kyselin obsaZenych v kapalnych radioaktivnich
odpadech. Jako reprezentativni pfiklady dekontaminacnich a komplexacnich ¢inidel byly vybrany
kyselina citronova, kyselina Stavelova a ethylendiamintetraoctova kyselina (EDTA). Pro hodnoceni
ucinnosti degradace byly sledovany celkové hodnoty organického uhliku (TOC) a chemické spotieby
kysliku (CHSKc;). Hlavnim cilem bylo zhodnotit moZnost vyuZiti ozonizace pro rozklad téchto slouéenin
pfi raznych podminkach (pH, mnoZstvi ozonu, doba ozonizace). Vysledky jednoznacné ukazaly, zZe
kyselina Stavelova je nejcitlivéjsi na degradaci ozonem pfi testovanych podminkach. Naopak kyselina
citronova prokazala znac¢nou odolnost vuci degradaci pomoci ozonu. Celkové vysledky této studie
poukazuji na slibny potencial ozonizace jako metody pro uc¢innou degradaci organickych kyselin, coZ z ni
mdze Cinit perspektivni volbu pro predupravu odpadnich vod nejen v jaderné energetice.
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Abstract

Complexing organic acids are commonly used as decontamination agents in the nuclear industry;
however, their presence in liquid radioactive waste can significantly complicate conventional processing
methods, especially in the case of sorption or membrane processes. This study represents part of a
project to evaluate the effectiveness of ozonation as an advanced oxidation process for decomposing
complexing organic acids contained in liquid radioactive waste. Citric acid, oxalic acid and
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) were representative decontaminating and complexing agents.
Total organic carbon (TOC) and chemical oxygen demand (COD) values were monitored to evaluate the
efficiency of degradation. The main goal was to evaluate the possibility of using ozonation to decompose
these compounds under different conditions (pH, amount of ozone, ozonation time). The results showed
that oxalic acid is the most sensitive to ozone degradation under the tested conditions. Conversely, citric
acid has shown considerable resistance to ozone degradation. Overall, the results of this study point to
the promising potential of ozonation as a method for the effective degradation of organic acids, which
can make it a promising choice for wastewater pretreatment not only in the nuclear power industry.
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Uvod

V jaderném pramyslu hraji polykarboxylova organicka komplexotvorna cinidla, jako je kyselina
citronova a Stavelova, stejné jako aminopolykarboxylova komplexotvorna Cinidla, jako je EDTA, zasadni
roli v procesech dekontaminace. V dusledku toho Ize tyto latky a jejich vedlej$i produkty rozkladu nalézt
v radioaktivnich odpadech, zejména v nizkoaktivnich kapalnych radioaktivnich odpadech (KkRAO). Jejich
pfitomnost v kKRAO pfedstavuje vyznamnou vyzvu pro postupy zpracovani a odstranovani odpadu.
Komplexotvorna ¢inidla mohou naru$it konvenéni zplsoby Upravy, jako jsou procesy iontové vymény
nebo chemické srazeni. Kromé toho mohou tato €inidla negativné ovlivnit upraveny odpad potencialnim
zvySenim mobility, rozpustnosti a vyluhovatelnosti radionuklidd pfi kontaktu s vodou. [1][2] Napfiklad



EDTA muze tvorit stabilni komplexy s aktinoidy, a kyselina citronova se stronciem nebo cesiem, coz je
¢ini mobiln&jSimi a tato zvySena mobilita vyvolava obavy z mozné migrace radioaktivnich materialt do
Zivotniho prostfedi. Proto je nezbytné zabyvat se degradaci komplexotvornych &inidel jako pfedbéznym
krokem k efektivni Upravé a nakladani s RAO.

Ozonizace

Jednim z potencialnich pfistupl k predupravé radioaktivniho odpadu obsahujiciho organicka
komplexotvorna ¢inidla je vyuziti pokro€ilych oxida¢nich procesu (AOPs). AOP jsou fyzikalné-chemické
procesy, pouzitelné k dezintegraci organickych kontaminant ve vodé nebo plynech. Principem procesu
je pusobeni energie (chemické, elektrické nebo radiaéni) na vodni systém, ¢imz vznikaji vysoce reaktivni
hydroxylové radikaly (OH-) nebo kyslikové radikaly (O-). Tyto radikaly slouzi jako silna oxidacni Cinidla,
napadaji a rozkladaji organické latky na nizSi organické rozkladné produkty nebo az na anorganické
molekuly. Generovani radikall Ize dosahnout riznymi prostfedky, véetné pouziti oxidacnich cinidel
(napf. Oz, H202, O,), zdrojl energie (jako je UV zareni) nebo pfitomnosti katalyzatort (napf¥. TiO2, Fe
ionty). Navzdory relativné vy$Sim pozadavkim na elektfinu nabizeji AOP efektivni pfistup k cisténi
odpadnich vod, zejména k rozkladu odolnych organickych polutantd. [3][4]

Experimentalni ¢ast
Stanoveni produkce ozonu

V prvni &asti byly provedeny experimenty pro zjisténi skuteéné produkce ozonu generatorem
PROFIZON-X (UVC Servis). Experimentalni uspofadani pro tyto testy je zobrazené na Obr. 1.
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Obr. 1 Experimentalni usporadani pro stanoveni produkce ozonu

Plynny ozon byl pfivadén z generatoru ozonu do dvou za sebou fazenych promyvacek se 100 ml
0,2M roztoku KI. Pfed generatorem ozonu byla pfedfazena vyvéva a kyslikovy koncentrator. Do
kyslikového koncentratoru byl pres filtracni jednotku pfivadén vzduch, ktery byl nasledné pfes kompresor
veden do molekularniho sita, kde dochazelo k oddéleni kysliku a dusiku. Kyslik o koncentraci 90 % byl
dale filtrovan pfes jemné sito a dale veden pfes nadobku se silikagelem z dlivod eliminace vihkosti pres
vyvévu do generatoru ozonu. Dusik byl z kyslikového koncentratoru odvadén oddélovacim ventilem.
Experimenty byly provedeny pfi rizném nastaveni od 10 do 100 a doba pfivadéni ozonu do roztoku Kl
byla 5 minut. Ozon pfivadény do promyvacek reagoval s obsazenym jodidem za vzniku jodu (1):

2Kl + 03+ HO — I+ 2 KOH + O3 (1)

Nasledné byl roztok po okyseleni 2M HCI (Lachner) titrovan 0,05M roztokem Na.S203 (Lachner) a ze
spotfeby vypocitani mnozstvi ozonu.



Degradace organickych kyselin

Ve druhé fazi byly testovany roztoky obsahujici kyselinu boritou, citronovou, Stavelovou a EDTA
(Lachner). V kazdém roztoku byla i kyselina borita, jelikoZ je tato kyselina pfitomna v kapalnych
radioaktivnich odpadech z jadernych elektraren, kde se pouziva jako moderator v primarnim okruhu. Pro
upravu pH byla pouzit hydroxid draselny (Lachner). VSechny pouzité chemikalie byly analytické Cistoty.

Experimenty byly provadény na prutokové ozonizac¢ni laboratorni jednotce s ¢erpadlem o pritoku 250
I’hod. Plynny ozon byl dodavan z generatoru ozonu pomoci Venturiho trubice. Pfed ozonizatorem byl
zarazen koncentrator kysliku a vyvéva (Obr. 2). Byly testovany ¢&tyfi typy roztokll o objemu 2.5 litr( vzdy
pfi alkalickém a kyselém pH a pfi rlzné produkci ozonu (1, 4.5 a 9 g/hod). Prvni roztok obsahoval
kyselinu boritou a kyselinu citronovou, druhy obsahoval kyselinu boritou a kyselinu Stavelovou, tfeti
kyselinu boritou a EDTA a Ctvrty mix vySe uvedenych organickych kyselin a kyseliny borité. Délka
kazdého experimentu byla stanovena na 360 minut. V pribéhu experimentu byly pravidelné odebirany
vzorky pro naslednou analyzu. K hodnoceni uc€innosti degradace byla pouzity parametry TOC a CHSKGc..
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Obr. 2 Schéma aparatury pro ozonizaci organickych kyselin

Analytické metody

Produkce ozonu byla stanovena standardni jodometrickou metodou. Hodnoty vodivosti a pH roztokud
byly méfeny pomoci pfistroje WTW pH/Cond 3320 (Xylem Analytics). Koncentrace TOC byla
analyzovana za pouziti Shimadzu TOC-V Analyzer (Shimadzu Corporation). Hodnoty CHSKc, byly
stanoveny pomoci standardni metody DIN ISO 15705 Kvalita vody — Stanoveni indexu chemické
spotfeby kysliku.

Uginnost degradace v pfipadé TOC byla vypoétena pomoci vzorce (2):

s . TOC, Y |
Uéinnost degradace (%) = (1 - E) 100 (2)
Kde TOC, predstavuje celkovou koncentraci organickeho uhliku v poc¢atecnim odpadnim roztoku pred
ozonizaci a TOC, pFedstavuje koncentraci po ozonizaci. U¢innost degradace v pfipadé paragrafu

CHSKGc: byla stanovena stejnym zpisobem.



Vysledky a diskuse

Produkce ozonu byla testovana tfikrat pfi vdech nastavenich ozonového generatoru a hodnoty jsou
zobrazeny na Obr. 4. Rozmezi produkce ozonu generatorem se pohybovalo od 1 g/hod do maximalni
hodnoty 9 g/hod.
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Obr. 3 Produkce ozonu

Byla zkoumana degradace jednotlivych organickych kyselin pomoci ozonu. V pfipadé degradace
kyseliny Stavelové pfi nizSich produkcich ozonu a v kyselém prostfedi byla pozorovana nizka ucinnost
degradace kyseliny, ktera ani po 360 minutach experimentu nedosahovala 20 % puvodni hodnoty TOC.
V pfipadé maximalniho vykonu generatoru bylo i v kyselém prostfedni dosazeno vice jak 90% snizeni
hodnoty TOC. V alkalickém prostfedi bylo snizovani TOC hodnoty postupné ve vsech tfech
koncentracich produkovaného ozonu. V pfipadé stfedni a maximalni produkce bylo dosazeno az 90 %
snizeni hodnoty TOC, nicméné v pfipadé produkce ozonu 1 g/hod dosahovalo snizeni TOC 70 %.

V pfipadé EDTA pfi minimalni produkci ozonu nebyl pozorovan vyrazné&jsi narust odstranéni TOC a
maximum na konci experimentu bylo 24 %. Pfi vys8ich produkcich ozonu bylo dosazeno snizeni hodnot
TOC ze 70 % v pfipadé produkce 4.5 g/hod a 95 % v pfipadé maximalni produkce ozonu. V pfipadé
alkalického prostiedi byl trend obdobny a pfi minimalni a stfedni produkci ozonu bylo snizeni TOC
hodnot mirné vy3si. U EDTA bylo tedy spiSe pozorovan vliv produkce ozonu na degradaci nez pH
prostfedi. ZvySeni produkce ozonu vyznamné zvySuje ucinnost degradace v kyselém i alkalickém pH
prostredi.

Kyselina citronova projevila znaénou odolnost proti degradaci ozonem v kyselém pH kde i v pfipadé
nejvysSi produkce ozonu bylo dosazeno snizeni TOC hodnot jen z 10 %. Naproti tomu v alkalickém pH
bylo dosazeno obdobného sniZzeni hladit TOC jako v pfipadé pfedchozich dvou kyselin. ZvySujici se
produkce ozonu vyrazné zvySuje ucinnost degradace a pfi maximalni produkci ozonu bylo TOC sniZzeno
2 90 %.

V pfipadé ozonizace mixu tfi organickych kyselin v kyselém prostfedi pfi stfedni a nizké produkci
nedos$lo k zadnému snizeni TOC urovni a az pfi maximalni produkci ozonu doslo k snizen TOC a to ze
70 %. V alkalickém prostiedi byly vysledky obdobné, pfi stfedni produkci ozonu doslo k mirnému snizeni
TOC z 20 %. Odstranéni 90 % TOC bylo dosazeno az pfi produkci ozonu 9 g/hod.



Hodnoty odstranéni CHSKc, korelovaly se zjisténymi hodnotami TOC. Prabéh degradace kyselin jako
parametr odstranéni CHSKc: v kyselém prostfedi pfi produkci ozonu 9 g/hod je zobrazen na Obr. 4.
Pribéh degradace kyselin jako parametr odstranéni ChSKc: v alkalickém prostfedi pfi produkci ozonu 9
g/hod je zobrazeno na Obr. 5.
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Obr. 4 Prubéh degradace kyselin jako parametr odstranéni ChSKCr v kyselém prostredi pFi
produkci ozonu 9 g/hod.
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Obr. 5 Prubéh degradace kyselin jako parametr odstranéni ChSKc, v alkalickém prostredi pFi
produkci ozonu 9 g/hod.



Zaver

Nejdfive byla stanovena skute¢na produkce ozonu generatorem a na zakladé zjiSténych hodnot byly
pak nasledné provedeny experimenty pfi tfech riznych produkcich ozonu 1, 4.5 a 9 g/hod. Ze zjisténych
vysledkl Ize konstatovat, Zze snizeni TOC a CHSKc: parametrll bylo vyrazné vyssi v alkalickém pH.
V kyselém prostfedi dochazelo ke snizeni pfi vy§Sich produkcich ozonu, nicméné kyselina citronova byla
i pfi produkci ozonu 9 g/hod odstranéna jen z 10 %. U kyseliny Stavelové a EDTA byly snizeny hodnoty
TOC a CHSKc; v pfipadé stfedni a maximalni produkce ozonu jak v alkalickém, tak v kyselém prostredi
v rozmezi 70 az 90 %. Bylo zjiténo, Ze pH ozonizovaného roztoku vyznamné ovliviiuje snizovani TOC a
CHSKc:. V procesu zpracovani kapalnych radioaktivnich odpadt bude kliCové zjistit, ktera konkrétni
organicka kyselina je v kapalném odpadu pfitomna.
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