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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie materiatébw odpadowych o podwyzszonej zawartoSci
izotopu radu 22°Ra w procesie wytwarzania siarkobetonu.

Jednymi z najbardziej problematycznych grup odpadéw, zaréwno ze wzgledu na powstajace ilo-
Sci jak i problemy z dostepnymi efektywnymi metodami ich przerobu, sg fosfogipsy (PG), niektére po-
pioty lotne i zuzle powstajgce w sektorze energetycznym w procesie spalania wegla kamiennego i bru-
natnego, odpady gérnicze, osady poprocesowe i poflotacyjne z operacji przemystowych, kamienie osa-
dowe, szlamy. Wiele z wymienionych powyzej grup odpadéw to tak zwane odpady (TE) NORM — Tech-
nologically Enhanced Naturally Occurring Radioactive Materials, w ktdrych, z racji charakteru proceséw
przemystowych prowadzgcych do ich powstania, zageszczeniu ulegajg naturalnie wystepujgce izotopy
promieniotworcze. Niejednokrotnie materiaty te mogtyby byé wykorzystywane do produkcji materiatéw
budowlanych, jednak ze wzgledu na zawarto$¢ izotopdéw “°K oraz pierwiastkéw szeregu uranowo-rado-
wego 28U i torowego 232Th mozliwosci ich zastosowania sg ograniczone. Odpowiednie regulacje
prawne dopuszczajg jednak stosowanie materiatbw NORM i TENORM do produkcji materiatéw budow-
lanych uwzgledniajgc mozliwe narazenie radiacyjne na promieniowanie vy izotopéw “°K, 22°Ra i pochod-
nych, 228Th i pochodnych oraz promieniowanie o produktéw rozpadu izotopu 22Ra, jak 222Rn i jego
krétkozyciowe pochodne 2'8Po i 214Po.

W celu oceny mozliwosci zastosowania materiatdbw budowlanych w kontek$cie narazenia radio-
logicznego, na podstawie stezen izotopow K, 226Ra i 228Th zdefiniowano wspétczynniki aktywno$ci fi
i f2 szacujgce dopuszczalne narazenie na promieniowanie vy i o.

Szczeg6lng uwage przyktada sie do potencjalnego uwalniania 222Rn z materiatéw typu NORM
i TENORM oraz materiatéw budowlanych wytworzonych z ich wykorzystaniem, w szczegdlnosci fosfo-
gipsu, wykazujgcego znacznie wyzszg zawarto$c¢ izotopu 22°Ra w poréwnaniu z innymi materiatami od-
padowymi produkowanymi w przemysle. Stezenie izotopu 22°Ra w fosfogipsie jest o 1-2 rzedy wieksze
niz w gipsach naturalnych i w skrajnych przypadkach moze wynosi¢ nawet powyzej 1000 Bqg/kg. Wysoka
zawarto$¢ 226Ra jest najwazniejszym ograniczeniem w szerokim zastosowaniu tego materiatu.

Ostatnio pojawity sie informacje na temat zastosowania w procesie wytwarzania siarkobetonéw
napetniaczy w postaci materiatéw o podwyzszonej zawartosci izotopu radu 226Ra — czasopisma Journal
of Hazardous Materials 192 (2011), s. 234-235, Natural Sciences 5 (2013), s. 646—652, Journal of
Environmental Management 128 (2013), s. 625-630. Napetniacze te w postaci sktadnikow mineralnych,
jak kruszywo drobne, kruszywo grube i fosfogips lub szlamy odpadowe, o podwyzszonej zawartosci
izotopu radu 22°Ra, wstepnie wygrzewa sie w temperaturze 130-135°C w czasie 4 godzin, a nastepnie
wstepnie wygrzane napetniacze miesza sie z siarkg niemodyfikowang w mieszalniku w czasie 10 minut
w temperaturze 135-140°C do uzyskania homogenicznej, lepkiej masy, dodaje do zarobu w trakcie
mieszania siarke modyfikowang i miesza cato$¢ jeszcze przez 4-5 minut w temperaturze 140-145°C
az do catkowitego wymieszania wszystkich frakcji. Prébki stopionego kompozytu wylewa sie nastepnie
do form ze stali nierdzewnej ogrzanych do temperatury 120°C. Wytworzone siarkobetony zawierajg
11,3-47,5% kruszywa drobnego, 5,7-23,8% kruszywa grubego, 10,0-50,0% fosfogipsu i 18,7-33,0%
siarki modyfikowanej lub tez 15,6-23,8% kruszywa grubego, 31,3-46,1% kruszywa drobnego, 10,0-
30,0% szlamu odpadowego i 18,7-23,1% siarki modyfikowane;.

Z opisu zgtoszenia patentowego P. 422745 znane jest zastosowanie do wytwarzania siarkobe-
tonu z polimeréw siarkowych i napetniaczy, jako napetniaczy substancji odpadowych z przemystu che-
micznego, korzystnie fosfogipsu, substancji odpadowych z przemystu energetycznego, jak pyty i popioty
lotne krzemianowe, zuzle. Siarkobetony te otrzymuje sie w drodze zmieszania w temperaturze 130-
140°C polimeréw siarkowych z wypetniaczami mineralnymi lub/i innymi, w tym z ww. substancjami od-
padowymi.

W opisie zgtoszenia patentowego P. 422069 ujawniono sposob otrzymywania stabilnej siarki po-
limerycznej (spoiwa siarkowo-polimerowego), zawierajgcej 90-94% wagowych siarki technicznej o czy-
stosci 99,9%, 0-5% wagowych weglowodoru nienasyconego w postaci dicyklopentadienu, 0-5% wa-
gowych terpentyny zawierajgcej minimum 50% alfa- i beta — pinenu lub 0+5% wagowych furfuralu
0 czystosci 99% lub mieszanine terpentyny i furfuralu o dowolnym udziale w ilosci 1-10% wagowych
sktadu mieszanki komonomeru organicznego, przy czym siarka techniczna o czysto$ci 99,9% moze
by¢ zastgpiona siarkg odpadowg z przemystu petrochemicznego, zanieczyszczong bitumami w iloSci
okoto 2,5%.
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W opisie patentowym PL 190343 ujawniono zastosowanie do produkcji siarkobetonéw napet-
niaczy w postaci niebezpiecznych substancji odpadowych, zawierajgcych miedzy innymi rte¢ i metale
ciezkie.

Zastosowanie materiatéw odpadowych o podwyzszonej zawartosci izotopu radu 226Ra w procesie
wytwarzania siarkobetonu wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze materiaty odpadowe o pod-
wyzszonej zawartosci izotopu radu 226Ra, jak popiot lotny lub fosfogips, zawierajgce izotop radu 22°Ra
w ilosci co najmniej 100 Bg/kg lub zuzel zawierajgcy izotop radu 22°Ra w ilo$ci co najmniej 40 Bqg/kg,
wygrzane w temperaturze 140°C w czasie co najmniej 48 godzin, stosuje sie jako napetniacze w proce-
sie wytwarzania siarkobetonu ze spoiwa siarkowo-polimerowego, wraz z kruszywem drobnym i/lub gru-
bym takze stosowanymi jako napetniacze w tym procesie. Popidt lotny, fosfogips lub zuzel zawierajgce
izotop radu 225Ra stosuje sie w ilo$ci 9,1-12,5% wagowych tgcznej masy spoiwa siarkowo-polimero-
wego oraz napetniaczy.

Dzieki uzyciu popiotu lotnego, fosfogipsu lub Zuzla zawierajgcych izotop radu 2?Ra, takich jak
w wynalazku, jako napetniaczy do wytworzenia siarkobetonu ze spoiwa siarkowo-polimerowego otrzy-
muje sie siarkobeton wykazujgcy wyzszy stopien redukcji wspétczynnika ekshalaciji radonu 222Rn w sto-
sunku do materiatéw o podwyzszonej zawarto$ci izotopu radu 226Ra, z ktérych jest wytworzony, w po-
réwnaniu z siarkobetonami otrzymanymi innymi sposobami z uzyciem popiotu lotnego, fosfogipsu lub
Zuzla zawierajgcych izotop radu 22°Ra. Wspoétczynniki emanaciji gazowego radonu 222Rn z siarkobetonu,
otrzymanego ze spoiwa siarkowo-polimerowego z uzyciem materiatdw zawierajgcych izotop radu 22°Ra,
takich jak w wynalazku, mieszczg sie w granicach 0,020-0,576 przy wspdétczynnikach emanacji radonu
222Rn z czystych napetniaczy rzedu 0,027-0,817 (dla stosowanego fosfogipsu 0,239 i 0,250), powierzch-
niowa szybko$¢ ekshalacji radonu 222Rn z tego siarkobetonu miesci sie w granicach 40,2-437,9 mBq -
m2 . h''. Natomiast wspétczynniki emanaciji radonu 222Rn z siarkobetonéw otrzymanych innymi sposo-
bami z udziatem 10-50% fosfogipsu zawierajgcego izotop radu 22°Ra wynoszg 0,084-0,164 przy wspot-
czynniku emanaciji fosfogipsu réwnym 0,116, za$ powierzchniowa szybko$¢ ekshalacji radonu 222Rn
z tych siarkobetonéw jest réwna 1,0-1,5Bq- m2. h'.

Sposdb wedtug wynalazku ilustruje ponizszy przyktad.

Przyktad

Otrzymano cztery spoiwa polimerowe z siarkg — spoiwa SP1 — SP4. W celu wytworzenia tych
spoiw do stopionej siarki (temperatura okoto 120°C) wprowadzono w % w/w tgcznej masy siarki i komo-
nomeru lub komonomerow:

— styren w ilosci 10% — spoiwo SP1,

— styren w iloSci 2,5% i terpentyne w ilosci 2,5% — spoiwo SP2,

— dicyklopentadien w ilosci 5,0% — spoiwo SP3,

— dicyklopentadien w ilosci 5,0% i furfural w iloSci 5,0% — spoiwo SP4
i utrzymywano te mieszanine w temperaturze 130-140°C w czasie 6 godzin.

W ponizszej tablicy 1 podano sktady kompozytdéw polimerowych z siarkg uzytych do wytworzenia
siarkobetonu.

Tablica 1
Skiadnik udzial (% w/w):

SP1 SpP2 SP3 SP4
siarka(S) 0,900 0,950 0,950 0,900
styren(STY) 0,100 0,025
terpentyna(TRP) 0,025
?]i)ccyllfgl)’e“‘adie“ 0,050 0,050
furfural (FUR) 0,050

Z wiw spoiw, o temperaturze 130°C oraz z napetniaczy, jak kruszywo drobne o stezeniu izotopu
radu 2?°Ra 6,1 Bq/kg, kruszywo grube o stezeniu izotopu radu 2?°Ra 39,3 Bqg/kg, fosfogips PG-S1
o stezeniu izotopu radu 22°Ra 593,2 Bqg/kg, fosfogips PG-S2 o stezeniu izotopu radu 22°Ra 475,6 Bq/kg,
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popiot lotny o stezeniu izotopu radu 226Ra 111,7 Bq/kg, zuzel o stezeniu izotopu radu 22°Ra 6,1 Bq/kg
oraz miat gumowy i grafit PMM-11/99.5 nie zawierajace izotopdw radu, o temperaturze 140°C, z ktérych
fosfogips, popiét lotny i zuzel wygrzewano uprzednio w ciggu 48 godzin w temperaturze 140°C, sporza-
dzono kompozyty siarkobetonu w drodze mieszania spoiw i napetniaczy w temperaturze 135-140°C
w czasie 10 minut, stosujgc od 20-30% w/w spoiwa polimerowego, 6,4—-62,5% w/w kruszywa drobnego,
kruszywa grubego do 60% w/w oraz 7,8-12,5% w/w pozostatych napetniaczy. Otrzymang mieszanine
wylano nastepnie do form ze stali nierdzewnej podgrzanych do temperatury 140°C. Otrzymano w ten
sposob 9 siarkobetonéw o réznych sktadach iloSciowych i jako$ciowych — siarkobetony SB_03.16,
SB_03.08, SB_03.03, SB_05.04, SB_07.07, SB_07.06, SB_07.26, SB_08.12, SB_12.19.

W tablicy 2 podano, w % wi/w, udziaty spoiw polimerowych i napetniaczy w otrzymanych siarko-
betonach.

Natomiast w tablicy 3 podano powierzchniowe i masowe szybkosci ekshalacji radonu 222Rn
z napeiniaczy uzytych do wytworzenia tych siarkobetonéw oraz z otrzymanych siarkobetonéw, przy
czym w tablicy 3 oznaczajg: Eo — powierzchniowg szybko$¢ ekshalacji radonu 22?Rn, Em — masowg
szybko$¢ ekshalacji radonu 222Rn, £ — wspétczynnik ekshalacji radonu 222Rn, za$ Qrn — potencjat rado-
nowy.

Tablica 2

Udzial w kompozycie (w/w), SB_...

03.16 03.08 03.03 05.04 07.07 07.06 07.26 08.12 12.1Y
SP1 0,250 0,250
SP2 0,250
SP3 0,200 0250 0.222 0.258 0,258
SP4 0.258
kruszywo drobne 0,625 0,625 0,610 0200 0,625 0,156 0,064 0.131 0,131
kruszywo grube 0,600 0.544 0,587 0,520 0,520
popiot lotny 0,125 00,1175 0,125 0,125 0,078
zuzel 0,091
PG-S1 (fosfogips) 0,091
PG-S2 (fosfogips) 0,091
miat gumowy 0,015

grafit PMM-
11/99.5

Skiadnik

0,0075
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Tablica 3

Prébka E,, mBqm~>h"' E, mBqkg'h! € Qg Bq-kg™
kruszywo drobne 3228 +24,1 37,544 0,817 50=£0,5
kruszywo grube 7258+ 134 843+9,8 0,252 11,2+0,8
dolomit 198 + 37,1 23+27 0,027 3,0+0,2
popidt lotny 1032+ 13,4 12+ 1,4 0,029 1,6 £0,1
zuzel 366,4 + 353 42,6+49 0,554 5,6 0,4
PG-S1 9221,9+38,2 1071,4 £ 1245 0,239 141,7 £ 8,1
PG-S2 7730,7 = 98 898,1 + 1043 0,250 118,8 + 7,1
SB_03.16 315,1 £ 50,5 36,6 £4,3 0,239 48+ 14
SB_03.08 250,8 + 28,5 29,1+34 0,193 39+13
SB_03.03 3583+334 41,6 +48 0,259 55+1.8
SB_05.04 329,6 £ 56,4 383+44 0,576 5,1+ 1,6
SB_07.07 353,9+254 41,1+ 438 0,413 54+14
SB_07.06 97,8 +4,7 124+ 1,6 0,052 1,6 £0,1
SB_07.26 4379+ 11,5 54,1 £6,7 0,097 72=0,9
SB_08.12 2316493 25427 0,054 3340,5
SB_12.19 40,2 + 8,6 2,5+£0,1 0,020 0,3+£0,1

1. Zastosowanie materiatéow odpadowych o podwyzszonej zawartosci izotopu radu 22°Ra w pro-
cesie wytwarzania siarkobetonu, znamienne tym, ze materialy odpadowe o podwyzszonej
zawartos$ci izotopu radu 226Ra, jak popiot lotny lub fosfogips, zawierajgce izotop radu 22°Ra
w ilosci co najmniej 100 Bg/kg lub zuzel zawierajgcy izotop radu 226Ra w ilo$ci co najmniej
40 Ba/kg, wygrzane w temperaturze 140°C w czasie co najmniej 48 godzin, stosuje sie jako
napetniacze w procesie wytwarzania siarkobetonu ze spoiwa siarkowo-polimerowego, wraz

Zastrzezenia patentowe

z kruszywem drobnym i/lub grubym takze stosowanymi jako napetniacze w tym procesie.

2. Zastosowanie wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze popiét lotny, fosfogips lub zuzel zawiera-
jace izotop radu 2?°Ra stosuje sie w ilosci 9,1-12,5% wagowych tgcznej masy spoiwa siar-

kowo-polimerowego oraz napetniaczy.



