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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b zabezpieczania odpadéw promieniotwdrczych zwtaszcza
zawierajgcych izotopy cezu, strontu, kobaltu i ich analogéw, aktynowcow oraz lantanowcow.

Zastosowanie technologii jadrowych i radiacyjnych stwarza zagrozenia wynikajgce z potencjal-
nego narazenia cztowieka i Srodowiska na bezposrednie dziatanie promieniowania jonizujgcego. Jak
wynika z danych literaturowych materiaty stosowane do unieruchamiania substancji niebezpiecznych,
a w szczegolnoéci odpaddéw promieniotworczych, winny umozliwiaé efektywng ich stabilizacje w catym
przewidywanym okresie zycia finalnej formy odpadowej (IAEA, 2011, czasopismo Waste Manage-
ment, 1998). Sam materiat musi byé odporny na dziatanie czynnikéw $rodowiskowych i agresywnych,
wykazywac¢ wysokg odporno$é na dziatanie promieniowania jonizujgcego, oraz charakteryzowaé sie
niskimi wspotczynnikami uwalniania immobilizowanych w nim substancji niebezpiecznych (Handbook
of Advanced Radioactive Waste Conditioning Technologies, 2011). Obecnie, do zabezpieczania od-
padéw promieniotwoérczych stosuje sie przede wszystkim szkta borokrzemianowe lub fosforanowe
w odniesieniu do odpadéw wysokoaktywnych oraz betony, zywice syntetyczne, bituminy i asfalty
w odniesieniu do grupy materiatéw sklasyfikowanych jako odpady $rednio- i niskoaktywne. Rozwaza-
na byta tez koncepcja zastosowania siarkobetonéw w technologiach jadrowych i radiacyjnych. Kom-
pozyty siarkowo-mineralne, w ktoérych jako napetniacze stosowane byly miedzy innymi popioty powsta-
jace w procesie spalania odpaddw, boranowe osady powyparne, azbest czy weglan wapnia, badane
pod katem zabezpieczania typowych odpadéw promieniotwdrczych powstajgcych w sektorze energe-
tyki jadrowej (jondéw Cs*, Eu®, Co®, Sr**, | oraz HTO), wykazywaty zarowno bardzo niskie wspot-
czynniki dyfuzji jonow (10°°-10"* m?s™"), jak i zadowalajgce wspotczynniki wymywania w zakresie
107-102 g-cm?d’ (Report No. EUR-12303, 1989). Materiaty te wykazywaty takze dobre parametry
mechaniczne, niskg porowato$¢ i wodochtonno$é. Jednoczesnie Report of investigations 9157, 1988
wskazuje na mozliwosci zastosowania siarkobetonéw zamiennie z tradycyjnymi betonami, a w warun-
kach korozyjnych i agresywnych na szersze mozliwosci aplikacyjne w poréwnaniu z kompozytami
opartymi na cemencie portlandzkim.

Kluczowym parametrem decydujgcym o mozliwosci zastosowania materiatdw w technologiach
jadrowych i radiacyjnych jest ich odporno$é na degradacje radiacyjng, przez co nalezy rozumie¢ moz-
liwosé pogorszenia parametrédw materiatu w wyniku indukowanych promieniowaniem proceséw za-
chodzgcych w materiale. W przypadku modyfikowanych radiacyjnie siarkobetonéw, w ktérych jako
napetniacze stosowano niektore popioty powstate po spalaniu odpadéw oraz boranowe osady powy-
parne, obserwowano wzrost wytrzymatosci na Sciskanie nawet o 50% dla prébek naswietlanych pro-
mieniowaniem gamma w zakresie dawek do 20 MGy (Report No. EUR-12303, 1989). Dostepne
w literaturze informacje jednoznacznie wskazujg na wyzszo$é kompozytéw siarkobetonowych w wa-
runkach silnej ekspozycji na promieniowanie jonizujgce, gtéwnie w odniesieniu do przenikliwego pro-
mieniowania gamma i promieniowania beta w poréwnaniu z dotychczas stosowanymi materiatami.
Matryce siarkobetonowe praktycznie pozbawione sg wody, co skutkuje ich mniejszg wrazliwoscig
na procesy degradacji radiacyjnej. Ponadto nie obserwuje sie pecznienia wywotanego produkcjg ga-
zbw w procesach radiolizy: Hz (w przypadku kompozytéw cementowych) oraz CO, COz i lotnych alka-
néw (w przypadku bitumin, asfaltow i zywic syntetycznych), a niska porowato$¢ i przepuszczalnosé
wody siarkobetonéw gwarantuje utrzymanie bezwodnych warunkéw wewnatrz takich matryc w dtugim
okresie czasu. Informacje dostepne w literaturze i dotyczace indukowanych radiacyjnie proceséw
w matrycach siarkobetonowych jednoznacznie wskazujg na potencjalne mozliwosci zastosowania
tego typu materiatébw w technologiach jgdrowych i radiacyjnych, zamiast tradycyjnych kompozytow
cementowych opartych o cement portlandzki.

Z czasopism: Journal of Hazardous Materials 192 (2011), s. 234-235, Natural Sciences 5
(2013), s. 646652, Journal of Environmental Management 128 (2013), s. 625-630 jest znany sposéb
wytwarzania siarkobetonu, polegajacy na wstepnym wygrzewaniu skfadniké4w mineralnych, jak kru-
szywo drobne, kruszywo grube i fosfogips lub szlamy odpadowe, o podwyzszonej zawartosSci izotopu
radu ?*®Ra, stanowigcych wypetniacze, w temperaturze 130-135°C w czasie 4 godzin, mieszaniu wy-
grzanych wstepnie wypetniaczy z siarkg niemodyfikowang w mieszalniku w czasie 10 minut w tempe-
raturze 135-140°C do uzyskania homogenicznej lepkiej masy, dodaniu do zarobu w trakcie mieszania
siarki modyfikowanej i mieszaniu zarobu jeszcze przez 4-5 minut w temperaturze 140-145°C
az do catkowitego wymieszania wszystkich frakcji. Prébki stopionego kompozytu odlewa sie nastepnie
do form ze stali nierdzewnej ogrzanych do temperatury 120°C.
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Z opisu zgtoszenia patentowego P.422745 sg znane mieszaniny na siarkobeton zawierajgce siar-
ke zanieczyszczong bitumami, substancje odpadowg z przemystu chemicznego, korzystnie fosfogips,
substancje odpadowg z przemystu energetycznego, jak pyly i popioty lotne krzemianowe, zuzle. Siarko-
betony te otrzymuje sie w drodze zmieszania w temperaturze 130-140°C polimeréw siarkowych
Z wypetniaczami mineralnymi lub/i innymi, w tym z odpadami z energetyki, przemystu petrochemicznego.

W opisie zgtoszenia patentowego P.422069 ujawniono sposéb otrzymywania stabilnej siarki po-
limerycznej, zawierajgcej 90-94% wagowych siarki technicznej o czystosci 99,9%, 0-5% wagowych
weglowodoru nienasyconego w postaci dicyklopentadienu, 0—-5% wagowych terpentyny zawierajgce;j
minimum 50% alfa- i beta-pinenu lub 0-5% wagowych furfuralu o czystosci 99% lub mieszanine
terpentyny i furfuralu o dowolnym udziale w iloSci 1-10% wagowych sktadu mieszanki komonomeru
organicznego, przy czym siarka techniczna o czystosci 99,9% moze byé zastgpiona siarkg odpadowg
z przemystu petrochemicznego, zanieczyszczong bitumami w iloci okoto 2,5%.

W opisie patentowym PL 190343 ujawniono zastosowanie siarki polimerycznej oraz niebez-
piecznych substancji odpadowych, zawierajacych miedzy innymi rteé¢ i metale ciezkie, jako napehia-
czy do produkcji siarkobetonéw, przy czym siarka w tym zastosowaniu petni role czynnika zabezpie-
czajgcego przed przenikaniem substancji szkodliwych do atmosfery, wod powierzchniowych i gleby.

Sposo6b zabezpieczania odpadéw promieniotwérczych, zwlaszcza zawierajgcych izotopy cezu,
strontu, kobaltu i ich analogéw, aktynowcoéw oraz lantanowcéw, z wykorzystaniem procesu wytwarza-
nia siarkobetonu ze spoiwa siarkowo-polimerowego oraz napetniaczy w postaci kruszywa drobnego
oraz popiotu lotnego lub zuzla, wedtug wynalazku polega na tym, ze sporzadza sie roztwor wodny
odpadu zawierajgcego izotop promieniotworczy, ktéry nanosi sie na popiot lotny lub zuzel odpadowy
ze spalania wegla brunatnego stosujgc do 20 MBq izotopu/kg popiotu lub zuzla, suszy popiét lub zuzel
Z naniesionym izotopem, nastepnie wysuszony popiét lub zuzel z naniesionym izotopem miesza sie
Z przygotowanym spoiwem siarkowo-polimerowym oraz z kruszywem drobnym o uziarnieniu <2 mm,
w temperaturze 125-135°C az do stopienia spoiwa siarkowo-polimerowego, utrzymuje stopiong mie-
szanine w temperaturze 125-135°C jeszcze w czasie do 10 minut, po czym wylewa do ogrzanych
form i po 24 godzinach rozformowuje powstaty siarkobeton. Stosuje sie 25-30% wagowych popiotu
lub zuzla z naniesionym izotopem, do 45% wagowych kruszywa drobnego oraz 25-30% wagowych
spoiwa siarkowo-polimerowego.

W sposobie wedtug wynalazku otrzymuje sie siarkobetony charakteryzujgce sie bardzo dobrymi
parametrami w odniesieniu do immobilizowanych w nich odpadéw promieniotwérczych. Wyniki badan
szybkosci wymywania izotopéw promieniotwérczych z tych siarkobetonéw wskazujg jednoznacznie,
ze niezaleznie od uzytego spoiwa polimerowego oraz napetniacza, wytworzone siarkobetony spetniajg
wymogi dotyczgce mozliwosci wykorzystania ich do zabezpieczania odpadéw promieniotwérczych.

Sposo6b wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady.

Przyktad 1

Otrzymano spoiwo polimerowe z siarkg (SP4) zawierajgce 90% wagowych siarki, 5% wago-
wych dicyklopentadienu i 5% wagowych furfuralu. W tym celu do stopionej siarki (temperatura okoto
120°C) wprowadzono dicyklopentadien i furfural i utrzymywano te mieszanine w temperaturze
130-140°C w czasie 6 godzin.

Jednoczes$nie przygotowano prébki popiotu lotnego ze spalania wegla brunatnego, na ktére
nanoszono roztwory wodne cieklych odpadow zawierajgcych izotopy promieniotworcze '3'Cs, Sr,
80Co i24'Am, stosujgc 20 MBq izotopu/kg popiotu, po czym probki popiotu z naniesionymi izotopami
wysuszono.

Przygotowano takze kruszywo drobne w postaci piasku kwarcowego o uziarnieniu <2 mm.

Nastepnie z przygotowanego spoiwa polimerowego, popiotu z naniesionymi izotopami i piasku
kwarcowego, stosujgc 25-30% wagowych spoiwa polimerowego z siarkg, 45% wagowych piasku
kwarcowego i 25-30% wagowych popiotu z naniesionym izotopem promieniotwérczym sporzgdzono
siarkobetony w drodze mieszania sktadnikéw w temperaturze 125-135°C az do stopienia jej skfadni-
koéw, utrzymywania stopionej mieszaniny w temperaturze 125-135°C jeszcze w czasie do 10 minut
i wylania do form teflonowych.

Badania szybkos$ci uwalniania izotopéw z otrzymanych siarkobetonéw prowadzono w warun-
kach statycznych dla prébek siarkobetonu o $rednicy 15 mm, wysoko$ci od 2 do 5 mm, masie od 1,2
do 3,0 g i powierzchni catkowitej w zakresie od 5 do 10 cm?. Probki przeznaczone do badan zalewano
wodg w taki sposob, aby stosunek pola powierzchni probek (S) do objetosci czynnika tugujgcego (V),
S/V wynosit 0,1. Prébki pozostawiono tak w temperaturze pokojowej zmieniajgc roztwér tugujacy
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w okre$lonych odstepach czasu (pon =1, 3, 7, 14, 28, 56 i 90 dniach). Zawarto$¢ izotopdéw w odcie-
kach badano metodg spektrometrii promieniowania gamma (dla emiteréw promieniowania gamma:
37Cs, 89Co i 24'Am) i spektrometrii ciektoscyntylacyjnej (dla beta promieniotworczego izotopu Sr).
Kryterium decydujgcym o potencjalnych mozliwosciach zastosowania sposobu wedtug wynalazku
do unieruchamiania odpadéw promieniotworczych byt efektywny wspotczynnik wymywania sktadnika
promieniotwdrczego z prébek siarkobetonu po 28 dniach. Wielko$é te dla badanych probek, dla kaz-
dego okresu tugowania, oznaczano na podstawie wzglednej ilosci wymytego skiadnika promienio-
tworczego z badanej prébki siarkobetonu z zaleznosci

F _ am
NEE™ 4,54t

w ktorej oznaczaja: Fnu — znormalizowang szybko$¢ wymywania znacznika w g-m=s™, ai — aktywno$é
promieniotwdrczg sktadnika promieniotwérczego wymytego w czasie tn-tn.1 w Bq, Ao — poczatkowg
aktywno$¢ sktadnika promieniotwérczego w prébce w Bg, m — mase badanej prébki w gramach,
At = tn-th-1 czgstkowy czas tugowania w sekundach.

Sporzadzone siarkobetony charakteryzowaty sie bardzo dobrymi parametrami w odniesieniu
do immobilizowanych w nich odpadéw promieniotwérczych. Wyniki badan szybkosci wymywania
skfadnikéw izotopowych wskazywaly jednoznacznie, ze we wszystkich badanych przypadkach, nieza-
leznie od uzytego spoiwa polimerowego oraz napetniacza, wytworzone siarkobetony spetniaty wymogi
dotyczgce mozliwosci wykorzystania ich do zabezpieczania odpadéw promieniotwérczych.

W ponizszej tablicy 1 podano skfady wytworzonych siarkobetonéw oraz znormalizowang szyb-
ko$¢ wymywania z nich izotopéw po 28 dniach tugowania. W tablicy tej oznaczajg: FA_SP4 — symbol
probki siarkobetonu uzytej do badan, SP4 — ilo$¢ spoiwa polimerowego z siarkg w prébce, FA — ilos¢
popiotu lotnego ze spalania wegla brunatnego z naniesionym izotopem, w probce, KD — ilosé piasku
kwarcowego w probce, Fnu — znormalizowang szybko$¢ wymywania izotopdéw z prébki po 28 dniach
tugowania (szybko$¢ wymywania izotopéw po 28 dniach kontaktu probek z wodg, okreslona miedzy
28 i 56 dniem badania).

Tablica 1
] Udziat sktadnika w probce (% w/w): 5
Probka FNLI; g/cm d
SP4 FA KD
FA_SP4_""'Cs 0,25 0,30 0,45 2,20-10°+1,33-10”
FA_SP4 %Sy 0,30 0,25 0,45 226107+ 1,59-107
FA_SP4_%Co 0,25 0,30 0,45 3,33:10°+1,32:10°
FA_SP4 *'Am 0,30 0,25 0,45 5,15-10%+4,07-107

Przyktad 2

Przygotowano spoiwo polimerowe z siarkg (SP3) zawierajgce 90% wagowych siarki, 5% wago-
wych dicyklopentadienu i 5% wagowych dekenu, postepujgc jak w przyktadzie 1.

Jednoczes$nie przygotowano prébki zuzla ze spalania wegla brunatnego, na ktére nanoszono
roztwory wodne ciektych odpaddw zawierajgcych izotopy promieniotworcze '3’Cs, °°Sr, Co i >'Am,
stosujgc 20 MBq izotopu/kg zuzla, po czym prébki zuzla z naniesionymi izotopami wysuszono.

Przygotowano takze kruszywo drobne w postaci piasku kwarcowego o uziarnieniu <2 mm.

Nastepnie z przygotowanego spoiwa polimerowego, zuzla z naniesionymi izotopami i piasku
kwarcowego, stosujgc 25-30% wagowych spoiwa polimerowego z siarkg, 45% wagowych piasku
kwarcowego i 25-30% wagowych zuzla z naniesionym izotopem promieniotwérczym, sporzgdzono
siarkobetony postepujac jak w przyktadzie 1.

Badania szybkos$ci uwalniania izotopéw z otrzymanych siarkobetonéw prowadzono w warun-
kach statycznych postepujac jak w przyktadzie 1.

W ponizszej tablicy 2 podano skfady wytworzonych siarkobetonéw oraz znormalizowang szyb-
ko$¢ wymywania z nich izotopéw po 28 dniach fugowania. W tablicy tej oznaczajg: FA_SP5 — symbol
probki siarkobetonu uzytej do badan, SP5 — ilo§é spoiwa polimerowego z siarkg w probce, SL — ilo$¢
zuzla ze spalania wegla brunatnego z naniesionym izotopem, w prébce, KD — ilo§¢ piasku kwarcowe-
go w prébce, Fnu — znormalizowang szybko$¢ wymywania izotopdw z probki po 28 dniach tugowania
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(szybko$é wymywania izotopdw po 28 dniach kontaktu probek z wodg okreslona miedzy 28 i 56 dniem

badania).
Tablica 2
i Udzial skladnika w probce (% wiw): )

Probka Fnin, g/lem’d

SP5 SL KD
SL_SP3_"Cs 0,25 0,30 0,45 3,60-10° + 338107
SL_SP3 *sr 0,30 0,25 0,45 7,07-10* £ 8 60- 107
SL_SP3_®Co 0,25 0,30 0,45 7,65:10%+1,99-10°
SL_SP3_*'Am 030 0,25 0,45 5,69-10°+ 634107

Uzyskane szybkosci wymywania izotopéw z siarkobetonéw otrzymanych w przykfadach,
po 28 dniach kontaktu materiatu z wodg, miescity sie w granicach: od: 1,74-10° do 3,86-10° g-cm2d"’
dla izotopu ¥Cs, 2,26-10“ do 7,07-10* g-cm™d"' dla izotopu *Sr, 1,28-10° do 1,04.10° g-cm=d"
dla izotopu ?*'Am oraz 2,53-10° do 7,65-10° g-cmd™" dla izotopu %°Co.

1.

Zastrzezenie patentowe

Sposo6b zabezpieczania odpaddéw promieniotwérczych, zwlaszcza zawierajgcych izotopy ce-
zu, strontu, kobaltu i ich analogéw, aktynowcéw oraz lantanowcéw, z wykorzystaniem proce-
su wytwarzania siarkobetonu ze spoiwa siarkowo-polimerowego oraz napetniaczy w postaci
kruszywa drobnego oraz popiotu lotnego lub zuzla, znamienny tym, ze sporzadza sie roz-
twor wodny odpadu zawierajgcego izotop promieniotworczy, ktéry nanosi sie na popiot lotny
lub zuzel odpadowy ze spalania wegla brunatnego stosujgc do 20 MBq izotopu/kg popiotu
lub zuzla, suszy popi6t lub zuzel z naniesionym izotopem, nastepnie wysuszony popiot
lub zuzel z naniesionym izotopem miesza sie z przygotowanym spoiwem siarkowo-poli-
merowym oraz z kruszywem drobnym o uziarnieniu <2 mm, w temperaturze 125-135°C
az do stopienia spoiwa siarkowo-polimerowego, utrzymuje stopiong mieszanine w tempera-
turze 125-135°C jeszcze w czasie do 10 minut, po czym wylewa do ogrzanych form
i po 24 godzinach rozformowuje powstaty siarkobeton, przy czym stosuje sie 25-30% wa-
gowych popiotu lub zuzla z naniesionym izotopem, do 45% wagowych kruszywa drobnego
oraz 25-30% wagowych spoiwa siarkowo-polimerowego.



