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{57y Rezumat:

Inventia se referd la un emulgator utilizat pentru

conditionarea uleiurilor si  solventilor contaminati
radioactiv. Emulgatorul conferm inveniieieste constituit
din 0,3...5,4% alcooli C,,...C,, etoxilati cu 3 moli de
etilen-oxid, 0,3...5,4% alcooli C,,...C,, etoxilati cu

2:..11 moli de etilen-oxid, 48,8...57% ulei sau solvent
uzat i 32,3...50,6% apd, prezentand o stabilitate de
minimum 45 min.
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Emulsii pentru conditionarea uleiurilor si solventilor uzati contaminati radioactiv

OFICIUL, DE STAT PENTRU INVENTI $1 MARCH
Cerere de brevet de inventie

DESCRIERE | Data depozit L1020

Inventia se refera la un sistem de emuigatori utilizat in procesul de conditionare in
matrice lianta a uleiurilor si a solventilor radioactivi uzati, in vederea transportului si
depozitarii finale in conditii de siguranta pentru populatie si mediu.

Deseurile radioactive lichide organice sunt generate in ciclul combustibiluluj
nuclear, in centre de cercetari nucleare, in centre medicale prin utilizarea unor anumiti
radioizotopi sau in laboratoarele de radiochimie la masurarea tritiului sau “C prin
metoda cu scintilatori lichizi. Centralele Nuclearo — Electrice de tip CANDU genereaza in
timpul functionarii normale o varietate de deseuri organice lichide de activitate slaba si
medie, dar care contin radioizotopi in cantitati care pot prezenta un potential factor de
risc asupra mediului $i populatiei, daca nu sunt gospodarite corespunzator. Majoritatea

acestor deseuri sunt slab radioactive B/y si, Tn general, contin radioizotopi emitatori {3

(Tritiu si '*C). Deseurile radioactive lichide organice tipice includ lubrifianti si fluide
hidraulice de |la operarea reactorilor nucleari, solventi si diluanti din ciclul de retratare a
combustibilului nuclear, scintilatori lichizi de la laboratoarele de analize radiochimice,
amestecuri de solventi organici de la decontaminarea echipamentelor. Deseurile cu ulei
produse intr-o centrald nucleara de tip CANDU contin: ulei lubrefiant provenit de la
pompele de transport, fluide hidraulice de la masina de incarcat-descarcat combustibil
nuclear, ulei de la turbine. Principala sursa de contaminare o constituie contactul cu
lichidul de racire primara din reactor (deseul contine o cantitate de apa grea) rezultand
un ulei tritiat, cu activitate intermediara (H-3 mai mult de 1.8 TBqg/l). O categorie de
deseuri radioactive organice, in cantitate mai mica, 0,5 m®/an, o constituie solventii
organici folositi in operatile de degresare si decontaminare a suprafetelor si
echipamentelor. Acestia sunt amestecuri de solventi, cum ar fi acetonad, toluen,
cloroform, etilenglicol, white-spirit, in proportii aleatoare, urme de uleiuri si vaseline.

Una din cele mai utilizate matrici de conditionare a deseurilor lichide organice

radioactive este cimentul. Conditionarea deseurilor radioactive prin acest procedeu de
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imobilizare implica acele operatiuni care transforma deseurile radioactive intr-o forma
potrivitd pentru manipulare, transport, depozitare intermediara si depozitare definitiva.
Scopul conditionarii este obtinerea unei combinatii deseu/matrice a caror forma sa
prezinte stabilitate atat din punct de vedere fizic cat si chimic, stabilitate determinata prin
masurarea variatiilor proprietatilor fizico-chimice ale deseurilor conditionate in conditiile
impuse la transport si depozitare, reglementate n fiecare tara in parte.

Brevetul US 5269975 revendica realizarea unor sisteme disperse cu surfactanti
cationici, stabilizatori de tip alcooli inferiori Cy — C4, etilenglicol si silice, utilizate Tn
conditionarea prin solidificare in ciment a deseurilor organice de tip kerosen, benzen,
clorbenzen, pesticide, ierbicide, cu continut de metale grele sau radioactive.

Brevetul US 4416810 recomanda conditionarea deseurilor cu structura aromatica,
cum sunt de exemplu solutiile Tn toluen ale scintilatorilor lichizi, prin emulsionarea fazei
nepolare in apa cu ajutorul emulgatorilor de tip octilfenol etoxilat urmata de realizarea
unei matrice emulsie — ciment. Conform inventiei, la 100 g ciment, se utilizeaza circa 32
mL apa, 20-30 mL deseu lichid aromatic cu continut de scintilatori lichizi si circa 4 mililitri
emulgator, de exempiu Triton X-100 (octilfenol etoxilat cu 9,5 moli de etilen-oxid) cu

balanta hidrofil-lipofil 13,4. Rezistenta la compresiune a matricei solide este de minim

" 2000 psi (13,79 N/mm?).

Fata de brevetele prezentate, pentru conditionarea uleiurilor si solventilor uzati
contaminati radioactivi este necesara utilizarea unor emulgatori cu capacitate ridicata de
emulsionare.

O pereche de emulgatori NOFOX9 si NOFOX4 (nonilfenol etoxilat cu 4, respectiv
9 moli etilen-oxid) au fost utilizati la prepararea emulsiei de ulei radioactiv in apa (N.
Deneanu, M. Dulama, E. Baboescu, |. Teoreanu, Conditionarea in ciment portland a
deseurilor radioactive uleioase, Rev. Chim. Vol.55, nr. 12, 2004, p. 966-970).

Prin Hotararea nr. 932/10 iunie 2004 pentru modificarea si completarea HG, nr.
347/2003 privind restrictionarea introducerii pe piata si a utilizarii anumitor substante si
preparate chimice periculoase, se interzice introducerea pe piata si utilizarea ca
substante si constituenti ai preparatelor chimice, in concentratii mai mari sau egale cu
0.1 procente de masa a nonilfenolului CgHs(OH)CgH1g si a nonilfenolului etoxilat
(C2H10)nCysH240.
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Sistemul de emulgatori utilizat Tn procesul de conditionare in matrice lianta a
uleiurilor si a solventilor radioactivi uzati, selectionat conform inventiei, elimina
. dezavantajele compozitilor cunoscute prin aceea ca se utilizeaza un cuplu de
surfactanti neionici cu capacitate ridicata de emulsionare, acceptati de reglementarile
UE, constituit din 40...60% alcooli C12-C14 etoxilati cu 3 moli de etilen-oxid si 60...40%
alcooli C1,-C14 etoxilati cu 9...11 moli de etilen-oxid.

Emulsia pentru conditionarea uleiurilor uzate, contaminate radioactiv, conform
inventiei, este constituitd din 5...5,4% alcooli C12-C14 etoxilati cu 3 moli de etilen-oxid,
5,4...5% alcooli C12-C14 etoxilati cu 9...11 moli de etilen-oxid, 50...57% ulei uzat si
32,2...40% apa, cu o stabilitate de minim 5 ore.

Emulsia pentru conditionarea solventilor uzati contaminati radioactiv, conform

Q inventiei, este constituita din 0,3...0,6% alcooli C1,-C+4 etoxilati cu 3 moli de etilen-oxid,
0,6..0,3% alcooli C12-C14 etoxilati cu 9...11 moli de etilen-oxid, 48,8...49,4 % solvent
" uzat si 49,4...50,6% apa si prezinta o stabilitate Tn timp de minim 45 minute.

Valoarea de utilizare a sistemului de emulgatori selectionati este data de gradul
in care emulgatorii alesi raspund, Tn urma utilizarii lor, obiectivelor procesului de
conditionare a deseurilor radioactive organice, pe baza compararii rezultatelor
inregistrate pentru forma deseu (rezistenta la compresiune, viteza de lixiviere a
radionuclizilor continuti) cu cele prevazute in documentatiile in vigoare, la nivel national -
standardul de firma SF-ICN 012/1994, actualizare 3/2002.

Determinarile rezistentei la compresiune s-au realizat conform SR EN 196-
1:2006, Metode de incercare ale cimenturilor - Partea 1: Determinarea rezistentelor

Q mecanice, pe epruvete de forma prismatica cu dimensiunile de 40x40x160 mm.

- Amestecul de conditionare este preparat prin amestecare mecanica, compactat Tntr-un

tipar utilizadnd un aparat de soc. Epruvetele decofrate dupa 24 ore sunt pastrate in
atmosfera protejata 28 zile pana la incercare.

Capacitatea de lixiviere este un parametru care se refera la rata de eliberare a
speciilor radioactive din forma de deseu-matrice, ca rezultat al interactiei cu apa.
Formele de deseu radioactiv conditionat trebuie s& prezinte o rezistenia mare la
lixiviere, deci o viteza micd de eliberare a radionuclizilor in mediu. Incercarea de lixiviere

pe termen lung a formelor de deseuri radioactive solidificate, conform |SO-6961:1998,
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permite mdsurarea rezistentei la lixiviere a radionuclizilor din formele de deseu
radioactiv solidificate 28 zile. Metoda de testare cere ca epruvetele sa fie cilindrice (cu
raportul diametru/ indltime apropiat de unitate), iar valoarea raportului intre volumul de
lixiviant si suprafata expusa a epruvetei sa fie cuprinsa intre (0,1...0,2) m. Ca lixiviant
s-a utilizat apa demineralizata; testarea s-a efectuat la 20°C. Lixiviantul s-a schimbat
complet dupa urmatorul program: dupa 1, 3 si 7 zile, o datd pe saptamana in a treia, a
patra si a cincea saptamana, o data pe luna in urmatoarele trei luni. Probele care
prezinta conductivitate mare, ca si un pH diferit de neutru, trebuie distilate pentru a nu
induce erori la determinarea tritiului prin metoda cu scintilatori lichizi.

Emulsiile obtinute cu sistemul de emulgatori selectionati, conform inventiei,
prezinta urmatoarele avantaje:

- buna stabilitate in timp;

- nu sunt toxice si nu au actiune negativa asupra sanatatii umane si a mediului
inconjurator, prin folosirea agentilor de suprafata neionici cu grad Tnait de
biodegradabilitate si acceptati de reglementarile UE.

Criterile care au stat la baza evaluarii eficientei emulgatorilor pentru deseul
organic radioactiv de tip ulei si solvent sunt stabilitatea emulsiei si performantele
formelor de deseu conditionat, si anume:

- emulsia deseu sa fie stabila minim 5 ore de la preparare pentru uleiul uzat
contaminat radioactiv si 45 minute pentru solventul radioactiv uzat, suficient
pentru utilizarea acestora pentru conditionare in matricea lianta;

- aspect vizual: blocul beton — deseu radioactiv organic lichid sa prezinte
structura compacta, fara lichid liber, fisuri sau crapaturi superficiale;

- rezistenta la compresiune a blocului beton radioactiv — minim 5x10° N/m?;

- viteza de lixiviere pentru tritiu: maxim 103cm/zi;

Emulsia ulei/apa s-a realizat prin amestecarea emulgatorului in apa, apoi s-a

adaugat un volum de ulei cunoscut, urmaté de dispersarea cu ajutorul unui agitator.

Uleiul radioactiv uzat utilizat in experimente contine tritiu cu o concentratie de
activitate de 1,45E+08 Bqg/l.

Solventul uzat contaminat radioactiv utilizat Tn experimente contine tritiu cu o

concentratie de activitate de 2,55E+05 Bq/l.

|2
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Au fost realizate experimental mai multe emulsii pentru uleiul si solventul uzat
contaminat radioactiv, utilizadnd pentru emulsionarea deseurilor radioactive emulgatori
de tip alcooli C12.14 etoxilati, si anume:

- Alcooli C42-C+4 etoxilati cu 3 moli de etilen-oxid cu balanta hidrofil-lipofil (HLB)

" de 8,2,

- Alcooli C12-C14 etoxilati cu 9 moli de etilen-oxid cu HLB de 12,8;

- Alcooli C42-C14 etoxilati cu 11 moli de etilen-oxid cu HLB de 14,3.

Timpul de agitare - emulsionare, stabilit experimental este de 10 minute.

Se dau 7n continuare doua exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-un vas cu agitator se introduc sub agitare 5 g alcooli C12-C14
etoxilati cu 3 moli de etilen-oxid, 5 g alcooli C12-C+4 etoxilati cu 9 moli de etilen-oxid i

O 40 g apa. Emulsia se obtine prin adaugarea treptata a 50 g ulei radioactiv uzat in
amestecul de emulgatori si apa. Emulsia se mentine sub agitare la 1800 rotatii/ minut,
timp de 10 minute.

. Timpul la care apare primul strat de lichid monofazic la suprafata emulsiei-este
considerat o caracteristica corelatd cu stabilitatea emulsiei, mai exact cu viteza de
separare a fazei organice, datorita coalescentei picaturilor. Fenomenul de separare
(aparitia stratului monofazic) a fost urmarit vizual, in timp. Emulsia este stabila timp de 5
ore.

Densitatea emuisiei este de 0,70 g/cm3.

Emulsia obtinuta se utilizeaza in proportie de 26,8% in matricea de conditionare
emulsie— amestec liant (ciment aluminos-ciment portland compozit).

O Rezultatele obtinute pentru formele de deseu conditionat sunt cuprinse in
tabelul 1.
Tabelul 1

Caracteristici matrice de conditionare ulei radioactiv uzat \ Valoare
Rezistenta la compresiune, N/mm? 11,3
| Viteza de lixiviere (dupa 60 de zile), cm/zi 107

Exemplul 2. Intr-un vas cu agitator se introduc sub agitare 0,3 g alcooli C12-Ci4

etoxilati cu 3 moli de etilen-oxid, impreuna cu 0,3 g alcooli C12-C44 etoxilati cu 11 moli de
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" etilen-oxid si 50 g apa. Emulsia se obtine prin adaugarea treptatd a 49,4 g solvent
radioactiv uzat in amestecul de emulgatori si apa. Emulsia se mentine sub agitare la
1800 rotatii/ minut, timp de 10 minute.

Timpul la care apare primul strat de lichid monofazic la suprafata emulsiei este
considerat o caracteristica corelatd cu stabilitatea emulsiei, mai exact cu viteza de
separare a fazei organice, datorita coalescentei picaturilor. Fenomenul de separare
(aparitia stratului monofazic) a fost urmarit vizual, in timp. Emulsia este stabila timp de
45 minute.

Densitatea emulsiei este de 0,70 g/cm?.

Emulsia obtinuta se utilizeaza in proportie de 28,5 % in matricea de conditionare

. emulsie— amestec liant (ciment aluminos-ciment portland compozit)- nisip Aghires.

@ Rezultatele obtinute pentru formele de deseu conditionat sunt cuprinse in tabelul
2.
Tabelul 2

| Caracteristici matrice de conditionare solvent radioactiv | Valoare |
| uzat

| Rezistenta la compresiune, N/mm® | 133
| Viteza de lixiviere (dupé 60 de zile), cm/zi 10°
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1. Emulgator pentru emulsionarea uleiurilor si a solventilor uzati, contaminati
radioactiv, caracterizat prin aceea ca este constituit din 40...60% alcooli C12-C14 etoxilati
cu 3 moli de etilen-oxid si 60...40% alcooli C12>-C14 etoxilati cu 9...11 moli de etilen-oxid.

2. Emulsie utilizata in procesul de conditionare a uleiurilor uzate, contaminate
radioactiv, in vederea transportului $i depozitarii in conditii de siguranta pentru populatie
si mediu, caracterizata prin aceea ca este constituitd din 5...5,4% alcooli C12-Cy4
etoxilati cu 3 moli de etilen-oxid, 5,4...5% alcooli C12-C44 etoxilati cu 9...11 moli de
etilen-oxid, 50...57% ulei uzat si 32,2...40% apa, cu o stabilitate de minim 5 ore.

3. Emulsie utilizata in procesul conditionare a solventilor uzati contaminati
radioactiv, in vederea transportului $i depozitarii in conditii de siguranta pentru populatie
si mediu, caracterizata prin aceea ca este constituita din 0,3...0,6% alcooli C12-Cy4
etoxilati cu 3 moli de etilen-oxid, 0,6..0,3% alcooli C45-Cq4 etoxilati cu 9...11 moli de
etilen-oxid, 48,8...49,4 % solvent uzat si 49,4..50,6 % apa si prezinta o stabilitate in

timp de minim 45 minute.
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