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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu pentru inglobarea in
sisteme liante mixte cu intarire rapida a amestecurilor
de solventi radioactivi uzati contaminati cu tritiu, sila o
matrice de conditionare a unor astfel de deseuri orga-
nice radioactive. Procedeul presupune obtinerea unei
emulsii prin amestecarea solventului radioactiv uzat cu
apa si cu emulgatorii nonilfenol etoxilat cu grad de
etoxilare 4 si, respectiv, 9, urmatd de omogenizarea
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emulsiei cu un amestec uscat, ce consta din ciment
portland compozit, ciment aluminos si nisip cuartos.
Raportul gravimetric Tntre cimentul portland compozit,
cimentul aluminos si nisipul cuartos in amestecul uscat
estede 6:(1..2): (1..1,4).
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RO 123365 B1

Inventia se refera la un procedeu pentru inglobarea in sisteme liante mixte cu intarire
rapida a amestecurilor de solventi radioactivi uzati contaminati cu tritiu, cum ar fi acetona,
toluen, cloroform, etilenglicol, white-spirit, hidranal, solventi proveniti din operatiile de decon-
taminare aplicate in centralele nucleare, precum si la o matrice de conditionare a unor astfel
de amestecuri de solventi radioactivi.

Procedeul este cunoscut prin inglobarea deseurilor radioactive lichide organice (ulei
uzat contaminat cu tritiu) in diferite sisteme liante (ciment portland, ciment cu polimeri sau
ciment de anhidrit) cu aditivi specifici de emulsionare a uleiului si aditivi de accelerare a
prizei (N. Deneanu, M. Dulama, E. Baboescu, |. Teoreanu, Conditionarea in ciment portland
a deseurilor radioactive ulejioase. Revista de chimie 55 (12) pp. 966-970, 2004), precum i
prin inglobarea solventului uzat si a scintilatorilor lichizi uzati in ciment Portland cu aditiv de
emulsionare stearat de aluminiu (Dianu, M, Deneanu, N, Podina, C, “Studies on the
processing of organic liquid wastes of the type organic solvents and liquid scintillation
mixtures generated at the Cernavoda Nuclear-Electric Station’. Revista de chimie, 56 (11),
pp. 1135-1139, 2005).

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 in fiecare tara in parte.

Brevetul US 5269975 revendica conditionarea deseurilor radioactive organice de tip
ulei uzat, solventi halogenati si nehalogenati, pesticide, ierbicide, cu continut de metale grele,
prin realizarea unor sisteme disperse cu surfactanti cationici, stabilizatori de tip alcooli
inferiori C,-C,, etilenglicol si inglobarea emulsiei rezultate in ciment compozit de tip Il cu
continut de cenusa de termocentrald, urmata de depozitarea formei deseu solidificata.

Brevetul US 4416810 recomanda conditionarea deseurilor radioactive cu structura
aromatica, care cuprind solutiile in toluen ale scintilatorilor lichizi, prin emulsionarea fazei
nepolare in apa cu ajutorul emulgatorilor de tip octilfenol etoxilat urmata de inglobarea in
ciment portland si carbune activ.

Faté de brevetele prezentate, pentru conditionarea deseurilor organice radioactive
este necesara gasirea unui sistem liant mixt cu intarire rapida care sa permita cresterea
raportului de inglobare prin utilizarea unor emulgatori cu capacitate ridicata de emulsionare.

Problema pe care o rezolva inventia consta in:

- stabilirea unei matrice de conditionare pentru inglobarea deseurilor radioactive
lichide organice (amestecurilor de solventi contaminati cu tritiu) si a cantitatilor relative pentru
materialele componente (ciment portland compozit/ciment aluminos, liant/agregat);

- obtinerea unei forme finale de deseu conditionat care sa permita un procent de
inglobare volumetrica ridicat (27,5...29,5% vol), functie de compozitia acestuia, si care sa
indeplineasca cerintele pentru manipulare, transport si depozitare (timp de priza, rezistenta
mecanica la compresiune, viteza de lixiviere a tritiului). Factorii de baza pentru proiectarea
amestecurilor de conditionare pentru un butoi de 218 | sunt prezentati in fig. 1.

Un obiect al prezentei inventii il reprezinta un procedeu pentru inglobarea in sisteme
liante mixte cu intarire rapida a amestecurilor de solventi radioactivi uzati contaminati cu tritiu
care consta in amestecarea si agitarea amestecului de solvent radioactiv uzat cu apa,
nonilfenol etoxilat cu grad de etoxilare 4 si nonilfenol etoxilat cu grad de etoxilare 9 pana la
obtinerea unei emulsii, urmata de omogenizarea intr-un container de conditionare a emulsiei
cu un amestec uscat care consta din ciment portland compozit, ciment aluminos si nisip
cuartos si de stocarea amestecului rezultat pana la definitivarea structurii de rezistenta.
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Un alt obiect al prezentei inventii il reprezintd o matrice de conditionare a unui
amestec de solvent radioactiv contaminat cu tritiu care cuprinde un liant format din ciment
portland compozit si ciment aluminos si dintr-un agregat reprezentat de nisip cuartos, intr-un
raport gravimetric ciment portland compozit/ciment aluminos/nisip cuartos=6/(1...2)/(1...1,4).

Astfel, problema este rezolvata cu un procedeu prin care solventul radioactiv uzat
este inglobat intr-o matrice de conditionare in care se utilizeaza ca liant cimentul portland
compozit cu claséa de rezistentd mica si anumite proportii de ciment aluminos, ca agregat se
foloseste nisipul cuartos si ca adititiv perechea de agenti de emulsionare nonil fenol etoxilat
cu grad de etoxilare 4 si 9.

Valoarea de utilizare a procedeului de conditionare selectat este daté de gradul in
care matricea aleasa raspunde, in urma utilizarii, 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 pre-
vazute 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 mecanice.

incercarea de lixiviere pe termen lung a formelor de deseuri radioactive solidificate,
conform 1SO-6961:1998, permite masurarea rezistentei la lixiviere a radionuclizilor din
formele de deseu radioactiv solidificate 28 zile.

Pentru determinarea densitatii amestecului de conditionare proaspat, s-a utilizat
standardul SR EN 12350-6:2005.

Procedeul, conform inventiei, prezintd urmatoarele avantaje:

- este simplu si usor de condus;

- asigura expunerea minima la radiatii a personalului operator;

- necesita materiale relativ ieftine si accesibile;

- necesita un continut scazut de emulgator;

- permite inglobarea volumetrica a solventului radioactiv uzat de pana la 29,5%;

- matricea lianta (ciment portland compozit si ciment aluminos) asigura timp de priza
rapid (60 min), controlabil, fara segregare in perioada de intarire;

- Nu se genereaza deseuri radioactive secundare;

- permite realizarea operatiilor de emulsionare a solventului radioactiv uzat cu apa
si emulgatori, omogenizarea emulsiei cu matricea de conditionare (ciment portland compozit,
ciment aluminos si nisip cuartos), stocarea, transportul i depozitarea in containerul de 2181,
recomandat prin normele nationale de depozitare a deseurilor radioactive;

- asigura protectia mediului prin obtinerea unei viteze de lixiviere a tritiului cuprinsa
intre 1,08E-04 si 3,82E-06 cm/zi, functie de activitatea initiala si volumul de inglobare a
solventului radioactiv uzat;

- asigura integritatea containerului de transport si depozitare prin obtinerea unei
rezistente la compresiune a matricei de conditionare de minim 10 N/mm?.

Inventia va fi prezentata in continuare in mod detaliat.

Asocierea cimentului portland compozit cu anumite proportii de ciment aluminos i
nisip cuartos constituie o modalitate de utilizare a unor lianti micsti cu intarire rapida in
matricea de conditionare, care permit cresterea eficientei de inglobare volumetrica a deseului
organic radioactiv, o vitezd mare de intarire, realizarea unor rezistente mecanice mari $i
viteze de lixiviere a tritiului scazute.

Schema de preparare a amestecurilor liante de conditionare a solventului radioactiv
uzat este prezentata in fig. 2.
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Procedeul conform inventiei se realizeaza in mai multe etape, astfel:

- dozarea componentelor matriciale. Se realizeaza dozarea gravimetrica a cimentului
portland compozit, nisipului cuartos si cimentului aluminos si dozarea volumetrica a
solventului uzat, a apei si a emulgatorilor,;

- omogenizarea amestecului liant cu agregatul. Se amesteca pe cale uscata, pana
la omogenizare, cimentul portland compozit cu nisipul si cimentul aluminos in proportiile
ciment portland compozit/ciment aluminos/nisip cuartos = 6/(1...2)/(1...1,4);

- emulsionarea solventului radioactiv uzat. Obtinerea emulsiei consta in amestecarea
solventului cu apa si emulgatorii, timp de aproximativ 10 min, intr-un raport gravimetric:
solvent radioactiv/nonil fenol etoxilat cu grad de etoxilare 4/nonil fenol etoxilat cu grad de
etoxilare 9/apa = (4,415...4,868)/(0,03...0,033)/(0,03...0,033)/ (5,071...5,519). Emulsia
obtinuta are o stabilitate mai mare de 6 h;

- omogenizarea in containerul de depozitare. Amestecul solid obtinut in etapa de
omogenizare a amestecului liant cu agregatul se adauga, sub agitare, in emulsia dozata in
prealabil in containerul de depozitare. Amestecul se agitd pana la omogenizare. Amestecul
se intareste in maxim 2 h, fara pericol de segregare a fazelor sau fisurare;

- stocarea pana la definitivarea structurii de rezistenta. Formele deseu obtinute sunt
manipulabile dupa 14 zile si pot fi transportate dupa 28 zile.

Se dau in continuare trei exemple de realizare a inventiei. Solventul uzat contaminat
radioactiv utilizat in experimente contine tritiu cu o concentratie de activitate de 2,41E+06
Ba/kg si are densitatea de 0,88 g/cm?®.

Exemplul 1. Intr-un container de 218 I, se introduc sub agitare 0,33 kg emulgator
nonil fenol etoxilat cu grad de etoxilare 4 (NOFOX4), impreuna cu 0,33 kg emulgator nonil
fenol etoxilat cu grad de etoxilare 9 (NOFOX9) si 55 | apa. Emulsia se obtine prin adaugarea
treptatd a componentei hidrofobe (60 | solvent radioactiv uzat), in amestecul de emulgatori
si apa. Emulsia se mentine sub agitare la 1800 rot/min, timp de 10 min.

Emulsia obtinuté se amestecé mecanic cu amestecul uscat de lianti (190 kg ciment
portland compozit CEM Il A-M 32,5R si 65 kg ciment aluminos GORKAL 70) si 35 kg nisip
cuartos de Aghires, dozat in prealabil, timp de 15 min.

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

Tabelul 1
Caracteristici matrice de conditionare solvent radioactiv uzat Valoare
Densitate amestec crud, kg/m® 1890
Timp priza initial, min. 45
Timp priza final, min. 60
Rezistenta la compresiune, N/mm? 12,3
Viteza de lixiviere (dupa 60 de zile), cm/zi 1,08x10*

Exemplul 2. intr-un container de 218 |, se introduc sub agitare 0,33 kg emulgator
nonil fenol etoxilat cu grad de etoxilare 4 (NOFOX4), impreuna cu 0,33 kg emulgator nonil
fenol etoxilat cu grad de etoxilare 9 (NOFOX9) si 55 | apa. Emulsia se obtine prin adaugarea
treptatd a componentei hidrofobe (50 | solvent radioactiv uzat), in amestecul de emulgatori
si apa. Emulsia se mentine sub agitare la 1800 rot/min, timp de 10 min.
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Emulsia obtinuté se amestecé mecanic cu amestecul uscat de lianti (215 kg ciment
portland compozit CEM Il A-M 32,5R si 35 kg ciment aluminos GORKAL 70) si 50 kg nisip
cuartos de Aghires, dozat in prealabil, timp de 15 min.

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

Tabelul 2
Caracteristici matrice de conditionare solvent radioactiv uzat Valoare
Densitate amestec crud, kg/m° 1940
Timp priza initial, min. 45
Timp priza final, min. 60
Rezistenta la compresiune, N/mm? 13,5
Viteza de lixiviere (dupa 60 de zile), cm/zi 8,3x10°

Exemplul 3. intr-un container de 218 |, se introduc sub agitare 0,33 kg emulgator
nonil fenol etoxilat cu grad de etoxilare 4 (NOFOX4), impreuna cu 0,33 kg emulgator nonil
fenol etoxilat cu grad de etoxilare 9 (NOFOX9) si 55 | apa. Emulsia se obtine prin adaugarea
treptatd a componentei hidrofobe (60 | solvent radioactiv uzat), in amestecul de emulgatori
si apa. Emulsia se mentine sub agitare la 1800 rot/min, timp de 10 min.

Emulsia obtinuté se amestecé mecanic cu amestecul uscat de lianti (215 kg ciment
portland compozit CEM Il A-M 32,5R si 35 kg ciment aluminos GORKAL 70) si 45 kg nisip
cuartos de Aghires, dozat in prealabil, timp de 15 min.

Rezultatele obtinute pentru formele de deseu conditionat sunt cuprinse in tabelul 3.

Tabelul 3
Caracteristici matrice de conditionare solvent radioactiv uzat Valoare
Densitate amestec crud, kg/m° 1900
Timp priza initial, min. 60
Timp priza final, min. 75
Rezistenta la compresiune, N/mm? 12,6
Viteza de lixiviere (dupa 60 de zile), cm/zi 5,5x10°

S-a constatat ca toate amestecurile de conditionare raspund cerintelor de depozitare,

conform standardului de firma SF-ICN 012/1994, actualizare 3/2002.

Procedeul conform inventiei permite largirea domeniului de aplicabilitate si pentru alte
tipuri de deseuri lichide organice si anume scintilatori uzati proveniti din activitatea de
masurare a fritiului sau C-14, precum si pentru uleiuri uzate contaminate cu tritiu, provenite

din centrale nucleare.

Prin aplicarea procedeului se obtin in conditii tehnice si economice avantajoase
produse cu caracteristici ale formelor finale favorabile transportului si depozitarii, conform

normelor si reglementarilor din domeniul nuclear.
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Revendicari

1. Procedeu pentru inglobarea in sisteme liante mixte cu intarire rapida a ameste-
curilor de solventi radioactivi uzati contaminati cu tritiu, caracterizat prin aceea ca acesta
consta in amestecarea si agitarea amestecului de solvent radioactiv uzat cu apa, nonilfenol
etoxilat cu grad de etoxilare 4 si nonilfenol etoxilat cu grad de etoxilare 9, pana la obtinerea
unei emulsii, urmata de omogenizarea intr-un container de conditionare a emulsiei cu un
amestec uscat, care consta din ciment portland compozit, ciment aluminos si nisip cuartos,
si de stocarea amestecului rezultat pana la definitivarea structurii de rezistenta.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca raportul gravimetric
intre cimentul portland compozit, cimentul aluminos si nisipul cuartos in amestecul uscat este
de 6/(1...2)/(1...1,4).

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢ca omogenizarea
emulsiei cu amestecul uscat se efectueaza intr-un container de 218 |, care devine si
container de transport si depozitare a deseului radioactiv.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca apa, nonil fenolul
etoxilat cu grad de etoxilare 4 si 9 si solventul radioactiv uzat se agita timp de 10-15 min
pana la emulsionare.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca perioada de stocare
a amestecului final pana definitivarea structurii de rezistenta este de 28 de zile.

6. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca amestecul de
solventi radioactivi uzati poate cuprinde acetona, toluen, cloroform, etilenglicol, white-spirit,
hidranal, urme ulei si vaseline.

7. Matrice de conditionare a unui amestec de solvent radioactiv contaminat cu tritiu,
caracterizata prin aceea ca aceasta cuprinde un liant format din ciment portland compozit
si ciment aluminos si dintr-un agregat reprezentat de nisip cuartos, intr-un raport gravimetric
ciment portland compozit/ciment aluminos/nisip cuartos=6/(1...2)/(1...1,4).

8. Matrice de conditionare, conform revendicarii 7, caracterizata prin aceea ca
amestecul de solvent radioactiv poate cuprinde solventi uzati, uleiuri uzate si/sau scintilatori
lichizi uzati.
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