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Abstract

One way of fixation of radioactive waste is bitumination. In this process a certain quantity of
radioactive waste (ion exchangers, slurry, concentrate) is fixed in to the heated bitumen.
Solidification of radioactive wastes in bitumen matrix significantly affects the viscosity. To improve
the viscosity properties of bitumen matrix are used polymer modifiers additives. The article
presents the results of monitoring the impact of the concentration of polymer additives on the
dynamic viscosity of the bitumen matrix at temperatures of 80° C to 150° C.
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1. UvVoD

Réadioaktivny odpad sa zaraduje medzi nebezpelny odpad. Jednd sa o nevyuzitelné
odpadové latky (plynné, kvapalné, tuhé) a nepouZitelné predmety, ktoré nemozno kvoli
zvySenému obsahu radionuklidov alebo kvoli neodstranitelnej povrchovej kontaminacii
uviest do Zivotného prostredia [}). Nebezpe&nost tychto odpadov je zndma a ich uloZenie
sa prisne monitoruje. Radioaktivne odpady (RAO) musia byt od Zivotného prostredia oddelované
presne stanovenym systémom opatreni tak, aby do neho neprenikli ani po mnohych rokoch.

V sucasnosti sa v slovenskych jadrovych elektrarnach spracovava prevazne
koncentrat, realizuju sa skusky fixacie ionexov. Pri odpadoch, ktoré su viazané v
ionexoch, dochadza k problémom vzhladom na poziadavku rovnomerného rozptylu
radioaktivity v bitimenovom produkte. Na zadklade experimentov sa zistilo 2!, Ze pri
bitimenacii ionexov je potrebné aditivaciou bitimenu pripravit matricu, ktord zniZi
rychlost sedimentacie ionexov pocas chladnutia produktu. Vyzaduje sa obmedzenie
pohybu castic ionexu do takej miery, aby sa produkt mohol z hladiska rozptylu
réadioaktivity povazovat za homogénny. Ako prisady na zlepSenie vlastnosti bitimenovej
matrice sa vyuzivaju najma syntetické polyméry, ktoré kvalitu matrice zlepsuju.

O pridavanie polymérov do bitimenov sa pokusali vyrobcovia uz velmi davno. Sirsie
pouzitie takto modifikovanych bitimenov sa vsak rozsirilo az v poslednom desatrodi.
Spociatku sa do bitimenov pridavali prirodné kaucuky, neskoér syntetické polymeéry.

Pozname viacej prirodnych i syntetickych polymérov, ktoré sa pouZili na zlepSenie
vlastnosti bitimenov. Hoci dnes sa na modifikdciu bitimenov pouzivaju vybrané
syntetické polyméry, existuje Siroka Skdla rb6znych modifikatorov. Prehlad
makromolekulovych latok vyuZivanych v bitimenoch je v tabulke 1.

Kvalitativna Uroven a Uzitkové vlastnosti modifikovanych bitimenov zavisi :

- na type modifikatora,

- na mnozstve modifikatora v bitimenovej matrici,

- type pouzitého bitimenu, jeho zlozenia,

- na technoldgii pripravy, hlavne spésobe homogenizacie.
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Tabulka 1 Makromolekulové latky vyuzivané na aditivaciu bitimenov 3!

Pravdepodobny

Skupina Polymér Skratka 4 idavok [% hm.]

latex, prirodny kaucuk 3

gumy gumova drvina NR 9
styrén butadiénovy kopolymér SBR 3

clastomér polychlorprén CR 2
Y polybutadién BR 2
polyizoprén IR 2

polyetylén PE 4

polypropylén PP 4

L etylén-propylén kopolymér EPM 4
syor:ten:lglr(e polyetyléntereftalat PET 4
poly Y etylén akrylesterovy kopolymér EAE 4
styrén-izoprénovy kopolymér SIR 4

dvojzlozkové Zivice EP 5

Volba spravnej, t.j. najvyhovujlcejSej matrice pre spracovanie a Upravu radioaktivnych
odpadov je jednou =z dblezitych podmienok pre ich kvalitnd fixaciu a uloZenie
v Republikovom ulozisku radioaktivnych odpadov. Jednou z matric je aj bitimen (asfalt),
konkrétne cestny polofukany bitimen CS70/100. Tento typ bitumenu bol zvoleny
z hladiska svojich dobrych vlastnosti ako su transport, ¢erpanie, manipuldcia, uloZitelnost
a podobne. Bitimen CS70/100 sa v jadrovych elektrarfach Slovenskej republiky vyuziva
najma na fixaciu koncentratov v existujlcej plne funkénej linke. V ramci dalSieho vyvoju
technoldgie spracovania a Upravy RAO sa pristupilo aj k dalSej moznosti vyuzitia tohto
bitimenu a to konkrétne na fixaciu nasytenych ionexov. Zrealizovali sa experimenty
fixacie ionexov s Cistym bitimenom, kde sa sledovali vlastnosti produktu. Na zaklade
vysledkov, najma z hladiska homogenity produktu sa zistilo, ze bitimen bez polymérnych
aditiv nie je dostacujlcou matricou. Pocas chladnutia dochadza k rychlej sedimentacii
ionexov atym sa radioaktivita kumuluje len v jednej casti produktu. Z hladiska
bezpecnosti tym nebola splnend podmienka homogenity produktu, t. j. rovnomerny
rozptyl radioaktivity. Vysledkom uvedenych skutolnosti bola poziadavka venovat sa
problematike aditivacie bitimenu. Vzhladom na vysledky aditivovanych cestnych
bitimenov sa polyméry zaradili medzi vhodné aditiva aj v oblasti spracovania a Upravy
radioaktivnych ionexov.

Viskozita asfaltov patri medzi vyznamné parametre charakterizujlice vlastnosti tychto
sustav [*°6l, Ciefom modifikdcie asfaltov je zlepSenie UZitkovych vlastnosti tychto
produktov. Sledovanie zmien Uzitkovych a fyzikdlnych vlastnosti umoZzfiuje nielen
stanovit optimdlny obsah modifikdtora, ale aj hladat vzdjomné vztahy medzi
vlastnostami. Rast viskozity s mnozstvom pouzitého modifikdtora ma vplyv na kvalitu
radioaktivnych odpadov hlavne pri ich spracovavani za horuca.

2. Experimentalna ¢éast
2. 1 Meranie a vypocet dynamickej viskozity

Viskozita vzoriek sa merala rotacnym viskozimetrom ARV 2 s meracim valcom a
nadrzkou typu H s definovanymi charakteristikami, ktoré umoznujua subezné meranie
pouZitého gradientu Smykovej rychlosti a aplikovaného &mykového napatia 78, Vv
tabulke 2 su charakteristiky a rozsahy pouzitého zariadenia.

Tabulka 2 Charakteristiky meracieho zariadenia

Typ Mnozstvo Smykové Smykovéa Viskozita,
meracieho substancie, Rozsah vl , p -1

. . napdétie T, Pa rychlost D,, s mPas
zariadenia ml

H 17 I 15.. ..300 1/6 ... 145,8 100.. .1800000

II 150 .. .3 000 1 000. 18000000

Na vyhodnotenie dynamickej viskozity sa pouzil vztah (1)

T la
= - — 1
=5~ (1)
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z - kalibra¢na konstanta, je uvedena v skdsobnom liste pristroja udana v tabulke 3.

a- vychylka na ukazovateli (dieliky)

1 - Smykové napatie Umerné poctu dielikov, Pa

D - $mykova rychlost, s, je uvedend v skiSobnom liste pristroja pre jednotlivé agregaty
a stupne otacok

Tabulka 3 Kalibracné konstanty

Kalibracné konstanty

Typ meracieho zariadenia Rozsah I Rozsah II
z z
H/H 28,40 278,1

Rychlostnym hladindm pristroja pri type meracieho valca H (sucéast valcovo-meracieho
zariadenia) zodpovedali Smykové spady uvedené v tabulke 4.

Tabulka 4 Smykové rychlosti pre jednotlivé rychlostné hladiny pri frekvencii 50 Hz

Rychlostné H Rychlostné H
hladiny D, s hladiny D, s
1b 0,1667 6a 5,40
2b 0,3000 8b 8,10
la 0,3333 7a 9,00
3b 0,500 9b 13,50
2a 0,600 8a 16,20
4b 0,900 10b 24,30
3a 1,000 9a 27,00
5b 1,500 11b 40,50
4a 1,800 10a 48,60
6b 2,700 12b 72,9
5a 3,000 11a 81,0
7b 4,500 12a 145,8

3. Vysledky a diskusia
3. 1 Vyber polymérnych prisad

Na zaklade spracovanych Udajov z predoslych obdobi, sa zvolili na testovanie

atakticky polypropylén (APP) a polyetylény (PE) typu: SA 70-21, ITT 20 a RA 7-20 9,
Ako dalSie doporucené aditivum na zlepsSenie kvality bitimenu sa testoval SBS (styrén-
butadién-styrén) kaucuk.
PE SA 70-21 je nizkohustotny polyetylén vyrabany vysokotlakovou polymerizaciou
etylénu. Vyrobcom je Slovnaft a.s. a dodava ho pod obchodnym nazvom Bralen SA 70 -
21. PE je huzevnaty a pruzny polymér, staly v teplotnom rozmedzi - 50 az + 85°C, topi
sa pri teplote 102 az 115°C. Jeho hmotnostny index toku (190°C/2,16 kg) je 70 g/10
min. Standardne sa vyraba ako prirodny nefarebny granulovany material .

PE ITT 20 je zmesou PE VA 20 - 60 a 1 % sadzi ako stabilizatora. Nizkohustotny
polyetylén PE VA 20 - 60 je neaditivovany polymér. Jeho hmotnostny index toku
(190°C/2,16 kg) je 20 g/10 min, teplota maknutia podla Vicata je 84°C. PE sa vyznacuje
dobrou zatekavostou. PE VA 20 - 60 je vyrabany v Slovnafte a.s., Bratislava vo forme
granulatu a je predavany pod obchodnym nazvom Bralen VA 20 - 60. Na laboratérne
experimenty sa pouzila vysSie uvedend zmes mletého PE s obsahom sadzi. Zmes
pripravila firma Arcoplast a.s. a dodava ju pod nazvom ITT 20 . %!

Nizkohustotny PE RA 7 - 20 je neaditivovany polymér. Vyrobcom je Slovnaft a.s.,
Bratislava a dodava ho pod obchodnym nazvom Bralen RA 7 - 20. Hmotnostny index
toku PE RA 7 - 20 (190°C/2,16 kg) je 7 g/10 min., teplota maknutia podla Vicata je 88
°C. PE RA 7 - 20 dodava vyrobca vo forme granulatov. Na laboratérne experimenty sa
pouzil granulovany aj mlety PE, ktory dodala firma Arcoplast a.s. pod nazvom
mikropolyetylén RA 7 - 20 [,

APP je amorfny polypropylén s nepravidelnym usporiadanim metylovych skupin
v zadkladnom retazci polyméru. Vznikd ako vedlajsi produkt pri vyrobe izotaktického
polypropylénu. Suseny atakticky polypropylén sa dodava pod obchodnym nazvom Tatren
APP vo forme dosti¢iek s rozmermi priblizne 10x10x1 mm, ktoré sU poprasené
mastencom. Vyraba sa v Slovnafte a. s. Jeho teplota topenia je vy3Sia ako 110°C [°°,
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Styrén-butadién-styrénovy kopolymer SBS (Europren SOL T 6205) pozostava z dvoch
druhov polymérov s rozdielnou teplotou sklovitého prechodu. Kaucukovy butadién ma
sklovity prechod velmi nizky (t; =-90°C) a polystyrén velmi vysoky (t; =+100°C). Tento
fakt spdsobuje mimoriadnu vhodnost kopolymérov SBS ako modifikatorov.

Klasické bitimeny su na rozdiel od modifikovanych bitimenov velmi citlivé na teplotné
zmeny. Primarne bitimeny pri vysokych teplotdch maknu a pri nizkych teplotach
krehnd. V dosledku pridavania polymérov do zakladnej bitimenovej suroviny sa tieto
nedostatky zmierfiuju. Zakladné Udaje vzorky pouzitého bitimenu a vzoriek modelovych
zmesi asfaltu s modifikatormi su v tabulke 5.

Tabulka 5 Kvalitativne parametre modelovy matric.

Bod méaknutia KG 7] Penetracia pri 25°C 1]
[°C] [0,1mm]
CS 70/100 45,0 76
CS 70/100 + 3% SBS 67,5 59
CS 70/100 + 5% SBS 72,7 50
CS70/100 + 5 % APP 52,5 64
CS 70/100 + 10% APP 66,1 60
CS 70/100 + 5% PE SA 70 - 21 51,8 67
CS 70/100 + 10% PE SA 70 - 21 73,5 59
CS 70/100 + 10% PE ITT 20 79,6 51
CS 70/100 + 10 % PERA 7 - 20 75,3 56

K prednostiam modifikovanych bitimenov patri:

e SirSi rozsah plasticity (rozdiel medzi bodom maknutia a bodom Ildmavosti). Kym
klasické asfalty dosahuju rozsah plasticity nizsi ako 60°C, u modifikovanych bitimenov
byva tato hodnota az 80°C,

e pri rovnakej penetracii maju modifikované bitimeny vyssi bod maknutia ako klasické,
- klasické bitumeny nevykazuju elasticitu, modifikované bitimeny su vysoko elastické.
Pésobenim tlaku sa sice deformuju, ale po odstraneni tlaku sa pomerne rychlo vracaju
do svojej pévodného tvaru.

e modifikované bitimeny s odolnejSie vodi starnutiu. Vyssia odolnost vodi starnutiu sa
dd zdévodnit ich vysdou viskozitou, &m sa znizuje styk s vzdudnym kyslikom 2],

3.2. Urcenie teplotného intervalu pre meranie viskozit

Jednym z doblezitych faktorov, ktory ma vplyv na sedimentaciu ateda aj na
viskozitu matrice je aj doba chladnutia suda °?!, Ako vidno na obrazku 1, celkova doba
chladnutia predstavuje 108 hodin, t. j. ¢as od zamieSania suda az po jeho vychladnutie
na teplotu cca 20°C. Uvedeny obrazok je len ilustracny a naznacuje nam dobu, kedy
dochadza k najmasivnejSej sedimentacii ionexov v bitimenovom produkte. Preto je
dblezité z hladiska spravnej volby aditiva do matrice na fixaciu ionexov zvolit prave tu
latku, ktord ma v podstate najvyssie hodnoty viskozit pri najvyssich teplotach 1210,

Pri fixacii radioaktivnych odpadov a nasytenych ionexov do bituménu je produkt
zohriaty na 135 - 140°C. Po ukonceni plnenia produktu do sudov zacina chladnutie. Pri
chladnuti dochadza k sedimentacii tuhych castic. Viskozita sa meni v Sirokom intervale
hodnét. Pre merania viskozit vzoriek sa zvolila horna hranica teploty 150°C. Vzhladom na
nelinedrny priebeh zmeny viskozity asfaltovych matric s teplotou sa spodnd hranica
merania posunula k 80°C.

3.3 Stanovenie dynamickej viskozity matric
3.3.1 Priprava vzoriek na stanovenie dynamickej viskozity

V ramci Ulohy sa stanovila viskozita zmesi 3 a5 % SBS kaucuku a 97, resp. 95%
bitimenu CS70/100 a s obsahom 5, 10, 15 % PE SA 70 - 21, resp. APP a 95, 90, 85 %
bitimenu a 10 % PE RA 7 - 20, ITT 20 s 90 % bitimenu, resp. kvOli porovnaniu sa
stanovila aj viskozita samotného bitimenu CS 70/100.

Vzorky sa pripravovali mieSanim, v samostatnej nadobe umiestnenej v olejovom
kupeli. Polymérne aditiva sa postupne davkovali do bitimenu vyhriateho na cca 130 -
135°C. Po nadavkovani potrebného mnoZstva sa homogenizovali do Uplného rozpustenia
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(vizuadlna kontrola), t. j. po dobu 60 - 120 mindt. Po rozpusteni sa naliali do meracej
nadobky s meracim valcom a nechali sa vychladnu(t, resp. vyhriat na poZzadovanu teplotu
a nasledne temperovat. Viskozita sa sledovala pri 80, 100, 120 a 150 °C. Viskozita pre
danu teplotu (tabulka 5) sa stanovila ako strednd hodnota nameranych Udajov z r6znych
$mykovych rychlosti 3.

120

100 A

80

B0

teplota (*C)

40

20 A

0

0:00 1200 2400 3600 4300 B0O0D vZOD 8400 9800 10300

tas (h:min)

- = = = Teplota v strede suda
— — Teplota na povrchu suda

Teplota 100 mm od okraja suda
Teplota okalia

Obrazok 1: Chladnutie suda bitimenového produktu v 200l sude

Tabulka 6 Namerané dynamické viskozity asfaltovych matric v zvolenom intervale teplot

Viskozita, Pa.s

80°C 100°C 120°C 150°C
CS 70/100 17,6 4,4 1,3 0,3
CS 70/100 + 3% SBS 105,7 17,4 4,9 1,1
CS 70/100 + 5% SBS 266,8 34,4 8,3 1,8
CS70/100 + 5 % APP 43,5 7,7 2,8 0,6
CS 70/100 + 10% APP 110,3 13,3 3,5 0,9
CS 70/100 + 5% PESA 70 - 21 33,9 7,9 2,9 0,5
CS 70/100 + 10% PE SA 70 - 21 86,5 29,1 10,4 1,8
CS 70/100 + 10% PE ITT 20 344,1 55,6 11,8 2,9
CS 70/100 + 10 % PERA 7 - 20 118,1 34,4 11,0 2,2

Z vysledkov uvedenych v tabulke 6 mozno vyhodnotit vplyv polymérnych aditiv na
viskozitu pripravenych matric. Pri aditivach APP a PE SA 70 - 21 sa sledovala rada
s pridavkom 5% a 10% %. Merali sa aj niektoré matrice sobsahom 15%
polyetylénovych prisad. Dévodom upustenia od vyssieho obsahu polyetylénovych prisad
boli nevyhovujuce tokové vlastnosti matric. ZId mieSatelnost s asfaltom, zasekdavanie
meracieho valca pri teplotdch do 120°C spdsobovali pri pridavku 15 % hlavne u
polymérov PE RA 7 — 21 a ITT 20 zll reprodukovatelnost merania viskozity. Ako ukazuje
obrazok 2. pre porovnanie postacuje vyhodnotenie pridavku 10 % PE a APP prisad.
Pomer viskozity modifikovanej matrice k viskozite matrice povodného asfaltu (nn/ni)
zodpoveda obratenej hodnote pomeru (u;/u,) rychlosti usadzovania castic v tychto
matriciach. Pri uréitom zjednoduseni mdzeme povedat, Zze tento pomer udava kolkokrat
je rychlost usadzovania v modifikovanej matrici mensia vzhladom na poévodny
nemodifikovany asfalt.

Z grafického zaznamu vidno, ze najvyssi pomer viskozit sa ukazal na vzorke bitimenu
s pridavkom 10 % PE ITT 20. Porovnatelné pomery viskozit sa pozorovali v pripade aditiv
PE RA 7-20 a PE SA 7-21. D& sa predpokladat, Zze najmens$i vplyv na zniZenie rychlosti



M. Svitokova, P. Daucik/Petroleum & Coal 52 (1) 11-17, 2010 16

usadzovania Castic by mal APP. Zjednodusené porovnanie ucinku SBS ukazuje vzorka s
obsahom 5% tohto aditiva. Pri 80°C je ucinok (nsgs/mi= 15,2) na spomalenie
usadzovania cCastic porovnatelny s matricou obsahujucou 10% PE ITT20
(n/m1=19,6). V rozsahu tepl6t 100°C az 150°C je 5% vplyv pridavku SBS
(nses/M1<6,0;7,8>) porovnatelny s 10% pridavkom modifikatora PE RA 7-20 alebo PE SA
7-21 (nSBS/n1<6IO;815>)'

20,0

080°c
1880 @ 100°C

B 120°C
120 1 g 150°C B

bin / hit

&0

4.0

pEEEE —.

1 2 3 4 B

Vzorky matric

Obrazok 2: Pomer viskozit matric modifikovanych 10% polyméru ku viskozite asfaltu CS
70/100 (1 - asfalt CS 70/100; 2 - APP; 3 - PE SA 70-21; 4 - PEITT 20; 5 - PE RA 7-20)

Porovnanie vplyvu SBS, APP, 3 - PE SA 70-21 na zmenu viskozity pri pat percentnom
obsahu prisad dokumentuje obrazok 3. Dominantny vplyv prisady SBS je evidentny.

20,00

os0°c
1800 T @ 100°C —
m120°C
m150°C

12,00 +—

gog [ TN m_‘_.r'_r-_

1 2 3 4

Wzorky matric

Obrazok 3: Pomer viskozit matric modifikovanych 5% polyméru ku viskozite asfaltu CS
70/100(1 - asfalt CS 70/100, 2 - SBS 3 - APP, 4 - PE SA 70-21)

Velkost vplyvu SBS potvrdzuji aj viskozity namerané pri obsahu 3% tejto prisady
v matrici. VysSia viskozita tejto matrice pri teplotach 80°C az 150°C sa namerala
v porovnani s matricami APP a PE SA 70-21 s 5% uvedenych polymérov. Na zaklade
tychto ukazovatelov mozno zredukovat vyber najhodnejsich aditiv na SBS a ITT 20.

4. ZAVER

Z ponukanych polymérov sa na experimentalne merania vybrali: APP, SBS, PE SA 70-
21, PE RA 7-20, PE ITT 20. Vyber sa robil nielen z hladiska vlastnosti polymérov, ale aj
z ekonomickych aspektov. V pripade bitimenacnej linky ide o technoldgiu, ktora
spotrebuje relativhe velké mnozstvo aditiv. S tymito aditivami sa zrealizovali
experimenty stanovenia dynamickej viskozity matrice. VSetky skisSané polymérne prisady
zvysili viskozitu povodnej bitimenovej matrice. Priddvané mnozstvo aditiv sa urcilo na
zaklade Cciastkovych experimentov stanovenia dynamickej viskozity ako aj sledovania
miesatelnosti produktu, moznosti prevadzky a prevadzkovych tras ako aj sledovanie
kvality bitimenového produktu. Stanovenie viskozity je  jednym z ukazovatelov
ovplyviujucich volbu matrice. DOlezité su aj dalSie vlastnosti matrice. Vyznamna je
hlavne sedimentacia tuhych castic v produkte a viskozita sedimentaciu vyznamne
ovplyviuje.
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Na zaklade merani (vysledna viskozita sa urcila ako priemer minimalne troch merani
pri rovnakych podmienkach) sa za najvhodnejsie povazovali polymérne prisady, ktorych
pridanim sa viskozita vyznamne zvySovala. Velmi dobré vysledky sa dosiahli pri pouziti
aditiva SBS v mnozstve 5 % a PE ITT 20 v mnozstve 10 %. Prisady PE RA 7-20 a PE SA
7-21 pri 10%-nom obsahu zvySovali viskozitu v podobnej miere ako 5% SBS kopolyméru
v matrici. Prisada APP mala najnizSi vplyv na zmenu viskozity bitimenovej matrice.
Z hladiska skimania matrice vhodnej na fixaciu ionexov mozno preto odporudit vyuzitie
prisady PE ITT 20 a kopolyméru SBS. Vyhodou SBS kopolyméru je jeho dobra
mieSatelnost s bitimenom. Vytvaranie styrénovych zhlukov SBS kaucuku s aromatickymi
zlozkami bitimenov viaze polymér k bitimenu a butadiénova retaz vyrazne ovplyvriuje
viskozitné vlastnosti matrice. Preto ma tento kopolymér predpoklady v znacnej miere
eliminovat sedimentaciu ionexov fixovanych v matrici.
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