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Abstract

Bitumenation process of radioactive waste entrapped on ion exchangers is one kind of treatment
with these materials. The last step is the ion exchanger fixation technology at about 130° C and
result is a bituminous product heated at this temperature. Under these conditions is occurred
sedimentation of ion exchange resin particles in the bitumen matrix. The ion exchange resin particles
sedimentation in bituminous matrices were monitored during laboratory experiments and pilot
plants operating area. Bituminous matrixes were modified by polymer additives. At temperatures of
130° C and 100° C were evaluated changes of ion exchangers concentration at the top and at the
bottom of cylindrical specimen tube. It is discussed the effect of parameters influencing the sedimentation
rate of ion exchange resin particles in the bitumen matrix. The effect of polymer additives to the
properties changes for reduction of particles sedimentation rate also was compared.

Key words: Sedimentation; ion exchange resin particles; bitumenation.

1. UVoD

Separacné procesy sa vyuzivaju nielen v priemyselnych vyrobach, pri recyklacii zloziek
z odpadovych pradov, ale aj pri zneSkodnovani odpadov. Sedimentacia je jednym z vyznam-
nych procesov oddelovania zloZiek zmesi. Pri analyzach procesov je zamerané na rychlost
a ucéinnost separacie. Optimalny stav procesu je kompromisom ucinnosti a rychlosti
separacie zloZiek zmesi. Pri ukladani odpadov do tuhych kompozicii je situdcia opacna.
Sedimentacia Castic je neziaducim javom a rast jej rychlosti negativne ovplyviiuje vlastnosti
produktu. Dochadza k naruseniu homogenity zmesi odpadu so spojivom. Kumulovanie
aktivity daného odpadu na jednom mieste je neziaduce z hladiska radiacnej ochrany
zamestnancov pracujucich s radioaktivnym odpadom. Preto je sedimentdacia ionexov jednou
zo sledovanych vlastnosti bitimenového produktu v technologickom procese Upravy
radioaktivnych soli zachytenych na ionexoch bitumenaciou. Technoldgia zneskodnovania tychto
odpadov bitumenéciou je dblezitou sucastou jadrovej energetiky.

2. Teéria
2.1 Sedimentacia castic v gravitacnom poli, modelové sistavy

Na zaklade analyzy sil pésobiacich na gulovu Casticu v nehybnom prostredi bol odvodeny
zakladny vztah pre sedimentaént rychlost, ktory plati v Stokesovej laminarnej oblasti:

2
V=( s_lgf)gD (1)
)7

kde v je rychlost usadzovania, ps je hustota pevnej zlozky, p: je hustota fluida, g je
gravitacné zrychlenie, D priemer Castice a u je dynamicka viskozita fluida.

Rychlost usadzovania zavisi od velkosti, tvaru a hustoty zfn, ako aj od viskozity a hustoty
kvapalnej fazy suspenzie %, Stokesov vztah plati iba pre Reynoldsove ¢isla mensie ako
0,1, ked pohyb kvapaliny obtekajlcej Casticu je laminarny. Pre pripad pohybu castice
ionexu v bitimene mozno laminarny charakter pridenia akceptovat a pre teoreticky vypocet
sedimentacénej rychlosti pouzit vzorec (1). V redinych zmesiach ionexov s bitimenom sa vsak
Castica nepohybuje samostatne v neobmedzenom priestore, ale dochadza k zrazkam castic.
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Mnozstvo ionexov fixovanych do matrice predstavuje vysku fixacie ionexov, t. j. percento
zafixovanych ionexov v bitimenovom produkte . Vy&ka fixacie sa pocita podla vzorca:

fop = vt 100 (2)

BP
kde fg, je vyska fixacie ionexov v bitimenovom produkte (BP) v %, Misnex j€ hmotnost

ionexu v g, mgp je hmotnost bitimenového produktu v g.

V pripade, Ze rychlost usadzovania/sedimentéacie je rusend (napr. fgp =50 %), vztah
pre usadzovanie v laminarnej oblasti podla Stokesovej rovnice (1) je potrebné korigovat
medzerovitostou. Medzerovitost £ je podiel objemu medzi¢asticového priestoru V,, k
celkovému objemu sustavy V.. Pre rusenu rychlost usadzovania plati 1%]:

Vruéené = Vneruéené'w(‘(") (3)
kde pre korekciu ¢ = ¢(¢) plati, ak je <0,7:

2

0= 0123

(4)

—&

Potom mozno ry'/chlost' ruSenej sedimentacie bitimenového produktu sedimentacie wvgp
vyjadrit nasledovne:

v = 0,123( . — Ps )gd 2g?
T 18u(l-¢)

(5)

Pre ru$end sedimentaciu sa ziskali aj empirické zavislosti [*), ktoré zahrnuli korekcie

vplyvu koncentracie Castic (ks;), rozmer nadoby (k) a tvaru Castic(kss):

C= KKKy, (6)

0
kde u, je rychlost sedimentacie neruSene padajlucej Castice, pricom pre gulovl casticu
plati, Ze k;s = 1. Rychlost sedimentacie rusenej vplyvmi je u..
Pre nerusenu sedimentaciu volne padajucej sférickej Castice s priemerom d sa zistila
meranim 2} empiricka zavislost jej rychlosti uy na Archimedovom ¢&isle Ar:

uy = £ (2,33Ar0 _1,53Ar 006 (7)
.
Pri Archimedovom cisle Ar plati:
d? —
Ar _ g( S pf )pf (8)
,Uz

Vplyv objemovej koncentracie castic (d=1- &) na rychlost usadzovania sa vyjadruje
ako funkcia (f;) porozity (g):

u
u—°= fls)=¢" ; f1=1kede 1, (9)

kde u. je rychlost usadzovania rozptylenych castic priemeru d vo valcovej
nadobe priemeru D a u; je rychlost usadzovania individudlnej Castice pri porozite & =1.
Pre mocnitel n sa zistila empiricka zavislost:

_ 48+2,4[0,043Ar°1-1,24(d /D)7 )
1+]0,043Ar°%[1-1,24(d /DY)

Vplyv steny nadoby tvaru stojatého valca s priemerom D vyjadruje funkcia f,:

(10)

-1
sz(%HmA%j ;U= kedf, =1, (d/D)—0 (11)

Uo
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Pre vypocet rychlosti sedimentacie Castic (priemeru d) ovplyvnenej koncentraciou
¢astic a stenami nadoby (priemeru D) vyplynul z merani empiricky vztah [ k1]:

u

-1

=+ (2,33Ar000 —1,53Ar‘°*16)13'3(1+ 2,4ij g" (12)

o D

Pouzitim vztahov (1), (5) a (12) je mozné porovnat rychlosti sedimentéacie sférickych
Castic (priemeru d) pri meniacich sa podmienkach samostatnej castice, Castic vzajomne
sa ovplyviujlcich a zahrn(t aj vplyv priemeru stien nadoby (priemeru D). Zavislosti
rychlosti usadzovania Castic ionexu od teploty vypocitanych pomocou rovnic (1), (5) a
(12) su znazornené na obrazku 1. Pre modelovy vypocet sa zvolil priemer castic 1mm,
ich hustota 1020 kg.m™. Hustota bitimenovej matrice 1050 kg.m™ sa prepoditavala na
prisludnu teplotu podla vztahu (13). Dynamické viskozity bitimenovej matrice sa prepoditavali
interpolaciou na prislusnua teplotu pomocou Walterovej rovnice (15). Na urcenie koeficientov
Walterovej rovnice sa pouzili experimetalne stanovené dynamické viskozity bitimenu CS
70/100 pri teplotach 80°C, 100°C, 120°C a 150°C [,

2,80 - .
—e—rovnica l
2,40 - _
—m—rovnica 5
— 2,00 - .
= —a4A—rovnica 12
£ 1,60 -
(2]
= 1,20
=)
0,80 -
0,40 -
0,00 T . '
70 80 90 100 110 120 130 140 150
t [°C]

Obrazok 1 Modelové zavislosti rychlosti usadzovania castic od teploty matrice

Z rychlosti sedimentacie vypocitanych pre modelové podmienky usadzovania pouzitim
roznych rovnic sa zvolili podmienky experimentov. Vychadzalo sa z predpokladu, ze
podmienky usadzovania castic ionexov v bitimenovej matrici najlepsie kopiruje vztah
(5). Mnozstva ionexov v priereze usadzovania sa sledovali v troch r6znych valcovych
nadobach s pomerom priemeru a vysky nadoby (Di/L;) = 25mm/170mm, (Di/L;) =
40mm/260mm a (Di/L;) = 155mm/220mm. Korekcie vplyvu stien nadoby f,(d/D)
vypocitané podla vztahu (11) mali pre zvolené nddoby pomerne blizke hodnoty 0,94 ;
0,96 a 0,98.

3. Experimentalna éast
3.1 Sedimentacia castic pri bitimenacii

V redlnych podmienkach bitimenacie ionexov sa vplyv ¢astic meni s pouzitym ionexom.
Jednotlivé vzorky pouzivanych ionexov maju rézny interval distriblcii a maxima vyskytu
priemeru priemerov Castic.

Experimenty sa robili s katexami Amberlite 78, Wofatit RH a Amberjet 1200 Na, ktorych
distiblciu priemerov Castic znazornuje obrazok 2. Porovnanie maxima distriblcie a Sirky
intervalu priemerov ¢astic umozfuje posudit vhodnost pouZitych vzoriek katexov. Vzorka
katexu Amberlite 78 je vyhodna z hladiska niZSich rychlosti usadzovania Castic ako vzorka
Amberjet 1200 Na, lebo ma posunuty interval priemerov Castic k nizs§im hodnotam. Vzorka
katexu Wofatit RH ma Siroky interval priemerov Castic a vysoky obsah Castic s priemerom
nad 0,7 mm Co je pre jej pouzitie nevyhodné.

Zohrievanim na teploty 150°C az 160°C (rychlost ohrevu 5°C/min) ionexy pri bitimenacii
uvolfiuju vodu. Tato zmena hmotnosti ovplyviuje hustotu castic a tym aj hnaciu silu
sedimentacie.
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Obréazok 2 Velkost Castic ionexov pouzitych pri experimentoch na sledovanie sedimentacie

Graficky zaznamz TG a DTG analyzy katexu Amberjet 1200

uUbytok hmotnosti, mg

, /
50 100 150

— Ubytok hmotnosti
— DTG

200 250 300 350 400 450 500 550

skutoéné teplota, °C

Obrazok 3 Analyza katexu Amberjet 1200 Na diferencidlnou termalnou gravimetriou.

Pri teplote cca 70°C dochéadzalo k prvej strate hmotnosti — z ionexu sa zacala uvolfiovat
viazand vlhkost. VIhkost sa uvolfiuje postupne az do teploty cca 180°C. Pri tejto zmene
teploty doslo k strate priblizne 25 % z pévodného navazku vzorky. Sirka teplotného
intervalu uvolfiovania vihkosti bola ovplyvnena rychlostou ohrevu (5°C/min). Pri pomalsej
rychlosti ohrevu dochadza v porovnani s rychlym ohrevom k uvolneniu vacsieho mnozstva
vody pri rovnakej teplote. Na uvolnenie 25% vody z katexu pri teplote 150°C az 160°C je
potrebny len dlhsi ¢as. K vysuseniu katexu dochadza aj pri teplotach bitimenacie. Do
teploty cca 300 °C je zmena hmotnosti vzorky katexu minimalna. Nad touto teplotou
zaCinaju zmeny v Strukture katexu, ktoré sa prejavuju zmenami na krivke DTG. Pri
teplote cca 360°C zacina rozklad katexu a uvolfiovaniu plynnych produktov. Katex splia
poziadavku bezpecnosti technoldgie spracovania a Upravy ionexu bitUmenaciou. Jeho
teplota rozkladu je o cca 100°C vysSia ako teplota spracovania ionexu, lebo pri bitimenacii
teplota neprekracuje 160°C. Stabilita ionexu pri teplote bitimenacie nevylucuje zmeny
objemu castic pri uvolfiovani vody. Pri strate vody dochadza pravdepodobne k zniZovaniu
objemu ionexu, nasledkom je rast jeho hustoty. Naopak strata hmotnosti ionexu v dosledku
Ubytku vody jeho hustotu znizuje. Pre katex Amberjet 1200Na je pri teplote 20°C deklarovana
hustota 1211 kg.m™. Zohriatim na teplotu bitimenacie sa jeho hustota stratou cca 25%
hmotnosti zmeni. Protichodny vplyv zmeny hmotnosti a objemu pri strate vody z ionexu
prakticky znemozniuje experimentalne hustotu stanovit. Naviac pri zmene objemu ionexu
je moznd aj zmena priemeru Castic, ¢o by rychlost usadzovania vyrazne ovplyvnilo. Dal$ou
premennou pri usadzovani je hustota bitimenovej matrice. Hnacia sila sedimentacie ionexov
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v bitimenovej matrici je dana ako rozdiel hustoty ionexu a hustoty bitimenu. Rychlost
sedimentdcie sa bude menit s teplotou aj z dévodu zmeny hustoty bitimenu. Hodnota
teplotného koeficientu hustoty kvapalnych ropnych produktov klesa s ich narastajucou
hustotou. Podla zdrojov v literattre !> ¢ sa pre ropné produkty s hustotou 1024,4 kg.m™
az 1074,2 kg.m™> na prepocet hustoty pouziva teplotny koeficientu « = 0,61 kg.m>.deg™.
Na prepocet podla publikovaného vztahu pre hustotu o pri teplote t a hustoty p,, pri

teplote 20°C sa pouziva vztah:
Pr = P —a(t—ZO) (13)

Hustota bitimenu (CS 100/70) pri 20°C je 1050 kg.m™ (pyknometrické stanovenie).
Zahriatim ropného produktu z teploty 20°C (hustota 1050 kg.m™) na teplotu 150°C sa
jeho hustota zniZi na hodnotu cca 971 kg.m™. Vypocet podla vztahu (12) plati pre kvapalné
produkty ropy. Nezohladrnuje fazové zmeny, ktoré pri zmene teploty vo vzorke prebiehajd. Pri
fazovych zmenach uhlovodikov dochadza k vyraznym zmenam Specifického objemu.
V literatire ! si podrobnejie spracované Udaje o zmenach S$pecifického objemu a
hustoty parafinickych uhlovodikov a voskov pri ich fazovych premenach. Pri prechode nad
teplotu topenia n-alkanov Cyy az Cs4 (40°C az 70°C) dochadza k zvyseniu ich Specifického
objemu z cca 1,05 cm®.g™ na hodnotu cca 1,278 cm®.gt. Tejto zmene 3pecifického objemu
zodpoveda pokles hustoty o cca 170 kg.m™. Udaje v tabulke 1 naznacuju spolupdsobenie
roztaznosti kvapaliny a fazovych premien zloZiek vzorky na zmenu hustoty pri zohrievani
zmesi nasytenych uhlovodikov mikrokrystalického parafinu.

Tabulka 1 Zmena hustoty mikrokrystalického parafinu s teplotou !}

n T, °C o, kg.m™ the1 -tn, °C Pns1 - pns kg.m™
1 26,9 923,6 - -

2 52,8 892,1 25,9 -31,5
3 71,1 830,0 18,3 -62,1
4 76,7 802,5 5,6 -27,5
5 82,2 799,9 5,5 -2,6
6 93,3 793,5 11,1 -6,4
7 100,0 789,0 6,7 -4,5
8 115,6 708,5 15,6 -80,5
9 137,8 761,1 22,2 52,6
10 160,0 753,5 22,2 -7,6

Zmena hustoty bitimenovej matrice pri fazovych premendach parafinickych uhlovodikov
zavisi od ich mnozZstva a Struktdry. Obsah parafinickych uhlovodikov sa v bitimenoch
pohybuje v intervale 7% az 15% hm. Vplyv tychto fazovych premien na hustotu bitimenov
nie je v literatlre popisany. Nie sU zname ani Udaje o zmenach hustoty bitimenov
v dosledku termického rozpadu gélovych struktur, ktoré su vytvorené rovnovahou maltenicko -
asfaltenickych zloziek. Struktiru a vlastnosti asfaltovej matrice ovplyviuju aj polymérne
prisady. Ako prisady sa najcCastejsie sa pouzivaju polyméry uhlovodikového typu (adi¢né
polyméry), ktoré su s bitimenom relativne dobre miesSatelné. Polyetylén (PE), polypropylén
(PP) alebo kopolyméry styren-butadién-styrén (SBS) sa Casto pouzivaju ako modifikatory
bitimenovych cestnych zmesi. 21011121 yyrobcovia uddvaju hustoty polymérov
v tuhych stavoch, spravidla pri 20°C (Tab. 2).

Tabulka 2 Vlastnosti polymérov

Hustota Bod maknutia VIKAT
Polymér ISO 1183, [g.cm™] IS0 306 A 50, [°C] Zdroj

BRALEN SA 70-21 0,916 73 [13]
BRALEN SA 70-21 0,914 82 [14]
BRALEN FB 2-17 0,922 92 [13]
BRALEN FB 2-17 0,918 95 [14]
BRALEN RB 2-62 0,922 92 [13]
BRALEN RB 2-62 0,918 95 [14]
PP - krystalicky 0,950 -

PP- amorfny 0,850 -




M.Svitokova, P. Daucik, K. Balog/Petroleum & Coal 52(2) 99-109, 2010 104

MiesSanie polymérov do bitimenu vyzaduje zohrievanie zloziek nad teplotu ich topenia.
Ak teplota pri zohrievani polyméru prekroc¢i hodnotu prechodu z pevného skupenstva na
kvapalné dochadza k skokovej zmene hustoty 1314, Zavislost hustoty adi¢nych polymérnych
prisad od teploty je v literatlre popisana pre vysokohustotny polyetylén. Zmena hustoty
matrice teda =zavisi od typu polymérnej prisady a jej mnozstva a teploty. Pridavkom
polymérnych prisad sa meni nielen hustoty zloZiek, ale aj viskozita bitimenovej matrice.
Zlozenie a teplota ovplyvinuje v sUstave ionex - bitUmenova matrica fyzikalne parametre,
ktoré st pre rychlost sedimentécie urcujice. K tymto parametrom patri aj viskozita bitimenu.
Vyrazny vplyv viskozity na rychlost usadzovania je znasobeny jej nelinedrnou zavislostou
na teplote. Pre vyjadrenie zavislosti viskozity uhlovodikovych kvapalin od teploty bolo
navrhnutych vela vztahov [1516:17.1819.20] 'NajEastejie sa pouZivaji logaritmické hodnoty
dynamickej alebo kinematickej viskozity, ktoré su exponencidlnou funkciou teploty:

log(zz+c)=aT® alebo log(v+c)=aT" (14)

kde

T = teplota [°K]

u = dynamické viskozita [mPa.s]

v = kinematicka viskozita [mm?.s™!]

a = korela¢ny koeficient

b = korekény koeficient pre zmenu viskozity s teplotou

c = korelacny faktor viskozity

Koeficienty a, b sa m6Zu stanovit z experimentalne zistenych viskozit uhlovodikovych
zmesi pri dvoch rdznych teplotach. Walter pouzil rovnicu (15) pre kinematick( viskozitu 7]
a Merlotra pre dynamick( viskozitu [*8. Obe rovnice sa pouzivaju v logaritmickom tvare s
réoznou hodnotou koeficienta c. Vo Walterovej rovnici je hodnota c v intervale 0,6 az 0,8,
s mensimi hodnotami pre vacsie viskozity. Merlotra pouziva koeficient ¢ rovny 0,8.
Norma ASTM [?% je zaloZend na Walterovej rovnici a predpokladd rovnaku linedrnu
zavislost viskozity uhlovodikov na teplote

loglog(z+c)=a+blogT (15)

Koeficienty a, b sa m6zu stanovit z experimentalne zistenych viskozit uhlovodikovych
zmesi pri dvoch réznych teplotach. Potvrdilo sa ?!), Ze rovnica (11) sa mdze vyuzit na
vypocet viskozity pri zvolenej teplote interpolaciou s dobrou zhodou s experimentalnymi
meraniami vo vnutri intervalu dvoch experimentalne zistenych bodov.

Ako uz bolo spominané pri vyvoji technoldgie bitimenacie, znizenie rychlosti sedimentacie
ionexov bolo jednym z dolezZitych predpokladov dosiahnutia homogenity produktu. Rozptyl
aktivity pozdiz celého produktu je délezity z hladiska bezpecnosti a ochrany zamestnancov 22
manipulujucich s produktom, ale v neposlednom rade aj z hladiska skladovatelnhosti
bitimenového produktu v UloZisku 3. Pri chladnuti zmesi ionexov a bitimenovej matrice
sa menia nielen fyzikalne parametre hnacej sily usadzovania, ale aj viskozita. Zohladnenie
zavislosti hustoty ionexu, bitimenu, polymérnych prisad na teplote a pri znalosti viskozitne —
teplotnej zavislosti bitimenovej matrice mdze naznadit interval oakavanych rychlosti
usadzovania.

3.2 Podmienky experimentov

Na experimenty sa pouzili bitimeny CS 70/100 a CS 35/50. Vlastnosti matric sa
upravovali modifikaciou polymérmi a vedlajsim produktom z vyroby svetelného stabilizatora
Dastib 845 (oznacenie prisady: H1804). Do matric sa zakomponovali polyetylény PE SA
70-21, PE RA 7-20, PE ITT a atakticky polypropylén (APP). Zakladné parametre polymérnych
prisad a pripravenych matric boli zverejnené .

Vzorky na stanovenie sedimentacie ionexov sa odoberali z laboratérneho resp. Stvrt
prevadzkového zariadenia. Bitimenova matrica sa mieSala s ionexom pri teplote 130°C
4 hodiny. Laboratorne vzorky bitimenovych produktov sa odoberali do valcovych nadob
priemerom D = 25mm a vySkou L=170 mm. Na $tvrt prevadzkové vzorky sa pouzili vacsie
vzorkovnice (D = 40mm, L = 260mm) a plechovice (D = 155mm, L = 220mm). Vzorkovnice
sa naplnili povrch a nechali sa postupne vychladn(t v priebehu 20 hodin. Po vychladnuti
sa uskuto¢nil odber vzorky priecnym rezom na troch miestach. Odobralo sa 5 - 10 g
vzorky z vrchu, zo stredu a zo spodku valca. Odobraté vzorky sa vazili s presnostou +
0,0005g. Vzorka sa umiestnila do zvazeného kosicka z hustého nerezového sita (rozmer
¢ = 17 mm, h = 32 mm). Kosic¢ek sa zavesil do hrdla varnej banky, v ktorej bol chloroform.



M.Svitokova, P. Daucik, K. Balog/Petroleum & Coal 52(2) 99-109, 2010 105

Na banku sa pripojil spatny chladi¢. Bitimenova matrica sa extrahovala chloroformom.
Ked' z kosicka vytekal ¢iry bezfarebny extrakt (t.j. ionexy boli ¢isté, bez zvyskov bitimenovej
matrice), extrakcia sa ukoncila. KoSi¢ek so vzorkou sa susil pri 105 °C a po dosiahnuti
konstantnej hmotnosti (m;). Zo znamej hmotnosti vzorky (mgp) a hmotnosti prazdneho
kosicka (my) sa vypocital obsah ionexov v % m/m v danom mieste odberu vzorky podla
vzorca (16) M:

S rnik — n"Ik

m.

=——.100=——-—+.100 (16)
Mgp Mgp

kde Sionex j& Obsah suchych ionexov (% m/m) v bitimenovom produkte z daného miesta

odberu.

4. Vysledky

Vysledky z laboratérnych experimentov ziskané gravimetrickymi analyzami vzoriek
bitimenovych produktov v nadobach s priemerom 25 mm a vyskou 170 mm su v tabulke 3.
Na miesSanie s ionexami sa pouzil bitimen CS 70/100 a aditivované matrice. Na vypocet
obsahu ionexu vo vzorkach sa pouzil vztah (16). Porovnanie obsahu ionexov po extrakcii
bitimenu vo vzorkach odoberanych z vrchu, stredu a zo spodku valca poukazuje na
vplyv jednotlivych prisad.

ionex

Tabulka 3 Stanovenie obsahu ionexov, laboratérne pokusy (25/170) pri teplote 130°C

Vzorka bitimenu Obsah ionexov [% m/m]

CS 70/100 vrch stred dno A=dno-vrch
CS 70/100 bez aditiv 51,5 53,1 54 2,5
+ 5 % APP 52,4 52,5 54,9 2,5
+ 10 % APP 50,3 51,9 51,3 1
+ 15 % APP 48,3 50,3 50,7 2,4
+ 0,6 % H1804 49,7 50,6 51,8 2,1
+ 1 % H1804 50,9 53,1 57,3 6,4
+ 1 % H1804 + 10 % APP 47,0 49,2 50,7 3,7
+ 5% PESA 70 - 21 48,9 49,6 50,3 1,4
+ 10 % PESA 70 - 21 49,2 51,1 50,7 1,5
+ 15 9% PE SA 70 - 21 49,7 49,4 50,5 0,8
+5%PERA7-20 50,1 49,5 50,7 0,6
+ 10 % PERA 7 - 20 48,7 48,5 49,9 1,2
+ 15 % PERA 7 - 20 52,6 51,5 49,2 -3,4
+ 10 % PE ITT 20 47,8 49,4 50,9 3,1
+ 15 % PE ITT 20 49,2 49,5 50,9 1,7

Pri analyze tychto vysledkov treba brat do Uvahy aj vplyv stien na rychlost sedimentacie
ionexov. Pri pomere d/D = 0,1mm /40mm = 0,0025 vypoctom zo vztahu (11) vychadza
pre koeficient zmeny rychlosti usadzovania vo valcovej nadobe hodnota fs = 0,985.
Koeficient nadobida hodnotu blizku jednej, ¢o naznaluje, ze vztah (11) je vhodny len
pre pad osamelej Castice v tekutom prostredi. Vypocet koeficienta vychadza len z pomeru
d/D a nezahrfiuje medzerovitost. Pri zvySenom obsahu ¢astic daného priemeru v matrici
je pocet kontaktov Castic so stenou pravdepodobnejsi. Vysledky ukazali, ze za tychto
podmienok merania je vplyv stien vyznamny. VSeobecne mozno konstatovat, Ze rozdiely
obsahu ionexov v réznych vyskach valca pri laboratéornych pokusoch nie su vyrazné.
Vzhladom na podmienky pokusov je zretelnejSie sledovat rozdiely v obsahu inoexov
medzi vrchnou a spodnou vrstvou stipca bitimenového produktu. Najvacsi rozdiel sa
prejavil pri pridani 1% H1804 do bitimenu. Tento produkt sposobil vyrazné zrychlenie
usadzovania ionexov. Vo vsetkych ostatnych pokusoch s aditivmi (s vynimkou jedného)
sa pozorovalo znizenie rychlosti sedimentacie voci povodnému neaditivovanému bitimenu.
Pri pokuse s obsahom 15% polyetylénu PE RA 7-20 v bitimenovej matrici bol obsah ionexov
vo vrchnej vrstve vysSsi ako na dne. Vysledok naznaduje zmenu pomerov v hnacej sile
usadzovania. Podla laboratérnych experimentov je vhodnym aditivom na znizenie sedimentacie
PE SA 70-21, RA 7-20 aj PE ITT 20. Vplyv APP je nevyrazny, ale kladny. Produkt H1804
sedimentaciu ovplyvnil negativne - sedimentéacia sa zvysila.

Laboratorne experimentalny vysledky s pouZitim tvrdsSieho bitimenu CS 35/50 (Tabulka 4)
potvrdili vplyv zvySenia viskozity na sedimentaciu ionexov.
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Tabulka 4 Stanovenie obsahu ionexov v BP s pouzitim bitimenu CS 35/50 pri teplote 130°C

Vzorka bitumenu Obsah ionexov [% m/m]
CS 35/50 vrch stred dno A=dno-vrch
CS 35/50 bez aditiv 47,4 48,4 49,9 2,5
+ 5 9% APP 48,9 50,0 49,2 0,3
+ 5% PESA 70 - 21 49,1 49,9 50,2 1,1
CS 35/50 / CS 70/100 = 3/7 45,5 47,8 50,5 5

Tieto experimenty mali overovaci charakter. Zmenou bitimenu sa znizila rychlost
sedimentacie, potvrdil sa vplyv pridanych aditiv. Bitimen CS 35/50 sa ukazal nevhodny
z technologického hladiska. LepSie viskozitné vlastnosti oproti maksiemu bitimenu
nevykompenzuju jeho krehkost ako aj zhorSenie vlastnosti pri manipuldcii a transporte.

V tabulke 5 su vysledky sledovanie priebehu sedimentacie ionexov v bitimenovych
matriciach pri zniZzenej teplote 100 °C.

Tabulka 5 Stanovenie obsahu ionexov v BP pri znizenej teplote 100 °C

Vzorky bitimenov Obsah ionexov [% m/m]
CS 70/100 a CS 35/50 vrch stred dno A=dno-vrch
CS 70/100 48,6 50,5 51,8 3,2
CS 70/100 + 5% APP 49,2 49,4 50,6 1,4
CS 70/100 + 5% PE SA 70 - 21 49,5 50,6 49,7 0,2
CS 35/50 + 5% PE SA 70 - 21 51,2 49,9 49,9 -1,3

Vysledky laboratérnych experimentov ukazali pozitivny vplyv skratenia ¢asu chladnutia
na usadzovanie ionexov. Nevyhodou znizenia teploty procesu bitimenacie je znizenie
rozpustnosti polymérnych prisad v bitimene. Vzhladom na mnozstvo bitimenovej zmesi
a technologické parametre v $tvrt prevadzke a na riadnej bitimenacnej linke sa ukazalo,
Ze znizenie teploty nie je vhodnym rieSenim.

V tabulke 6 su uvedené vysledky sledovania sedimentacie ionexov na vzorkach pripravenych
$tvrt prevadzkovou technoldgiou bitimendacie. Vzorky sa odoberali do valca s rozmermi
(40x260) mm. Na stanovenie obsahu inexov po vychladnuti vzoriek sa pouzila rovnaka
metoda ako v pripade laboratérnych experimentov.

Aj v pripade experimentov uvedenych v tabulke 4 sa prejavil vplyv stien valcovej
vzorkovnice priemeru 40mm. Bol vSak menej vyrazny oproti laboratérnym vzorkam.
Pozitivny uUcCinok na znizenie sedimentacie sa ukdazal pri vsSetkych sledovanych
polyetylénovych prisadach. ZvySovanim koncentracie prisad PE SA 70-21 a RA 7-20
v bitimenovej matrici sa zniZzoval rozdiel v obsahu ionexov medzi spodnou a vrchnou
vrstvou. Polyetylénové prisady PE RA 7-20 a PE ITT 20 v pripade 15% koncentracie
spOsobili zvysSenie obsahu ionexov vo vyssich vrstvach. V pripade vzorky PE RA7-20 sa uz
tento vysledok vyskytol druhy krat (Tab.3 a Tab.4).

Tabulka 6: Stanovenie obsahu ionexov v BP v nadobach (40x260) pri teplote 130°C

Vzorka bitimenu Obsah ionexov [% m/m]
CS 70/100 vrch stred dno A=dno-vrch

+1 % H1804 50,6 53,1 58,1 7,5
+1 % H1804 + 10 % APP 46,7 47,5 49,2 2,5
+5 % PE SA 70 - 21 50,7 51,5 52,2 1,5
+10 % PESA 70 - 21 49,1 50,2 50,5 1,4
+15 % PESA 70 - 21 49,4 51,1 49,9 0,5
+5% PERA 7 - 20 50,0 50,5 50,6 0,6
+10 % PERA 7 - 20 46,1 47,3 49,1 3

+15% PERA 7 - 20 51,3 51,1 49,5 -1,8
+10 % PE ITT 20 50,5 50,8 52,4 1,9
+15 % PE ITT 20 51,6 50,3 50,0 -1,6

Pokusy s usadzovanim ionexov zo $tvrt prevadzkového bitimenacného zariadenia sa
realizovali aj do plechovic s priemerom 155mm a vySkou 220mm. Plechovice sa po zatuhnuti
rozrezali pozdiZzne a vzorky sa odoberali z vrchu, stredu a z dna. Miesto odberu vzorky sa
v jednotlivych vyskach valca volilo smerom do stredu od steny valca. V strede valca
resp. najblizSie k jeho stredu sa predpokladd najvyssia rychlost sedimentacie. Vyhodnotenie
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sedimentacie (Tab. 7), porovnanie percentualneho zastUpenia ionexov sa robilo rovnakym
sp6sobom ako v predchadzajucich pripadoch.

Tabulka 7 Porovnanie obsahu ionexov vo vzorkach bitimenového produktu v nddobach
rozmerov (155x220) mm pri 130°C

Vzorka bitumenu Obsah ionexov [% m/m]
CS 70/100 vrch stred dno A=dno-vrch

+ 1 % H1804 24,3 54,1 61,9 37,6
+ 1 % H1804 + 10 % APP 27,5 43,6 52,4 24,9
+ 5 % APP 18,0 49,2 59,6 41,6
+ 10 % APP 30,1 49,6 51,2 21,1
+ 15 % APP 45,5 48,9 50,6 51
+ 5% PESA 70 - 21 41,9 51,5 56 14,1
+ 10 % PE SA 70 - 21 48,4 49,6 51,2 2,8
+ 15 % PE SA 70 - 21 49,3 49,1 50,3 1

+5%PESA70-21 + 1% H1804 35,3 49,3 55,4 20,1
+ 10 % PE SA 70 - 21 + 1% H1804 45,0 48,4 50,6 5,6
+ 15 % PE SA 70 - 21 + 1% H1804 44,7 48,6 49,8 51
+5%PERA7-20 50,0 50,4 51,6 1,6
+ 10 % PERA 7 - 20 49,8 51,2 49,6 -0,2
+ 15% PERA 7 - 20 51,2 51,4 50,2 -1

+ 10 % PEITT 20 50,3 51,1 51,3 1

+ 15 % PEITT 20 47,7 48,6 49,8 2,1

Vyhodnotenie obsahu ionexov v roznych vyskach vzorkovnice s najvacsim priemerom
umoznilo posudit vplyv prisad na znizovanie usadzovania. Tieto vysledky maju najlepsiu
vypovedajucu hodnotu pre zovSeobecnenie poznatkov. Jednoznacne sa potvrdil negativny
vplyv produktu H1804 na znizovanie sedimentacie. V pripade potreby ochrany matrice
pred oxidaciou je nevyhnutné pouzit iny typ prisady. Atakticky polypropylén APP najmenej
ovplyvnil sedimentaciu ionexov. Porovnanie Ucinku polyetylénovych prisad ich pri rovhakom
obsahu v bitimenovej matrici ukazalo nasledovné poradie rychlosti sedimentacie:

PERA 7-20 < PESA 70 - 21 <PEITT 20

Zaujimavé vysledky sa dosiahli pri pouziti polyetylénovej prisady PE RA 7-20. Tato
prisada pri vsetkych pokusoch v koncentracii 15% m/m v matrici sposobila neocakavanu
zmenu v koncentracii ionexov v roznej vyske stipca vzorkovnice valcového tvaru. Vyssia
koncentracia ionexu v bitimenovej matrici na vrchu valca vzorkovnice oproti obsahu
ionexov Vv nizsich vrstvach je prekvapujica. Do akej mieri mozno toto pozorovanie vysvetlit
zmenou hnacej sily pohybu dastic spdsobenej zdavislostou hustét zloziek bituménového
produktu od teploty by mohli zodpovedat experimentalne zistované teplotné funkcie tychto
veli¢in. Z praktického hladiska by bolo optimalne nastavit systém tak, aby sa pri vys$Sich
teplotdch (chladnutie od 150°C do 130°C) obmedzovala rychlost usadzovania ionexov
nizka hnacia sila (malé rozdiely hustoty Castice a matrice) a pri nizSich teplotach (od
130°C do 80°C) bol dominantny vplyv vysokej viskozity matrice.

5. Zaver

Poziadavka rovnomerného rozptylu radioaktivity v bitimenovom produkte, v ktorom
su zakomponované dekontaminacné odpady viazané v ionexoch, je zakladom pre technolégiu
bitimenacie. Experimenty potvrdili, Ze pri bitGmenécii ionexov je potrebné aditivovat
bitimen, t. j. pripravit vhodn( bitimenov( matricu, v ktorej sa znizi rychlost sedimentacie
ionexov pocas chladnutia produktu. Ako prisady na zlepSenie vlastnosti bitimenovej
matrice sa vyuzili syntetické polyméry. Pri laboratdrnych a Stvrt prevadzkovych experimentoch
sa pouzili aditiva: produkt H1804, atakticky polypropylén APP, komercné polyetylény: PE
SA 70-21, PE ITT 20, PE RA 7-20. Pripravili sa bitimenové matrice aditivované polymérmi,
do ktorych sa zakomponovali ionexy v mnozstve 50 % z hmotnosti matrice. S takto
pripravenymi vzorkami sa zrealizovali skusky usadzovania ionexov pri zvolenych
teplotach. Po vychladnuti, zatuhnuti matrice sa urobil odber vzoriek na stanovenie
sedimentacie z vrchu, zo stredu a z dna skusSobného valca, resp. plechovice. Na zaklade
ziskanych vysledkov mozno vyslovit uvedené zavery:

— Laboratérne experimenty hodnotenia obsahu ionexov v skdsSobnych valcov priemeru

25 mm ukazali, ze pri vysokom obsahu ionexov v matrici (50% m/m) je vplyv stien na
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usadzovanie vyznamny. Vztahy pre korekciu rychlosti usadzovania vplyvom stien
ziskané z literatUry nezahrnuju vplyv medzerovitosti matric.

Porovnanie experimentov na vzorkach s priemerom 40mm zo Stvrt prevadzky
s laboratérnymi pokusmi ukazalo zhodu. Vysledky naznadcili, ze ani 40mm priemer
skuSobného valca nie je na hodnotenie procesu sedimentacie z hladiska vplyvu stien
optimalny.

Vysledky merania obsahu ionexov v bitimenovych matriciach ziskané z merani
v plechoviciach (155/ 220) mali najvyssiu hodnotu.

Produkt H1804, odpad z vyroby antiozonantu DASTIB, ktory mdZe chranit matricu
pred oxidaciou vyrazne zhorsSuje vlastnosti matrice, zvysuje sedimentaciu ionexov a je
v bitimenac¢nom procese nepouzitelny.

Pouzitie ataktického polypropylénu sa ukazalo nevyrazné. Nizka hustota tohto
polyméru je nevyhodou. Problémom je aj r6zny obsah vody vo vzorkach APP.
Najvyraznejsi ucinok na znizenie sedimentacie ionexov mali matrice modifikované
polyetylénmi: RA 7-20, RA 7-20, ITT 20.

Porovnanie uUcinku polyetylénovych prisad pri ich rovnakom obsahu v bitimenovej
matrici ukazalo nasledovné poradie rychlosti sedimentacie:

PE RA 7-20 < PESA 70 - 21 < PEITT 20

Ako najvhodnejSie aditivum na znizenie sedimentacie sa prejavil PE ITT 20 v mnozstve
10 % z hmotnosti asfaltu, avSak hodnotenie matrice nepozostdva len z hodnotenia
sedimentacie, ale samozrejme aj z hodnotenia dalSich kvalitativnych vlastnosti, ako aj
z ekonomického hladiska.

Znizenie teploty pri bitimenacii nie je vhodné z dovodu rozpustnosti aditiv,
davkovania, i ked' vplyv teploty sa na zniZzeni sedimentacie logicky prejavil.

Pouzitie asfaltu typu CS 35/50 nemalo pozitivhe vysledky najmé z hladiska kvality
bitimenového produktu. Velmi tvrdy a krehky produkt a v nevhodné vlastnosti tohto
asfaltu ho znevyhodfiuju pre vyuZitie v technoldgii bitimenacie z hladiska transportu
a skladovania.
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