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Investigation of the structure of cement stone matrices related to the final disposal of
radioactive waste — One of the most common conditioning methods for low and intermediate
level radioactive waste is cementation, in which the waste is immobilized in a solid matrix. The
macroscopic properties of the matrix materials are directly related to their porous structure,
the slightest change of which can significantly influence the applicability possibilities. In our
study, we investigated the structural changes during the interaction of cement binders of
different compositions with water by liquid phase nuclear magnetic resonance (NMR) methods
and the sorption properties of the binders by leaching experiments.
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A kis és kozepes aktivitasu radioaktiv hulladékok egyik leggyakoribb kondiciondldsi
eljarasa a cementezés, mely sordan egy szilard madtrixban immobilizaljak a hulladékot. A
mdtrixanyagok makroszkopikus tulajdonsdgai kozvetlen osszefiiggésben dllnak a
porusszerkezetiikkel, melynek mar kisfoku megvdltozdasa is jelentosen befolydsolhatja az
alkalmazhatosagot. Munkdank sordn kiilonbozo osszetételii cement alapu kétéanyagok vizzel
valo kolcsonhatdasara bekovetkezo szerkezetvaltozdsat vizsgaltuk folyékony kozegii mdagneses
magrezonancidas (NMR) modszerekkel, valamint a kotéanyagok szorpcios tulajdonsdgat
szabvanyszerinti kioldhatosagi vizsgalatokkal.

Kulcsszavak — NMR, cement, rehidratdcio, diffuzio, porusszerkezet, kioldhatosag
IRODALMI BEVEZETO

Napjainkban az egyre ndvekvd energiaigényeknek legfeljebb csak 20 szazalékat képesek
fedezni a kornyezetbarat megujuld energiaforrasok, valamint az intenziv energiatakarékossagi
iranyzatok. A nuklearis energiatermelés nagyrészt mentes a jelenleg elterjedt hagyoményos
energiatermelési modok karos hatasaitol és alkalmas nagymennyiségili energia eldallitasara. Az
energiatermelés soran az atomerOmu mukodése, leszerelése kozben, magéban az atomerémi
tizemben, s6t a radioaktiv izotopok kiilonbozd egyéb felhasznalasi teriiletén is szamos hulladék
keletkezik [1-3]. A radioaktiv hulladékokat veszélyességi szintjiiktdl fiiggden kis, kozepes ¢€s

http://www.elftsv.hu/svonline 1



http://www.sugarvedelem.hu/sugarvedelem
mailto:papp.vanda@science.unideb.hu

Sugdarvédelem XVIL évf. (2024) 1. szam 1-14

nagy aktivitdsu hulladékokként csoportosithatjuk, melyek kezelése és elhelyezése ennek
megfelelden kiillonb6zé modon valodsithatd meg. A kis és kdzepes aktivitasti hulladékok
leggyakoribb kondiciondlasi eljardsa a cementezés, mely soran egy szilard matrixban
immobilizaljadk a radionuklidokat gy, hogy azok kijutasat a kornyezetbe hosszitavon
megakadalyozzak [2-6]. A technoldgia alapanyaga a portlandcement, mely szervetlen
kristalyos anyagok keveréke [4]. A szaraz cement vizzel keverése soran kiilonb6zo hidratacios
termékek keletkeznek, melyek kozt a f6 fazisok a kristalyos portlandit (Ca(OH)») és az amorf
kalcium- szilikét-hidrat gél (CSH gél, 1,7 CaO* SiO>* x H,0) [2,4]. Ezek teszik ki a cementkd
tomegének kozel 80%-at, melyek mellett kisebb mennyiségben aluminium-, vas- ¢és
szulfattartalmu fazisok is kialakulnak [4]. A hidrataciot kovetden az elparolgd viz helyén egy
heterogén porusos szerkezet marad vissza, melyben a kdvetkezd porusok kiilonithetdk el: intra
CSH réteg porus (d= 0,5- 1,8 nm), inter CSH gél porus (d= 2- 10 nm), kapillaris porus (d= 20
nm- 1 pm) és légporus (um- mm-es nagysagrend) [8-10]. A cementkd hidratalt fazisai szdmos
lehetdséget biztositanak az oldott formaban jelenlévd radionuklidok megkotddési reakcioihoz,
tobbek kozt a feliileti adszorpcidhoz, beépiiléshez vagy a szilard oldat képzddéshez [4-6]. A
leghatékonyabb szorpcios tulajdonsaggal a CSH gél rendelkezik, mely nagy fajlagos
feliiletének (~148 m?*/g) kdszonhetben lehetéséget ad mind a kationok, mind az anionok
megkotésére [4]. A portlandit fajlagos feliilete (~6 m?/g) bar sokkal kisebb a CSH géléhez
képest, azonban a feliiletén taladlhaté hidroxilcsoportoknak kodszonhetden képes az erdsen
kotédé fémionok vagy anionok szorpcidjara. [4] A radioaktiv hulladékok tobb tipusa is
tartalmaz '3’Cs izotopot, mely egyik legjelentdsebb kdzepesen hosszi felezési idejii hasadési
termék. A cézium szorpcidja foként a cement CSH gél fazisan megy végbe, amit jelentdsen
befolyasol a kompetitiv ionok jelenléte (pl.: Ca, Na, K) és a cement Osszetétele (Ca/ Si aranya)
[4-6].

A cement hulladék-kondicionalasra vald felhasznéldsa szempontjabdl fontos a szorpcids
tulajdonsagok javitasa, amely kiillonboz6 adalékanyagok (pl. mesterséges szilikatok,
komplexképzd anyagok) hozzdadasaval érhetd el. A metakaolin, mint mesterséges szilikat,
puccolanos ¢és hidraulikus tulajdonsagainak kdszonhetéen képes a cement hidratacidja soran a
portlandittal reagalni és a CSH gélhez hasonld hidratacios terméket képezni, mely egyrészt
javitja a cement szerkezetét, kedvezden valtoztatja a CSH gél Ca/ Si aranyat, tovabba képes
semlegesiteni a radioaktiv hulladékok savas komponenseit [6,7]. A dekontamindlds soran
gyakran alkalmaznak komplexképzd anyagokat (pl. citromsav, oxalsav, Na>-EDTA), melyek
igy a radioaktiv hulladékban is jelen lesznek. Ezek az adalékok és a képzodott komplexek
kémiai kolcsonhatasba 1éphetnek a cementhidratacids termékekkel, és igy moddosithatjdk a
kialakult cementkompozit feliileti tulajdonsagait ¢és szerkezetét [11]. A kotdanyag
Osszetételének akar kismértékli valtoztatdsa is jelentds hatdssal lehet annak podrusos
szerkezetére, mely szignifikdnsan befolyasolhatja tobbek kozt a kotdéanyag permeabilitasat,
szorpcids ¢és mechanikai tulajdonsagait. Ezek a paraméterek Iényegesek a kotdanyag
alkalmazasanak szempontjabol, ezért a szerkezet jellemzése, a cement vizes kozegl
viselkedésének vizsgalata elengedhetetlen.

A porusos anyagok vizzel vald kdlcsonhatasanak egyik leghatékonyabb vizsgalati modja a
magneses magrezonancian (NMR) alapuld moddszerek, melyek a standard kioldodas
vizsgélatokat sikeresen kiegészithetik a viz mozgékonysidganak ¢és a hidratacid hatdsara
kialakult szerkezetnek a jellemzésével. A mddszerek alapja, hogy a vizmolekulakban talalhato,
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magneses dipolusmomentummal rendelkezd hidrogén atommagok (protonok) degeneralt
energiaszintjei magneses térben felhasadnak, és elektromégneses sugarzassal (radidfrekvencia
tartomény) gerjeszthetok (Zeeman—hatas). [12] Az NMR relaxometrids mérések soran a
mintaban 1évo protonok magneses spinjeinek a gerjesztést kdvetden az eredeti allapot fel¢ valo
e-ad résznyi visszatérésnek az idejét, az un. relaxacios idéallandojat (77 vagy T>) hatarozzuk
meg. Ezen iddallandok ismeretében megkiilonboztethetdk a mintaban talalhatd eltérd
mobilitasu viztipusok, meghatarozhat6 adott viztartalomnal a feliileti és poruskitolto viz aranya,
ennek véltozasa a viztartalommal, vagy akar a porusméret is a nm-es mérettartomanyban [11-
14]. A relaxéacios iddallandok iddébeli valtozasanak kovetése pedig lehetdséget ad olyan
NMR diffuziometria segitségével meghatarozhatd a viz sajatdiffuziés (Brown-mozgas)
egylitthatdja, melynek értéke jelentdsen fiigg a folyadék rendszeren beliili elhelyezkedésétdl,
hiszen egy zart térben a részecskék diffuzioja gatolt lehet. Magneses inhomogenitast tartalmazo
mintdk esetén a paramagneses részecskék relaxalo hatasa miatt a hagyomanyos modon nem
vizsgalhato a diffuzio. Ilyen rendszerek jellemzésére alkalmas az ugynevezett H>O— D>O csere
diffuzios technika, mely alapja az, hogy a konnyt vizzel (H20) telitett mintat nehézvizbe (D20)
helyezve kovetjiik a protonjel intenzitdsanak valtozasat a mintan beliil, ebbdl kovetkeztetve a
folyadék mozgasara a porusrendszerben [16-19].

Munkank célja, hogy kiilonb6zé NMR relaxometrias technikék és az ICP-MS elemanalitikai
modszer egylittes alkalmazdsdval megéllapitsuk a modell cementalt hulladékcsomagokban
kioldhatdsagara, valamint a kdtéanyag szerkezetére. A kisteri NMR modszerek segitségével a
cement probatestek szerkezetét vizsgaljuk: lathatjuk a komplexképzok hatdsat
porusszerkezetre, képet kaphatunk a kioldodas folyaman bekdvetkezo szerkezeti valtozasokrol
¢s meghatarozhatjuk a viz sajat diffuzids egyiitthatdjat is a cementmatrixban. A mintadk ASTM
C 1308-08 szabvany szerinti gyorsitott kioldodéas vizsgalata és a kioldott fazis ICP-MS
elemanalizise pedig a '**Cs modellion k&tdanyagon beliili mozgasarél és a komplexképzok
kioldddast befolyasold hatasardl adnak informaciot. Az NMR vizsgéalatok sordn meghatarozott
szerkezeti jellemzok ismeretében pedig komplex modon értelmezhetdk a vizsgalat soran kapott
elemkioldddasi profilok.

KISERLETI KORULMENYEK

Mintakészites

A cement probatestek 80% portlandcement (CEM 1 42.5 N), 20% metakaolin (KM60) ¢és
~0,5 viz/cement (V/C) tényezdnek megfeleld mennyiségii folyadék adagolasaval késziiltek. A
folyadék a viztipusok azonositasa és a diffuzios mérések esetén desztillalt viz volt, mig a tobbi
vizsgalathoz a probatestek az alkalmazas koriilményeit modellezd savas kémhatasu modelloldat
felhasznalasaval késziiltek. A modelloldat 0,5:0,5:3,5:3,3 mdlaranyban tartalmazott HNOs3 -t
(65%, VWR, a.r.), KOH-t (Molar, a.r.), NaOH-t (Molar a.r.) és borsavat (Molar, a.r.).
Kiilonb6z6 koncentracioban (2 — 20 g/l) komplexképzdoket is adtunk az oldathoz 1:1:1
tomegaranyban: citromsavat (VWR, Reag. Ph. Eur.), oxalsavat (Molar, a.r.spec.), Na,-EDTA-
t (Molar, puriss). Ezek mellett radioaktiv izotépokat modellezd ionok (2,45 mmol/l CsNO;3,
5,47 mmol/l Ni(CH3COO),-4H>0, 2,24 mmol/l Nd(NO3)3-6H>0, 2,53 mmol/l KI, 90,61 mmol/I
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KCl, 0,19 mmol/l NH4ReOs) is keriiltek az oldatba. A homogenizalt cement pasztat hengeres
ont6formakba (2*0,6 cm) Ontdttiik, majd 28 napon keresztiil 20°C-on, 100%-os pératartalom
mellett érleltiik. A megszilardult mintdkat a vizsgalatokhoz monolit vagy tort formaban
hasznaltuk.

NMR Relaxometria

Az NMR relaxometrias vizsgéalatokhoz a cement mintdkat legalabb harom napon keresztiil
aztattuk ioncserélt vizben, majd egy 10 mm-es NMR cs6be helyeztiik. A mérések egy 20 MHz-
es kisterlit NMR késziilékkel (Minispec Bruker mq20) szobahdmérsékleten (25°C-on) torténtek,
CPMG impulzus szekvencia alkalmazasaval. A vizsgélatokhoz 0,08 ms-os ekho6idét és 0,5- 1
s-0s varakozasi 1ddt alkalmaztunk. A kapott exponencidlis gorbéket inverz Laplace
transzformécioval, a Matlab szoftver alatt fut6 MERA (Multi Exponencidlis Relaxacios
Analizis) programmal, valamint a legkisebb négyzetek mddszerén alapuld Origin programmal
illesztettilk. A kotOanyag aztatds hatdsara bekovetkezd szerkezetvaltozasat repetitiv
relaxometrids mérésekkel kovettiik 368 oran keresztiil, mely sordn a fentiekben leirt modon
adott id6kozonként meghataroztuk a transzverzalis relaxacios idéallandodkat (77).

H;0 — D;0 cserediffuzio

Az NMR diffuziometrias méréshez egy hengeres geometriaju, vizzel késziilt portlandcement
mintat és egy 20% metakaolin tartalmi kompozitot valasztottunk (~20 mm magassagi, 6 mm
atmérdjii). A mintdkat tobb napon keresztiil desztillalt vizben aztattuk, majd 10-szeres (o = 10)
feleslegli nehézvizbe helyeztiik, melynek a kémhatasat (pD~13,8) elbtte cc. NaOD segitségével
a cement porusait kitoltd viz pH-janak megfeleléen bedllitottuk. A mérés soran az id6
fiiggvényében FID méréseket végeztiink 500 scan felvételével és regisztraltuk a mintan beliil
elhelyezkedd viz mennyiségét, melyhez az egyes scan-ek kozotti varakozasi idét ~0,1 s-ra
allitottuk. Az eredményként kapott multiexponencialis gorbét a J. Crank altal levezetett
matematikai modellel illesztettiik [4].

Gyorsitott kioldodas-vizsgalat

A bevitt modellionok koziil a '3’Cs-t modellezd inaktiv '**Cs kioldhatésagat az ASTM C
1308-08 szabvany szerinti gyorsitott kioldodasi kisérlettel vizsgaltuk: a megszilardult, hengeres
geometridju, 0-20 g/l komplexképzo tartalmu cement testeket 90 ml desztillalt vizbe aztattuk
11 napon keresztiil (7= 25°C). Az aztatas soran 14 alkalommal, meghatarozott 1d6k6zonként
cseréltiik az aztato kozeget (2, 5, 17, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 192, 216, 240, 264 ora). Az
oldatok egy részét kivettiik elemanalitikai célra és HNOs-val tartositottuk. Az elemanalitikai
vizsgalat el6tt az oldatokat 0,45um-es celluld6z- acetat sziirdmembranon szlrtiik. A kioldott
133Cs mennyiségének meghatdrozasa Agilent 7500 ICP-MS késziilékkel tortént. Belsé
standardként 200 pg/l In oldatot hasznéltunk. A mintakbdl kioldott cézium mennyiségét a tiszta
cementbdl kioldott mennyiség figyelembevételével hatdroztuk meg. A mintakészités soran
bevitt cézium mennyiségének ismeretében meghataroztuk a cézium inkrementalis (/FL) és
kumulativ kioldodasi arany 1défiiggésébdl az ASTM C 1308-08 szabvany szerint kiszamithato
a modellion effektiv diffuzios egyiitthatoja. A kioldodéas-gorbéket a legkisebb négyzetek
modszerével illesztettiik (Origin, Excel).
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EREDMENYEK
1. Kotéanyagok szerkezeti jellemzése — NMR relaxometria
1.1.Viztipusok azonositasa portlandcement esetén

A cementkd vizzel valé kolcsonhatdsainak vizsgalatdhoz sziikséges tisztaban lenniink azzal,
hogy a viz milyen forméaban van jelen a szilard szerkezetben. A viztipusok azonositasara
alkalmas modszer az NMR relaxometria, mellyel a pordzus struktirdban elhelyezkedd viz
transzverzalis relaxacios idejét (72) mérjik [14,15]. Ha a vizmolekula a szilard részecske
feliiletéhez, vagy a poérusok falahoz kotddik, akkor a mozgasa korlatozottabb lesz, a szilard
1d6t (72s) mérhetiink. Ha a viz a porus falatol tavolabb helyezkedik el, esetleg tombfazisban
van, akkor relaxacios ideje hosszabb lesz (72), értéke kozelithet a szabad viz relaxécios
idejéhez [13]. Gyors cserefolyamat esetén a rendszer teljes relaxéacioja a kovetkezd egyenlettel
irhato le:

1 V. 1 14 1
—=32x—+2x— (1)
T, 14 Tys 14 T2p

ahol V; a feliileti viz térfogata, V', a tombfazisban 1évé viz térfogata, V" a teljes térfogat, 72 a
feltileti viz, T2, a tdmbfazisban 1€v6 viz relaxacids ideje [13]. Amennyiben a rendszeriinkben
tobb kiilonbozd viztipus taladlhatd, akkor a kapott csokkend gorbe tobb exponencidlis tag
Osszegeként értelmezhetd. A cementkd mintak esetén ezeket a transzverzalis relaxacids idoket
kaptunk. Az 1. Abra a tiszta cementkd minta eloszlasgorbéjét mutatja, amely készitésekor
komplexképzot és modellionokat nem alkalmaztunk. Ezt hasznaltuk a viztipusok azonositasara
¢s azok mennyiségi aranyainak meghatarozasara [15]. A gorbék maximumaibol lathato, hogy
négy kiilonbozo relaxacios tartomanyt tudtunk elkiiloniteni, melyek négy viztipusnak felelnek
meg: kis 7> értéknél a kotottebb vizet lathatjuk, mig a nagyobb 77 relaxacids id6 a mobilisabb
viztipusokhoz tartozik. A maximumok teriiletének ardnya jol tiikkrozte az irodalmi
térfogataranyokat, igy ez alapjan be tudtuk azonositani az egyes térrészeket kitolto viztipusokat:
intra CSH réteg viz (7> = 0,5-0,6 ms), inter CSH g¢l viz (7> = 1-5 ms), kapillaris viz (7> ~ 20
ms) [9,13,14]. A cementre jellemzd nagyméretli Iégporusokat ezzel a mddszerrel nem latjuk. A
viztipusok ismeretében konnyebbé valt a tovabbi eredményeink értelmezése, valamint az
Osszetételiikben eltérd cementkovek 0sszehasonlitasa és a bekovetkezd valtozasok vizsgalata.
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1. Abra: A hidratalt portlandcement szerkezetének sematikus abrazolasa (a) és a vizsgalt
tiszta portlandcement 7> relaxacids idd eloszlasa (b)

1.2. A hozzaadott komponensek hatasa a cement alapu kétéanyagok relaxdcios
tulajdonsagaira

Vizsgaltuk a kotdanyagokhoz hozzaadott komplexképzdok, valamint a modellionok
jelenlétének hatasat a cement relaxéacids tulajdonsdgaira, melybdl kovetkeztettink a
szerkezetben végbemend valtozasokra. A 2. Abrdn lathatok a tiszta cement esetén bemutatott
viztipusok: intra CSH réteg viz (7> = 0,1-1 ms, z61d), inter CSH g¢l viz (7> = 2-10 ms, sarga),
kapillaris viz (7> ~ 20 ms, kék). A tiszta cement mintahoz képest a komplexképz6 tartalmu
mintak esetén a relaxacidos domének pozicidja minimalisan valtozik, mig az egyes doménekhez
rendelhetd cstcsok szélesebb relaxacios ido tartomanyt fednek le. Az inter CSH gél porus
tartomanyban a tiszta cement esetén latott két relaxaciés domén dsszeolvad. Ezek a valtozasok
val6sziniileg a paramagneses tulajdonsagu ionok relaxéciot gyorsitdé hatasanak, valamint a
20%-ban hozziadott metakaolin szerkezetjavitdo, tOomoritd hatasanak tudhatdé be. A
a kapillaris porusokhoz rendelhetd csucs relativ mennyisége lecsokken a masik kett0hoz képest.
Osszegezve azt mondhatjuk, hogy a hozziaadott komponensek nem okoznak jelentds valtozast,
karosodast a kdtdanyag porusszerkezetében.
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Intra CSH Inter CSH  Kapilldris
réteg porus gél pdrus pérus
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2. Abra: Kiilonb6z6é komplexképzé koncentracio mellett késziilt cement alapu kotéanyag
T relaxacios 1d6 eloszlasai, az egyes porusokhoz rendelhetd viztipusok jelolésével.

2. A cement alapu kotéanyagok kioldhatosagi tulajdonsdagai
2.1. A kioldddas soran bekovetkezd szerkezeti valtozasok - a rehidratacio

A radionuklidok kioldhatésaga egy hulladékmatrixbol jelentésen fligg az izotdp és a
kotéanyag kozotti kdlesdonhatdsokon til a kdtdanyag porusos szerkezetétdl is, hiszen az izotop
kotdanyagok érdekesnek bizonyulnak ilyen szempontbdl, mert a megszilardult cement széles
mérettartomany, osszetett porusszerkezettel rendelkezik. Rdadasul ez a szerkezet minimalisan
valtozhat, ha a kétéanyag vizzel érintkezik, mely folyamatot rehidratacionak neveziink [15]. A
mérések soran észrevettiik, hogy a 7> relaxaciods idéeloszlasok valtozast mutatnak attdl fiiggden,
hogy a cementminta hdny napja all vizben, igy ezt a folyamatot is vizsgaltuk egy 10 g/l
komplexképzd koncentracid mellett késziilt minta esetén 15 napon keresztiil, 12 6ranként (3.
Abra). Azt tapasztaltuk, hogy 2 nap alatt t5ltddnek fel a szaradas hatésara vizet vesztett CSH
réteg porusok, melyhez tartozo 7> relaxacids idéérték ezt kovetden stabilizalodik. A CSH gél
porusokhoz rendelhetd tartomanyban a jellemzd 7> domének poziciojukat tekintve a folyamat
soran szornak. A kapillaris porusokhoz rendelhetd 7> értékek minimalisan nének. A domének
szorasat egyrészt magyarazhatja az aztatds hatasara bekovetkez6 modellionok kioldodasa,
melyek relaxéaciot befolydsold hatdsa a folyamat soran eltérd lehet. Masrészt pedig a
rehidratacié hatésara feltoltddoé és megduzzadd CSH gél valtozasa, valamint a CSH gélt és a
kapillaris porusokat kitoltd vizdomének kozotti csere okozhatja.
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http://www.sugarvedelem.hu/sugarvedelem

Sugdarvédelem XVIL évf. (2024) 1. szam 1-14

— .
v \\ ——— —
T =
\ o~ o~ iy
A @
7 7 ~ —
7 — ~
r e -y
= 4
7‘-\ e, "::-...
=)=— = -
0.1 1 10 100
T, (ms)

3. Abra: T> relaxacios 1d6 eloszlasanak valtozasa az aztatas idejének novelésével
2.2. Viz mozgasa a kioldodas soran — NMR diffuziometria

A viz kotéanyagon beliili mozgasanak vizsgalatat szamos tényezé megneheziti, melyeket az
ugynevezett H>0-D:0 csere diffuzids technika segitségével kikiiszobdlhetiink, igy
meghatarozhatova vélik a viz diffuziés egylitthatoja akar egy 3 (m/m)% vasat tartalmazé
mintdban is. A mérés sordn egy ,,relaxacios sziird” segitségével csak a cement matrixban 1€vo,
rovid relaxacios ideji H>O protonjait detektaljuk [15,16]. A mért jel intenzitdsa idOben
folyamatosan csokken a cementkovet koriilvevd nehézvizzel torténd cserefolyamat
kovetkeztében. A kapott exponencialis gorbét az alabbi matematikai modellel illesztettiik, ahol
a henger palastja (Ce) és alaplapja (Cps) menti diffuzios folyamatok tobb exponencidlis
szorzataként szerepelnek:

C" = CpsCeyr = B0 it oxp (—Dypi ) X B0 ot exp (— Dy )

+at+azp? +4a+a?p}

)

crer

hibafiiggvény négyzetgyok értékei, D, a viz dlffuzms egyutthatOJa, t a mérés 1dotartama, ra
henger sugara, / a henger magassaga. [15-17] A H20-D;O csere diffuzidés modszerrel egy tiszta
portlandcement minta és egy 20% metakaolint tartalmazd minta esetén hataroztuk meg a viz
kotdanyagokon beliili difftzios egyiitthatojat. A mintak kivalasztasat az indokolja, hogy a
modell hulladékcsomagokban a cement mell¢ adagolt komponensek koziil a metakaolinnak van
a legjelentésebb szerkezetbefolyasold hatdsa, illetve a cementben 1évé vas mellé nem
szerettiink volna tovabbi paramagneses ,,szennyez6t” bevinni. A 4. Abrdn lathatok a H>0-D,0
cserébdl szarmazo jelintenzitas csokkenést mutatd gorbék a cement és a metakaolin tartalmu
kompozit esetén. A két gorbe Osszehasonlitasa alapjan jelentds eltérések figyelhetok meg: a
jelintenzitas értéke az elsd két nap alatt (szaggatott vonallal jeldlve) a tiszta cement esetén a
kezdeti érték 17%-ara csokkent, majd a mérés soran tovabb nem valtozott. Ezzel szemben a
metakaolinos mintanal két nap alatt csak kozel 59%-os jelintenzitas csokkenést tapasztaltunk
¢s a mérés végére sem csokkent a kiindulési érték 34%-a ala.
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4. Abra: A H>O-D;0 csere diffiiziés médszerrel mért jelintenzitds csokkenés tiszta
Portland cement (z6ld) és egy 20%-ban metakaolint tartalmazo kompozit esetén
(narancs).

A fent emlitett modellel torténd illesztés (illesztési hiba <10%) soran hirom kiilonb6z6
diffuzios folyamatot tudtunk elkiiloniteni, melyek joval lassabbak voltak, mint a szabad viz
diffazidja (D= 2,3x10° m?/s), tehat a rendszeriinkben erdsen gatolt a viz mozgasa [15]. A
leglassabb diffiiziot mutatd tagot (Deemens= 3,1 X102 m?/s; Dcement+20%metakaotin= 8,2 <1072 m?/s)
a CSH gél rétegben elhelyezkedd vizhez rendeltiik, minthogy a duzzadt gél rétegben a viz
diffuzioja akadalyozott. Ehhez képest a kapillaris porusok méretiikb6l adodoéan szabadabb
mozgast tesznek lehetévé a viz szdmara, igy ezekhez a pdrusokhoz rendeltiik a masodik
diffizios egyiitthatot (Deemen= 2,4x1071" m?/s és 9,6 10717 m?/s; Decement+20%metakactin=2,3-
2,4x10""" m?/s). [15] Lathatd, hogy a metakaolin hatdsara a viz diffizios egyiitthatdjara egy
nagysagrenddel kisebb értéket kaptunk a nagyobb poérusok esetén a tiszta cementhez képest,
mely a metakaolin szerkezetjavitd hatdsaval magyarazhato.

2.3. Cézium kioldoddasa cement alapu kotoanyagokbol — a komplexképzo dgensek

erer

A cézium-137 az egyik legveszélyesebb radionuklid a természetre és az emberi egészségre
nézve, hosszu felezési ideje és magas radioaktivitisa miatt. Azonban szamos radioaktiv
hulladéktipusban megtaldlhatd [4]. A hulladék kondiciondlésa soran a kdtdanyag egy fontos
tulajdonsaga a radionuklid-visszatartdé képesség, melyet jelentdsen befolyasolhat a
szilarditand6 hulladék 6sszetétele, komplexképzo tartalma. A komplexképzd dgensek hatassal
lehetnek a komplexképzésre hajlamos radionuklidok kioldhatosadgara [11]. A cézium csak
kevéssé hajlamos a komplexképzésre, azonban vizsgalataink soran azt tapasztaltuk, hogy a
komplexképzé koncentracidja befolyasolja a cézium (esetiinkben a radioaktiv '*’Cs-t
modellezé '2Cs-ét) kioldodasat a cement kompozitokbol.

A ICP- MS analizis soran meghatarozott koncentraciok (;a,) és a mintakészités soran bevitt
cézium koncentracio (;40) hanyadabol meghataroztuk az inkrementalis kioldodasi aranyt (/FL),
a kovetkezd képlet szerint [19]:

IFL = % 3)
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Az egyes kioldési iddintervallumokra (j) szamitott IFL értékek Osszegzésébdl pedig a
kumulativ kiold6das aranyokat (CFL) hataroztuk meg:

J : .
CFLy = 2=t = 57 IFL 4)
Az 5. Abrdn kiilonbozé komplexképzé koncentracid esetén lathatok a szamitott kumulativ
kioldodas aranyok az éaztatasi/ kioldasi idok fliggvényében. A telitésszerti gorbék lefutasai
alapjan azt lathatjuk, hogy a komplexképzd tartalom novelésével ardnyosan csokken a kioldott
cézium aranya. Mig 0 g/l komplexképzd tartalom esetén a 35,2%-a oldodott ki a bevitt cézium
mennyiségének, addig 10 g/l esetén 33,6%, mig 20 g/l esetén csak a 27,8%-a, vagyis a
komplexképz0 tartalom valamelyest hatassal volt a kotéanyag szorpciods tulajdonsagara.

0.4

Egz ® 0,05% —Modell

0 2 4 6 g 10 12
t (nap)

5. Abra: A 33Cs kioldédasi profilja (jeloldk) kiilonbozdé komplexképzd tartalmii cement
matrixok esetén és ket diffuzios taggal modellezett kioldodas gorbék (piros vonal).

Az ASTM C 1308-08 szabvany szerint a cézium effektiv diffuzios egyiitthatd értéke
meghatarozhat6 a kiilonb6z6 komplexképzo tartalmti mintak esetén, a kumulativ kioldodasi
aranyok (CFL) idofiiggésébol:

_ Yan _ . S[Det]}/?2
CFL =27 = 2;[?] (5)

ahol S a probatest felszine [cm?], V a probatest térfogata [cm?], D. az effektiv diffuzids
egyiitthatd [cm?/nap], ¢ pedig a kumulativ kioldod4s arany meghatdrozasnak idépontja [nap]
[19]. Ez a modell azonban csak CFL<0,2-n¢l esetén alkalmazhatd: ekkor a préobatest félig
végtelen kozegnek tekinthetd a difftizios folyamat szempontjabol. Esetiinkben azonban a
kisméretli cementmintakbol (= 0,3 cm, A= 2 cm) ennél nagyobb mértékii cézium kioldddast
tapasztaltunk. Amennyiben a CFL>0,2, akkor a probatest véges kdzegnek szamit és figyelembe
kell venni a szilard anyag kimosddas miatti kimertilését [19]. Ez esetben a kumulativ kioldodasi
aranyt (CFL) kettds sorozatu kifejezésként szamitjuk ki:

CFL=22=1-25 050 (©

0

ahol S, és S. tagok a henger alapjan és palastjan keresztiil torténd diffuziot irjak le. Ezeket a
tagokat Pescatore zart formdban definiadlta egy maximalis abszolit hibafiiggvény (F)
bevezetése mellett:

Sp ®) = Sp,N (t) + Ep,N(t) (7
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ahol Sy, v tovabb definidlhato egy N tagszamu diffiizids folyamat minden n-edik tagjara, ahol
az adott ionhoz eltérd effektiv diffuzids egyiitthat6 rendelhetd (D.), a henger magassagéanak (H)
ismeretében [19,20].

(DO N expl-@N = D2 (O] - () (0 erfel@N -

ol ®
y( =" ()

Az alaplapokon (Sp) keresztiil torténd diffuizids folyamatokhoz tartozé maximalis abszolut
hiba (Ej,n) a kdvetkezOképp szamithato:

Sp,N (t) = Zg;ll

1 2
0 < Epn(t) < oo [V2(O) + G expl-@@N = D21 (10)
A henger paléstjan (Sc) keresztiil torténd diffuzié is az el6z6hez hasonloan két tagra bonthato:

Sc(t) = SC,M(t) + EC,M(t) (11)

ahol S¢ i kiszdmithato egy M tagszamu diffuzios folyamat (AM>>1) minden m-edik tagjara a
henger sugaranak (R) és az adott taghoz rendelhet6 effektiv diffuzios egyiitthatd ismeretében a
kovetkezOképp:

IO ] expl—u 0% 0]~ 222 erfelpuo(e)] (12

Sem(@) =XM1
C,M( ) Zm—l BMfM ZBM

1
fu=m-—ts (3
1/2
() =L0— (14

ahol f,» a nulladrendii hengeres Bessel-fliggvény m-edik nullapontjat jelenti [19,20]. A
paléston (S¢) keresztiil torténd difftizidés folyamatokhoz tartoz6 maximalis abszolut hiba (E¢ v):

Ecn(®) < - [02(0) + 55| exp[-pu?6* (0] (19

A primer adatsort ezzel a komplex modellel illesztettiik a legkisebb négyzetek modszerével,
mely soran 1-3 diffuzids folyamatot feltételeztiink. A meghatdrozott diffuzios egyiitthatd
értékeket a modellbe helyettesitve vizsgaltuk az optimalizalt modellgorbe CFL-értéke és a mért
érték kozotti eltérést, melybdl meghataroztuk az illesztés relativ hibajat:

Egz = 100 x 2= 1(C”Lg’£:i; eft””"e”) (16)

ahol N a mérési pontok szdma. Amennyiben az igy meghatarozott hibaérték Er> < 0,5%,
akkor a modell precizen reprezentalja az adatsort [19]. Az illesztések soran a két- és haromtagu
diffuzios folyamatot leir6 modellel sikeriilt ezt az illesztési hibat elérniink, melyek koziil a
haromtagth modell esetén meghatarozott értékekbdl kettd azonos nagysagrendii érték volt.
Jelenlegi eredményeink alapjan azt mondhatjuk, hogy a cézium cementbdl valo kioldodasat
legalabb két eltérd nagysagrendii effektiv diffuzios egyiitthatoval jellemezhetjiik. A
komplexképzd tartalom ndvelésével az effektiv diffazios egyiitthatok (D;-Ds3) értékének
csokkenését figyeltik meg, melyek az 1. Téablazatban lathatok Osszegezve. A céziumra
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meghatérozott effektiv diffuzios egylitthatok legnagyobb értékii tagjai jo egyezést mutatnak az
irodalomban is fellelhetd értékekkel (6.0x107'% - 1.0 x107 m?/s) [21,22].

1. Tablizat: A cementhez hozzdadott komplexképzé dgensek mennyiségének hatdsa a '33Cs
cementbol valo kioldodasat jellemzo effektiv diffuzios egyiitthatoira.

Kéd If;’r"tflf;kgj)o D, (m¥s) | D>m¥s) | Ds(ms) Epe
KO 0 137x10 | 5.98x10"5 | 3.21x10" | 0.10
K10 10 130x10° | 5.29%1075 | 2.82x10" | 0.03
K20 20 1161013 | 1.74x1075 | 541x10" | 0.03

3. Komplexképzo dgensek koncentracidjanak hatdsa a cézium cement mdtrixbol valo
kioldhatosagdra — 0sszegzés

Munkank soran a kisterli NMR relaxometrias technika és az ICP-MS elemanalitikai modszer
egyiittes alkalmazasaval kovettiik a '**Cs modellion kioldhatosagat kiilonbozé komplexképzo
tartalmtl cementalapu kdtéanyagbol. A komplexképz6 tartalom hatdsat nem csak a modellion
kioldasanak, hanem a cement szerkezetének szempontjabol is vizsgaltuk. A kotdanyagok 77
relaxacids i1d6 eloszlasai alapjan nem lattunk szignifikans kiilonbséget a komplexképzdok
dominancidja ndétt, mig a kapillaris porusoké csokkent kissé a komplexképzd tartalom
novelésével, mely nagy valoszintiséggel a keletkezd csapadékok jelenlétével magyarazhato. A
H>0 — D>O cserediffuzios technika segitségével két diffuzios folyamatot tudtunk elkiiloniteni
a komplexképzO6t nem tartalmazd minta esetén, melyben az adalékanyagként hozzdadott
mesterséges szilikat (metakaolin) lassitotta a viz kotdanyagon beliili mozgasat a tiszta
cementhez képest (D;= 8,2x10712 m’/s; D>= 2,3-2,4x107"" m’/s). A kotéanyagokon két
modszerrel végeztiink kioldhatosagi kisérletet: NMR relaxometridsan a szerkezetben
bekovetkezd valtozast, a CSH gél duzzadasat kovettiik, mig a kioldodasi kisérlettel és a kioldott
fazisok ICP- MS analizisével a '**Cs kioldott mennyiségét hataroztuk meg. A cézium nem
hajlamos komplexképzésre, és kioldodasat nem kellene befolyasolnia a komplexképzok
novelésével csokkent a kioldodott cézium mennyisége (35,2%-r6l 27,8%-ra 20 g/l
komplexképzd esetén). Ezental a kumulativ kioldédds aranyok iddbeli valtozasanak
modellezése sordn meghatarozott effektiv diffuzids egyiitthatok értéke is csokkent a
komplexképzd-koncentracid novelésének hatasara. A vizre kapott diffuzids egylitthatokhoz
képest a cézium esetén lassabb diffuzios folyamatokat talaltunk, mely a komplexképzdk és
modellionok jelenlétében levalt kémiai csapadékok mozgast gatld hatasahoz, illetve a cézium
mozgasat lassitd szorpcids folyamatokhoz is kothetd. Ezen megfigyelések, miszerint a
komplexképz6 koncentracidja kismértékben valtoztatja a kotdanyag szerkezetét, valamint
Osszetételének és/vagy szerkezetének valtozasaval magyarazhatok. A bevezetd részben leirtak
szerint a cézium megkotését jelentdésen befolyasolhatja a CSH gélen belill a Ca/Si arany,
melynek csokkenésével nd a cézium szorpcioja [4,7]. Amennyiben a Ca/Si arany alacsony, ugy
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a porusvizben is alacsony lesz a Ca®" koncentracioja, mely a CSH gélben taldlhat6 rétegek
feliileti toltését befolyasolja. Alacsony Ca®" koncentracidé esetén a magas pH hatdsara
deprotonalodik a CSH rétegek feliilete, mely igy tobb kedvezd szorpcios helyet biztosit a
CSH g¢l 6sszetételét oly modon, hogy a metakaolin aluminiumtartalma is jelentésebb szerepet
jatszik a CSH gélhez hasonl6 kalcium-aluminium-szilikat-hidrat (CASH) képzésében [4]. Ez
utobbi is kedvezd szorpcids helyet biztosit a cézium szdmadara. De miért is csokkenne a kalcium
a komplexképzd agensekkel komplexet és csapadékot képezni, mely igy megvaltoztatja a CSH
g¢l képzddéséhez elérhetd oldott kalciumtartalmat. Az oxalsav a kalciummal kalcium- oxalat-
igy molekularis szinten befolyasolhatja a CSH gél szerkezetét, mely bar NMR relaxometriasan
kevésbé lathato szerkezeti valtozashoz vezethet, de igy is lassithatja a cézium rendszeren beliili
szerkezetének molekularis szintli megvaltoztatdsa altal képes befolyasolni a cézium
kioldhatosagat.

OSSZEFOGLALAS

Munkénk soran tobb kisteri NMR technika, gyorsitott kioldodas vizsgéalat és ICP-MS
analizis komplex alkalmazasaval sikeriilt jellemezniink a komplexképzd agensek
mintdk relaxometrids 6sszehasonlitdsaval lathatd volt a komplexképzOk minimalis hatdsa a
kotdanyag porusszerkezetére, mely a kioldodéas soran bekovetkezd rehidratacios folyamatok
cézium kioldodasat lassitotta, mivel a komplexképzd &agensek csapadékképzés soran
csokkenthették a cement porusvizének kalcium tartalmat, ezzel befolyasolva a cézium
szorpcioban dominans CSH gél molekularis szintli szerkezetét. Eredményeink fontos bemend
adatokat szolgaltathatnak a radioaktiv hulladéktarolok biztonsagnoveld intézkedéseihez
szorosan kapcsolodd terjedési modellszdmitasokhoz, tovabba a szilarditdsra hasznalt
kotdanyagok fejlesztésével kapcsolatos kutatasokhoz.

IRODALOM

[1] Zagyvai P és munkatarasi, A nuklearis izemanyagciklus radioaktiv hulladékai, Egyetemi
jegyzet, 2013, Letoltve: https://www.energia.mta.hu/~osan/SH 7 2 11/Nuklearis

uzemanyagciklus_radioaktiv_hulladekai MTA EK.pdf

[2] F.P. Glasser, Cements in Radioactive Waste Disposal, International Atomic Energy Agency
(IAEA), (2013) 30.
[3] J. Kotatkova, J. Zatloukal, P. Reiterman, K. Kolaf, Concrete and cement composites used

for radioactive waste deposition, Journal of Environmental Radioactivity (2017) 178-179
147.

[4] M. Ochs, D. Mallants, L. Wang, in: M. Ochs, D. Mallants, L. Wang (Eds.), Radionuclide
and Metal Sorption on Cement and Concrete, Springer International Publishing, Cham,
(2016) 5-76.

http://www.elftsv.hu/svonline 13



http://www.sugarvedelem.hu/sugarvedelem
https://www.energia.mta.hu/%7Eosan/SH_7_2_11/Nuklearis_%20uzemanyagciklus_radioaktiv_hulladekai_MTA_EK.pdf
https://www.energia.mta.hu/%7Eosan/SH_7_2_11/Nuklearis_%20uzemanyagciklus_radioaktiv_hulladekai_MTA_EK.pdf

Sugdarvédelem XVIL évf. (2024) 1. szam 1-14

[5] M.L.D. Gougar, B.E. Scheetz, D.M. Roy, Ettringite and CSH Portland cement phases for
waste ion immobilization: A review, Waste Management 16 (1996) 295

[6] B. Batchelor, Overview of waste stabilization with cement, Waste Management, V. 26,
(2006) 689-698.

[7] J. Ambroise, S. Maximilien, J. Pera, Properties of Metakaolin blended cements, Advanced
Cement Based Materials, Vol. 1, Iss. 4, (1994) 161-168.

[8] P.-C. Aitcin, R.J. Flatt (Eds.), Science and Technology of Concrete Admixtures, Woodhead
Publishing (2016)

[9] R.F. Feldman, P.J. Sereda, A new model for hydrated portland cement and its practical
implications, Engineering Journal. 53 (1970) 53.
[10] O. M. Jensen, P. F. Hansen, Water-entrained cement-based materials: I. Principles and
theoretical background, Cement and Concrete Research, Vol. 31, Iss. 4, (2001) 647-654,
[11] S.Smillie and F. P. Glasser, Reaction of EDTA, oxalic acid and citric acid with Portland
cement, Advances in Cement Research (1999) 11:2, 97-101

[12] R. Kimmich, NMR: Tomography, Diffusometry, Relaxometry, Springer Berlin
Heidelberg, Berlin, Heidelberg, (1997), 116-124.

[13] S.G. Allen, P. C. L. Stephenson, J. H. Strange; Morphology of porous media studied
by nuclear magnetic resonance. Journal of Chemical Physics (1997) 106 (18): 7802—7809.

[14] A. Bede, A. Scurtu, I. Ardelean, NMR relaxation of molecules confined inside the
cement paste pores under partially saturated conditions, Cement and Concrete Research 89
(2016) 56.

[15] V. Papp, R. Janovics, T. P. Kertész, Z. Nemes, T. Fodor, I. Banyai, M. Kéri, State and
role of water confined in cement and composites modified with metakaolin and additives,
Journal of Molecular Liquids, Vol. 388, (2023) 122716.

[16] M. Fleury, G. Berthe, T. Chevalier, Diffusion of water in industrial cement and concrete,
Magn Reson Imaging 56 (2019) 32.

[17] M. Fleury, T. Chevalier, G. Berthe, W. Dridi, M. Adadji, Water diffusion measurements
in cement paste, mortar and concrete using a fast NMR based technique, Construction and
Building Materials 259 (2020) 119843.

[18] C.J., Matematics of diffusion. 2nd edn. Clarendon Press, Oxford, 1975.

[19] Standard Test Method for Accelerated Leach Test for Diffusive Releases from
Solidified Waste and a Computer Program to Model Diffusive, Fractional Leaching from
Cylindrical Waste Forms, ASTM C1308-08 Standard (2017)

[20] C. Pescatore, Improved expressions for modeling diffusive, fractional cumulative
leaching from finite-size waste forms, Waste Management, Vol. 10, Iss. 2, (1990) 155-159.

[21] M. Garcia-Gutiérrez, T. Missana, M. Mingarro, J. Morejon, J.L. Cormenzana, Cesium
diffusion in mortars from different cements used in radioactive waste repositories, Applied
Geochemistry, Vol. 98, (2018) 10-16.

[22] I Sato, K. Maeda, M. Suto, M. Osaka, T. Usuki & S.Koyama, Penetration behavior of
water solution containing radioactive species into dried concrete/mortar and epoxy resin
materials, Journal of Nuclear Science and Technology, (2015) 52:4, 580-587.

KOSZONETNYILVANITAS

Késziilt a SOMOS Alapitvany tamogatasaval. A RH/322-2/2022 (Papp V.) és RH/527-
14/2021 (Papp 1.) szdmu projektek a Kulturalis és Innovacids Minisztérium Nemzeti Kutatési
Fejlesztési és Innovacios Alapbol nytjtott timogatasaval, a KDP-2021 és KDP-2020 palyazati
program finanszirozasaban valdsult meg. A kutatds az RHK szerz6désének keretében valosult
meg.

http://www.elftsv.hu/svonline 14



http://www.sugarvedelem.hu/sugarvedelem

	RADIOAKTÍV HULLADÉKOK Komplexképző tartalmának hatása a kötőanyag szerkezetére és kioldhatóságára
	Irodalmi Bevezető
	Kísérleti körülmények
	Mintakészítés
	NMR Relaxometria
	H2O – D2O cserediffúzió
	Gyorsított kioldódás-vizsgálat

	Eredmények
	1. Kötőanyagok szerkezeti jellemzése – NMR relaxometria
	1.1. Víztípusok azonosítása portlandcement esetén
	1.2.  A hozzáadott komponensek hatása a cement alapú kötőanyagok relaxációs tulajdonságaira
	2. A cement alapú kötőanyagok kioldhatósági tulajdonságai
	2.1.  A kioldódás során bekövetkező szerkezeti változások - a rehidratáció
	2.2.  Víz mozgása a kioldódás során – NMR diffúziometria
	2.3.  Cézium kioldódása cement alapú kötőanyagokból – a komplexképző ágensek koncentrációjának hatása
	3. Komplexképző ágensek koncentrációjának hatása a cézium cement mátrixból való kioldhatóságára – összegzés
	Összefoglalás
	Irodalom
	Köszönetnyílvánítás


