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A Paksi Atomerémiiben bevezetésre keriilt a Radioaktiv Hulladék Cementezé Uzem (RHCU), amely
miikodése soran a kiilonbozo folyékony radioaktiv hulladékokat meghatarozott tipusu kétoanyagokkal kev-
erik ossze, majd a cementpépet szilard radioaktiv hulladékokat tartalmazo acél konténerekbe toltik. Az igy
elkesziilt un. kompakt hulladékcsomagok (KHCS) egy mindsitési folyamat utan végleges taroldsra keriilnek
a Bataapatiban taldalhato Nemzeti Radioaktiv-hulladék-taroloban (NRHT).

A korabbi tapasztalatok azt mutattak, hogy a radioaktiv hulladékok felhasznaldsaval késziilt keverékek
tulajdonsagai jelentos mertékben fiiggenek az alkalmazott cement mindségetol, még azonos tipusu cemen-
tek eseten is. Az tizem folyamatos, fenntarthato miikodésehez tehat elengedhetetlen az el6irt cement folyam-
atos hozzdférhetdsége.

Tekintettel arra, hogy a cementipar a globalis szén-dioxid-kibocsatas mintegy 8%-dért felelds, ez a
koriilmény alapvetden meghatdrozza a cementgyartas jovobeli iranyait. Az eurdpai zold megallapodas
ertelmében ugyanis az Europai Unio tagallamai vallaltak, hogy 2050-re Europa eléri a klimasemleges-
seget. A szén-dioxid kvotak mértékének emelkedésével és a kibocsatasi hatarértékek szigoritasaval egész
Europaban megfigyelheto a portlandcementek hattérbe szoruldsa és a mészko-portlandcementek, valamint
a kompozit cementek térnyerése, amely bar kornyezetkimélé megoldas, de a RHCU szempontjabol komoly
technologiai nehézségeket okoz. A kompozit-portlandcementekben felhasznalt cement kiegészitéanyagok
(kohosalak, pernye, mészkoliszt) mind masképpen modositjak pl. a kivérzési hajlamot, a kotési idot, vala-
mint a zsugorodast, és ezaltal a repedésképzodest is.

Vizsgalataink eredményeképpen sikeriilt a folyékony radioaktiv hulladékokat (LRW) metakaolinnal kev-
ert, alkali aktivalt mészko-portlandcement segitségével szilarditani, amelyben a repedésképzodési hajlamot
polipropilén mikroszalakkal és zeolittal csokkentettiik. Ezekkel a recepturakkal elorelathatoan hosszu tavon
is fenntarthato, minden technologiai és hulladék atvételi kévetelménynek megfeleld keverékosszetételekhez
Jutottunk.
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1. BE\/EZETES vizsgalt stiritmény cementezés szempontjabol leglényegesebb
tulajdonsagai az 1. tAblazatban lathatok.

A Paksi Atomerdmiiben mitkodé Radioaktiv Hulladek Ezek koziil legfontosabb az erdsen ligos kémhatas mellett

Cementezé Uzem (RHCU) segitségével a kiilonbozd tipusa az extrém nagy borat koncentracid, amely kotéskésleltetd

LRW-k (beparlasi maradékok, iszapok, dekontaminald hatéassal rendelkezik, mivel a cement hidraticidja soran

oldatok, hasznalt ioncserélé gyantak) felhasznalasaval keletkezé portlandit (Ca(OH),) reakci6ba 1ép az oldatban 16vé

késziilt cementpépet allitanak eld, amelyet szilard radioaktiv boratokkal és amorf kalcium diborat csapadékot képez:

hulladékokat tartalmazo acél konténerekbe ontenek. A
CHEMCOMEX a.s. (kivitelezd) altal elkészitett receptiurak Ca? + 2[B(OH),] + 2H,0 = Ca[B(OH),],-2H,0,
minden LRW fajtara meghatarozott dsszetételi cement

¢s metakaolin tipust irnak el6 a technolégiai ¢s hulladek amely részlegesen, vagy teljesen befedi a cementszemcséket.
atveteli kovetelmenyek teljesiilése céljabol (Stissmilch et al., A hidratacids reakcio eldrehaladtaval a porusoldatban 1évé
2022). A jelenleg szilarditas alatt allo LRW tipus egy olyan  alk4lifém ionok hatéséra felszabadulé hidroxid ionok a diborét
beparlasi maradék (stiritmény), amelynek receptiraja csak réteget feloldjak, igy a felszabadul6 nagy mennyiségii kalcium
portlandcementet, metakaolint ¢s stiritményt tartalmaz. A ionok hirtelen gyors kotést okozhatnak (Csetényi és Glasser,
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1. tablazat: A szilarditas alatt all6 beparlasi maradék fébb tulajdonsagai

. ) Molarany (NaOH/
3 3

pH  Nitrat [g/dm®]  Borat [g/dm?] H,BO,)

12 22,59 189 L1

Strtiség [kg/  Szarazanyag Co 37Cs
dm?®] [g/dm?] [Bg/dm?] [Bq/dm?]
1,229 362,60 1,45-10° 1,17-10°

1995; Davraz, 2010; Champenois et al., 2015). A masik
tényez6, amelyet figyelembe kell venni a cement kdtésével
kapcsolatban, az a nagy szarazanyag tartalom, amely alapjan
korrigalni kell a viz-kétéanyag (v/k) tényezdt. A gyakorlatban
elénydsebb a radioaktiv hulladék-kotéanyag tényezd (R/k)
alkalmazasa.

A kivitelez6 a jelenlegi cementezendd hulladék esetében
a 0,57 R/k tényez6t talalta optimalisnak a cementpéppel
kapcsolatos kovetelmények szempontjabol, amelynek
eléréséhez a Duna-Drava Cement Kft. (DDC) Beremendi
Gyaraban gyartott CEM 1 42,5 N tipusu portlandcementet és
a cseh gyartmanyu Ekonrad Metasil tipusti metakaolint irta
el 25% aranyban.

ARHCU folyamatos, megbizhaté miitkodése szempontjabol
tehat alapvetd az iizem kotdanyag-ellatasbiztonsaga.
Napjainkban azonban a portlandcementek gyartasanak
folyamatos megsziinése tapasztalhato. Ennek az oka, hogy a
cementgyartas kb. 600 kg/t cement szén-dioxid kibocsatast
eredményez (IEA) és a vilag cementgyartasa a vilag szén-
dioxid kibocsatasanak 8%-aért felelés (Cembureau, 2024).
A globalis felmelegedésért felelds liveghazhatast gazok
csokkentése érdekében az Eurdpai Unio (EU) tagallamai
az eurdpai klimarendelettel és az un. zold megallapodassal
(Eurdpai Bizottsag, 2019) kotelezettséget vallaltak arra,
hogy a nettd szén-dioxid kibocsatasukat 2030-ra legalabb
55%-kal csokkentik, amelyet az ,,Irany az 55%!” (Fit for 55)
intézkedéscsomagban rogzitettek (Europai Bizottsag, 2021).
Végsosoron az EU célja, hogy Eurdpa a vilagon elséként
klimasemleges kontinenssé valjon, amelyet szén-dioxid
kvotakkal és vammal igyekszik elérni.

A ,,z0ld atallas” (Green transition) egyik kovetkezménye
a cementipar vonatkozasaban a portlandcementek (CEM I)
hattérbe szorulasa, és a mészké-portlandcementek (CEM 11/A
(B)-LL), a kompozit-portlandcementek (CEM II/A (B, C)-M),
valamint a kompozit cementek (CEM V, CEM VI) térnyerése.
Ezek az Osszetett cementek kiillonbdzo cement kiegészitd
anyagokat (mészkolisztet, granulalt kohosalakot, pernyét stb.)
tartalmaznak legalabb 6%-ban, amellyel csokkentik a klinker-
cement tényezot, ezzel egylitt csokkentve a cement fajlagos
energiaigényét és szén-dioxid kibocsatasat.

Egy masik lehetséges fejlodési irany az épitéanyagok
tekintetében az alkali aktivalt anyagok és a geopolimerek
elterjedése lehet, de ezek eldallitasa komoly szakértelmet
igényel a prekurzorok (kohosalak, metakaolin stb.) és az
altalaban erdsen lugos kémhatasu aktivatorok (KOH, NaOH)
biztonsagos kezelése, valamint az eldirt adagolasi aranyok
betartasa érdekében.

Figyelembe véve hazank masodlagos ipari kotdanyag
forrasait, egy olyan szilarditasi receptira kifejlesztése mellett
dontottiink, amely a vélhetéen hossza tavon beszerezhetd
mészkd-portlandcementek alkalmazasan alapul.

2. ALTERNATIV KOTOANYAGOK

A portlandcementek jol bevalt, koltséghatékony kdtéanyagok
az LRW-k szilarditasara és stabilizalasara, kiilonos tekintettel
anagy szarazanyag ¢és borat tartalommal rendelkezd beparlasi
maradékok szilard matrixba torténd agyazasara (Sun et al.,
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2014; Kotatkova et al., 2017; Zatloukalova et al., 2021; Li
et al., 2021). A portlandcement alacsony ara mellett szamos
elényds tulajdonsaggal rendelkezik, mint a tartossag és a
mechanikai szilardsag. Ezen tilmenden a kiilonb6z0 radioaktiv
szennyez0 kationokat, anionokat ill. oxoanionokat is szilard
fazisban képes tartani (Wieland és Van Loon, 2002; Ochs
et al., 2016; Gillispie et al., 2020; Duque-Redondo, 2021).
Masrészrol a LRW szilarditas egyik fontos célja a radioaktiv
hulladéktarolok minél hatékonyabb helykihasznaltsaga,
amely nagy viz-cement tényezovel (v/c) érhetd el. A matrix
nagy viztartalma azonban megndveli a szilarditott termék
porozitasat (Tylor, 1997; Nehme, 2004; Zheng et al., 2021),
ennek kovetkeztében ronthatja a kioldodasi tulajdonsagat
(Helliwell, 2014). Ezt a jelenséget kiilonb6z6 cement
kiegészité anyagokkal (SCM) igyekeznek csdkkenteni,
kihasznalva ezek puccolanos képességét, amely kompaktabb
szerkezetet eredményez (Nwankwo et al., 2020).

A cement kiegészitdanyagok lehetnek kozel inert anyagok
(I. tipusu kiegészitdanyagok; MSZ 4798), mint pl. téltéanyagok
(MSZ EN 12620:2002+A1), pigmentek (MSZ EN 12878),
mészkoliszt, valamint lehetnek puccolanos vagy latens
hidraulikus képességii anyagok (I1. tipust kiegészitéanyagok;
MSZ 4798). A puccolanos anyagok, mint a pernye (MSZ
EN 450-1), szilikapor, kohosalak, metakaolin (Mlinarik és
Kopecskd, 2013) és a rizspelyva hamu (El-Dakroury és Glasser,
2008) amorf szilikatokat ill. alumino-szilikatokat tartalmaznak,
és a cement hidrataciojakor keletkezd portlandittal (Ca(OH),)
reagalva képeznek kalcium szilikat hidrat (CSH) vagy kalcium-
aluminat-szilikat hidrat (CASH) fazisokat. A latens hidraulikus
képességii anyagok megfeleld (lugos vagy szulfatos) aktivalas
utan vizzel kozvetleniil is reakcioba 1éphetnek, és hidraulikus
kotdanyagként viselkednek (Snellings, 2023).

2.1 Kalcium-aluminat cementek

A kalcium-aluminat cementek (CAC) mind dsszetételiikben,
mind a hidratacios reakcid6 mechanizmusukban eltérnek a
portlandcementektdl. Ezekkel az alternativ cementekkel
késziilt hulladékok jobb kioldodasi és ionmegkotd képességgel
rendelkezhetnek, valamint a cementpép pH-ja is csokkenthetd.
Ezek a cementek specialis hidraulikus kdétdanyagok,
amelyek f6 alkotorésze kalcium aluminat (CaO-ALO,, CA),
de az Osszetétele széles tartomanyban valtozhat, amely az
alapanyag mindségétdl és az eldallitas modjatol fiigg. A
hidrataciés folyamat a hdmérséklet fiiggvényében eltérd
lehet: alacsonyabb homérsékleten (< 20°C), metastabil
kalcium-aluminat-dekahidrat (CAH, , CaO-ALO,-10H,0,) és
dikalcium-aluminat-oktahidrat (C,AH,, 2Ca0O-AlO,-8H,0)
képzbdik, mig magasabb hémérsékleten (> 30°C), hidrogranat
(3Ca0-ALO,-6H,0, C,AH ) és aluminium hidroxid (AI(OH),,
AH,) keletkezik. Tovabba a CAH, atalakul CAH -ta, amely
52,6%-kal csokkenti a szilard fazis mennységét, és noveli
a porozitast, amely a cementezett termék szildrdsdganak
csokkenéséhez vezet:

CA+10H,0 — CAH,,
CAH,, — CAH, +2AH, + 18H,0

Masrészrél a CAC jobban ellenall a hémérsékleti és kémiai
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hatasoknak, mint a portlandcement, amely lehetové teszi
LRW-k szilarditasara val6 alkalmazasat (Spence €s Shi, 2005;
Abdel Rahman et al., 2014; Sun et al., 2014).

2.2 Szulfo-aluminat cementek

A szulfo-aluminat cement (CSAC) hasznalata jo valasztas
lehet azokban az esetekben, amikor el kell kertilni a kétéanyag
zsugorodasat. Az ilyen tipust cement kalcium-szulfoaluminat
klinkerbdl késziil, amely nagy mennyiségben tartalmaz kalcium
asvanyok mellett szulfat és aluminium komponenseket. A f6
asvanyi 0sszetevdje a vizmentes kalcium-szulfoaluminat
(tetrakalcium-trialuminat-szulfat, 4Ca0-3A1,0, 3SO,, C 4A3§’
asvanytani nevén Ye’elimite vagy Klein’s compound),
illetve emellett a szulfo-aluminat-belit cementben a belit
(C,S) is jelen van. A CSAC gyartasa soran a CSA klinkert
gipszkovel egyiitt 6rlik meg a kotésszabalyozas érdekében,
majd portlandcementtel, és egyéb kiegészitd anyagokkal (pl.
mészkoliszt) keverik Ossze. A hidratacios folyamat soran
monoszulfat AFm (aluminat-ferrit monoszubsztitualt) fazis
¢s aluminium hidroxid (AI(OH),) keletkezik:

C,AS+18H — C,A-CS-12H + 2AH,

Gipsz (C§H2) jelenlétében AFt (aluminat-ferrit triszubsztitualt)
és AFm fazis is képzodik:

C,AS +2CSH, + 34H — C,A3CS-H,, + 2AH,

2C,AS +2CSH, + 52H — C,A-3CS-32H + C,A-CSH , +
4AH

3

Ez a cement tipus alkalmas aluminium (Al) és uran (U) tartalmua
radioaktiv hulladékok szilarditasara is, mivel alacsonyabb
pH-janak készonhetden elkertilhetd a hidrogén gaz képzddés,
amely a portlandcementek magas pH-ja miatt problémat
jelent. A CSAC ezen kiviil lerdviditheti a cink (Zn) és a bor
(B) tartalmt keverékek kotési idejét, kompenzalva azok
kotészavard hatasat (Lan és Glasser, 1996; Spence és Shi, 2005;
Coumes, 2012; Abdel Rahman et al., 2014; Ojovan etal., 2019).

2.3 Foszfat cementek

Egy masik lehetséges kdtéanyag tipus a problematikus LRW-k
szilarditasara a foszfat cement, amely sav-bazis reakciok
soran keletkezik. Az alapanyagok kiilonb6z6 gyenge bazisok
vagy amfoter oxidok (ZnO, MgO, CaO stb.), amelyeket
foszforsavval (f6ként ortofoszforsavval, H,PO,) és foszfat
sokkal (NH,H,PO,, KH,PO,, MgKPO,) aktivalnak. Az
alkalmazott aktivator alapjan megkiilonboztetiink magnézium-
¢és kalcium-foszfat cementeket.

A foszfat cementek szerepe a fogaszati alkalmazasok,
valamint a siirgés t- és kifutopalya javitasok terén jelentds,
azok gyors kotése, valamint kiilondsen nagy hajlito- és
nyomoszilardsaga révén, amely 24 ora alatt elérheti a
150 MPa-t (Coumes, 2012; Abdel Rahman et al., 2014). Ezen
kiviil torténtek kisérletek a foszfat cementek felhasznalasaval
LRW-k szilarditasara is (Covill et al., 2011).

2.4 Meészkd-portlandcementek

A mészkdliszttel kevert portlandcement klinker tartalmu, un.
mészko-portlandcementet (Portland-limestone cement, PLC)
Europaban mar a 60-as, 70-es évektdl kezdve hasznaljak
alacsonyabb eldallitasi koltsége és mas elényds tulajdonsagai
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miatt. Napjainkban az emelked6 szén-dioxid kvota arak, és a
novekvo kornyezettudatossag kovetkeztében egyre nagyobb
szerephez jutnak a PLC-k, amelyek felhasznédldsaval a
kohoésalak-portlandcementekkel dsszevethetd vizzarosag és
nyomoszilardsag érhetd el (Czoboly et al., 2023).

AzMSZ EN-197-1 jelzetii szabvany a PLC-ket két osztalyba
sorolja a mészkdliszt tartalmuk alapjan:

* CEM II/A-L és CEM II/A-LL, amelyek 6-20%,

= CEM II/B-L és CEM II/B-LL, 21-35% mészkélisztet tar-
talmaznak.

A cement jelében az L és LL jeldlések az MSZ EN 13639
szerint meghatarozott maximalisan megengedhetd szerves
széntartalomra (total organic carbon, TOC) utalnak: L — max.
0,5%, LL — max. 0,20%.

A mészkdportland cementek késziilhetnek egyiittorléssel,
amely soran a klinkert és a mészkovet egyiitt apritjak. Az
egylittorlés kisebb szemcséjii mészkolisztet, és egyuttal
nagyobb vizfelvételt eredményez. A kiilon 6rléssel eldallitott
cement esetében kisebb vizigény érhetd el. A mészkdlisztet
természetes mészkd orlésével allitjak elo.

A cement mészkdliszt tartalma kiilonbozo
hatasmechanizmusokon keresztiil befolyasolja a klinker
(filler effect) fiigg annak részecskeméretétol, mivel a cement
szemcséknél kisebb méretli mészkd részecskék kitoltik a
cement szemcsék kozotti hézagokat. A mészkoliszt beépiilése
noveli a tartdssagot és a szilardsagot, ill. csokkenti a beton
teriilését (Craeye et al, 2010).

Mivel a Ca és az O atomok planaris elhelyezkedéstick a CSH
fazisokban és a kalcitban egyarant, a finom mészké részecskék
kristalygocképzd hatassal is rendelkeznek: a nukleacios
gocokon adszorbealjak a Ca?* ionokat, igy hozzajarulnak a
CSH fazisok mészkészemcesék feliiletén torténd kivalasdhoz,
Masrészrél a CaCO, részleges oldodasaval hozzajarul a CSH
fazisok taltelitettségéhez sziikséges Ca®" ion koncentracio
biztositasdhoz, amely tovabbi nukledcios hatdst eredményez
(Taylor, 1997; Lothenbach et al., 2008; Gavel, 2024; Li és
Cao, 2024). Tovabba a CaCO, oldédasa kovetkeztében a
porusoldat karbonat (CO,*) koncentracidja szintén megno,
amely reagalhat a cement aluminat (C,A, C,AF) tartalmaval,
és karbo-aluminatok kialakulasahoz vezet. A mészkd (CaCO,,
CC) kémiai hatdsanak kémiai egyenletei a teljesség igénye
nélkiil a kovetkezok (De Weerdt et al., 2011, Wang et al.,
2018,):

CA+CC+11H— C,ACH,,
3C,AS +2CC +72H — 2C,ACH , + C,A-3CSH,, + 6AH,
3C,ASH,, + 2CC +18H — CASH,, + 2C,ACH,,

Az a képesség, hogy a mészko-portlandcementek kalcium-
karbonat tartalma képes reagalni az aluminatokkal, lehetdvé
teszi kis karbon tartalmu kdtéanyagként vald felhasznalasat.
Napjainkban egyre jobban elterjed a mészkoé-kalcinalt agyag
Osszetételii cementek, LC?* (L: limestone, C*: calcined clay
and clinker) alkalmazasa, amely egy igéretes kotéanyag a
portlandcementek helyettesitésére. Az LC? cementek 30-35%-
ban altalaban gyenge mindségii (low grade) kalcinalt agyagot és
15% mészkdvet tartalmaznak, 45-50% portlandcement klinkert
és 5% gipszkd kotésszabalyozo anyag mellett. Ez a cement
egy koltséghatékony, zold megoldas lehet a portlandcementek
helyettesitésére, amely megfeleld szilardsaggal és tartossaggal
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rendelkezik (Scrivener etal., 2018). Az épitdipari alkalmazason
tul torténtek kisérletek a LRW szilarditasara LC? cement
felhaszndlasaval (Wang et al., 2024).

2.5 Alkali aktivalt kotbanyagok

ALRW szilarditas legfontosabb célja, hogy tartdsan stabilizalja
¢és szilard halmazallapotban tartsa a radioaktiv szennyezo
izotopokat a lehetd legkisebb permeabilitasu matrixban.
A portlandcementek felhasznalasaval késziilt keverékek
viszonylag nagy porozitassal rendelkeznek, igy a viz és mas
agressziv anyagok konnyen behatolhatnak a szerkezetbe.
Ennek kovetkeztében kloridok, szulfatok diffundalhatnak a
cementkdébe, ami acélbetét korr6zidt, masodlagos ettringit
képzddést, esetleg taumazit-szulfat korr6ziét okozhat,
valamint megndveli a korabban megkdtott szennyezédések
kioldodasanak kockazatat (Atkinson et al., 1985; Kopecsko,
2006; Révai és Laczko, 2006; Zatloukalova et al., 2024).

Azun. alkali aktivalt anyagok alkalmazaséval a hagyomanyos
cementek mennyisége nagymértékben csokkenthetd, illetve
el is hagyhato, azaz 6nallo kotdanyagként hasznalhatok
(Kopecsko et al., 2021). Az alkali aktivalt anyagok olyan,
részben cementkotésii anyagok, amelyek készitése soran
prekurzorként altalaban kiilonb6z6 ipari melléktermékeket,
pl. granulalt kohosalakot vagy pernyét (Gaddes et al.,
2018; Sas et al., 2019), illetve mas, puccolanos vagy latens
hidraulikus képességii anyagokat (metakaolin, szilikapor,
zeolit) hasznalnak (Villa et al., 2010; Hot et al., 2015). Ezek
az anyagok onmagukban nem kotéképesek, de kiilonb6zo
ltgos oldatokkal (alkali hidroxidok, gyenge savak soi, alkali
szilikatok ¢s alumino-szilikatok) aktivalhatok (Glukhovsky
et al., 1980), amelyek hatasara poliszialatok (geopolimerek)
ill. oligo alumino-szilikatok alakulnak ki (Davidovits, 2008;
Ji és Pei, 2019).

Az igy kialakitott kompozit anyagok segitségével
elkeriilheté a kiilonb6zé szennyezd ionoknak a cement
hidratacios folyamatara gyakorolt zavard hatasa. Ezek koziil
az LRW-k szilarditasa szempontjabdl az egyik legfontosabb
tényez6 a boratok kotéskésleltetd hatasanak kikiiszobolése,
ugyanakkor figyelembe kell venni azt is, hogy a nagy
koncentracioban jelenlévé CaO, valamint a klorid (Cl) és
karbonat (CO,*) ionok lerdviditik az alkali aktivalt anyagok
kotési idejét.

Az alkali aktivalt anyagok, és ezeken beliil kiilondsen a
geopolimerek szerkezete rendkiviil kompakt, amely ellenallova
teszi a beagyazott radioaktiv hulladékokat a talajviz kioldo,
¢és az agressziv kémiai anyagok korr6zios hatasaval szemben.
Ezen kiviil nagyfoku mechanikai stabilitasu és héhatassal
szemben is ellenallé matrix kialakitasara alkalmasak
(Vance és Pereira, 2011; Abdel Rahman et al., 2014). Itt kell
megemliteniink, hogy az alkali aktivalt anyagok, kiilonosen a
geopolimerek eldallitasa nagy koriiltekintést igényel. A keverék
készités soran szigoruan be kell tartani a keverési aranyokat
és az érlelési koriilményeket, ezen kiviil az erésen lagos
kémbhatasu aktivatorok specialis munkavédelmi intézkedéseket
is igényelnek. Figyelembe kell venni tovabba a hulladék és
a kotéanyag Osszeférhetdségét, mivel a lugos kémhatasra
érzékeny anyagok bomlasnak indulhatnak és zavarhatjak a
geopolimerizacios folyamatot.
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3. ACEMENTEZETT HULLADEKKAL
SZEMBEN TAMASZTOTT KOVE-
TELMENYEK

A keverék tervezése soran a radioaktiv szennyezdk lehetd
legbiztonsagosabb megkotése mellett a f6 célunk egy hosszu
tavon fenntarthatd receptura kidolgozésa volt, amely minden
technologiai és hulladék atvételi kovetelménynek (HAK)
megfelel.

A receptura készitéséhez a hazai gyartasu és vélhetden
hosszu tavon beszerezhetd, a DDC Vaci gyaraban eléallitott
CEM II/A-LL 42,5 N tipusu mészké-portlandcementet
alkalmaztuk.

A cementpéppel szemben tdmasztott elvarasok:

= Az észszeriien legnagyobb LRW tartalomra kell torekedni,
amely még repedésmentes, egyenletes texturat biztosit.

= A cementpépnek meg kell felelnie a technologiai kovetel-
ményeknek:

» Akotési id6 kezdete (IST) nem lehet tul rovid (min. 2 h),
hogy biztonsaggal kiengedhetd legyen a keverdtartaly-
bol, de nem lehet til hossza sem (max. 48 h), a logisztikai
problémak elkeriilése érdekében.

» A cementpép konzisztencidjanak (Suttard féle tertilé-
sének) 120 és 170 mm kozotti tartomdnyba kell esnie,
hogy az elteriil6 cementpép kitoltse a szilard hulladékok
kozotti szabad iiregeket.

» A cementpép vizfeladasanak (kivérzés) 1 V/V% alatt
kell lennie, a homogén, repedésmentes cementko elérése
céljabol.

» Atermék hidratacios hofejlédése nem érheti el a 80 °C-ot
a cementkdben fellépd homérséklet-kiilonbség hatasara
kialakulo repedések kikiiszobolésére.

= A cementezett LRW-nek meg kell felelnie a HAK két fel-
tételének is:

» A nyomoszilardsaga haladja meg a 10 MPa-t.

» Adiffuzios egyiitthato egyik izotop tekintetében se legyen
nagyobb, mint 107 cm?/s.

= Areceptura legyen a lehet6 legegyszertibb, ¢s illeszkedjen
a jelenlegi technologiai rendszerhez.

4. A RECEPTURA KIDOLGOZAS
FOLYAMATA

A receptira kidolgozasa soran az alabbi kérdéseket kellett

tisztazni:

= Alkalmazhatd-e a vaci CEM II/A-LL 42,5 N tipust cement
hulladékok szilarditasara?

= FEldallithato-e olyan keverék a vaci CEM II/A-LL 42,5 N
tipust cement felhasznalasaval, amely egyuttal megfelel a
technoldgiai és a hulladékatvételi kovetelményeknek is?

= Amennyiben igen, a keverék eléallitdsa megvalosithato-e
a meglévo technolodgiai rendszer keretein beliil?

4.1 Inaktiv prébakeverések

Amint korabban emlitettiik, a keveréknek képesnek kell lennie
a lehetd legtobb folyadék megkotésére, ezért meghataroztuk
az alkalmazott cement maximalis vizfelvevo-képességét (1.
abra, 1. lépés), és egy olyan keveréket allitottunk eld, amely
meghaladva a cement elméleti (27,5%) vizigényét, még
enyhén kivérzik. Ezt a jelenséget 0,31 viz-cement tényezonél
(v/c) értiik el, de 10% metakaolin alkalmazasaval 0,40 viz-
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kotdanyag tényez6 (v/k) értékig tudtuk novelni (1. dbra, 2.
lépés).

Annak ellenére, hogy ez a keverék is kis mértékben

kivérzett, jo tampontot adott a nagy borat tartalmt, inaktiv
modell oldatok (180 g/dm?, pH = 12) felhasznalasaval késziilt
cementpépekkel végzett kisérletekhez.
ADbbAl a célbdl, hogy a sugardozist a keverék tervezés soran
a minimalisra csdkkentsiik, a valos radioaktiv beparlasi
maradékhoz hasonlé dsszetételii un. modell oldat készitésére
volt sziikség. Az oldat elkészitésénél a nagy borat koncentraciot,
az 1:1 NaOH/H,BO, molaranyt, a lagos kémhatast ¢s a
viztartalmat vettlik szamitasba. Igy a modell oldat 6sszetétele
¢s keverési sorrendje a kdvetkezoképen alakult:

1. 210 g szilard NaOH + 1600 g ioncserélt viz
2. 326 g szilard borsav (H,BO,).

Az oldat elkészitésénél ligyelni kell a vegyszerek adagolasi
tartjuk be a fenti 1épéseket, vagy tul kevés lugot adagolunk
az oldathoz, az zavarossa valik, amely a késdbbieckben sem
tisztul ki.

Mar az inaktiv modell oldattal végzett kisérletek elején
vilagossa valt, hogy a nagy borat tartalmu oldatok szilarditasara
alkalmazni kivant vaci CEM II/A-LL 42,5 N tipusu cement a
jelenleg alkalmazott Ekonrad Metasil tipusi metakaolinnal
(MK) egyiitt sem alkot kotdképes keveréket (1. bra, 3. [épés),
(ellentétben a jelenleg alkalmazott portlandcement tartalmi
recepturaval) ezenkiviil, a megfeleld konzisztencia elérése
érdekében adalékszer alkalmazasara is sziikség van.

A Radioaktiv Hulladék Cementezé Uzem technoldgiai
kialakitasa lehetdvé teszi a LRW-k kémhatasanak valtoztatasat
salétromsav (kb. 60 m/m%) ill. natrium-hidroxid (NaOH; kb.
250 g/dm®) adagolassal. Ennek kdszonhetéen a cementpép
alkali aktivalasa megvaldsithat6 oly modon, hogy a technoldgiai
tartaly) a LRW-t alkali aktivatorra alakitjuk.

Ehhez el6szor meg kellett hatarozni az aktivalashoz
sziikséges minimalis NaOH mennyiséget, amit a modell
oldathoz adagolt szilard lug alkalmazasaval allapitottunk
meg (1. abra, 4. lépés). Azért valasztottuk ezt a modszert,

1. abra: Az inaktiv probakeverések logikai sorrendje

.......

2. abra: A technoldgiai Itgtartaly (balra) és salétromsav tartaly (jobbra)

hogy valtozatlan viztartalom (v/k = 0,40) megtartasa mellett
tanulmanyozhassuk a cementpép viselkedését.

A probakeverések eredményei alapjan a megfeleld
konzisztencia és kotési id6 8 m/m% NaOH adagoléasaval
¢érhet6 el. Ennél nagyobb ligmennyiség til gyors kotést és
repedezett texturat, mig kisebb koncentracioban lassabb kotést
ill. kivérzést eredményez. Az optimalis keverék dsszetételét a
2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat: Szilard NaOH felhasznalasaval késziilt optimalis keverék

Osszetétele
Osszetétel Koncentracio [%]
CEM IVA-LL 42,5 N 90,0
Ekonrad Metasil MK 10,0
Modell oldat 57,4
NaOH (szilard) 8,0
MAPEI Dynamon NRG 1012 H 1,5

Fontos megjegyezniink, hogy az alkali aktivalt keverékek
esetében megprobaltuk aktivatorként alkalmazni a Merck
altal gyartott natrium-szilikat (viziiveg) oldatot is, de minden
esetben kisebb-nagyobb kivérzés és repedések alakultak
ki a termék feliiletén. Egyediil a 3. tablazatban szerepld

1. A cement maximalis viz-
megkotS-képességének

meghatarozasa.

2. A cement-metakaolin keve-

@1 réek maximalis vizmegkot6-

képességének meghatarozasa.

3. A cement-metakaolin keverék

q. maximalis modell oldat-megkéts

képességének meghatdrozasa.

I

6. Az optimalis min&ségli és

" i cepturdjanak adaptdlasa a sé tétele alkali aktivalassal. —
mennyiség(i betonadalé szerh oo h p :
nysagbetamcas technolégiai, 250 g/dm® konc. Allandé v/c = 0,40, szilard NaOH

meghatarozdsa .

5. Az alkali aktivalt keverék re-

NaOH oldathoz.

4. A borsavas keverék kotGképes-

alkalmazésa.

Viziiveg alkalmazéasa aktivator-
ként. - Csak 9-10 m/m% NaQOH

feleslegben szilardul.
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osszetétellel kaptunk megfelelé szilardsagu keveréket.
Azonban ez a keverék csak szilard NaOH adagolasaval adott
megfeleld terméket, amely til gyors kotése miatt nem alkalmas
a RHCU-ban val¢ felhasznalasra.

3. tablazat: Natrium-szilikat felhasznalasaval elért kotéképes keverék

Osszetétele

Osszetétel Koncentracié [%]
CEM II/A-LL 42,5 N 90,0
Ekonrad Metasil MK 10,0
Modell oldat 51,3
Natrium-szilikat oldat 1,0
NaOH (szilard) 10,0

Sika Viscocrete 21 0,5

A minimalis (szilard) g igény ismeretében a receptarat
NaOH oldathoz az tizemi kortilmények kdzotti alkalmazhatosag
érdekében, amely nem tette lehetéve a korabban megallapitott
v/k = 0,40 tényezot (1. dbra, 5. lépés). A technologiai NaOH
oldattal bevitt tobblet viz kompenzalasara csékkenteniink
kellett a keverék modell oldat tartalmat. Végiil pedig meg
kellett hataroznunk a megfelel betonadalékszer optimalis
mennyiségét az eldirt konzisztencia elérése érdekében (1.
dbra, 6. lépés).

A modell és technologiai lugoldat felhasznalasaval késziilt
legjobb keverék Osszetételét a 4. tablazatban foglaltuk Gssze.

4. tablazat: A modell oldat és technoldgiai IUg oldat felhasznalasaval
készult optimalis keverék dsszetétele

Osszetétel Koncentracié [%]
CEM II/A-LL 42,5N 90,0
Ekonrad Metasil MK 10,0
Modell oldat 37,7
NaOH (250 g/dm?) 15,0
MAPEI Dynamon NRG 1012 H 1,5

Bar ez a keverék tul gyorsan kotott és aprobb 1égbuborékok
jelentek meg a cementkd felszinén, jo kiindulast jelentett a
radioaktiv keverékek készitéséhez.

3. abra: A tarold tartalybdl (balra) vett beparlasi maradék (jobbra)

A \‘_ s
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4. abra: A beparlasi maradék nedvesség tartalmanak meghata’rozsa

4.2 Radioaktiv prébakeverések

Az LRW felhasznalasaval késziilt keverékek tervezése elott
elészor meg kellett hatarozni a stiritmény (3. dbra) viztartalmat,
amelynek eredménye 63,67% volt. A mérést egy Kern DBS
nedvesség meghatarozo mérleggel végeztiink el (4. abra).

A stritmény viztartalmaval tehat korrigalni kellett a
cementpép Osszetételét, ugyanakkor feltehetéen a stritmény
szerves anyag ¢s egyéb oldott szennyezddés tartalma (1.
tablazat) miatt a receptiran ismét valtoztatni kellett. A
metakaolin mennyiségének 5%-os emelésével (6. dabra,
8. lépés) lehetéség nyilt a cementpép LRW tartalmanak
novelésére (6. abra, 9. lépés). Tovabbi metakaolin adagolassal
csak a cementpép folyossaga csokkent, de kisebb kivérzést
még 25% MK tartalomnal is megfigyeltiink.

A feliileti repedezettséget és a Iégbuborékok szamat tovabbra
sem tudtuk csdkkenteni, ezért mas tipusti metakaolinra és
adalékszerre valtottunk. Ennek érdekében probakeveréseket
végeztiink a Magyarorszdgon forgalomba hozott legtobb
metakaolinnal (Newchem Metaver I, K, M, N, O), és a szoba
jOhetd adalékszerrel (Mapei és Sika), valamint meghataroztuk
azok optimalis mennyiségét is (6. abra, 10. lépés).

Szamos betonadalékszert teszteltiink az eldirt konzisztencia
és buborékmentes termék elérése érdekében. A legjobb
eredményt a Sika Control 60 zsugorodascsokkent adalékszer
0,5%-0s adagolasaval értiik el, mikdzben sikeriilt megsziintetni
a buborékképzddést is, annak ellenére, hogy az adalékszer a
kémia roncsolddas jeleit mutatta (5. abra) az alkali aktivator
stiritmény erésen lugos kémhatasanak kovetkeztében.

Ugyanakkor a tovabbra is megjelend zsugorodasi repedések
szamanak csokkentését csak polipropilén (PP) mikroszalakkal,
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5. abra: A Sika Control 60 tartalmu alkali aktivator stritmény

ill. zeolit (2-8 mm frakcid) hozzaadasaval tudtuk elérni (6.
dbra, 11. lépés). Probakeveréseink alapjan a 0,3%-nal nagyobb
PP mikroszal adagolas, valamint a zeolit 0-1 mm-es frakcidja
szintén a cementpép kivérzéséhez vezetett.

Végiil elvégeztik a fenti mdédon kialakitott keverék
teljes laboratoriumi vizsgalatat, amely minden tekintetben
kielégitette mind a technoldgiai, mind a hulladék atvételi
kovetelményeket (6. abra 12. lépés).

5. AL[(A!_I AKTIVAL'I: RECEPTURA ES
MERESI EREDMENYEK

Akisérleteink eredményeképpen kidolgoztuk a 5. tabldzatban
lathato dsszetételii alkali aktivalt ,,alapkeveréket”, amely 53%
beparlasi maradékot és 15% Newchem Metaver O tipust
metakaolint tartalmaz.

5. tablazat: A kifejlesztett alkali aktivalt alapkeverék Osszetétele

Osszetétel Koncentréacié [%]
CEM II/A-LL 42,5N 85,0
Newchem Metaver O 15,0
Beparlasi maradék 53,0
NaOH (250 g/dm?) 16,0
Sika Control 60 0,5

6. abra: A radioaktiv probakeverések logikai sorrendje

50 Alkali aktivalt alapkeverék,
,/’ CEM II/A-LL42,5 N

-g- 45
Z40
x
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7. abra: A radioaktiv keverékek hofejlédési profiljai

Ez a szilarditott radioaktiv hulladék ugyan 4%-kal keve-
sebb siiritményt tartalmaz, mint a jelenleg alkalmazott,
portlandcementet tartalmazd receptira, de nagyobb korai
szilardsagot és kontrollalhatd kotési id6t tesz lehetévé.
Masrészrdl a metakaolin tartalmat 10%-kal tudtuk csokkenteni,
amely mérsékli az eldallitas koltségeit. Raadasul ennek a
terméknek van magyarorszagi forgalmazoja, amely tovabb
noveli a kotdanyag ellatasbiztonsagat.

A keverés soran ,,alkali aktivator beparlasi maradékot”
készitettlink 16% technologiai NaOH oldat felhasznalasaval,
majd 0,5% SIKA Control 60 adalékszert adtunk hozza. Végiil
az elére bemért kotdanyagot keverés kozben az oldathoz
adagoltuk.

A keverés utan elvégeztiik pépstirtiség, konzisztencia, kotési
1d6 és hofejlodés méréseket. A keverék maximalis hidratacios
héfejlédése ugyan nagyobb, mint a jelenleg alkalmazott
beremendi CEM 1 42,5 N tipust cementtel késziilt keveréké
(7. &bra), de a boratok kotés késleltetd hatasa kovetkeztében
még igy is 30 °C-kal alacsonyabb, mint a kdvetelményekben
eléirt legfeljebb 80 °C.

Az effektiv difftizios koefficiens meghatarozasat az ASTM
C1308-08 szabvany alapjan végeztiik el: az alapkeveréket
tartalmazé keverékek felhasznalasaval @25x50 mm méreti,
henger alaku probatesteket készitettiink. Ezeket 28 napos
érlelés utan (20 °C, 90% RH) utan kizsaluztuk, majd egy
mianyag fedélhez rogzitve 20,0+0,1 °C-os ioncserélt vizbe
meritettiik. A probatestet tartalmazo edényt egy Memmert

7. Folyékony radioaktiv

aktivalas nélkiil.

8. A cement-metakaolin

hulladék szildrditasi vizsgalata Q' keverék minimalis metakaolin
tartalmanak meghatarozasa.

9. A maximalis stiritmény tarta-

lom meghatarozasa a mar ismert
kot6anyag és NaOH ismeretében.

I

12. Teljes, szabvanyos
cementpép vizsgalat a tech-
noldgiai és hulladék atvételi
kovetelmények ellendrzésére.

11. A keverék textardjanak
javitasa, repedezettség mini-
E malizaldsa PP szalakkal és

zeolittal (0,8-2 mm).

10. A megfelel6 adalékszer, és
annak optimalis mennyiségének
Evizsgélata. A technolégiai

kovetelmények biztositasa.

Viziiveg oldat prekurzorkent

nem alkalmazhaté.
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8. abra: Kioldodas vizsgalat az ASTM C1308-08 szabvany alapjan

IPP110 tipust inkubatorszekrénybe helyeztiik, amelyben
alland6 20,0+0,1 °C-on tartottunk (8. dbra). A szabvany
alapjan 2 h, 7 h elteltével, majd tovabbi 11 nap soran naponta
a probatesteket friss, tiszta ioncserélt vizbe helyeztiik at. A
kioldo6 vizb6l mintat vettiink, majd y-, ill. B-spektrométerrel
(folyadékszcintillacids spektrometria, LSC) meghataroztuk a

A mérési eredményeket a BME altal erre a célra kifejlesztett
ILT15 szoftverrel (Patzay et al., 2019) valamint a Fick-
torvények szerint is meghataroztuk.

A probatest tomegének €és a probatest izotop tartalmanak
ismeretében meghatarozhato a kioldoviz névekményes kioldasi
aranya (Incremental Fraction Leached, IFL):

IFL, = a\/A} (1)

ahol az i izotop kioldo folyadékban mért aktivitasa (Bq)
az n-edik kioldodasi intervallum soran, az i izotop kezdeti
aktivitasa (Bq) a probatestben.

Az novekményes kioldasi aranyok ismeretében
meghatarozhat6é a kumulativ hanyad (Cumulative Fraction
Leached, CFL):

¥ _,dh i S [Det
CFL; = A—Z =Y, IFL; =22 /7 )

A kioldodasi id6 fiiggvényében abrazolt CFL értékek
grafikus abrazolasanak segitségével az egyes keverékek
kioldodasi tulajdonsagai 6sszehasonlithatok és felhasznalhatok
a hulladékforma hosszu tava kioldddasi és tartdssagi
tulajdonsagéanak eldrejelzéséhez (Rostamiparsa et al., 2023;
Iklaga et al., 2025).

Végiil Fick masodik torvényének felhasznalasaval
kiszamitottuk az effektiv diffuzids egytitthatokat (Goo et al.,
2021):

2 2
. =nl| - [5] 7 3)
ahol D, az effektiv diffazios egyiitthat6 (cm?/s), Dt az n-edik
kioldodasi intervallum (s), V a probatest térfogata (cm?), S a
probatest feliilete (cm?) és T a kioldési id6, amely a félvégtelen
kozeg esetén az n-edik kioldasi intervallum esetén az atlagos
idé6t jelenti. A kioldodasi id6 a kovetkezoképpen szamithato:
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7= (o + e @

Ezt kovetden mért adatokbol szamitott CFL (eq. 2) és D, (eq. 3)
értékeket dsszehasonlitottuk a diffizios modellek segitségével
kapott effektiv diffuzios egyiitthato értékével. A mérésekbdl
szarmazo6 és a modellezett CFL értékeket az id6 fliggvényében
abrazoltuk a validalt ILT15 szoftver segitségével. A gorbék
legjobb illeszkedését a ,,véges henger” (diffuzios kioldasi)
modell adta, amely figyelembe veszi a szilard anyag
»Kimeriilését” a kioldasi folyamat soran. Ezért szamitasaink
soran ezt a modellt alkalmaztuk az effektiv diffuzids egyiitthatd
meghatarozasara, majd dsszehasonlitottuk a Fick masodik
torvényének eredményeivel.

Az alkalmazott véges henger modell a CFL értékeket a
kovetkezo kifejezésekkel szamitja ki:

Yah 32
CFL =22 = (1-25,®5.0)) )
egy sorozatra vonatkozdan
(2n-1m
_ g o0 ([ pet) 6
Sp(t) - Zn:l (2n-1)2 ( )
és

2
exp(—[BTm] Det)
Se() = S ——5 7
ahola , paraméter a nulladik rend{i hengeres Bessel-fliggvény
m-edik zérushelyét jeloli (Pescatore, 1990).

(7

5.1 A PP szal tartalmu keverékek

Az alapkeverékkel készitett cementkd feliiletén tovabbra is
zsugorodasi repedések jelentek meg (9. abra, bal oldali kép),
amelyek megakadalyozasa céljabol Sika Fibermesh 150-12 mm
tipusu polipropilén (PP) monorost szalakbol all6 mikroszalakat
adagoltunk a keverékhez 0,3% koncentracidban (9. abra, jobb
oldali kép), amely képes felvenni a zsugorodas soran fellépd
fesziiltséget.

A keverék technoldgiai paraméterei:
= siiriiség: 1,809 g/cm?
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9. abra: Az alapkeverék PP szalak nélkul (balra) és szalakkal (jobbra)

= Suttard-féle teriilése: 118 mm (120 — 170 mm), de tixotrép
tulajdonsagu, razas hatasara > 200 mm

= Kotési id6 kezdete (IST): 2 h 35 min (> 2 h)

= kotési id6 vége (FST): 4 h 55 min (< 48)

= maximalis hidratacios hdmérséklet: 49,5 °C (80 °C).

A HAK-nak val6 megfeleléség eredményei:
= nyomoszilardsag 7 napos korban: 22,4 MPa (nincs el6iras)
= nyomoszilardsag 28 napos korban: 32,0 MPa (> 10 MPa).

Zarojelben tiintettiik fel a technologiai és a hulladékatvételi
kovetelményeket. A PP szalakat tartalmazd cementpép
tehat minden technolégiai €s szilardsagi kdvetelménynek
megfelel, ezen feliil a szalak repedés athidald képességének
koszonhetden (10. abra, bal oldali kép) a termék tartosabb, a
nyomoszilardsag méréskor kisebb a kiporzas, amely csokkenti
a kontaminaci6é ¢és a személyzet belsé sugarterhelésének
(inkorporacid) kockazatat még extrém nagy terhelés esetén is
(10. dbra, jobb oldali kép). Masrészt a probatestek konnyen
eltavolithatok az ont6formakbol kézzel, vagy pneumatikusan.
Nincs sziikség az ontéformak atalakitasara és hidraulikus prés
alkalmazésara.

A pasztazo6 elektron mikroszkopos (scanning electron
microscope, SEM) vizsgalattal a PP szalakat tartalmazé alkali
aktivalt keverék kompakt texturajat figyeltiik meg (/1. dbra, bal
oldali kép, nagyitas 1000x). A vizsgdlatot a nyomoszilardsag
vizsgalati toretminta feliiletén végeztiik el. A vizsgalati minta
SEM vizsgalata soran megallapitottuk, hogy a szalak nem
huzodtak ki (/1. abra, jobb oldali kép, nagyitas 500%), valamint
nem tapasztaltunk szalszakadast sem, amely segithet elkertilni
anyomoszilardsag vizsgalat soran fellépd, tovabbi, kiporzasbol
fakado kontaminaciot (feliileti radioaktiv szennyezddést) és
inkorporaciot (a személyzet bels6 sugarterhelését).

A diffuzios egyiitthato szamolds, PP szdlas keverék
A mészkd-portlandcement kivald ionmegkdtd képessége
miatt Iényegében csak a konnyen 0ldodo cézium (*'Cs) és a

10. abra: A PP szalakkal készitett alapkeverék

11. abra: A PP szal tartalmu keverék SEM felvétele

tricium (*H) izotopok detektalhatok a kioldovizben, amelyek
segitségével az effektiv diffuzios egylitthaté meghatarozhato.
Az Osszehasonlithatdsag érdekében feltiintettiik a jelenleg
alkalmazott portlandcement és 25% metakaolint tartalmazo
keverék diffuzios eredményeit is az ILT 15 program segitségével
(12. dbra).

A [2-13. abrdkon piros szinnel a diffuzios kioldodasi
modellel szamitott (eq. 5-7) elméleti értékekhez tudjuk
viszonyitani a vizsgalat soran mért tényleges, kékkel jelolt
CFL értékeket. Lathato, hogy a PP szalakkal készitett keverék
kumulativ kioldasi aranyai - kiilondsen a tricium esetében
- nagyon kozel allnak az elméleti, modellezett értékekhez.
Ennek koszonhetden a program 4% relativ hibaval képes
meghatarozni az effektiv diffuzios tényezot, szemben a jelenleg
alkalmazott recepturanal tapasztalt 13%-kal.

A 6-7. tablazat eredményeib6l megallapithato, hogy
az ILT15 szoftver a Fick-torvényhez hasonld eredményt
szolgaltat, amely alkalmassa teszi az alkali aktivalt receptraval
késziilt keverékek kioldodasanak modellezésére is, valamint
a szilarditott hulladék mindsitésére. Mivel az effektiv
diffazios egyiitthatok két nagysagrenddel kisebbek a korlatnal
(107 cm?/s), a keverék kioldodasi tulajdonsaga is megfelel a
hulladék atvételi kdvetelményeknek.

6. tablazat: A jelenleg alkalmazott keverék effektiv difftzios egyUttha-

t6 értékei
1zotop D, [cm?s] —ILT15 D, [em?s] — Fick II
91Cs 1,3-107 7,5-10°1°
‘H 5,1-107 2,3-107

7. tablazat: A PP szélakat tartalmazé alapkeverék effektiv diffizios
egytthatd értékei

Izotop D, [cm?/s] —ILT15 D, [em%s] — Fick II
3Cs 3,1-10” 2,4-10°
‘H 3,4-10° 2,8:10°
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12. abra: A jelenleg alkalmazott portlandcementet és metakaolint tartalmazé keverék ('3’Cs balra; tricium jobbra) kioldddasi tulajdonsagéanak (CFL)

abrazolasa az ILT15 program segitségével
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13. abra: A PP szalakat tartalmazé alapkeverék ('*’Cs balra; tricium jobbra) kioldédasi tulajdonsagéanak (CFL) dbrazolédsa az ILT15 program segitségével

5.2 Zeolittal készitett alapkeverékek

A zeolit kettds szerepet jatszik a LRW cementezése soran:
egyrészt ioncserélo-képessége révén (Jiménez-Reyes et al.,
2021) meg tudja kotni a hulladék ©°Co és ’Cs tartalmat (/d.
1. tablazat), mésrészt fel tudja venni a korai zsugorodas soran
fellépd fesziiltséget és csokkenti a repedések szamat. A zeolit
felhasznalasaval készitett cementpép elkészitésekor torekedni
kell annak észszerlien legkisebb mennyiségére, mivel a talzott
zeolit hozzaadasa gazdasagtalan a hulladéktarold térkitoltése
szempontjabol. Ugyelni kell a megfelelé szemcseméret-
frakcio megvalasztasara, mivel a 0-1 mm zeolit frakcio esetén
kitilepedést és kivérzést tapasztaltunk, ezért kisérleteinkben
0,8-2 mm-es frakciot alkalmaztunk (/4. abra). Vizsgalataink
soran klinoptilolit jellegli zeolitot hasznaltunk fel.

A keverék technologiai paraméterei:

= slriiség: 1,804 g/cm?

= Suttard-féle tertilése: 137 mm (120-170 mm), tixotrop
tulajdonsagu, razas hatasara > 200 mm

= Kotési id6 kezdete (IST): 4 h 00 min (> 2 h)

= Kotési id6 vége (FST): 5 h 30 min (<48 h).

A HAK-nak val6 megfeleléség eredményei:

= nyomoszilardsag 7 napos korban: 22,6 MPa (nincs el6iras)

= nyomoszilardsag 28 napos korban: 32,1 MPa (> 10 MPa).
A SEM vizsgalat soran megfigyeltiik, a PP szalas

keverékekkel 6sszehasonlitva, hogy a zeolit tartalmu alkali

aktivalt keverékek kevésbé kompakt és heterogénebb

VASBETONEPITES « 202572

14. abra: A zeolit felnasznalasaval készult keverék prébatestei

15. abra: A zeolit felhasznalasaval készlilt keverék SEM felvétele

mikroszerkezettel rendelkeznek, valamint 1égbuborékok és a
beagyazott zeolit szemcsék lathatok a minta torési feliiletén
(15. dbra, bal oldali kép, 340%). Lathato, hogy a szivacsos
szerkezetli zeolit a nyomoszilardsag vizsgalat szempontjabdl
gyenge feliiletet biztosit (15. dbra, jobb oldali kép, 1000x).
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16. abra: A zeolitot tartalmazo alapkeverék (137Cs balra; tricium jobbra) kioldddasi tulajdonsaganak (CFL) dbrazoldsa az ILT15 program segitségével

A diffuzios egyiitthato szamolds, zeolit tartalmu keverék

A zeolit tartalm keverékek esetén is elvégeztiik a mar emlitett
szabvanyos kioldasi vizsgalatot (/6. dbra), azonban a zeolit
ionmegkotd-képessége miatt, a vizsgalati idészak végén
(264 h) a ¥’Cs mar nem volt detektalhato a kioldovizben.
Az IFL és CFL értékek a jelenleg alkalmazott keverék
koriilbeliil felét teszik ki, ami noveli az alkali aktivalt receptura
alkalmazhatdsagat a beparlasi maradékok szilarditasara.

A zeolittal késziilt keverékek effektiv diffuzids egyiitthatd
értékei szamitasi modszertdl fliiggéen legalabb haromszor
kisebbek, mint a jelenleg alkalmazott portlandcement tartalmu
keverékeké. Az ILT15 programmal modellezett eredmények
alapjan a kiilonbség akar 13-szoros is lehet (8. tabldazat).

8. tablazat: A PP szalakat tartalmazo alapkeverék effektiv diffizids
egyutthaté értékei

1zotdp D, [em?/s] —ILT15 D, [em?s] — Fick II
137Cs 9,4-10M 3,0-101°
SH 1,3-107 1,3-10”

6. MEGALLAPITASOK

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a vici CEM II/A-LL

42,5 N tipusu mészkd-portlandcement az altalunk kifejlesztett

alkali aktivalt receptira segitségével alkalmassa tehet6 a

jelenleg szilarditas alatt allo beparlasi maradék fenntarthatod

szilarditasara a meglévo technologiai rendszerben. Tovabba
jelentds koltségmegtakaritas érhetd el a metakaolin tartalom
10%-o0s csokkentésével, valamint a termék tartossaga ¢és
mechanikai ellenalloképessége nagy mértékben novelhetd.

A cementpép elkészitése ugyanakkor nagy koriiltekintést

¢és technologiai fegyelmet igényel, kiilonos tekintettel a

technologiai NaOH adagolasara. Ezen kiviil a PP szalak és a

zeolit adagolasat jelenleg csak manualisan lehet megoldani,

amelyek egyenletes eloszlasat biztositani kell.
Avizsgalataink soran elvégzett mintegy 150 db probakeverés
alapjan az alabbi megallapitasokra jutottunk:

1. ADDC vaci gyaraban késziilt CEM II/A-LL 42,5 N cement
o6nmagaban nem alkalmas nagy borat tartalmu oldatok, ill.
radioaktiv hulladékok szilarditasara.

2. A portlandcementet tartalmazé keverékektdl eltéréen a
mészkoé-portlandcementek még metakaolin alkalmazasa
mellett sem alkalmasak extrém nagy borat tartalmt LRW-k
szilarditasara.

3. A kotoképes keverékhez alkali aktivalasra van sziikség,
amelyhez min. 8% tovabbi NaOH-ra van sziikség. A tul
kicsi lugkoncentracio kivérzést, a 10% feletti lugtartalom
viszont tul gyors kotést eredményez.
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17. abra: A keverékek 7 napos (zold) és 28 napos (kék) nyomoszilard-
saga

4. Baravizfelvétel, igy az LRW tartalom novelheté metakaolin
hozzaadasaval, 15% MK felett a folyossag csokkenésével
és némi kivérzéssel kell szamolni.

5. Akeverék megfelel6 konzisztencidjanak eldallitasara a Sika
Control 60 adalékszer volt a legkedvezobb, annak ellenére,
hogy valdsziniileg kémiai bomlast szenvedett, amelynek
0,5% feletti adagolasa érdemben mar nem valtoztatja meg
a cementpép allagat.

6. A zsugorodasi repedéseket csokkenteni tudtuk megfeleld
metakaolin, esetiinkben Newchem Metaver O, valamint PP
mikroszalak vagy zeolit (0,8-2 mm, klinoptilolit jellegii)
adagolasaval.

7. A PP szalak anyomoszilardsag vizsgalatok vagy mas fizikai
behatasra bekovetkezd kiporzast csdkkentik, mivel adago-
lasukkal kompaktabb szerkezet jon létre, igy csokkentve a
dekontaminacio és vizsgald személyzet belsé sugarterhe-
1ésének veszélyét.

8. Migajelenleg alkalmazott beremendi CEM 42,5 N tipusu
cementet tartalmazo keverék 7 napos nyomoszilardsaga
nem mérhetd a boratok kotésgatld hatdsa miatt, az alkali
aktivalt keverékek esetében ez az érték meghaladta a
20 MPa-t. Ennek kdvetkeztében a kompakt hulladékcso-
magok hamarabb kiszallithatok végleges elhelyezésre, igy
tovabbi tarolo kapacitas szabadul fel az tizemben. Tovabba
az alkali aktivalt keverékek nyomoszilardsaga 40%-kal
nagyobb 28 napos korban, amely névelheti a termék tar-
tossagat is (17. &bra).

9. A kioldodasi folyamat soran az egyes keverékek IFL
értékeinek lefutasa hasonld mintat kdvet: elsé 1épésben
az izotopok lemosoddnak a probatest feliiletérdl, majd a
viz bediffundal a cementkdé mélyebb porusaiba, amely az
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19. abra: Az egyes keverékek CFL értékének valtozasa a kioldddas soran

IFL novekedéséhez vezet. Végiil a kioldddasi folyamat
elérehaladtaval ezek az értékek folyamatosan csdkken-
nek, ahogy fogy a probatestek izotoptartalma (/8. dbra).
A kezdeti gyors kioldodast a CFL értékek egyenletes no-
vekedése koveti. Annak ellenére, hogy a PP mikroszalakat
tartalmazo alkali aktivalt keverékek '*’Cs-ra vonatkozo
kumulativ kioldasi aranya 55%-kal nagyobb, a *H CFL
értékei jelentdsen kisebbek, mint a jelenleg alkalmazott
portlandcementet tartalmazo receptura. A legjobb eredményt
zeolit adagolassal tudtuk elérni annak ionmegkotd-képes-
sége miatt. Lathato, hogy ez a keverék olyan hatékonyan
koti meg a ¥’Cs izotopokat, hogy a CFL értékei majdnem
négyszer kisebbek, mint a jelenleg alkalmazott receptura
esetében (19. abra).
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DEVELOPMENT OF MIX DESIGN FORASUSTAINABLE
SOLIDIFICATION OF LIQUID RADIOACTIVE WASTE
WITH EXTREMELY HIGH BORATE CONCENTRATION,
USING ALKALI-ACTIVATED PORTLAND-LIMESTONE
CEMENT

Attila Baranyi — Katalin Kopecsko

The Radioactive Waste Cementation Plant (RWCP) has been
installed at Paks Nuclear Power Plant. This produces cement pastes
using various types of liquid radioactive waste with a specific type
of binders. During the process, radioactive cement paste is poured
into steel containers containing solid radioactive waste. The so-
called Compact Waste Package (CWP) can finally be deposited in
the National Radioactive Waste Repository (NRWR) in Bataapati
(Hungary).

The preliminary experiences showed that the properties of the
cement pastes made using liquid radioactive wastes are significantly
dependent on the quality of the applied cement even for the same type
of cement. Therefore, it is essential to have continuous availability
of the prescribed cement for the sustainable and reliable operation
of the plant.

Nowadays, supply security is affected by the decline of Portland
cement. Under the European Green Deal, the European Union
commits to making Europe climate neutral by 2050 with the European
Climate Law.

With the change in the price of carbon dioxide quotas and the
tightening of emission limits, the decline of Portland cements and the
rise of Portland-limestone cements and other composite cements can
be observed throughout Europe which, although an environmentally
friendly solution, causes serious technological difficulties from the
point of view of RWCP. The supplementary cementitious materials
used in Portland-composite cements (slag, fly ash, limestone flour)
all modify e.g. the bleeding property and setting time, as well as
shrinkage and thus crack formation in different ways.

As a result of our investigations, we were able to solidify liquid
radioactive waste using alkali-activated Portland-limestone cement
mixed with metakaolin, in which the tendency to cracking was reduced
with the inclusion of polypropylene microfibers and zeolite. With these
recipes, we achieved mix designs that are predictably sustainable in
the long term, meeting all technological and waste acceptance criteria.
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