Doktori (PhD) értekezés tézisei

Radioaktiv hulladékok végleges elhelyezéséhez
kapcsolodo hulladékcsomagok, mérnoki gatak és a
geologiai kornyezet szerkezetének vizsgalata

Papp Vanda

Témavezetd: Dr. Kéri Monika egyetemi adjunktus
Villalati konzulens: Dr. Janovics Robert

DEBRECENI EGYETEM
Kémiai Tudoményok Doktori Iskola

Debrecen, 2025.



Radioaktiv hulladékok végleges elhelyezéséhez kapcsolodo hulladékcsomagok,
mérnoki gatak és a geoldgiai kornyezet szerkezetének vizsgalata

Az értekezésben elofordulo roviditések jegyzéke

ASTM Amerikai Anyagvizsgalati Tarsasag

BAF Bodai Aleurolit Formacio

BVI Kotott viztartalom

CFL Kumulativ kioldott frakcio

CPMG Carr—Purcell-Meiboom—Gill impulzus szekvencia
CSH Kalcium-szilikat-hidrat gél

EDTA Etilén-diamin-tetraecetsav

FFC NMR Fast Field Cycling NMR

FFI Mobilis viztartalom

HF-NMR Nagy terti magneses magrezonancia spektroszkopia
ICP- MS Induktiv csatoldsu plazma tomegspektrometria
ILW Kozepes aktivitast hulladék

IR Inversion recovery szekvencia

LF-NMR Kis teri magneses magrezonancia spektroszkopia
LLW Kis aktivitasu hulladék

NRHT Nemzeti Radioaktivhulladék-tarolo

MIP Higany porozimetria

RHK Radioaktiv Hulladékokat Kezel6 Kft.

SEM Pasztazo elektronmikroszkop
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I. Bevezetés és célkituzeés

A tObbszorés  gatrendszer elvének alkalmazasa a  radioaktiv
hulladéktarolokban kulcsfontossagl, mivel egyetlen védogat nem tudja
biztositani a radionuklidok teljes korii elszigetelését a sziikséges tarolasi idén
keresztiil. Kiilonb6z6 mémdki gatak ¢és a megfeleléen megvalasztott
természetes kornyezet egyiittes kombinacidjaval egy tobb szinten miikodo,
biztonsagos védelmi rendszer hozhato Iétre. A radionuklidok tarolobol torténd
esetleges migracidjanak szempontjabol nélkiilozhetetlen a tSbbszoros
gatrendszer minden egyes szintjének részletes és atfogo jellemzése. A mérnoki
gatrendszer tipikus Osszetevdi kozé tartoznak a szilarditott hulladékformak, a
konténerek, horddk, valamint kiilonboz6 pufferek vagy toltd anyagok. A
mérndki gatrendszer egyik legkritikusabb eleme maga a szilarditott
hulladékcsomag, mivel a szilard matrix (kotdéanyag) jelenti a radionuklidok
technikak kozé tartozik; azonban szamos esetben sziikség van a cementmatrix
tulajdonsagainak javitasara, példaul adalékok alkalmazdsaval. Ezen anyagok
alkalmazhatosadganak megitéléséhez elengedhetetlen a szilard matrix, valamint
a hulladékkal val6 kolcsonhatasanak részletes és atfogod vizsgalata.

Disszertaciomban egy tobbszords gatrendszer kiilonboz6 szintjeinek
szerkezetét ¢és vizes kozegli viselkedését vizsgaltuk anyagtudomanyi
szempontbo6l, a hosszil tavl stabilitasuk elérejelzése érdekében. Kiemelt
figyelmet forditottunk a cementalt hulladékcsomagok egyes komponenseinek
szerkezetmoOdositd hatasara. Az vizsgalt mintak sokfélesége és Gsszetettsége
multidiszciplinaris megkozelitést, valamint kiillonb6z6 modszerek egylittes
alkalmazasat tette sziikségessé. Tobbek kozott szamos kistérerdsségli NMR
technikat hasznaltunk azzal a céllal, hogy bemutassuk milyen 11j informaciokkal
szolgalhatnak a radioaktiv hulladékkezelés jellemzése soran.
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PhD kutatoémunkam harom {6 témakorre oszthato:

) a radioaktiv hulladékok végleges -elhelyezéséhez kapcsolodo
kotéanyagok jellemzése

1l) avalds hulladéktarolasi koriilmények hatdsanak vizsgélata

1Il) a hulladéktarol6 tobbszords gatrendszerének vizsgalata.

Az I) témakor célja a hulladék kondicionédlasara alkalmas kotdanyag, a
Portland cement mikro- és mezostrukturajanak jellemzése, valamint az NMR
relaxometria alkalmazhatosdginak és érzékenységének bemutatisa volt mas
technikakkal valé Osszehasonlitds révén. Emellett a metakaolin és a
készénpernye, mint puccoldn adalékanyagok, cement szerkezetére és
mindségére gyakorolt hatasat is vizsgaltuk azzal a motivacioval, hogy
megtalaljuk az alkalmazas szempontjabol legigéretesebb adalékot és adagolasi
aranyt.

A 1) témakdr célja a valds hulladékkezelési/tarolasi koriilmények
tanulmanyozasa volt. Ez egyrészt a folyékony radioaktiv hulladékok (beparlasi
maradék) szilarditasara valosan alkalmazott cementalasi receptura alapjan
készitett modell hulladékcsomagok vizsgalatat jelentette a kovetkezo
szempontok szerint: porusszerkezet, permeabilitds, porozitds és kioldhatosagi
tulajdonsagok. Masrészt célunk volt a modell hulladékcsomagok hosszl tavi
viselkedését valds elhelyezési koriilmények kozott (NRHT-ban) is vizsgalni.

A III) témakdr kapcsan a radioaktivhulladék-tarolok hossza tava
biztonsagaért felelds tobbszords gatrendszer két szintjének vizes kozegi
viselkedésének vizsgalatat tlztiik ki célul: a) a Na- és Ca-bentonit, mint
mesterséges gatak duzzadasi tulajdonsagainak leirasa; és b) a Boda Aleurolit
Formaci6é, Magyarorszagon a nagy aktivitasu hulladékok elhelyezésére
alkalmas befogadd kézet, Trcuop értékének meghatarozasa, mely a kozet
effektiv porozitast jellemzi.
szintjein (hulladékcsomag, bentonit, geologiai komyezet) belill, a talajviz
mobilitasanak eldrejelzése céljabol.
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II. Médszerek

e Mintakészités: A tiszta Portland cement mintakhoz a cementet (CEM 1
42,5 N, Duna-Drava Cement Kft.) ioncserélt vizzel kevertiink dssze 0,4-0,6 viz-
cement (v/c) tényezd mellett. A homogenizalast kdvetden a cement pasztat
hengeres PVC formakba ontottiikk (A~ 2 cm, d= 0,6 cm) és 28 napon at 298+0, 1
K-en, 100% paratartalom mellett érleltiik. A puccolan adalékok hatasanak
vizsgalatara két mintasorozatot készitettiink, ahol a cementet 0, 10, 20 and 30
m/m% aranyban helyettesitettiik metakaolinnal (KM60, Keramost Plc),
valamint készénpernyével (Microsit® 10, NEWCHEM GmbH). Ezen mintak
esetén a viz-cement (v/c) tnyezO 0,5 volt és az érlelési folyamatuk a
cementéhez hasonldan tortént. A modell cementalt hulladékcsomagokban 1€vé
komplexképzOk hatasanak vizsgalatdhoz a Paksi Atomerémi kis és kdzepes
aktivitdsu hulladékok cementdlasara vonatkozé receptiirdja alapjan mintakat
készitettiink az RHK Kft. engedélyével. Ennek megfeleléen 80 m/m% Portland
cementet és 20 m/m% metakaolint kevertiink 6ssze egy modelloldattal v/c= 0,5
aranyban, amely a kovetkezoket tartalmazta:H;BOs, NaOH, KOH ¢és HNOs;. A
radioaktiv izotopokat inaktiv formajukkal helyettesitettiik ('**Cs, *Ni, '*I, °C1)
vagy kémiailag hasonld vegyiiletekkel szimulaltuk: a technéciumot (*Tc)
réniummal, mig az americiumot (**’Am) neodimiummal modelleztiik. A
komplexképzdket kiilonboz6 koncentracioban adagoltuk az oldathoz (0-20 g/l),
melyek tomegaranya minden esetben a kovetkezd volt: 1:1:1- citromsav,
oxalsav, Na,-EDTA. A hulladéktarolasi koriilmények hosszu tava hatasanak
vizsgalatara szolgald mintakat ugyanigy készitettiik el. A Ca- és Na-bentonitot
elékezelés nélkill, a kapott formaban hasznaltuk fel. A Bodai Aleurolit
Formacié (BAF) két furatmintajabol vizhtitéses koronafurdval hengereket (d ~
7 mm) fartunk ki. A BAF porusvizének megfeleld osszetételli modelloldatot
készitettiink.
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I A radioaktiv hulladékok végleges elhelyezéséhez kapcsolodo kotdanyagok

jellemzése
. A Portland cement szerkezeti jellemzése: A cement mintak porusos

szerkezetét kisteri 1D NMR relaxometrias mérésekkel jellemeztiik, melyek
informaciot nyujtanak a vizzel telitett porusok méretérdl és mennyiségérol a
porusokba zart viz megvaltozott 7 relaxacidja révén. A kiilonb6z6 mintakat
légszaraz, szaritott és vizzel telitett allapotban egy 10 mm széles liveg NMR
csobe helyezve egy 20 MHz NMR késziilékkel (Minispec mq20, Bruker) 298
K-en jellemeztik CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) impulzus szekvencia
alkalmazasa mellett. A megszilardult Portland cement mintadkban talalhato
porusok méretét €s alakjat NMR krioporozimetriasan is jellemeztiik, melyhez a
mintat ciklohexannal telitettiik €s az olvadt folyadék proton jel intenzitasanak
valtozésat kovettiik 276 — 280 K hémérséklet—tartomanyban egy Bruker Avance
II 360 MHz NMR késziilékkel. Egyiittmitkodések keretén belill nitrogén
porozimetrias (Prof. Dr. Laszl6 Krisztina, BME) és higany porozimetrias (Dr.
Cedric Gommes és Dr. Léonard Alexandre, University of Liege) méréseket is
végeztiink a cement mintakon. A nitrogén adszorpcids izotermakat egy NOVA
2000 (Quantachrome) késziilékkel vettiik fel 77 K-en. A MIP mérések pedig
egy Quantachrome Poremaster 60 késziiléken lettek kivitelezve 0.009 MPa —
400 MPa nyomas tartomanyban.

. Puccolianok hatasdnak vizsgdlata: A Portland cement és a puccolan
tartalmi kompozitok érési folyamatat in situ kisteri NMR relaxometrias
(CPMQG, 298 K, Minispec mq20) és FFC- NMR mérésekkel (IR, 298 K,
SMARtracer, Stelar SRL) kovettik. A megszilardult cement kompozitok
porusszerkezetét szarazon SEM és nitrogén porozimetrids mérésekkel, mig
vizzel telitett allapotban kiilonbozé folyadék fazisa NMR modszerekkel
jellemeztiik. a nitrogén porozimetrias mérések a fentebb leirtak szerint
torténtek, mig a SEM felvételeket (Thermo Fisher Scientific-Scios 2) egy
kollaboracié keretén beliil Dr. Csik Attila (HUN-REN Atomki) készitette.
Ezentul 2D T-T» korrelacios méréseket és H,O-D,O cserediffuzidos méréseket
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is végeztiink a 20 MHz NMR késziilék segitségével (Minispec mq20, 298 K),
melyek a porusos szerkezet permeabilitasarol szolgaltattak informaciot.

Il A valos hulladéktarolasi koriilmények hatasanak vizsgalata

o Komplexképzd dgensek hatisanak vizsgdalata: A modellezett
cementalt hulladékcsomagok komplexképzd tartalmanak hatasat vizsgaltuk a
hulladékcsomag kioldhatdsagi tulajdonsdgaira, valamit a szildrd matrix porusos
szerkezetére. A Cs, Ni és Re hulladékcsomagbdl valo kioldhatdsagat szabvany
szerinti gyorsitott kioldodas vizsgalatokkal (ASTM C 1308-08) jellemeztiik 298
K-en, majd a kioldott fazisok modellion tartalmat ICP MS (Agilent 7500 ICP-
MS, Isotoptech Kft) mérésekkel hataroztuk meg. A kioldott fazisok szerves szén
tartalmat 1D és 2D nagyterti NMR mérésekkel (‘H, 1*C, DOSY, COSY, HSQC)
azonositottuk. A modell hulladékcsomagok szerkezetét €s permeabilitasat a fent
emlitett technikakkal karakterizaltuk (SEM, NMR relaxometria, 2D T7;-T,
korrelacio, H,O-D,O cserediffuzio).

o A hulladéktarolasi koriilmények hosszit tavit hatasa: Az 5 g/ és 20 g/l
komplexképzé  tartalmi  modell hulladékcsomagokat a  Nemzeti
Radioaktivhulladék-taroloban, harom kiilonb6z6 ponton (szaraz, allé vizes,
atfolyo vizes teriilet) helyeztiik el, majd 10 honapon keresztiil kdvettiik a mintak

crer

11 A hulladéktarolo tobbszords gatrendszerének vizsgadlata

. Na- és Ca-bentonit vizes kiozegii viselkedése- mérnéki gdat: A Na- és
Ca- bentonit réteges szerkezetének leirasahoz és azt kitoltd viztipusok
azonositasahoz kiilonb6z6 viztartalmu mintakat készitettiink, melyeket kisterti
NMR relaxometrias modon vizsgaltunk. A két bentonit minta vizes kdzegben
torténd duzzadasi folyamatat in situ NMR relaxometridsan kovettiik repetitiv
CPMG mérésekkel 298 K-en. A vizzel telitett mintaban a viz diffuzidjat PGSE
NMR modszerrel 298 K-en egy Bruker Avance II 500 NMR spektrométer
segitségével kovettiik

. A Bodai Aleurolit Formdcio vizsgdlata- geologiai kornyezet: A két
BAF furatmintat a porusvizet imitaldé modell oldattal telitett, valamint
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kiszaritott ~ allapotban  jellemeztik = NMR  relaxometridsan,  hogy
meghatdrozhassuk az ugynevezett Tou-qp €rtéket, mely a kozet kotott
viztartalmat jellemzi. A furatmintdk porozitasat vizkalibracio segitségével

crcr

technikaval kovettiik egy minta esetén.
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II. Uj tudomanyos eredmények

1. NMR-modszerek és hagyomanyos szerkezetvizsgalé technikak ujszeri
kombinacidjaval leirtuk a Portland cement porusszerkezetét és részletesen
jellemeztiik, hogy mi médon befolyasolja két kiilonb6zo puccolan adalék
(metakaolin és kdszénpernye) a cementkompozitok porusszerkezetét és
vizzel valé kolcsonhatasat.

L 1. Kiilonboz6 szerkezetvizsgald modszerek (lasd 1a. abra) és a Powers-
féle empirikus modell dsszehasonlitdsan keresztiil bemutattuk, hogy az NMR
relaxometria jol alkalmazhato technika a f6 cement hidrat fazis (a CSH gél)
mikro- és mezopdrusos szerkezetének atfogd jellemzésére, a kiilonbozo
porusok 7> relaxdciés 1d6k szerinti elkiilonitésére ¢és mennyiségi
meghatarozasara, valamint kelléen érzékeny mddszer a cement szaradas okozta
valtozasainak vizsgalatara (lasd 1b. dbra).

— NMR relaxometria — N,porozimetria

— NMR krioporozimetria MIP 0 NMR relaxometria

a) 18 | b) — Vizzeltelitett
16 T ;eg.?sz’aruz

: zdritott
314
0 10 1000 100 000
d(nm) d(nm)

1.abra: a) A Portland cement porusméret eloszlasanak Osszehasonlitasa kiilonb6zé
modszerekkel. A kiilonb6z6 szinekkel jelolt intervallumok a cementben talalhatod
kiilonboz6 porustipusokat jelzik: intra CSH réteg porusok (zold), inter CSH gél porusok
(sziirke) és kapillaris porusok (nincs szin). b) A Portland cement pérusméret eloszlasa
kiilonbozo viztelitettség mellett.
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12. A puccolan tartalmt cement kompozitok korai hidratacidja soran a viz
T, relaxacids idejének valtozasa ramutatott arra, hogy a metakaolin és a
készénpernye, mint puccolan adalékanyagok hasonldan novelték a CSH gél és
az aluminium tartalma hidrat fazisok mennyiségét, azonban ezt a cement
hidrataciés folyamatanak més- mas szakaszaban tették meg (2. abra). Mig a
metakaolin f6ként a cement hidratacidjanak deklaracios szakaszaban (10-24 h,
lasd 2b. dbra) gyorsitotta a f6 hidratacios termék kivalasat, addig a
készénpernye a folyamat minden szakaszat lassitotta (2c. abra). Ezek az
eltérések a tiszta cementtdl az adalékanyag koncentracidjanak novelésével
egyre lathatobba valtak.

-
o

9 |a) Cement
8
7 e
= 6
Q ®
E 5
s ] e
3 °
®
2 %%0s,
%000,
1 @0 eo00 00
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Hidratdciosidé (h)
10 10
9 |b) 4 Mc10 9 |€) AFc10
g i% © Mc20 8 © Fc20
7 -y © Mc30 7 ¢ Fc30
= 6 % - 6
E 5 E 54
| 4 [ 4
3 3
2 IR
1 BB o @ ol 1
0 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Hidratdcids idé (h) Hidratdcids idd (h)

2. abra: A stlyozott T, relaxé4cioés id8 (T ) valtozasa a korai hidrataci6 soran a) a tiszta
Portland cement, b) 10 - 30% metakaolint és ¢) 10 - 30% kdszénpernyét tartalmazo
cement kompozitok esetén. A cement hidratacid szakaszai a tiszta Portland cementnek
megfeleléen vannak jelolve.
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13. A kompozitok atfogd szerkezeti jellemzése ravilagitott arra, hogy a
metakaolin tartalmu mintak Osszefiiggbbb szilard szerkezettel rendelkeznek,
melyben a makroszkopikus poérusok jelenléte kevésbé hangsulyos és a porozus
szerkezetet foként a mikro- és mezoporusok jelenléte dominalja (3a. és 3c.
abra). A kdszénpernyét tartalmaz6 kompozitokban az el nem reagalt gomb
alaku pernyerészecskék fokoztak a szerkezet heterogenitasat és novelték a
szilard anyag makro- és mikropodrusos jellegét (3b. és 3d. abra).

a) Mc20 b) Fc20

2D Map

Logw(T‘) [T‘ in ms]
& o
N
o o
2~

-3 -2 -1 0 1 2 3 h -3 2 - 0 1 2 3
Logw(Tz) [T2 inms] Lagw(Tz) [Tz inms]

3. abra: Pasztazo elektronmikroszkdpos felvételek a) a 20% metakaolin (Mc20) és b)
készénpernye (Fc20) tartalmi cement kompozitokrol, melyen jol lathatok a
karakterisztikus cement hidrat fazisok és az el nem reagalt pernye szemcsék (CSH-
kalcium-szilikat-hidrat gél, E- ettringit, FA- kd&szénpernye). A kapott 2D T;-T>
korrelacios térképek ¢) az Mc20 és d) a Fc20 cement kompozitok esetén, a cementre
jellemz6 porus tipusok jeldlésével (1- intra CSH réteg porus, 2- inter CSH gél porus, 3-
kapillaris porus). A szaggatott (7;=217>) és a pontozott (7,=4T>) vonalak az eltolodott
fodiagonalist jelolik.
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1.4. Bebizonyitottuk, hogy a H,O-D,O cserediffiizids technika egy kell6en
érzékeny modszer a viz  diffizidjanak  kovetésére = modositott
cementkompozitokban. A puccolanok jelenléte szignifikdnsan befolyasolta a
folyamat korlatozottabb volt (4a. abra), mig a kdszénpernye tartalmu mintak
esetében jelentds mennyiségli viz maradt a mikroporusokban (4b. abra). A
radioaktiv hulladékok hosszi td&vli biztonsagos elhelyezése szempontjabol a
cement 20%-0s metakaolinnal vald helyettesitése eredményezte a
legigéretesebb kotdanyagot (4¢. abra).

H
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S 08 S 08
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4. abra: A normalizalt proton jelintenzitas idébeli valtozasa a) 10-30% metakaolin és
b) 10-30% kdészénpernye tartalmi cement kompozitokban. ¢) A viz 6ndiffazids
egyiitthatdja (D;.3) a 10-30% metakaolin (kék) és a 10-30% készénpernye (narancs)
tartalma kompozitokban, az illesztett D értékek hibajanak feltiintetésével.
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L5. Elséként alkalmaztuk a 3-Tau modellt FFC NMR mérések
kiértékelésére, azzal a céllal, hogy megvizsgaljuk az adalékanyagok hatasat a
kolcsonhatasokra (lasd a 7 valtozasat az 5. abram) a kdszénpernye
kompozitban, amit a 2D 7-T korrelacios NMR mérések is alatimasztottak.

0.6
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05 e
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\
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203 *
= LW _.@----m
O -0-- S ---a
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5. abra: A viz feliileti diffuzios ideje (z;) a Portland cement (zold, kor), az Mc20 (kék,
haromszdg) és az Fc20 (narancs, négyzet) mintak korai hidratacidja soran.

II. A modell cementilt hulladékcsomagok komplexképzd tartalma
befolyasolta a kioldodott fémkomplexek mennyiségét és minéségét,
elosegitette ij hidratacios termékek képzodését, megvaltoztatva a cement
pordézus szerkezetét, és befolyasolta a hulladékcsomag valos elhelyezési
koriilményekkel szembeni ellendlloképességét. Ezeket a hatasokat
részletesen leirtuk gyorsitott kioldodasi vizsgalatok, Kkis- és nagyterit NMR
modszerek egyiittes alkalmazasaval, kiilonés figyelmet forditva a valés
elhelyezési koriilményekre.

1I.1. A modellezett cementalt hulladékcsomagok komplexképz6 tartalma
(Na,-EDTA, citromsav, oxalsav) a kovetkez6 tendencia szerint befolyasolta a
cézium, nikkel és rénium kioldédasat a cementmatrixbol: 0 és 20 g/1 <10 g/l <5
¢és 15 g/l, ami azt jelenti, hogy bizonyos koncentracioknal a kioldodasi folyamat
kedvezményezett volt. Az ionok effektiv diffizios egyiitthatoja kvazi csokkent

crer
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11.2. A kioldott fazisok komplexképz6 tartalmanak tekintetében azt talaltuk,
hogy 5 g/l koncentracid esetén a komplexképzok kiilonféle fémkomplexek
formajaban oldodtak ki, valamint kettds kotéseket és gytiriiket tartalmazo
vegyiiletekké alakultak at, fokozva a modellionok mobilizacidjat (6a. abra).
Ezzel szemben, 20 g/l koncentracional a kalcium-komplexek nagymértékii
kioldodasat figyeltiik meg mas fémkomplexek mellett (6b. abra).

41 39 37 35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15 13 11 09 07 035
& (ppm)

b)

41 3¢ 37 35 33 31 20 27 25 23 21 19 17 15 13 11 09 07 05
& (ppm)

6. abra: A kioldott szerves vegyiiletek "H-NMR spektrumanak alifas része a) a 5 g/l és
b) a 20 g/l komplexképz6 tartalmt modell cementalt hulladékcsomagok esetén (500
MHz, 298 K, ns=64). A kiilonb6zd szinek az azonositott vegytileteket jelzik: fém-
EDTA komplexek (kék), fém-citrat komplexek (sarga), acetat (piros).

11.3. Az 5 g/l komplexképzo tartalmi minta esetén egy nagysagrenddel
lassabb, anomaliat mutatdé viz diffizidos folyamatot taldltunk a 20 g/l
komplexképz6 tartalmi mintdhoz képest, melyet a cementmatrix alacsonyabb
permeabilitasaval magyaraztunk (7. abra). Bemutattuk, hogy a H,O-D,O
komplex rendszerekben, ahol a vizzel egyidejiileg mas protontartalmu
komponensek (pl. komplexképzok/fémkomplexek) kioldodasa és diffuziodja is
detektalhato.
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7. abra: A normalizalt proton jelintenzitas idobeli valtozasa az 5 g/l (sarga) és 20 g/l
(kék)  komplexképzd  tartalmi  modell cementalt hulladékcsomagokban.
Osszehasonlitasképpen a tiszta cement (zold) és a 20% metakaolint tartalmazé
kompozit (narancssarga) gorbéit is bemutatjuk. A beillesztett abra az 5 g/l
komplexképz6 tartalmti mintara kapott gorbe kezdeti szakaszanak nagyitasa.

11.4. A komplexképzok és modell ionok hatasara szdmos 1j cement hidrat
termék képzodott (pl.: NiAI-LDH, kalcit, 8. abra), melyek novelték a mikro- €s
mezopérusok hozzajarulasat a cement porusszerkezetéhez és kismértékben
csokkentették a nagyobb porusok térfogatat.

a) 5g/l

Kalcit .
o \ }

8. abra: Pasztazo elektronmikroszkopos felvételek a) az 5 g/l és b) a 20 g/l
komplexképz6 tartalmu modell hulladékcsomagokrol az egyes hidratacios fazisok
azonositasaval (CSH- kalcium-szilikat-hidrat gél, NiAl-LDH- nikkel-aluminium
réteges kettds hidroxidok, kalcit és Friedel so6).
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11.5. Az NRHT harom kiilonb6z6 pontjan (szaraz, atfolyo viz, allo viz; lasd
a 9. abrat) elhelyezett modellezett cementalt hulladékcsomagok szerkezeti
valtozdsanak idébeli kovetésével kimutattuk, hogy az atfolyd viz szignifikans
szerkezetformald hatassal bir, mig szaraz allapoti mintak esetén a CSH gél
szaradasa volt kimutathatd. A vizes kdrnyezet valamivel nagyobb hatéssal volt
a 20 g/l-es mintakra az 5 g/l-hez képest, mivel azok ateresztobb pordzus
szerkezettel rendelkeztek, igy kevésbé korlatoztak a viz diffizidjat. Bemutattuk,
hogy az NMR relaxometria ipari felhasznalds szempontjabol is kedvezd
modszer lehet, mivel reprodukalhatéan alkalmazhat6é nedves és szaraz mintak
szerkezetének vizsgalatara, valamint a szerkezet kialakulasanak/valtozasanak in
situ monitorozasara.

== Kontroll
= 1 kor
— 2 kbr

3 kér

4 kér

S kér

Jelintenzitds (arb. u.)

Jelintenzitds (arb. u.)

N \\CQ\\

AN T SO

0.05 5 500
T, (ms) T, (ms)

9. abra: A valos koriilmények hatasa a 20 g/l komplexképzd-tartalmi modell cementalt
hulladékecsomagok 7> relaxacios id6 eloszlasara. A harom kiilonb6z6 elhelyezési pont
a kdvetkezo volt: a) szaraz, b) allo vizes és ¢) atfolyo vizes. A beillesztett grafikonok a
viztipusokhoz rendelt amplitadok iddbeli valtozasat mutatjak.
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III. NMR relaxometriaval sikeresen leirtuk a viz szilard anyagon beliili
mobilitasat, a rendszerek duzzadasanak kinetikajat és kotott viztartalmat
a tobbszoros gatrendszer két szintje esetén: egy lehetséges mérnoki gatban
(Na-, Ca-bentonit) és a nagy aktivitasti hulladékok elhelyezésére alkalmas
geologiai kornyezetben (BAF).

Il 1. A bentonit mintdk novekvd viztartalom hatésara bekdvetkezo
szerkezetvaltozasa ramutatott a Na-bentonit kedvezé duzzadoképességére. A
Na-bentonit duzzadasat in situ kovettik és a mért 7, relaxacios idok
ido6fliggésének modellezése az agyagasvany masodrendii kinetika szerinti
duzzadasara utalt. A duzzasztott Na-bentonit mintaban két gatolt vizdiftuzios
folyamatot tudtunk elkiiloniteni nagyteri NMR mérések soran.

111.3.2. Megallapitottuk a Bodai Aleurolit Formacié két kiilonbozo
mélységbdl szarmazo furatmintdjanak porozitasat és a viz kotottségét jellemzo
To-cuoy €rt€két NMR relaxometridsan. (10. dbra). Ezen paraméterek alapjan
meghataroztuk a kozet permeabilitasat, amely egy fontos geofizikai paraméter.
A tarold kozetben H,O- DO cserediffuzios technikaval két kiilonb6zo viz
diffaziés folyamatot talaltunk.
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10. abra: A BAFI 7, relaxéacidés id0 eloszldsa ¢és a szarmaztatott kumulativ
pérustérfogat eloszlasa vizzel telitett (fekete gorbék) és szaraz (narancssarga gorbék)
allapotban. A fliggéleges szaggatott vonal a Tocurof értéket mutatja, amely elvalasztja a
kézetben 1év6 mobilis (FFI) poruskitoltd, és a nem mobilis (BVI) kotott viztipusokat.
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1V. Megillapitottuk, hogy a tobbszoros gatrendszer minden egyes
szintje képes onmagaban is gatolni a viz diffuzidjat, és ezaltal a

egyiitthatéit (D) a radioaktiv hulladéktarolé kiilonboz6 szintjein.

1IV.1. A meghatarozott D értékeket a 11. abra foglalja dssze, ahol egy kvazi
fokozott, de minden esetben korlatozott vizdiffuzio figyelhetd meg a cementalt
hulladékformatdl a befogadd kézet felé haladva.

Cementalt  Cement

hulladékcsomag

Agyag Befogadd kdzet

Viz diffiizié

1E-08
—_—————————— -
1E-09 ®
13
— 1E-10 'y
Q€
£ &
= 5
Q 1E11 o)
A | &
1E-12
L) A D OD;, & Dy
1E-13

k]
5g/l 20g/l Mc20 Cement Na-Bent BAF

11. abra: A viz Ondiffaziés egyiitthatojanak valtozasa a modell cementalt
hulladékcsomagoktdl kiindulva, a mesterséges gatakon (cement, bentonit) keresztiil a
geologiai kornyezet (befogado kézet) felé. A szaggatott vonal a szabad, tombfazisu viz
ondiffuzios egyiitthatdjat mutatja.
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IV. Az eredmények hasznosithatosaganak lehetéségei

Osszegezve a doktori kutatdsom sordn anyagtudomanyi oldalrol jellemeztem
a radioaktiv hulladéktarolok tobbszords gatrendszerének kiilonbozo szintjeit és
azok vizzel val6 kolcsonhatasat, kiemelt figyelmet forditva a hulladékcsomagok
vizsgalatara. A multidiszciplinaris megkozelités és a kiilonféle vizsgalati
modszerek egyiittes alkalmazasa kulcsfontossagli informacidkat szolgaltatott
(pl.: porozitds, permeabilitds, kioldhatdsag, vizdiffuzio), melyek nemcsak a
vizsgalt porozus anyag alapvetdé megismeréséhez, hanem a radioaktiv
hulladéktarolok  biztonsagi  elemzéséhez és a  hulladékcsomagok
matrixanyagainak fejlesztéséhez is hasznosak lehetnek.

A radioaktiv hulladékok kondiciondldsdhoz haszndlt 1) kotéanyagok
esetében a szilard matrixnak szamos kritériumnak kell megfelelnie, beleértve a
kotdéanyag szerkezetének, kotési folyamatanak, vizzel vald kolcsdnhatasainak
¢és szorpcios tulajdonsagainak ismeretét. Eddigi eredményeink alapjan a fent
emlitett tulajdonsagok komplex modon vizsgalhatok kiilonféle NMR -technikak
segitségével. Az adalékanyagok (pl. puccolanok) hatasanak vizsgalata ezzel az
0j modszeregyiittessel hozzajarulhat olyan matrixanyagok fejlesztéséhez,
amelyek szerkezete kevésbé permeabilis €s a radionuklidok nagyobb mértékii
megkdotésére képes. A meghatarozott paraméterek (pl.: porozitas, viztartalom)
bemeneti adatként szolgalhatnak a matrixanyag tulajdonsagainak
modellezéséhez is. A cement esetében példaul, folyamatban van a cement
szaradas altal kivaltott szerkezeti valtozasainak sztochasztikus modellezése egy
egylttmiikodés keretein beliil, ami nagy jelentdséggel birhat a
hulladékcsomagok valos artalmatlanitdsi koriilmények kozotti viselkedésének
megértéséhez.

A meghatarozott porozitas és viz ondiffuzids egyiitthato értékek (pl. BAF
kozetben, bentonitban) felhasznalhatok radioaktiv hulladéktarolok biztonsagi
elemzéséhez is, ahol a viz mobilitisa a gatrendszeren beliil alapveten

e ey
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A nagyteri NMR ¢és elemanalitikai modszerek kombinacidjaval a
nyerhetiink a kioldott komplexekrdl, és a komplexképzd agensek lehetséges
degradacios folyamatairol is.

Osszességében elmondhatd, hogy a kisteri NMR modszerek nagy
potenciallal rendelkeznek az ipari alkalmazasok szempontjabol is, mivel
reprodukalhatéan alkalmazhaték nedves ¢€s szdraz mintak szerkezetének
vizsgélatara, valamint a szerkezet kialakuldsanak/valtozasanak in situ
monitorozasara.
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Workshop on Aerogels Characterization and Modelling

2023.03.29-31. Debrecen, Magyarorszag
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Radioaktiv hulladékok végleges elhelyezéséhez kapcsolodo hulladékcsomagok,

mérnoki gatak és a geoldgiai kornyezet szerkezetének vizsgalata

17. Papp V., Kertész T. P., Nyul D., Janovics R., Banyai I., Kéri
M.

Mit ad a kétéanyagok megismeréséhez a folyékony fazisu NMR?
(poster presentation)

MKE 4. Nemzeti Konferencia

2023.07.10-12. Eger, Magyarorszag

18. V. Papp, R. Janovics, L. Papp, T. P. Kertész, Z. Nemes, M. Kéri
What can leach out of the cements that bind radioactive waste? (lecture
presentation)

Alpine NMR Workshop on recent advances in NMR methods
2023.09.14-17. Matrafiired, Magyarorszag

19. Papp V., Papp L., Janovics R., Nemes Z., Kéri M.

Radioaktiv hulladékok komplexképzo tartalmdanak hatdisa a kétoanyag
szerkezetére és kioldhatosdgdra (lecture presentation)

HISZK 2024. évi Tavaszi Tudoményos Hallgatoi Konferencia
2024.05.10. Debrecen, Magyarorszag

20. Papp V., Janovics R., Kéri M.

Kisterii NMR modszerek cement alapu kiotéanyagok megismerésére
(lecture presentation)

NMR Munkabizottsag 2024. évi El6adoiilése

2024.05.23-24. Balatonszemes, Magyarorszag

21. V. Papp, R. Janovics, 1. Papp, Z. Nemes, M. Kéri
Applicability of Liquid- phase NMR to characterize the structure and
leachability of cement- based binders (lecture presentation)
International Atomic Energy Agency, Technical Meeting on
Achievements and Challenges in Radioactive Waste Characterization
2024. 08. 26-30 Vienna, Ausztria

22. V. Papp. R. Janovics, 1. Ardelean, K. Laszlo, A. Csik, M. Kéri
Effect of pozzolans on the early hydration and structure of Portland
cement by means of NMR (lecture presentation)

Alpine NMR Workshop

2024.09.20-22. Cluj-Napoca, Roméania
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