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1. Bevezetés

Jelenlegi energiaellatadsunk nagy hanyadat lesziink kotelesek lecserélni a klimavaltozas
mar most észlelhetd hatasainak enyhitése érdekében az elkovetkezd 10-20 éven beliil
valamilyen fenntarthatobb, kisebb 6koldgia ldbnyommal rendelkezd alternativara. Az EU-ban
2022-t6l ilyen zold energiaforrasként van szamon tartva az atomenergia is, mely minimalis

iiveghazhatast gaz kibocsatas mellett képes nagy mennyiségili energia termelésére.

Az atomerémiivekben az atommagban 1évé erds kolcsonhatds energidjat hasznaljak fel
elektromos aram termelésére, ahol radioaktiv hulladékok keletkezhetnek, melyek sugarzdsuk

altal hatassal lehetnek a kornyezetiikben 1év6 egyéb anyagokra.

A radioaktiv hulladékok potencidlisan veszélyes radionuklidokat tartalmazhatnak,
melyeket meg kell kotni, el kell zarni az anyagkorforgasoktol. Erre a célra bevalt modszer kis
¢s kozepes aktivitdsu hulladékok esetén a cementezés, mely soran a hulladékot fém horddkba
helyezve cementbe oOntik, ezzel gatolva az ionok mozgasat, kioldodasat.'! A cement
alkalmazédsdnak azonban vannak arnyoldalai. Egyrészt eldéllitisa nagy mennyiségli szén-
dioxid kibocsatassal jar**, mely igy csokkentheti az energiatermelés zold mivoltat, masrészt
pedig bizonyos hulladékok, mint a savas vagy szerves karakter(i anyagok, ioncserélé gyantak

szilarditasara nehezen alkalmazhato.

Ez utdbbi problémak megoldasara, valamint a cementezett hulladékok kioldhatosagi
tulajdonsagainak javitdsdra napjainkban tobbféle adalékanyagot alkalmaznak, mint a
mesterséges szilikdtok, geopolimerek, példaul a metakaolin. Ezen hulladéktipusok

kondicionalasa esetén akar fel is valthatjak a cementet.’

Munkam célja az, hogy megtaldljam a legkedvezébb metakaolin alapti geopolimer
kotdéanyagokat, valamint metakaolin adalékanyagot tartalmazd cement kompozitokat, melyek
nemcsak kedvezd porusos strukturaval rendelkeznek és képesek visszatartani a radioaktiv
nuklidokat, de egyben nagy mechanikai stabilitast is mutatnak. A radioaktiv hulladék mind
ideiglenes, mind pedig végleges elhelyezése szempontjabol célszerli, ha a szilard matrix
porozitasa €s a szerkezetben kotott viz mobilitdsa minél kisebb. Ennek eléréséhez munkam

soran optimalizaltam a kondicionalds soran alkalmazott viz-szilard anyag tényezdt és cement
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— metakaolin ardnyt gy, hogy a kiillonb6z6 modon készitett kdtdanyag mintdkban a viz
mobilitdsat NMR relaxometridsan vizsgaltam. Egyes mintdk érési folyamatait NMR
relaxometridsan kovettem, a szerkezet kialakuldsanak ¢és a hozzdadott komponensek
szerkezetbefolyasoldo hatasdnak konnyebb megértése céljabol. Ily modon a szerkezetbe
beépiild kotottebb, valamint a kialakulo poérusokat feltdltd mobilisabb vizdomének
hatdsdra  exponencialisan  csokken, melynek  multi-exponencialis  illesztésébol
meghatarozhatok a jellemzd 7> relaxacios iddallandok. Ez az éalland6 a kotottebb
vizmolekuldk esetén révidebb, mig a porusokban elhelyezkedd mobilisabb vizdomének esetén
hosszabb. Ezaltal informdciét kapunk a kiillonb6zé mobilitasit vizdoménekrdl, azok
mennyiségi ardnyair6l, valamint a hidratalt szilard matrix szerkezetér6l.>*A kotéanyagok
fejlesztésének és alkalmazhatosdganak szempontjabol kiemelten fontos az anyag pdrusos
szerkezetének ismerete, valamint a szerkezet kiindulasi paraméterekre vald érzékenységének

feltérképezése.

2. Irodalmi el6zmények

2.1. Radioaktiv hulladékok kezelése

Radioaktiv hulladékok folyamatosan keletkeznek koriilottiink a legkiilonfélébb
tertiletekrdl, tobbek kozott atomenergia eldéllitasa, egészségiigyi vizsgalatok, tudomanyos
kutatasok, ipari tevékenységek vagy mezdgazdasagi munkalatok soran. Ezeket a hulladékokat
szamos tulajdonsaguk alapjan csoportosithatjuk, mint izotoptartalmuk, koncentracidjuk vagy

aktivitasuk.

Ezek koziil két paraméter mérvadd a kezelés szempontjabol, a radionuklidok felezési
ideje és azok aktivitasa. Az elébbi alapjan a hulladékok két csoportba sorolhatok: a rovid
felezési idejli vagy a hosszu felezési idejii hulladékok kozé, mely a '*'Cs izotop felezési
idejéhez (30,17 év) viszonyitva adja meg azok élettartamat. Az International Atomic Energy
Agency (roviden TAEA) altal megfogalmazott nemzetkdzileg elismert egyezmény alapjan 6
kategoriaba sorolhatok a radioaktiv hulladékok, tobbek kozott aktivitasuk alapjan.” Ezek a
kovetkezOk: Mentességet élvezd hulladékok (Exempt waste — EW); Nagyon rovid felezési
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idejli hulladékok (Very Short Lived Waste — VSLW); Nagyon alacsony aktivitast hulladékok
(Very Low Level Waste — VLLW); Kis aktivitasi hulladékok (Low Level Waste — LLW);
Kozepes aktivitdsu hulladékok (Intermediate Level Waste — ILW); Nagy aktivitasu
hulladékok (High Level Waste — HLW).

A keletkezé hulladékok veszélyességi szintjiiktl fliggben eltéré6 modon kezelenddk,
illetve kiilonb6zo kondicionalasi folyamatokon esnek keresztiil végleges elhelyezésiik elott. A
kis és kozepes aktivitasu hulladékoknal (LLW, ILW) ez a hulladék cementbe Ontését jelenti,
mely a radioaktiv nuklidokat mind fizikailag, mind pedig kémiailag megkoti. A megkotés
szempontjabol a cement tgynevezett CSH (kalcium-szilikat-hidrat) gél fazisa kiemelkedden
fontos, viszonylag nagy fajlagos feliiletének (50-200 m?/g) koszonhetden. A megkotés
kiilonb6z6 mechanizmusoknak és azok kombinacidjanak tudhaté be, mint a szorpciéo a CSH
gél feliiletén, anion- és kation-megkotddés, kicserélddés a cement kristdlyos komponenseiben,

j fazisok, oxi-/ hidroxi- csapadékok kialakulasa.®

Vannak azonban olyan hulladékok, melyek szilarditdsa nem lehetséges, vagy csak nagyon
koriilményes modon kivitelezhetd. Ilyenek tobbek kozott a szerves, vagy nagy borsav
tartalma hulladékok, ioncseréld gyantak, illetve a céziumban gazdag hulladékok. Elébbiek
gatlo hatdssal vannak a cement szerkezetének kialakulasara, lassitjdk a cement kotését, mig a
cézium tartalmt hulladék esetén a cement nem megfelelden tudja megkdtni azt. Ezekben az
esetekben alkalmazhatok olyan alternativ kdtdanyagok, mint a geopolimerek, melyek az alkali
aktivalt anyagok csoportjaba tartoznak. Osszetételiiket magas SiO, és ALLO; mellett alacsony
CaO tartalom jellemzi és a szilardulast kovetéen a cementhez hasonldé 3D amorf szerkezettel
birnak. Ilyen geopolimer kiinduldsi anyag lehet a metakaolin, kdszénpernye vagy akar mas

ipari hulladék is.'

A kotdanyagok szerkezete ¢és anyagOsszetétele nagyban meghatirozza az
alkalmazhatésagukat, igy ezek ismerete nagyon fontos a hosszii tavi biztonsagos

hulladéktarolas szempontjabol.
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2.2. A radioaktiv hulladékok kondicionalasa soran alkalmazott
kotoanyagok

a) Cement

A cement egy az épitdiparban mar évtizedek ota hasznalt hidraulikus kétdanyag, mely egy
szervetlen kristalyos anyagokbdl allo keverék. A radioaktiv hulladéktarolasban alkalmazott
cementet Ordinary Portland Cement (OPC) -nek vagy sziirke cementnek hivjak, melyben
nagyobb mennyiségben talalhatok vas tartalmu szennyezOk, mint fehér tarsdban. A sziirke
cement eldallitdsa 3 6 1épésbdl all, melyek sordn a kiinduldsi mészkdébol, agyagbol és
vasércbdl Portland Cementet kapunk. Elsé 1épésben az alapanyagokat megfelelé ardnyban
Osszeapritva elokészitik azt a gyartashoz, majd a masodik 1épésben 1450 °C-on zsugoritjak,
kompaktaljak ezt a klinker gyartasahoz. A klinkert, azaz a kompaktalt adszorbenst, ezutan
kiilonb6zo adalékokkal, orlést segité anyagokkal keverik 0ssze, mint példaul mészkd vagy
salak és meghatarozott mennyiségli gipsz, majd egy Ujboli apritast kovetdéen kapjuk a

végterméket, a Portland cementet.’

Az igy keletkezett cementporbdl vizzel torténd hidratacido soran alakul ki a végleges
szilard szerkezet, mely alkalmassd teszi a cementet radioaktiv hulladék megkdtésére. A
cement hidratdcioja egy ma mar jol ismert folyamat, melyet az aldbbi reakcidoegyenletekkel

tudunk leirni:

2(3Ca0+8i0,) + 6H,0 = 3Ca0+28i0,*3H,0 + 3Ca(OH),
2(2Ca0+8i0,) + 4 H,0 = 3Ca0+2Si0,°3H,0 + Ca(OH),
3CasAlLO; + 6H,0 = 3Ca0+Al,03+6H,0
4Ca0+ALO5Fe,0; + TH,0 = 3Ca0+ALO;*6H,0 + CaO+Fe,05H,0

Az itt torténo reakcid sor azt szemlélteti, mikor a klinker szemcsék a vizmolekulak
koordinécidja utan kémiailag oldédnak, melynek kovetkeztében ) komponensek képzddnek a
rendszerben. Mindek6zben hé szabadul fel és a képz6d6 komponensek beolddédnak az oldat
fazisba. Itt a keletkez6 szerkezet kisteri (Low-Field, LF) NMR, SEM vagy egyéb
szerkezetvizsgald modszerek segitségével jol vizsgalhato, igy irodalom alapjan tudjuk, hogy a
cement hidraticioja soran kristdlyos portlandit (Ca(OH),) és amorf szerkezetli kalcium-

szilikat-hidrat (CSH) gél keletkezik f6 hidratacios termékként, és kisebb mennyiségben
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kiilonb6zd aluminium tartalmi fazisok, mint példaul az ettringit.'®'? A hidratdcid soran
hozzaférhetd viz mennyiségétdl fliggden pedig kiilonb6zé6 mennyiségben hidratalatlan
cementszemcsék maradhatnak a szerkezetben. A hidratacioban részt nem vevd viz
elparologtatasa utan pedig egy porusos szerkezet marad vissza. A Feldman-Sereda modell
szerint a cement megszilarduldsa soran a CSH gél részben az intra CSH réteg porusok (d =
0,5-1,8 nm) és az inter CSH gél porusok (d = 2-10 nm) alakulnak ki. Ezen kiviil taladlunk a
szerkezetben nagyobb kapillaris pérusokat (d = 20/50 nm- 1 pm) és 1égporusokat is (pm —
mm)". (1. Abra)

XN
RN water
. o
Cement grain M1 TR
% XX Intra-C-S-H
X 3 X pore 0.5-1.8 nm
- LY, x)
¢ SN Inter-C-S-H pores
Ay AN 2-10 nm
\ e L.
W - Capillary pores
/4 ¢ , 50 nm =600 nm
‘_,‘
. \
'y X
f
C-S-H layer 4

1. Abra: A cement szerkezetének sematikus dbrdja"

A kialakult poérusos strukturdban a viz mobilitasat jelentds mértékben meghatarozza az,
hogy az melyik porusban helyezkedik el. Ez lehetdséget nyujt arra, hogy NMR relaxometrias
mérésekkel elkiiloniilve detektalhassuk a viztipusokat a vizmolekulak eltérd transzverzalis
(T>) relaxacids id6allanddja alapjan. Az NMR relaxometrias modszer nem csak a szerkezetben

1év6 eltéré6 mobilitdsu viztipusok elkiilonitésére ¢€s azonositdsdra, hanem az ezekben
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bekovetkezd 1iddbeli valtozdsok vizsgdlatdra is alkalmas modszer. loan Ardelean ¢és
munkatarsai'* cement mintak esetén kovették a hidratacié folyamatat, mely soran a vizzel valo
Osszekeverést kovetden ~20 oraig talaltak szignifikdns valtozast a mért 7, transzverzalis
relaxacios iddallandokban. Ezt az idGintervallumot a relaxacids idokben latott valtozasok
alapjan 5 részre osztottik. (2. Abra) Az I. kezdeti szakaszban (<15 perc) az aluminium
tartalmt fazisok vizzel valo reakcidja sordn kialakul az ettringit fazis, majd a II. nyugalmi
szakaszban (15 perc — 2 6ra) megindul a szilard klinker fazis oldodésa, mely az oldat telitését

kovetden a CSH gél rész kialakulasat eredményezi a II1. keményedési szakaszban (2-12 ora).

a) - R dhilaaac . - B
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2. Abra: Cementpasztdk hidratdiciés gorbéi™

A CSH g¢l képzddésének sebessége a hiilési szakaszban (12-20 o6ra) csokken, majd ezt
kovetden a CSH gél siliriségének novekedése kovetkezik be a slirlisodési szakaszban. A
slirlisodési szakasz végpontja vitatott kérdés kutatok korében, valdsziniileg ez a cement
elkiilonithetok, igy a modszer jol alkalmazhaté cementalapi anyagok érési folyamatainak

vizsgalatara is.

b) Metakaolin

A metakaolin egy ujkeletli épitdipari alapanyag, melyet a kaolin agyagasvanybol allitanak

el6. Maga a kaolin egy a porcelan gyartasban mar 06sidok ota alkalmazott kaolinit
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asvanycsoportba tartozo, lagy, pordzus agyag, melybdl keramidkat és egyéb tlizallo edényeket
készitettek régen. F6 alkotd vegylilete a kaolinit, mely hé hatdsdra metakaolinnd alakul, igy

puccolanos (cementhez hasonl6 kot6képességii) tulajdonsagra szert téve.>'>!¢

A kaolin metakaolinnd torténd atalakitdsa banyaszati eljarasok soran keletkezd iszap
tisztitasaval, felesleges szennyezOk -eltavolitasdval kezdddik, melyet kalcinalnak, azaz
termikusan kezelik. Ez azt jelenti, hogy a természetes agyagasvanyt eldszér 100-200 °C
kozott dehidrataljak, ezzel eltavolitva az altala adszorbedlt vizet, majd magas (1000 °C) koriili
hémérsékleten kiégetik, kalcinaljak, mely eltavolitja a rétegkozi -OH csoportokat is. Ezek
eltavolitdsa a szerkezet 6sszeomldsdhoz vezet, melynek révén kialakul az amorf metakaolin
fazis.>*'*'" A metakaolin olyan kotbanyag alapanyag, mely magas SiO; és Al,Os, mellett
alacsony CaO tartalommal rendelkezik és alkali aktivalds hatasara a cementhez hasonlé 3D
pérusos strukturat alakit ki. Ezt a folyamatot az irodalomban geopolimerizacionak nevezik,
ahol is egy szervetlen polimer struktira alakul ki az aluminium-szilikdtok és alkalifém-

hidroxidok vagy oldhat6 szilikatok kozotti reakcid soran.

A geopolimerekrél és érési folyamataikrol joval kevesebb informéciot talalhatunk
szakirodalomban, hiszen ez egy Ujszerli téma. Irodalom alapjan tobb elmélet is l1étezik arrol,
hogy a geopolimerizacid soran hogyan is alakul ki a kiinduldsi anyagokbol egy amorf 3D
szerkezetli porusos anyag. Ezt a folyamatot szimos moddszerrel vizsgaltak tobbek kdzt NMR

251820 Telkki és munkatarsai® 4atfogd kutatdsuk soran 4  kiilonb6zd

relaxometriasan.
metakaolin alapu geopolimer esetén kovették a viz mobilitdsanak, a poérusszerkezetnek és a
viz feliilethez valo affinitasanak valtozasat a geopolimerizacio folyamata soran, mellyel arra
jutottak, hogy az eddig ismert modelleknek megfelelt a folyamat mechanizmusa. Egy masik

kutatocsoportban Xia és tarsai’! a kovetkezd képen értelmezték ezt a folyamatot:

Az els6 szakaszban (I.), mely 0-15 perc alatt zajlik le egy indukcids periddus talalhato. Ez
1d6 alatt a metakaolin szemcsék hidratalédnak, igy kolcsonhatasba keriilve az alkali aktivalo
oldattal. A maésodik (II.) szakasz, mely 15 perc-2 6rdig tart a gyorsuldsi periddus, ahol a
metakaolin részecskék elkezdenek felbomlani és a képzddd aluminat, szilikat egységek
polimerizalni kezdenek. Itt alakul ki a nagy gélszerkezet is. Ezutan egy lassulasi idészak (III.)
kovetkezik, koriilbeliil 2-5 6raig, melyben a lebomlo metakaolin gatolni kezdi a gélszerkezet

kialakulasat, mely miatt a geopolimerizaci6 lassulni kezd. Az utols6 és leghosszabb szakasza
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a geopolimerizacios lépésnek a stabilizacids iddszak (IV.), mely 5-20 6raig tart koriilbeliil,
ahol a metakaolin oldddasa és gélszerkezet képzOddése egyensulyba keriil, mely ezutan at fog
billenni a gélszerkezet-képzddés iranyaba, azaz a térhalds szerkezet kialakulasa felé.?'* Ezt
kovetden a geopolimer elkezd megkdtni, szaradni, mely a felesleges viz atrendezddésével jar

egyiitt. (3. Abra)

A kialakult pérusos szerkezetben 3 kiillonboz6 poérustipust tudunk elkiiloniteni. A zeolit-
analog porusokat (d = 2,4 nm), a hibahelyeken kialakul6 porusokat (d = 35 nm) és az ezeket

Osszekapcsold geopolimer porusokat (d = 9,9 nm).
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3. Abra: Geopolimer szerkezetének kialakuldsa®

A metakaolin nem csak mint 6nallo alternativ kotéanyag allja meg a helyét, hanem a
kalcindlas sordn kialakult vildgos bézs szinli porézus anyag egybdl keverheté cementhez,
geocement eldallitdsdhoz is. Ezt a szilikdt terméket tudjuk felhaszndlni a cement
szerkezetének javitasa érdekében, mely a cement inter CSH rétegébe épiil be, ezzel novelve
annak mennyiségét, kitdltve az atjarhatdé nagyobb méretii porusokat™* A megfeleld metakaolin
arany azonban egy fontos kérdés, hiszen csak egy adott mennyiségben képes a cement
szerkezetét javitani, afelett pedig akéar roncsolhatja is azt. A cementekhez adott kiillonb6zo
adalékok hatasait tobben is vizsgaltdk mar az irodalomban NMR relaxometridsan, mint
Ardelean és munkatarsai', akik cement mintdkhoz kotéslassitd anyagot (szuperfolyosito
adalékszert) kevertek, nagy teljesitésli cement eldallitdsdra. A kisérlet eredményeként
felismerték azt, hogy a kiilonb6zé kotéslassitd anyagok meghosszabbitottdk a nyugalmi

szakasz hosszat, mikdzben a keményedési szakasz iddtartamat csOkkentették. Ilyen jellegii
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drasztikus valtozas 1) irdnyt hatdroz meg a cement kompozitok eléallitasaban.

2.3. Magneses magrezonancia (NMR): NMR relaxometria

A mintdink vizsgalatdhoz kisterit NMR relaxometrias mddszert hasznéltunk, hiszen ezzel
kovetni tudjuk a cementkd matrixban a viz mozgésat, mobilitasat és kotottségét a szerkezet
roncsolasa nélkiil. Ezt a 7> transzverzalis relaxacios idéallandd mérésével végeztiik, mely a
vizmolekula protonok magneses spinjeinek x-y tengelyli kibillentése utan a makroszkopikus
magnesezettség koherenciajanak elvesztéséhez sziikséges id6. Ez azért lehetséges, mert a
vizdomeének kotottségi szintjével aranyosan a vizmolekuldk mozgéasa egyre gatoltabba valik,
mely gyorsitja a relaxaciot. A két hely modell szerint a mért transzverzalis relaxaciés 1do
gyors cserefolyamat esetén a feliileti (75) és a tombfazisban mérhetd (7,) relaxacids ido

térfogattort szerinti atlaga az 1. egyenlet szerint:

A e e (1)

ahol V; a feliileten adszorbealt viz térfogata, V), a tombfazisu folyadék térfogat, mig V az
Ossztérfogat. Pérusos rendszerekben lassu csere esetén tobb ilyen atlagos relaxacios id6 is
mérhet6. A kapott exponencidlis gorbe (/ intenzitds a ¢ id0 fliggvényében, 2.egyenlet)
lecsengése tobb relaxacidos domén esetén multi-exponencidlis (n>1), vagyis a gorbe tobb

komponens 0sszegeként jelenik meg:

1

[(t) =1y + (L, Lie ) @)

Ennek szétvalasztasara egy Multi Exponencidlis Relaxacié Analizist hasznalunk (roviden
MERA), mely egy Matlab kérnyezetben irddott open source program egyedileg modositott
valtozataval képes 1 dimenzids 7, lecsengéseket analizalni, kiilonb6z0 paraméterek mellett. A
MERA toolbox kiilonboz6 statisztikai és tudomanyos Osszefiiggések (példaul inverz Laplace)
soran kivalasztja azokat a konstans értékeket, melyekkel a kapott lecsengési gorbe jo
kozelitéssel illeszthetd, ezzel megtaldlva adott komponensek relaxédcios idejét, azaz azt az

idétartamot, mely soran az adott viz domén relaxacidja érzékelhetd.”
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3. Kisérletleiras

3.1. Kisérleti koriilmények

a) Mintak elkészitése

Felhasznalt anyagok

A geopolimer mintdk elkészitése sordn a kiindulési anyagunk a metakaolin (KM 60) volt,
melyet a Keramost, Plc-tdl szereztiink be és az Osszetétele a kdvetkezd volt: 50-55% SiO»,
min. 40% AlO;, max. 1,45% Fe,O;, 0,05-0,5% CaO, 0,20-0,45% MgO és max. 1,5%
K,O+Na,O. Az aktivalo oldatok elkészitéséhez ioncserélt vizet (MilliQ), natrium-hidroxid
pelletet (VWR, Reag. Ph. Eur.), valamint szilicium-dioxidot hasznéltunk. Egy esetben az
aktivalé oldat Kittfort® viziiveg volt. A cement/metakaolin ardny vizsgalatdhoz éntott mintak
esetén a Portland cement (CEM I 42,5 N) a Duna-Drava Cement Kft.-t6] szarmazott. A

relaxometrids mérésekhez a mintak nedvesitéséhez ioncserélt vizet hasznaltunk.

A legjobb geopolimer recept kivalasztasa

Kutatdsom elsé [épéseként 3 kiilonboz0 recept alapjan geopolimer probatesteket
készitettiink, melyeket 30 napos érlelést kovetden NMR relaxometrids modszerrel

karakterizaltunk mind szaraz €s vizzel telitett allapotukban.

Az els6 recept (KM602) melyet, kiprobaltunk, egy metakaolinon kiviil egyéb szilika
forrast nem tartalmazo alkali lagos (NaOH) aktivalt mintat eredményezett. Ezt azért
valdsitottuk meg egyrészt, hogy lassuk milyen szerkezet alakul ki tobblet szilika forras nélkiil,
valamint hogy a tovabbiakban vizsgalni tudjuk annak hatasét. igy ez a recept lett viszonyitési

pontunk a masik kettohoz.

A masodik és harmadik® recept 6sszetevdit illetden metakaolinon kiviil tovabbi szilicium-
dioxidot is tartalmaznak viziiveg formajaban. Kiilonbség a két elkészitési mod kozott az, hogy
a masodik recept (KM603) forgalomban 1év6 Kittfort® viziiveggel késziilt, mig a harmadikat
(KM604) sajat készitésti viziiveggel allitottuk eld.

Mindharom recept esetén a hozzaadott viz mennyiségét V/S ~ 0,6-ra (viz — szilardanyag

tényez0) allitottuk be. A bemért mennyiségek a kovetkezd tablazatban talalhatok:

10
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1. Tablazat: A minta elkészitéséhez bemért mennyiségek

11\{/231;2 Metakaolin (g) NaOH (g)| SiO; (g) |viz (g) | Kittfort viziiveg (cm”)
KM602 5,9980 1,0800 - 4,0200

KM603 5,9969 - - - 5,70
KM604 5,9937 2,1705 | 3,1885 [6,7150 -

A metakaolin pépeket 6 mm atmérdjii PVC ontéforméaba ontottiik, majd 30 napon
keresztiil 100%-o0s paratartalom mellett 25 °C-on érleltiik, a hagyomanyos cement érlelési

koriilményeknek megfelelden.

Az érlelési 1dot kovetden kiszedtiik a mintdkat az Ontéformakbol, majd tobb héten

keresztiil szaritoszekrényben szaritottuk dket tomegallandosagig.

A viz—szilard anyag (V/S) tényez6 vizsgalata metakaolin esetén

A kovetkezd kisérleti 1épésben a legjobbnak itélt recept alapjan (KM604: sajat gyartasa
viziiveggel) ujabb geopolimer minta sort készitettiink V/S ~ 0,3-0,7 tartomanyban 7 pontban
torténd valtoztatasaval, a 3. egyenlet alapjan. A mintak elnevezéseit a ,,Tk” betlikombinacid
¢s az azt kovetd kéttagu szamok alkotjak, ahol a szamrész a V/S aranyt adja meg

szazalékosan.

m

viz x100 (3)

( mmetakaolin + mszilika + mNaOH)

A kiilonbo6z6 V/S aranyt mintak osszetételét a 2. Tablazat szemlélteti:

2. Tablazat: Viz-szarazanyag tényezd valtoztatasaval készitett mintakhoz bemért mennyiségek

Minta kodja | Metakaolin tomege (g) |SiO, tdmege (g) NaOH tomege (g) H,O tomege (g)
Tk30 6,0029 3,2112 2,1469 3,4000
Tk40 5,9947 3,1790 2,1605 4,5000
Tk50 5,9702 3,1962 2,1073 5,6500
Tk55 5,9932 3,1792 2,1702 6,2000
Tk60 5,9937 3,1885 2,1705 6,7200
Tk65 6,0139 3,1881 2,1459 7,3000
Tk70 5,9936 3,1876 2,0969 7,9000

A metakaolin pépeket 6 mm atméréji PVC oOntéformaba ontdttiikk, majd 30 napon
keresztiil 100%-o0s paratartalom mellett 25 °C-on érleltiik. A mintakat az érlelési 1d0 leteltével

kibontottuk, majd szintén szaritoszekrénybe helyeztiik azokat és tomegéllanddsagig

11
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szaritottuk. A nedves allapotban torténd mérésekhez a mintdkat 1 napig aztattuk ioncserélt
vizben, majd a mérést megelézéen vakuum alatt teljesen feltoltottilk azokat. A mintékat a
vizbdl kivéve vizsgaltuk. A mintdkat a relaxometrias méréshez minden esetben egy 10 mm-es

iiveg NMR csoObe helyeztiik.

A metakaolin/cement arany vizsgalata cement kompozitok esetén

Ezutdn a cement szerkezetének javitdsa érdekében metakaolint kevertiink hozza, mely
képes a cement szerkezetébe beépiilni, javitva ezzel a radionuklid-megkotd képességét és
mechanikai stabilitdsat. Fontos azonban megemliteni, hogy ezen tulajdonsdgok nagyon
érzékenyek a metakaolin-cement aranyanak valtozdsara, amely akar a szerkezet

crer

mely még hozzajarul a szerkezet javitdsdhoz.

A mintak elkészitését 6,00g szilard anyagbol, 3,00cm’ viz hozzaadasaval végeztik el,
azaz 0,5-es viz — szilardanyag tényezovel. A metakaolin — cement keverékben a metakaolin
tomegszazalékos mennyiségét 10-50%-ig terjedd tartomdnyaban  valtoztattuk a

kovetkezoképpen:

3. Tablazat: Metakaolin — cement tényezd valtoztatasaval készitett mintakhoz bemért mennyiségek

Minta kodja| Cement tomege (g)| Metakaolin tomege (g)| Viz térfogata (cm’)
mcl0 5,3981 0,6006 3,00
mcl5 5,0957 0,9015 3,00
mc20 4,8014 1,2008 3,00
mc23 4,6189 1,3820 3,00
mc25 4,5006 1,5064 3,00
mc28 4,3213 1,6834 3,00
mc30 4,1993 1,7986 3,00
mc40 3,6029 2,4009 3,00
mc50 3,0028 2,9996 3,00

A mintdkat keverés utan a Tk sorozathoz hasonlé moédon érleltiik, majd szaritottuk. A

vizzel telitett mérések is ennek megfelelden torténtek.

Kotoéanyagok érési folyamatanak vizsgalata

A legjobbnak vélt geopolimer és geocement receptbdl, valamint a hagyomanyos Portland
cementbdl (V/C = 0,5) készitettliink egy-egy mintat. Ezeket a mintadkat 10 mm atmérdjit NMR

csovekbe ontottiik, kiilon-kiilon tobb napon keresztiil vizsgaltuk az érés folyamatat NMR

12
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relaxometridsan. A kotéanyagok allandé 25 °C-os hdmeérsékletre voltak termosztilva a
miszer mintaterében. Ezeket a mintdkat a kovetkezd tdblazatban Osszefoglaltak szerint

készitettiik:

4. Tablazat: Az éréshez kevert mintak osszetétele

Minta kédja | Cement (g) | Metakaolin (g) | NaOH (g) | Si0, (g) | H.O (g)
Tk60 - 1,2294 0,4499 0,6540 | 1,4100
mc20 4,7983 1,2194 - - 3,0000

c50 6,0000 - - - 3,0000

b) Mérési paraméterek

A méréseket egy asztali Bruker mq20 NF4047 miiszeren végeztiik, minden minta esetén a
kovetkezOk szerint optimalizalva a paramétereket. A mérések megkezdése el6tt standard
mintara napi kalibraciot végeztiink eldszor, mely biztositotta, hogy a miiszer mérésre kész
allapotban van a magneses mez0 homogenitasanak ellendrzésével, a detektalasi szog
bedllitdsaval és a miiszer mérdkdrnyezetének ellendrzésével. Ezek utdn a mintdkra
optimalizaltuk a mérési paramétereket, mint a 90°-os impulzus hossza, mely a 7,
transzverzalis relaxacidos 1d6 meghatirozasara hasznalt CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill)
impulzusszekvencia egy fontos paramétere. Ezentil a jelvevd egység erdsitését és egy
egyszerll T, relaxacios iddméréssel az impulzusszekvencia egy masik fontos paraméterét, a
késleltetési idot is meghataroztuk. A 7, transzverzalis relaxdcidés idok meghatarozasat 0,08
ms-os ekh6idé mellett végeztiik, a teljes lecsengéshez sziikséges ismétlésszam mellett. A
konkrét paramétereket az 5. Tablazat tablazat szemlélteti. Az érési folyamat nyomonkdvetése
kezdetben 2 6ranként tortént, melyet az id6 haladtaval 4,8,12, majd 24 o6rara ndveltiink, mivel

a reakcidsebesség lassuldsa hosszabbitotta a valtozasok mértékét.

5. Tablazat: Mérési paraméterek a mintak soran

M¢érési paraméter Mar érlelt minta mérése Erési folyamat kovetése
90°-0s impulzus hossza (us) 2,1-2,5 2,8-3,6

Detektalasok kozti varakozasi id6 (s)]0,5-1 2

Jelvevo egység erdsitése (dB) 64-85 64-66

Scan szam 64-512 64

Echo i1d6 /2 (us) 10,04 0,04

Echo ismétlés szdma 126-250 876-1250

13
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4. Eredmények

4.1. A metakaolin, mint kotéanyag

4.1.1. Geopolimer készitéséhez irodalomban talalt recepturak
osszehasonlitasa

Munkam elsédleges célja az volt, hogy az irodalomban fellelhetd metakaolin alapu
geopolimer receptek koziil kivalasszam azt, mellyel a hulladéktarolas szempontjabol legjobb
probatestet elé tudom allitani. Miutan a probatesteket a kisérleti részben emlitett modon
elkészitettiik, relaxométerrel szaraz allapotdban karakterizaltuk azokat. A mérési
eredményeket MERA szoftverrel kiértékelve és 0sszegezve a 4. abran lathatd 7. relaxacios

1d6 eloszlasokat kaptuk.

] .l
-. ,0"00.
l. " ”
n g '-
I.. 0: ..
I. * h A
J ’ W KM604
M" " KN Wo’ N o000 ¢ KM603
N ¥ KM602
v Y% m
0,07 0,7 T2 (ms)

4. Abra: Kiilonboz6 receptek alapjan késziilt geopolimer mintdkban taldlhaté
viztipusok dbrazoldsa szaraz allapotban

Mint ahogyan azt az abra szemlélteti, mindhdrom recept esetén a szaritassal el nem
tavolithatd, gyorsan relaxald, kotdttebb viztipusokat lathatjuk. A legkdtottebb viztipus
relaxécios ideje 0,12-0,14 ms kozott valtozik. Ez feltételezhetden az irodalmi részben kifejtett
porustipusok koziil a zeolit-analog porusokhoz rendelhetd. A kevésbé kotott vizdomén,
melyet 1-3 ms kozott talalhatunk meg a KM602 ¢s KM604-es minta esetén szinte azonos

relaxécios idoknél talalhaté meg (1,1-1,7 ms), mig a KM603-as minta¢ 2,2-2,9 ms. Ez nem

14



Radioaktiv hulladékok kondiciondldséara alkalmas kdtéanyagok és kompozitjaik NMR
relaxometrias vizsgalata

nagy kiilonbséget jelent, igy a szaraz allapoti 7 relaxdcios id6k alapjan nem tudunk
kiilonbséget tenni a receptek kozott. Azonban a mintadk Ontéforméakbol valod kivétele soran

azok mechanikai stabilitdsa a KM604 esetében sokkal jobb volt, mint a masik kettd esetében.

Ez a mintak keverése kozben mar érzékelhetd volt viszkozitas- és allagbeli kiillonbségként.
A KM602-es recept par perces keverést kovetden folyadék jellegét jobban megdrizte mint a
masik két recept, azaz egy kevésbé viszkozus keverékiink alakult ki, melyet az is bizonyit,
hogy kiontés soran az ontésre kész minta szinte teljesen elvalt a keverd edény falatol, kifolyt
beldle. A masik két recept (KM603, KM604) azonos idejii keverés alatt stirlisodni kezdett,
percek alatt megkezdddott a kotése, melyet abbdl vonhatunk le, hogy a poharban maradt rész

lathatoan elkezdett megszaradni, szilardulni.

A mintak nedves allapotban valéo mérését nem tudtuk kivitelezni, mivel a harom mintabol
a vizbe helyezés sordn a KM602 ¢s KM603-as mintdk szétestek, elporladtak, ami igy a
potencialis felhasznéaldsra alkalmatlannd tette Oket. Mindemellett a KM603 készitésénél
hasznalt Kittfort® viziiveg osszetételét nem ismerjiik elég pontoson, a gyartd honlapjan
hidnyos az 0sszetételi informdcié. Ezek alapjan a KM604-es recept, vagyis a sajat készitésii

viziiveggel el6allitott geopolimer volt az, mellyel tovabbi méréseket folytattunk.

4.1.2. A legjobb recept modositasa viz-szilard anyag tényezo valtoztatasaval

Az elozoleg meghatarozott legjobbnak vélt receptura (KM604) alapjan 1jabb
probatesteket ontottiink a viz-szilard anyag tényezd megvaltoztatasaval, hogy megtaldljuk a
legkisebb permedbilitdst aranyt. Ez a 1épés azért fontos a kutatds menetében, mert a sok
kiilonféle mechanikai szilardsagot €s permeabilitast befolyasold tényezd kozil az egyik
legalapvetobb a viz mennyisége a szilard anyaghoz képest. A viz mennyiségének
novekedésével fent all annak a lehetdsége, hogy tobb, nagyobb porus alakul ki a rendszerben,

melyek kozotti transzportjelenség erdteljesen noveli a megkotott hulladék kioldodasat.

A V/S ~0,3-0,7 -es tényezdjlii mintdkat szaraz és nedves allapotban NMR relaxometridsan
karakterizaltuk, ezt kovetéen a mérési eredményeket az eldz6hoz hasonléan a MERA
Toolbox segitségével értékeltiik ki (5,6. Abra). A Tk30 és Tk40-es mintakat nem tudtuk
lemérni, mert ezek nem szilardultak meg, igy kondiciondldsi célokra alkalmatlannak véltiik

Oket.

A széraz és a nedves mintdk eloszlasait Osszehasonlitva lathatova valtak a nagyobb
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intenzitdssal megjelend elparologtathato, mobilisabb vizdomének is. Ezek alapjan a
mintdkban 4 {6 vizdomén kiilonboztetheté meg, melyek az irodalombol ismert 3 porustipust
(3. Abra) a kovetkezéképpen tolthetik fel. A legkotottebb, 0,1 ms — 0,4 ms 7, relaxacios
idével rendelkezd viztipusokat rendelhetjiik a zeolit-analég porusokhoz, mig 1-2 ms
kornyékén a geopolimer porusokat kitoltd vizet és 20 ms felett a hibahelyeken kialakult
porusokat feltoltd vizet kiilonithetjiik el. Osszehasonlitva a vizes eloszlas doménjeinek
mennyiségét megallapithatjuk, hogy a geopolimer mintdkban a geopolimer poérusok

mennyisége dominal.

A vizes kozegli T: eloszlasok Osszehasonlitdsaval nyerhetiink informaciot a viz — szilardanyag
tényez6 hatasardl a kialakult porusszerkezetre, mivel ebben az esetben lathatjuk a rendszert
jellemzd Gsszes porustipust. A viztartalom mennyiségének novelésével azonban nem latunk
jelentds valtozast a zeolit-analdg és geopolimer porusok viz jelében. Ez jol egybevag az
irodalomban olvasott eredményekkel, mivel a hozzdadott viz mennyisége foként a
hibahelyeken kialakult porusok meéretére, mennyiségére volna hatdssal, mely esetiinkben
nagyon kis mennyiségben van jelen.” Ezeket a kis mennyiségben jelenlévd, nagyobb méretl
poérusokat és a hozzaaddott vizmennyiség hatdsdt ezekre valoszinileg NMR
krioporozimetriasan tudnank jellemezni. Egy masik lehetdség lehet a 7;-T, korrelaciés mérés,
mellyel jobban tudjuk detektalni a hozzaadott vizmennyiség hatésat, ahol is 2D abrazolasban
karakterisztikusabban elkiiloniilnek az egyes porusokat kitolté vizek. Igy ezek megvalositasa

tovabbi terveinkben szerepel.

Ezek alapjan a vizsgalt tartomany kdzépsd elemét valasztottuk ki (T7k60 — V/S = 0,6), melynek

ezt kdvetden vizsgaltuk a szildrdulasi folyamatat is.
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4.1.3. A készitett mintakbol a legjobbnak vélt kotéanyag probatest érésének
relaxometrias kovetése

Az eddigi eredmények fényében a legjobbnak mondhatd recepturakat ujrakészitettik NMR
csovekben is, azzal a céllal, hogy a kotdanyagok érési folyamatat, a szerkezet kialakulésat
vizsgaljuk. A vizsgalt geopolimer minta a V/S = 0,6 arannyal késziilt metakaolin geopolimer
(Tk60). Az elkészitett mintakat érés folyaman végig a miiszerben tartottuk, és meghatarozott
1d0kozonként megmeértiik a benne 1év viz 7, relaxacios id6 allandojat. Ezzel azonositottuk
azt, hogy a viz éppen milyen doménekben tartozkodik legnagyobb mennyiségben €s hogyan

valtozik ez a megoszlas a poérusos szerkezet kialakulasa soran.

rrrrrr

lathatjuk.
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7. Abra: T>relaxacios ido valtozasa a geopolimer minta érése soran

A geopolimer érése soran 4 kiilonb6zé vizdomént tudtunk elkiiloniteni, melybdl a
legkotottebb 3 tipus (7>~ 0,1- 5 ms) a folyamat soran nem valtozik jelentdsen. Ezzel szemben
a legkevésbé kotott vizdoménhez rendelhetd relaxacios id6 a folyamat elérehaladtaval elészor
csokken (17-9 ms), majd a 28. oratdl kezdve elkezd lassan novekedni (11 ms-ig) és a
csucsérteket 100-110 oranal elérve elkezd ismételten lecsokkenni, mig nem a 151. 6ranal eléri
a megkotott allapotra jellemzd értéket (2 ms). Ebben a kotott allapotban nem 4, hanem 3

relaxacidos domén jellemzd, melyeket az érlelt mintdknak megfeleléen a fentebb bemutatott
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porustipusokként tudunk azonositani (zeolit-analdég, geopolimer és hibahelyeken kialakult

porusok).

Irodalombdl ismert'® 2!, hogy a geopolimer szerkezet kialakuldsa koriilbeliil 1 nap alatt
megtorténik, mely soran drasztikusan csokken a 7 relaxacids id6. Amennyiben ezen id6 alatt
mért 7> relaxdcios idoket amplitadok (4,) szerint sulyozzuk (4. Egyenlet), akkor a szamitott

sulyozott 7% .qgnesalapjan el tudjuk kiiloniteni ennek a folyamatnak kiilonb6z6 szakaszait.

A,
2. T, Xg (4.)

T2 weighted = t

Az igy kapott gorbét a 8. abran lathatjuk, ahol is 3 szakaszt tudunk elkiiloniteni. Az
irodalombol ismert®*®™' gyors indukcids periddust annak rovidsége miatt nem tudtuk
megmérni. Ekkor torténik meg a metakaolin szemcsék kolcsonhatasa az alkali aktivalo
oldattal. Jol detektalhaté azonban a gyorsuldsi periodus (15 perc- 2 6raig) masodik (II.)
szakasz, mely soran a metakaolin oldodasabol keletkezé aluminat, szilikat egységek kozotti
polimerizacidé megindul és elkezdddik a gélszerkezet kialakulasa. 2 és 5 ora kozott a folyamat
lassul, mivel az old6dé metakaolin gatolni kezdi a gélszerkezet kialakulasat. Végil a
metakaolin oldodasi folyamata helyet a gélképzddési folyamat lesz dominans, melynek
kovetkeztében a szilard gélhalozat stirlisddik és megszilardul (5-20 6raig).?**! Az irodalomban
altalaban ezt a szakaszat vizsgéljdk az érésnek, mi azonban hosszabb iddtartomanyban
vizsgaltuk azt. A 7. Abran a geopolimerizacids szakaszt kovetéen azt lathatjuk, hogy a
szabadabb viz relaxaciés ideje ismét nd, melyet a folyamat soran kondenzacios reakciokbol
felszabaduld viz megjelenésével értelmezhetiink. Ez a viz szabad szemmel is lathatoan
megjelenik a megszilardult minta mellett és az id6 eldrehaladtival ennek egy része
folyamatosan elparolog, valamint feltolti a kialakult porusos rendszert. Ebben a folyamatban a

viz foként, mint reakciokdzeg szerepel a cement érési folyamatatol eltéré modon.
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8. Abra: Az amplitiddkkal siilyozott T relaxdcios iddk véltozdsa az elsé 28 érdban

4.2. A metakaolin, mint adalékanyag: metakaolin — cement
kompozitok

4.2.1. Optimalis metakaolin/cement arany meghatarozasa

Mint az irodalmi részben is emlitettiilk, a metakaolint nemcsak, mint 6nallé kotéanyag,
hanem a cementhez keverve mint adalékanyag is alkalmazhatd. Ez esetben a metakaolin
aranyat a cementhez képest 10-50% kozott valtoztattuk. Az elkészitett mintakrol a méréseket
szarazon ¢és nedvesen is elvégeztiik az elézdekhez hasonldan, a fent emlitett modon. A 20%
metakaolin tartalmd minta esetén dsszehasonlitottuk a szaraz, illetve nedves allapotban mért

T, relaxéacios id6 eloszlasokat, mely a 9. Abréan lathato.
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9. Abra: 20% metakaolin tartalmii cement kompozit vizes és szaraz dllapotiban mért T,
relaxacios idok.
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10. Abra: Kiilonbozé metakaolin tartalmii cement kompozitok nedves dllapotii T, eloszldsa
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A két gorbe 0Osszehasonlitdsabol szintén lathatjuk az elpéarologtathatd viztipusok
megjelenését nedvesités hatdsara. Irodalombol ismert, hogy ilyen kis mennyiségli metakaolin
hozzéadasa esetén a kdtdanyag szerkezete a cementéhez fog hasonlitani, tehat a viztipusokat
ez alapjan tudjuk azonositani." Ily modon a széaraz allapotban is jelenlévd leggyorsabban
relaxélo viz doméneket az intra CSH réteg ( 7>~ 0,1 ms) és gél ( 7>~ 0,21-2,1 ms) pérusokhoz
rendelhetjiik (1. Abra). A mobilisabb kapilldris poérusokat kitoltd viz relaxacids ideje

koriilbeliil 5 ms, mely csak a vizzel telitett mintaban detektalhato.

cres

Ossze, hogy a teljes porusrendszer valtozasarol kapjunk informaciot. 10. Abran lathatjuk, hogy
kis metakaolin tartalom esetén (10-15%) a tiszta cementéhez hasonld jol struktaralt szerkezet
azonosithatd. 20% metakaolin tartalomtdl a relaxacios 1d0 eloszlas kiszélesedik, a
karakterisztikus domének 0sszeolvadnak és rovidebb relaxacids id6 tartomany felé tolodnak.
Mivel a T’ relaxacios 1d0 értekét a porus mérete €s a feliileti relaxivitds hatarozza meg, igy
amennyiben ezutobbit koriilbeliil azonosnak tekintjiik mintasorozaton beliil Gigy a tapasztalt
valtozast az eldbbinek tulajdonithatjuk. Vagyis a metakaolin 20-30% kozotti hozzaadasanak
hatdsdra a cement szerkezete kompaktabba valik, melyet annak tulajdonithatunk, hogy a
metakaolin puccolanos reakciok révén beépiil a cement CSH gél részébe. Ennél nagyobb
mennyiségli metakaolin hozzdadasa mar kedvezdtleniil hat a cement szerkezetére és a T,
relaxacios id6 eloszlas geopolimernél tapasztalt struktirdhoz kezd hasonlitani. A kompozit
Osszetételének tovabbi aranyoknal torténd vizsgalatdval képet kaphatunk arrdl, hogy adott

arany esetén melyik lesz a szerkezet kialakulasdban dominans.

4.2.2. A legjobb osszetételii metakaolin — cement kompozit érésének
vizsgalata relaxometridasan

A vizsgalt V/S ~ 0,6 mintak koziil a 20% metakaolint tartalmazé cement kompozit (mc20) és
Osszehasonlitasként egy tiszta Portland cement (¢50) érését kovettiik. Az elkészitett mintakat
az érés folyaman végig a miiszerben tartottuk, és meghatarozott idok6zonként megmértiik a
benne 1évd viz T; relaxacios id6 allandojat. Ezzel azonositottuk azt, hogy a viz éppen milyen
doménekben tartézkodik legnagyobb mennyiségben és hogyan valtozik ez a megoszlas a

porusos szerkezet kialakulasa soran.
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A cement érése soran a viz reakciopartnerként vesz részt a hidrat termékek kialakitasdban,
mely folyamat szakaszait NMR relaxometridsan kovettiink 70 oran keresztiil (11. Abra).
Ebben az esetben is 3 f6 domént kiilonboztethetiink meg, melyek koziil a legkotottebb
viztipus 7> relaxaciés ideje nem valtozik az érés soran jelentésen (0,1 ms). Ezt az intra CSH
réteg porusokhoz rendelhetjiik. Hosszabb relaxacids 1d6 (2-1 ms) mellett a inter CSH gél
kialakulasat lathatjuk 10 oranal. A harmadik domain a hidratalt cement szemcsék kozt

kialakulo kapillaris porusokhoz rendelhetd, melynek relaxacios ideje 8-3 ms kozott valtozik.

T2 (ms)
9

4 A

A

A A
2 AAAAA A A
AAA
1 A A A A A
A t (6ra)
cENdduunuseueeninninnninen B mm B ®
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0

11. Abra: Cement T relaxdcios idejének valtozdasa érési idé fiiggvényében

A folyamatot irodalombdl ismert'* modon 5 kiilonb6zd szakaszra oszthatjuk. Az elsd kezdeti
szakaszban az ettringit aluminium tartalmu fazis gyors kialakuldsa torténik, viszont ezt nem
lattuk a relaxdcié mérések soran, mivel az elsé 15 percben torténik. A masodik szakaszban
(15 perc — 2 ¢6ra) T> relaxacios idok kis mértékben csokkennek, mely a hidratalatlan cement
szemcs€k oldodasaval magyardzhatok, ekkor a cement szemcse feliiletérdl kalcium-szilikéat
egységek oldodnak be, melynek taltelitddését kovetden elkezdédik a CSH gél réteg
kialakuldsa. A harmadik szakaszban (2-12 6ra) drasztikusan csdokken a mobilisabb doménhez
rendelhetd 7- ideje, mely a kialakuld CSH réteg relaxald hatasanak tudhato be. A negyedik —
0todik szakaszban (12. 6ratdl) a relaxaciés idOk egyre lassabban valtoznak, mivel a

rendszeren beliil mar csak a CSH gél novekedése, az atjarhatobb porusok méretének
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csOkkenése (kapillaris porus) jatszodik le, melynek végén kialakul a cementre jellemzd

porusos struktira.

Utols6 [épésként a két anyag kompozitjdnak (20% metakaolint tartalmazé cement
kompozit) érési folyamatat is vizsgaltuk, hogy melyik komponens érési folyamata lesz
dominans. A 12. Abran a kompozit érés soran bekovetkezd T id6 valtozasat lathatjuk 70 dréan
keresztiil. A gorbe lefutasa a cementéhez hasonld érési folyamatra utal (11. Abra). Ebben az
esetben sikeresen detektaltuk a kezdeti gyors indukcios periddust is (0-15 perc), ahol is a 7
szignifikans csokkenést mutat. Az ezt kdvetd szakaszok a cement esetén bemutatottaknak
felel meg. Eltérést lathatunk a legmobilisabb viz kezdeti 7> relaxécios idejében, mely igy
alacsonyabb értékrdl indul, jelezve a rendszer mindségében torténd valtozast. A mért
relaxacids idok végig alacsonyabbak, mint a cement esetén, amely szintén a metakaolin CSH
gélbe torténd beépiilésével, ezaltal a kapillaris porusok méretének csokkenésével

értelmezheto.

T2 (ms)
7 a

] ] im
t _— . - ] [ ] ]
o "omommg 0"y ag . R
. n SEEEEE mp EEEmSmgEmn L LI |
o *,
N “’o““‘.."o * TN . * *e o * *
. * . . d M ‘e * t (6ra)

0 AASAMAMAMMMAAMAAAAAMAAMAAAAAAAAAA A A A A AA LA LA LAAAAAAAAAMLLALAAAAAAAA,LALA )L AL LAALAAALALALAAAAAAL

0 10 20 30 40 50 60 70

12. Abra: 20% metakaolin tartalmii cement kompozit érésének folyamata.

Tehat elmondhatjuk, hogy cement kompozit érése nagyban a cementéhez hasonlit, ami

varhato volt, hiszen nagyobb részt ez alkotta a szilard fazist.
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5. Osszefoglalas

Jelenleg a kis- és kozepes aktivitdsu hulladékok kondicionalasara Magyarorszagon
metakaolin tartalmu Portland cementet haszndlnak. Azonban vannak olyan radioaktiv
hulladéktipusok, mint példaul ioncserélé miigyanta vagy szerves anyag tartalmu hulladékok,
amelyek szilarditisdra a cement alapu kotéanyagok nem alkalmasak. fgy az utobbi idékben
vilagszerte eldtérbe kertilt a geopolimer alapu kotdanyagok fejlesztése. A hossza tavu tarolés
érdekében fontos paraméter a megkotott hulladék csomag porozitisa, és vizzel vald
kolcsonhatasa. Ezek roncsolds mentes vizsgalatara alkalmasak a kiilonb6z6d magneses
magrezonancia alapu technikdk. Munkdm soran radioaktiv hulladék szilarditdsara alkalmas
kotdéanyagok ¢és kompozitjaik porozus szerkezetét vizsgaltam NMR relaxometrids modszerrel.
Az NMR relaxometria alkalmasnak bizonyult a porusos szerkezetben 1évo kiilonbozo
mobilitdsi  vizdomének jellemzésére ¢és ezen keresztil a kiilonbozé kotdanyagok

Osszehasonlitasara és érési folyamatuk kovetésére.

Munkédm soran a metakaolint egyrészt mint kotOanyagot, masrészt mint adalékanyagot
vizsgaltam. A kotéanyag-fejlesztés soran elséként kivalasztottam azt a receptet, mellyel a
legjobb fizikai tulajdonsagu geopolimer allithatd eld. Relaxometrids eredmények alapjan
megallapitottam, hogy 0,5-0,7 viz — szilardanyag tényez0 mellett a mintdk porozitisa
jelentdsen nem valtozik, igy ezek kozépso értékével dolgoztam az érési folyamat vizsgalata

soran. NMR relaxometriaval jol kdvethetd volt az érési folyamat 3 1épése, mely soran kialakul

c ey

Ezt kdvetden a metakaolint, mint adalékanyagot adtam kiilonb6z6 mennyiségben a tiszta
Portland cementhez. Azt tapasztaltam, hogy 20-30% metakaolin hozzdadasa kedvezden hatott
a kialakult metakaolin — cement kompozit szerkezetére. A 20%-o0s metakaolin tartalmii minta
érési folyamatat Osszehasonlitottam a tiszta Portland cement és a geopolimer érésével.
Kompozit esetén jol lathato, hogy a metakaolin a puccolanos reakcioja révén beépiil a cement

CSH gél részébe, mely egy kompaktabb struktiarat eredményez.

Ezek az eredmények jo alapul szolgalnak a radioaktiv hulladékok szilarditasara alkalmas
kotdanyagok tovabbi fejlesztéséhez, azok szerkezetének ¢€s érési folyamatainak ismerete

réveén.
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