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A Paksi Atomeromiiben miikédé Radioaktiv Hulladék Cementezdé Technoldgia segitségével a folyékony ra-
dioaktiv hulladékokat cementkotésii anyagokkal keverik ossze, majd a cementpépet acélhordokban elhe-
lyezett szilard radioaktiv hulladékokat tartalmazo konténerekbe toltik. Az igy elkészitett un. kompakt hul-
ladékcsomagok mindsitésiik utan mar végleges tarolasra keriilhetnek.

A cementezési receptura hulladéktipusonként valtozhat, valamint a keverékek érzékenyek lehetnek
a kotoanyagok mindségere, ezért az alapanyagokat minden szallitas alkalmaval azonositani kell. Mivel
a termékszabvanyok szerinti kévetelmények csak az adott cementtipusra vonatkozo alapveté jellemzok
ellendrzésére szolgalnak és idoigényesek, ezért az adott felhasznadlas szempontjabol lényeges al-
kalmazastechnikai tulajdonsagok ellendrzéséhez sziikség van egy egyszerii és gyors kiegészité azonositdsi
modszerre, a cementezési folyamat megkezdése elott.

Tanulmanyunkban, a Duna-Drdva Cement Kft. (DDC), a Holcim Magyarorszag Kft. (Holcim) és a Danu-
cem Magyarorszag Kft. (Danucem) altal gyartott kiilonbozo tipusii cementeket vizsgaltuk. A méréseink
eredményeképpen a borsavval kombinalt fél-adiabatikus kalorimetrikus, és savas feltardassal azonositani
tudtuk a Radioaktiv Hulladék Cementezé Technologia miikédéséhez sziikséges CEM I 42,5 N tipusu ce-
mentet a DDC beremendi gyarabol szarmazo tobbi cementtipus kozott, valamint megvizsgaltuk a modszer
alkalmazhatosagat mas, az épitdiparban gyakran eldfordulo cementtipusokra is.
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1. B EVEZETES A cementezési receptiirakat a CHEMCOMEX, a.s. (kivite-
lezd) dolgozta ki minden egyes hulladéktipusra (Siissmilch et
A Paksi Atomerdmiiben 2023-ban bevezetésre keriilt a Radio- al., 2022), amelyekben konkrét cement és metakaolin tipust

aktiv Hulladék Cementezé Technologia, amely segitségével a irtak eld, ill. meghataroztik a hulladék/kdtéanyag (H/K) té-
kiilonb6z6, tovabb mar nem kezelhetd folyékony radioaktiv

hulladékokat (beparlasi maradékok, iszapok, dekontaminald
oldatok, evaporator savaz6 oldatok és hasznalt ioncserél6 gyan-
tak) kiilonbozo tipust cementekkel, metakaolinnal, és esetleg
adalékszerrel keverik Ossze. Az igy elkészitett cementpépet
ac¢lhordokban elhelyezett szilard radioaktiv hulladékokat
tartalmazo konténerbe toltik. Ezzel a miivelettel olyan kom-
pakt hulladékcsomagot alakitanak ki, amely mar megfelel a
Nemzeti Radioaktiv Hulladéktarolo (NRHT) hulladék atvételi
kovetelményeinek (HAK). Tanulmanyunkban csak a jelenleg
feldolgozas alatt allo beparlasi maradék (stiritmény) szilar-
ditasanak recepturajahoz sziikséges kotGanyag azonositasat
targyaljuk, amelynek 1ényegesebb tulajdonsagait az 1. tabla-
zatban tiintettik fel. is nehézkessé valt.

nyez6t is az iizemi paraméterek, valamint a HAK-ban foglalt
kovetelmények biztositasa érdekében. A recepturafejlesztés
soran szamos nehézség mertilt fel, tobbek kozt az eldszor
kifejlesztett receptiira készitéséhez sziikséges, Vacon gyartott
CEM 142,5 N tipusu portlandcement gyartasanak megsziinése,
amely miatt j keverék dsszetétel kidolgozasa valt sziikségessé.
A jelenleg elfogadott receptira ugyanolyan tipust (CEM 1 42,5
N), de Beremenden gyartott cementet tartalmaz, azonban a két
cement eltérd Osszetétele miatt csokkenteni kellett a cement-
pép hulladéktartalmat, mert a korabbi H/k tényezdvel gyartott
termék nem felelt volna meg a kdvetelményeknek. Ezen kiviil
amindsitéshez sziikséges probatestek elkészitése és vizsgalata

1. tablazat: A vizsgalt beparlasi maradék néhany fontosabb jellemzdje (MVM Paksi Atomerémi Zrt., 2023)

i . Moblarany Stirtiség Széarazanyag “Co 7Cs
3 3
pH  Nitrdt [g/dme] — Bordt [¢/dm] ) 0m/H BO,) [ke/dm?] [¢/dm’] [Bq/dm’]  [Bq/dm?]
12 22,59 181,7 111 1229 362,60 14510°  1,17-10°
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Mivel a cementek mindsége nagyban befolyasolja a termék
tulajdonsagait, sziikség van azok mindségének laboratoriumi
ellenérzésére. Ezeket az idéigényes mindsitd vizsgalatokat
kiils6 intézet végzi, igy talalni kellett egy egyszer(i és gyors
tesztet, amely a szabvanyos vizsgalatok kiegészitéseként le-
hetOvé teszi a beérkezett cement lizemen beliili azonositasat,
elésegitve a Radioaktiv Hulladék Cementezdé Technologia
folyamatos, megbizhatd miikddését.

Jelen tanulmanyunkban elsdsorban a technolégiahoz sziik-
séges beremendi CEM I 42,5 N tipusii cement azonositasa
volt a célunk. Emellett tovabbi eredményeinkkel alatimasztva
szerettiik volna a borsavval kombinalt féladiabatikus kalori-
metrikus vizsgalati modszert szélesebb kori épitdipari alkal-
mazasra is kiterjeszteni.

1.1 A cementezett hulladékkal
szemben tamasztott kovetel-
mények

A szilarditott termékek vizsgalataval a Cementezett Hulladék

Vizsgald Laboratorium foglalkozik, amely egyrészt a cement-

pép technoldgiai paramétereit, masrészt a mar megszilardult

cementkd HAK-nak valo megfeleldségét ellendrzi (Baranyi

etal., 2021).
A cementpéppel szemben tamasztott technologiai

kovetelmények:

= konzisztencia (Suttard — féle tertilés): 120 — 170 mm (opti-
malis: 150 mm),

= kotési 1d6: kotési id6 kezdete (IST): min. 2 h; kotési id6
vége (FST): max. 48 h (MSZ EN 196-3),

= hidrataciés héfejlodés mértéke: max. 80 °C,

= kivérzés (viz feladas) mértéke: max. 1 V/V%.

A szilarditott hulladékkal szemben tamasztott hulladék atvételi
kovetelmények (HAK):

* nyomoszilardsag min. 10 MPa (MSZ EN 12390-3),

= diffazids egylitthatdé minden izotdp tekintetében max.
107 cm?/s (ASTM 1308-08).

1.2 A cementvaltas kdvetkezmé-
nyei

A tobb éven at tartd elékészité munka utan kifejlesztett re-
cepturaban hirtelen bekovetkezo valtozas soran a kivitelez6
el6szor dsszehasonlitdé méréseket hajtott végre az uj Ossze-
tételti cementpéppel, majd a megfeleld technoldgiai paramé-
terek elérése utan elvégezte a cementkd vizsgalatokat. Mar
a beremendi cementtel végzett cementpép vizsgalatok korai
szakaszaban vilagossa valt, hogy a vaci cement esetében elért
0,61 H/k tényez6t csokkenteni kell, mert a beremendi cement-
tel késziilt keverékek konzisztencidja mar 0,57 H/k mellett is
elérte az optimalis 150 mm értéket, rdadasul a tobbi vizsgalt
paraméter tekintetében is megfelel az eléirasoknak. Egyediil
a nyomoszilardsag értékben volt tapasztalhatoé csokkenés, de
még igy is tobb, mint a dupldja a HAK-ban eléirt kovetelmé-

1.a abra: Pneumatikus ontéforma

1.b abra: Atalakitott, hidraulikus 6ntéforma

nyeknek (2. tablazat).

A cement mindségének megvaltozasaval modositani kellett
a probatestek kizsaluzasi modszerét. A vaci cementnél alkalma-
zott manualis, ill. pneumatikus kizsaluzas helyett (/.a dbra) a
mintakat sok esetben csak hidraulikus préssel lehet eltavolitani
az ontéformabdl. Ennek megfelelden a nyomoszilardsag vizs-
galatra hasznalt 150 mm-es probatestek ontéformait at kellett
alakitani (1.0 abra).

A cement vizsgalata tehat kiemelt fontossagli mind a tech-
noloégiai, mind a hulladék atvételi kovetelmények betartasa
érdekében, ugyanakkor nagyban befolyasolhatja a laboratori-
umi mintaeldkészitést is.

2. A KOTOANYAGOK AZONOSITA-
SI MODSZEREI

A cementgyarak az altaluk gyartott kiilonboz6 tipusu cemen-
teket a sajat sztenderdjeik alapjan rontgendiffrakcios (XRD)

2. tablazat: A radioaktiv beparlasi maradékokat tartalmazé cementpépek fébb jellemzdi

Cement tipusa IST/FST [h] T, [°Cl f  [MPa] D [cm?/s]
Vaci CEM 142,5N 15-60/20-110 65+3 39,53 6,5-10°
Beremendi CEM 1425 N 4/30 55+6 22,36 7,3-10°1°

IST: kotesi 1d6 kezdete; FST: kotési id6 vége; T, : maximalis hidrataciés hémérséklet; £ : atlagos 28 napos nyomoszilardsag,

D: a ¥7Cs diffuzios egyiitthatdja
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vizsgalattal, rontgenfluoreszcens (XRF) spektrometriaval,
valamint optikai mikroszkopidval tudjak azonositani. Ugyan-
akkor a gyartas mindségbiztositasi rendszerének segitségével
is nyomon lehet kdvetni az egyes cementek életatjat.

A betoniizemek a cementgyarak altal kiadott teljesitmény-
nyilatkozatok alapjan veszik at az altaluk rendelt cementeket.
Amennyiben a termék mindségével kapcsolatban kétely meriil-
ne fel, akkor fiiggetlen, altalaban akkreditalt laboratériumokba
kiildik a cementmintakat azok minéségének ellendrzése célja-
bol. A vizsgalatokat az EN 196 jelzetli szabvanysorozat szerint
végzik, amelyek eredménye alapjan a vizsgalt cement az EN
197-1 szabvanyban leirt kovetelmények szerint kiilonb6z6
cementtipusokba és nyomoszilardsagi osztalyokba sorolhato.
A szabvany az €pitdipari biztonsag szempontjabol konzerva-
tiv megkdzelitést alkalmaz, igy el6fordulhat, hogy egy 32,5
N szilardsagi osztalyt cement megfelel a 42,5 N szilardsag
cement kovetelményeinek is. Ugyanakkor, ahogy korabban
lattuk a folyékony radioaktiv hulladékok cementezése esetén,
még azonos tipusu cementek alkalmazasa is jelentds mindségi
kiilonbséget okoz, ill. a cementezett radioaktiv hulladékokkal
szemben tamasztott szigori kdvetelmények betartasa, és a
masodlagos (radioaktiv) hulladékok keletkezésének elkeriilése
érdekében lehetdség szerint ki kell kiiszobolni a kdtéanyagok
okozta nem-megfeleloségeket.

A nemzetkdzi irodalomban meglehetdsen nehéz a témaban
tajékozodni valoszinisithetden a fent leirt gyakorlat miatt, ill.
az egyes cementtipusok asvanyi dsszetételével kapcsolatos
informaciok nem mindig elérhetéek. Mindenesetre az XRD
és XRF analizis megfelel6 modszerek lehetnek a cementek
azonositdsara, amennyiben a cementezésre mar korabban is
hasznalt cementet tekintik referencianak. A kristalyos kom-
ponensek azonosithatok a rontgendiffrakcios cstcsok hely-
zetének és relativ intenzitdsanak meghatarozasaval, valamint
az adott diffraktogram rontgendiffrakcios adatbazissal torténd
kiértékelésével (Aldrige, 1982; Snellings, 2016.; Khelifi et
al., 2017).

A cementek azonositasanak elsdsorban a kiilonb6z6 mér-
noki miitargyakban bekovetkezo karok felderitésénél, fele-
16sségi kérdéseknél €s igazsagligyi szakértdi vizsgalatoknal,
valamint régészeti szempontbdl (Varas et al., 2005; Mirello
et al., 2010) van jelentésége. A cementek azonosithatok a
betonban talalhat6 nyomelemek (pl.: Mg, Sr, Ba, Mn, Zn,
Zr, Ti, V) meghatarozasanak segitségével is, amelyhez alta-
laban induktiv csatolast plazma atomemisszids (ICP-AES),
valamint tomegspektrometrias (ICP-MS) modszereket alkal-
maznak (Goguel et al., 1993; Potgieter-Vermaak et al., 2007).
A klinkerben talalhaté nyomelemek feltaré adatelemzésével
(EDA), annak szarmazasi helye szintén megallapithato (Tamas
et al., 2002; Abonyi et al., 2004).

A cementek klinkertartalmanak eredete (ujjlenyomata)
radioanalitikai modszerekkel is tisztazhatdo a cementben
talalhato stroncium ¥’Sr/*Sr, ill. neodimium "*Nd/"*Nd izotop
aranyanak el6fordulasa alapjan (Graham et al., 2000; Kazlagi¢
etal., 2021).

Egy masik alkalmas modszer a beton készitéséhez hasznalt
cement tipusdnak meghatdrozasara a 1ézer indukalt plazma
spektrometria (LIBS). A mérés soran a cementkd mintat 1ézer
impulzussal sugarozzak be, majd az ablacido kovetkeztében
keletkezett plazma emisszids szinképét elemzik, amelyhez
nagy felbontasu UV/VIS és IR spektrométert hasznalnak
(Volker et al., 2020).

Mindazonaltal az elemanalitikai modszerek alkalmazhato-
sagat a cement szarmazasi helyének megallapitasara nagymér-
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tékben befolyasolja, hogy az egyes cementekhez hasznalt gipsz
¢és mas f6-, ill. mellékalkotorészek ma mar nem csak helyi,
természetes forrasbol szarmaznak. A modern cementgyarak
jelentds mennyiségli masodlagos tiizeld- és nyersanyagot is
felhasznalnak, amelyek a mintael6készitéssel bevitt egyéb
segédanyagokkal egyiitt ndvelik a mérések bizonytalansagat.

Az ismert forrasbol szarmazo cementtipusok azonositasara
alkalmasak lehetnek még a termikus modszerek is, amelyek
alapja, hogy a cement hidratacios héfejlodését 1ényegében a
kiilonb6z6 klinkerasvanyok (C,S, CS, C,A, C,AF) hidrata-
cidja (vizzel valo reakcioja, hidratképzédés) eredményezi. A
folyamat egyszerusitett szilikatkémiai egyenletei a teljesség
igénye nélkiil a kdvetkezdk:

2CS+6H—CSH,+3CH,

372773

2C,S+4H—CSH,+CH,

CA+3Cs+32H— CA-3Cs'H,, (ettringit, AFt),
CA+Cs+12H — C,A-Cs-H,, (monoszulfat, AFm),

ahol C,S: trikalcium-szilikat (alit), C,S: dikalcium-szilikat

(belit), H: viz, C,S,H,: trikalcium-szilikat-hidrat, CH: kalci-

um-hidroxid, C,A: trikalcium-aluminat, C,A-3Cs-H,,: ettringit

(AFt fazis), C,A-Cs-H , (monoszulfat, AFm fazis).

A hidratacio6 hoéfelszabadulassal jar6 (exoterm) kémiai reak-
cio, amely soran a keletkez6 reakciohd aranyos a reakcioban
résztvevd anyagok mindségével és mennyiségével, azaz a
cement Osszetételével, valamint az 6rlési finomsagaval.

A cementek hidratacios hofejlédési diagramja (2. dbra)
sz€les korben ismert. A hidratacios folyamat négy f6 fazisra
oszthato:

(I) El6szor az un. inicializalasi periddusban, a cement vizzel
torténd keverése soran, egy diszperz fazist tartalmazé oldat
képzoédik, amelyet hirtelen homérséklet novekedés kisér.
Ebben a fazisban megkezdddik a kalcium-szilikat-hidrat
(CSH), az ettringit (AFt), ill. a monoszulfat (AFm) valamint
a portlandit (Ca(OH),) képzddése.

(IT) Az oldatban 1év6 ionok fogyasaval a keletkezd
hidrattermékek tultelitett oldatot hoznak 1étre, majd a
reakcio lelassul, amelyet alvd vagy indukcids periddus-
nak neveziink. A lassulas oka nem teljesen tisztazott, de
alapvetden két megkozelités 1étezik: a védé membran és a
telitettlenség vezérelt oldodas elmélete. Ezen elképzelések
részleteit ugyan nem targyaljuk, de a legtijabb bizonyitékok
azt mutatjak, hogy nem keletkezik 4thatolhatatlan gatlo réteg
a cementszemcsék feliiletén (Scrivener et al., 2015). Mind-
azonaltal a kezdetben metastabil CSH réteg kicsapodhat a

ey

2. abra: Portlandcement héfejlédési diagramja izoterm kalorimetriaval
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(Bullard et al., 2011). Bar a folyamat jelentdsen lelassul,
azonban ebben a fazisban is folytatddnak a kémiai reakciok,
amelyek szintén jarnak némi hoéfejlédéssel.

(IIT) A klinkerfazisok tovabbi hidratalodasaval Gjabb ionok sza-
badulnak fel, amelyek tovabbi hidrattermékek képzodéséhez
vezetnek, igy a hdmérséklet ujra emelkedésnek indul. Ebben
a gyorsulasi periddusban elsésorban a CSH fazis tovabbi
gocképzddése és kristaly novekedése indul meg, amely
hozzajarul a cementpép szilardsaganak novekedéséhez.

(IV) Végiil a lassulasi periodusban, a hidratacio elérehaladtaval
az oldatban 1év6 ionok és a hidratalatlan cementszemcsék
mennyisége csokken, amely a héfejlodés csokkenésén ke-
resztiil is nyomon kovethetd (Double et al., 1978; Scrivener
és Nonat, 2011).

A hofejlodés gorbe alakulasanak tanulmanyozasat elsésor-
ban a kiilonb6z6 cement kiegészitdanyagok a cement korai
hidrataciora gyakorolt hatdsanak leirasara hasznaltak (Zhang
et al., 2002; Ballim és Graham, 2009; Talero és Rahhal, 2009;
Nocun-Wczelik et al. 2010; Xu et al., 2010; Klemczak és
Batog, 2016; Laczkd, 2024), ill. mas analitikai modszerekkel
pl: XRD, termoanalizis (differencial termoanalizis — DTA)
kombinalva a héfejlédési profil valtozasanak lehetséges okait
kutattak (Rahhal et al., 2012; Bohac¢ et al., 2014, Chung et
al., 2016; Yu et al. 2018). Bar a fellelhetd tanulméanyokban a
kiilonb6zo dsszetételii cementek hidratacios hofejlédési gorbéi
karakterisztikusan eltérnek egymastol, ezeket nem azonositasi
céllal alkalmaztak. Korabbi vizsgalataink soran megfigyeltiik,
hogy a kiilonb6z6 cementek szabvanyos koriilmények kozott
végzett vizsgalata soran felvett féladiabatikus kalorimetrikus
hoéfejlédeési gorbéi differencialis csticsanak megjelenési ideje
az adott cementre jellemz6 értéket mutat (Baranyi et al, 2024).
A cement azonositasa tehat lehetséges a cementre jellemz6
héfejlédési profil alapjan, ugyanakkor eléfordulhatnak olyan
esetek, amikor a héfejlodési mintazat hasonlosaga miatt nem
tehetd kiilonbség a vizsgalt cementek kozott. Ezt a problémat
ugy kiiszoboltiik ki, hogy kihasznaltuk a borsav kotéskeésleltetd
hatasat (Csetényi és Glasser, 1995; Davraz, 2010; Rajadesingu
és Arunachalam, 2020), amely a citromsavhoz hasonldéan
(Moschner et al., 2009, Li et al., 2023) a cement termikus
viselkedését is karakterisztikusan megvaltoztatja. Ezért a cikk-
ben bemutatott, 1j cementazonositasi médszeriinket borsavval
kombinalt féladiabatikus kalorimetriaként emlitjiik.

3. ANYAGOK ES MODSZEREK

Az altalunk elsédlegesen vizsgalt cementek a DDC Beremendi
Gyaraban gyartott hat kiilonb6z6 cement, (i) hdromféle port-
landcement: CEM 152,5N, CEM 142,5N, CEM 132,5 N-LH
¢és (i1) haromféle kompozit-portlandcement: CEM II/A-M
(V-LL) 42,5 N, CEM 1I/B-M (V-LL) 32,5 N és CEM 1I/B-M
(V-LL) 32,5 R. A cementek jelében a CEM I jeldlés a port-
landcementre, CEM 1I jel6lés a kompozit-portlandcementre
utal, valamint az ezt kdvetd A vagy B jel6lés a cement klinker
tartalmara utal. Portlandcementek esetében a klinkertartalom
95-100%, mig a kompozit-portlandcementek 80-94% (A), ill.
65-79% (B) klinkert tartalmaznak. Az M a kompozit-port-
landcementeket jeloli, amelyeknél zardjelben meg kell adni a
klinker mellett 1év6 féalkotorészeket, jelen esetben V (savas
pernye) és LL (mészkd, max. 0,20% szervesszén-tartalommal).
Ezt kdveti a szilardsagi osztaly (32,5; 42,5; vagy 52,5) és a
szilardulasi Gitem (N: normal, R: gyors), végiil pedig az LH
jelolés a kis hofejlesztésre utal (max. 270 J/g 7 napos korban;
MSZ EN 197-1:2011). A tobbi vizsgalt cement a Holcim CEM
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152,5R,CEMII/B-LL 32,5 R ésa CEM I1I/A 32,5 N, valamint
a Danucem CEM 142,5 R, CEM II/A-LL 42,5 R, ill. a CEM
II1/A 32,5 N tipusu cementjei.

A féladiabatikus kalorimetrikus azonositasi vizsgalathoz
a pontos mérések érdekében sziikség van a lehetd legtdbb
koriilmény, kiilonosen a hofejlédést befolyasold paraméterek
szabvanyositasara. Ebbdl kifolydlag a laboratérium és min-
den felhasznalt eszkoz homérsékletét 20+2 °C-on tartottuk,
mig a cementek, a keveréshez hasznalt, 0,2 g pontossaggal
eldre kimért ioncserélt viz, valamint az 1 m/m% borsav oldat
hémérsekletét 20+0,1 °C-on tartottuk egy Memmert IPP 110
hiitétt inkubator segitségével. A keverést 270 s-en keresztiil
végeztiik egy szabvanyos Controls 65-1.0502 tipusu keverégép-
pel, amellyel v/c = 0,29 tényezdt allitottunk be. A cementpép
homérséklet valtozasat, valamint a laboratorium homérsékle-
tének allandosagat egy COMET M 1200 tipust adatgytjtével
¢és K tipusu (Ni-Cr/Ni-Al) termoelemekkel kovettiik.

Az elkészitett cementpépbdl egy polipropilén f6zépoharba
mértlink 1800+1 g-ot, amelyet egy polisztirol kaloriméterbe
helyeztiink, ahol a hémérsékletet 5 perces id6kozonként
rogzitettiik. A cement tipusok hofejlodési gorbéit és az abbol
szarmaztatott differencialis gorbéket értékeltiik.

Tanulmanyunk célja a Radioaktiv Hulladék Cementezd
Technologia miikodéséhez sziikséges CEM 1 42,5 N tipust
cement azonositdsa a DDC beremendi gyarabol szarmazo
tobbi cementtipus kozott, amelyhez kifejlesztettiik a borsav-
val kombinalt fél-adiabatikus kalorimetrikus mddszert, savas
feltarassal kiegészitve, valamint megvizsgaltuk a modszer
alkalmazhatdsagat mas, az épitdiparban gyakran eléforduld
cementtipusokra is.

4. MERESI EREDMENYEK

4.1 Beremendi cementek azonosi-
tasa kalorimetrikus mdodszerrel

A vizsgalatok soran harom parhuzamos méréssel felvettiik a
beremendi cementek hofejlodési profiljat (3. abra), ahol kék
szinnel a portlandcementek (CEM I), zolddel a kompozit-
portlandcementek (CEM II/A-M, B-M) héfejlodését jeloltiik.
Vizsgalataink eredményeképpen megallapitottuk, hogy a leg-
tobb cement azonosithato a kovetkezo adatok ismeretében: a
hidratacios hofejlédés maximalis hémérsékleti érteke (T, ), a
maximalis hémérsékleti értek megjelenéséig eltelt id6 (At ),
a differencialis gérbe maximuma (a hofejlodési gorbe inflexios
pontja) megjelenéséig eltelt id6 (differencialis id6, At ) ¢s a
cstcs intenzitasa (dT/dt). Ugyanakkor a CEM 1 32,5 N-LH
portlandcement és a CEM II/A-M (V-LL) 42,5 N kompozit-
portlandcement hofejlodési gorbéi nagy hasonlosagot mutatnak
egymassal (3. dbra, 4. és 5. tablazat), de a derivalt gorbéik
némileg elkiiloniilnek.

Tovabbi lehetséges szétvalasztasi modszerként az altalunk
jelen tanulmanyban vizsgalt beremendi cementtipusokat savas
feltarasnak vetettiik ala, az MSZ CEN/TR 196-4 szabvany
6.2.4.4 pontja szerint: egy fél literes laboratoriumi tiveget meg-
toltottiink 120 ml ioncserélt vizzel, majd folyamatos keverés
mellett hozzaadtunk 1,000 g vizsgalando cementet. Ot perc
kevertetés utan lassan hozzaadagoltuk az 1:9 higitasu salét-
romsavat, majd a keverést tovabbi harminc percig folytattuk.
A harom beremendi tiszta portlandcementen, valamint a harom
beremendi kompozit-portlandcementen végzett savas feltara-
sos vizsgalat alapjan megallapitottuk, hogy az oldat szinében
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3. abra: A DDC Beremendi Gyaraban gyartott cementtipusok héfejiédési gorbéi (balra) és azok elsé derivaltjai (jobbra)

bekovetkezett valtozas, valamint a lesziirt oldat oldhatatlan
maradékanak szine alapjan a beremendi cementek két csoportra
oszthatok: portland- €s kompozit-portlandcementekre. A savas
feltarast kovetden a portlandcementek oldata barna, a kom-
pozit-portlandcementek (V-LL: savas pernye és mészkdliszt)
esetében sziirke elszinezddést mutatott (4. dbra), amely az
oldatban lebeg6 oldhatatlan szemcséknek koszonhetd. Sziirést
(0,45 mikrométer) kdvetden a sziirlet szintelen, az oldhatatlan
maradék szines. Két cement, a CEM 1 32,5 N-LH ¢és a CEM
II/A-M (V-LL) 42,5 N esetében a szirlet, ill. az oldhatatlan
maradék (5. dbra) 6sszetételét tovabb vizsgaltuk induktiv

4, abra: A CEM | 32,5 N-LH (balra) és a CEM I/A-M (\-LL) 42,5 N
(jobbra) salétromsavas oldas utan

5. abra: A hig salétromsavas oldatok oldhatatlan maradékai, CEM |
32,5 N-LH (balra), CEM II/A-M (V-LL) 42,5 N (jobbra)
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6. abra: A magneses keverébotra tapadt vaspor

csatolast plazma tomegspektrometria (ICP-MS) vizsgalat
segitségével. A vizsgalathoz az oldhatatlan maradékot tomény
salétromsav és sosav keverékével, mikrohullamu feltaro ké-
sziilékben kellett feltarni.

A hig salétromsavval feltart oldat, valamint az oldhatatlan
maradék ICP-MS vizsgalati eredményei (3. tablazat) alapjan a
barna elszinezddést vas-oxid okozza, mig a fekete oldhatatlan
maradék magnesezhetdsége alapjan fém-vasra (6. abra) és
valdsziniisithetden a pernye széntartalmara utal. Mindenesetre
a vizsgalt harom portlandcement és harom (V-LL) kompozit-
portlandcement a savas feltarast kovetd elszinezodés alapjan
egyértelmiien elkiilonithetd. A hig salétromsavas feltarast a
kalorimetrikus azonositasi modszer kiegészité mddszerének
tekinthetjiik. A tovabbfejlesztett, borsavval kombinalt médszert
a kovetkez6 fejezetben ismertetjiik.

4.2 Beremendi cementek azonosi-
tasa borsavval kombinalt kalo-
rimetrikus modszerrel

Elézetes vizsgalataink szerint a borsav kotéskésleltetd hatasa
miatt a differencialis gorbék az adott cementre jellemzé mér-
tékben tolodnak el egymastol, ezért kidolgoztunk egy borsavval
kombinalt kalorimetrikus modszert a cementtipusok pontosabb
azonositasara.

A féladiabatikus kalorimetriaval végzett cementazonositas
pontositasa és még megbizhatobba tétele érdekében a kalori-
metrikus méréseket borsavval kombinalva is elvégeztiik: az
ioncserélt vizes cementpépekhez hasonléan v/c = 0,29 viz-ce-
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3. tablazat: A hig salétromsavval feltart CEM | 42,5 N-LH és a CEM Il/A-M 42,5 N tipust cementek ICP-MS vizsgélati eredményei [mg/g cement]

Minta Na K Mn Fe Ca Mg Al
CEM 132,5 N-LH oldat 9,03 8,86 1,83 20,73 386,49 8,59 24,30
CEM II/A-M 42,5 N oldat 2,22 7,29 2,21 17,49 346,33 6,59 2341
CEM I LH oldh. maradék 0,08 0,05 0,94 0,23 0,17 0,06 0,19
CEM II/A-M oldh. maradék 0,75 0,44 0,05 2,57 0,92 0,33 3,00
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7. abra: A beremendi portlandcementek héfejlédésének differencialis
gorbéi

ment tényezdvel dolgoztunk, ahol a keveréviz helyett 1 m/m%-
os borsav oldatot hasznaltunk fel. A beremendi portlandcemen-
tek differencialis diagramjait a 7. ¢bra mutatja. Folytonos vonal
jelzi az ioncserélt vizzel kevert mintdk gorbéit, mig a bérsav
felhasznalasaval késziilt keverékek gorbéit szaggatott vonallal
jeloltik. A termikus mérések eredményeit, amelyek harom
parhuzamos mérésbol szarmaznak, a 4. tdbldzatban foglaltuk
0ssze, amely alapjan annak ellenére meghatarozhato6 a vizsgalt
cement tipusa, hogy pl. éppen a CEM 1 42,5 N tipust cement
difftiz borsavas differencidlis csuccsal rendelkezik. A CEM I
52,5 N tipusu cementet a hirtelen nagy héfejlédés azonositja,
amely a tobbi vizsgalt cementtdl eltérd moédon nem csokkent
borsav hatdsara, sot a differencialis gorbe intenzitasa nagyobb,
mint a vizzel késziilt keveréké.

8. abra: A beremendi kompozit-portlandcementek héfejlédésének
differencidlis gorbéi

A beremendi kompozit-portlandcementek azonositasat
szintén elvégeztiik a borsavval kombindlt termikus modszerrel.
Ezekben az esetekben a kisebb héfejlédés miatt a borsavval
késziilt keverékek gorbéi ellapult, diffuz cstcsokat eredmé-
nyeztek (8. abra), ugyanakkor a vizsgélt cementek a mar em-
litett termikus paraméterek alapjan (3. tdbldzat) egyértelmiien
megkiilonboztethetok egymastol.

4.3 Mas forrasbdl szarmazo ce-
mentek termikus azonositasa

Az eléz6 pontokban felvazolt, borsavval kombinalt
féladiabatikus kalorimetrikus modszer segitségével
megvizsgaltuk a modszer alkalmazhatosagat mas, a rendel-

4. tablazat: A beremendi portlandcementek féladiabatikus kalorimetridval mért héfejlédési eredményei

Cement tipusa Keverdviz T, . [min] At [min] At . [min] dT/dt
viz 110 325 245, 285 1,08, 0,94
CEMI525R
boérsavas 111 350 290, 315 1,66, 1,34
viz 1012 600+17 405+11 0,58+0,02
CEM142.5N
borsavas 70+£2 1180+66 1050-1110  0,10+0,00
viz 86+1 728+19 513425 0,32+0,00
CEM132.5 N-LH
boérsavas 80+4 1125488 943+3 0,21+0,03
5. tablazat: A beremendi kompozit-portlandcementek féladiabatikus kalorimetriaval mért héfejlédési eredményei
, . s . At At
Cement tipusa Keverdviz T  [min] Tmax diff dT/dt
max [min] [min]
CEM II/A-M (V-LL) 42,5 N viz 83+4 7138 490+11 0,36+0,02
borsavas T7£7 1038+36 950+15 0,24+0,07
CEM II/B-M (V-LL) 32,5 R viz 78+5 803+25 545+33 0,27+0,03
borsavas 62+7 1520+204  1808+30 0,10+0,02
CEM II/B-M (V-LL) 32,5 N viz 65+2 963480 715+50 0,16+0,01
borsavas 58+10 1430+88 1295+61 0,09+0,01
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9. abra: A Holcim (balra) és a Danucem (jobbra) altal gyartott cementek héfejlédésének differencilis gorbéi

kezésiinkre allo cementek esetében is. Ezeket a méréseket
elvégeztiik a Holcim CEM 1 52,5 R, CEM II/B-LL 32,5R és a
CEM III/A 32,5 N, valamint a Danucem CEM 142,5 R, CEM
II/A-LL42,5R, ill. a CEM III/A 32,5 N tipust cementjeivel is.
A 9. dbran lathato differencialis gérbéken a portlandcementeket
(CEM 1) kék szinnel, a mészko-portlandcementeket (CEM
II/A-LL) z6lddel és a kohdsalak cementeket (CEM II1) barna
szinnel tiintettiik fel. A szaggatott vonalak a borsavas keveré-
keket jelolik.

Lathato, hogy a differencidlis id6 (At ;) €s a csiicsintenzitas
(dT/dt) mar 5nmagaban is elég informaciot nydjthat az azono-
sitasra, de a borsavas eltolodas mértékébol (6. és 7. tabldzat)
még nagyobb biztonsaggal lehet azonositani a vizsgalt ce-
menttipusokat. Erdekes tény, hogy az altalunk vizsgalt dsszes
cement koziil a Holcim CEM 1 52,5 R tipust cementje volt
az egyetlen, amelynek minimalis volt a borsavas eltolodasa.

5. MEGALLAPITASOK

A Paksi Atomerémiiben a Radioaktiv Hulladék Cementezd
Technologia a cementpép készitése soran a CHEMCOMEX
a.s. altal kidolgozott recepturakat alkalmazza, amelyek meg-

hatarozott cementtipust irnak elé minden egyes folyékony
radioaktiv hulladéktipus vonatkozasaban. Mivel a receptirak
nagyon érzékenyek a kdtéanyagok mindségére, azokat minden
szallitmany esetében ellendrizni kell. A cementek mindségét
kiils6 intézmény ellendrzi, amely vizsgalatok hosszh id6t vesz-
nek igénybe, ezért kifejlesztettiink egy egyszerti, gyors ¢s olcsod
kiegészitd vizsgalati modszert a recepturak cementtipusanak
azonositasa céljabol.

Jelen tanulmanyunkban a Duna-Drava Cement Kft. Bere-
mendi Gyaraban gyartott tiszta portlandcementeket, valamint
kompozit-portlandcementeket azonositottuk a bérsavval
kombinalt féladiabatikus kalorimetrias modszerrel. A modszer
segitségével szabvanyos korilmények kozott, egy nap alatt
azonosithatd a beérkezett cementminta egy kaloriméter és
hémérséklet adatgyiijté segitségével. A mérés egyetlen felté-
tele a méréshez felhasznalt anyagok ¢s eszk6zok temperalasa,
valamint a preciz munkavégzés.

Tovabba bemutattuk, hogy méréseink alapjan a modszer mas
gyartoktol szarmazo cementtipusok azonositasara is alkalmas,
illetve, mivel a cementek szilardsagi osztalyai kozott nincs jol
definialt hatar, megfeleld lehet az egyes gyartasi sarzsok azo-
nositasara, az 6rlési finomsag ¢s az aktivitas ellenérzésére is.

6. tablazat: A Holcim altal gyartott, vizsgalt cementek féladiabatikus kalorimetridval mért héfejlédési eredményei

Cement tipusa Keverdviz T, . [min] At [min] At [min] dT/dt
CEMI152,5R viz 108+1 208+23 490=+11 1,35+0,05
borsavas 108+3 298+19 218425 1,14+0,18
CEM II/B-LL 32,5 R viz 9143 543+14 365+6 0,58+0,02
borsavas 83+2 860+6 68843 0,51+0,01
CEMIII/A32,5N viz 83=+1 645+17 380+11 0,45+0,03
borsavas 76+1 900+£66 698+58 0,27+0,01
7. tablazat: A Danucem altal gyartott cementek féladiabatikus kalorimetridval mért héfejlédési eredményei
Cement tipusa Keveroviz T, [min] At . [min] At [min] dT/dt
CEMI142,5R viz 105+2 415428 293+17 1,29+0,08
boérsavas 102+3 680+17 510+11 0,68+0,04
CEM II/A-LL 42,5 R viz 105+2 385+6 260+11 1,37+0,01
borsavas 104+2 545+17 408+19 0,99+0,10
CEMIII/JA32,5N viz 75+1 750+22 400=+17 0,27+0,01
borsavas 75+4 1000£17 6706 0,21+0,01
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IDENTIFICATION OF CEMENT FOR THE RADIOACTIVE
WASTE CEMENTATION TECHNOLOGY BY SEMI-ADIA-
BATIC CALORIMETRY COMBINED WITH BORIC ACID
Attila Baranyi — Katalin Kopecské

The Cementation Technology at The Paks Nuclear Power Plant
solidifies the liquid radioactive waste using cementitious materials.
Such cement paste is poured into a steel container containing solid
radioactive waste, and then the prepared containers can finally be
deposited after a verification process.

The cementation recipes may be changed for each type of liquid
radioactive waste and the mixtures can be sensible for the quality of
the binders, therefore the types of cement must be identified for each
shipment. Since the requirements according to product standards
only serve to verify the basic characteristics of the given cement type
and are time-consuming, a simple and quick additional identification
method is needed to check the application properties relevant to the
application field before the cementing process begins.

In this study, various types of cement were measured, that produced
by Beremend Cement Plant of Duna Drava Cement Ltd. (DDC),
Holcim Hungary Ltd. and Danucem Ltd. As a result of our measure-
ments, we identified the CEM 142.5 N type cement from other types
of cement from Beremend Cement Plant required for the continuous
and reliable operation of the Cementation Technology using semi-
adiabatic calorimetric and acidic digestion methods. In addition, the
applicability of this method in the construction industry was also
investigated for other commonly used cement types.
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