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MOTIVATIE

Alegerea acestei teme este motivati de necesitatea aprofundarii si Tmbunéatatirii
cunostintelor privind comportamentul pe termen lung al barierelor ingineresti, in special
in conditiile unor solicitari complexe, cum ar conditiile din mediul gazda al unui depozit de
deseuri radioactive: infiltrarea apei, interactiunea chimica cu produsi de degradare, sau
modificari structurale in timp. Evaluarea durabilitatii acestor structuri este o etapa criticd pentru
asigurarea functionalitdtii lor pe perioade mari si foarte mari de timp.

Totodatd, contextul national si european legat de inchiderea programatd a unor reactoare
nucleare, respectiv construirea unor depozite de deseuri, face ca subiectul sa fie de actualitate
si interes strategic.

In plus, una dintre observatiile misiunilor de experti solicitate de Agentia Nationala si pentru
Deseuri Radioactive si Comisia Nationald pentru Controlul Activitatilor Nucleare pentru
analiza documentatiei preliminarii de securitate a viitorului depozit de deseuri radioactive, a
fost implementarea unui program de cercetare care sd demonstreze durabilitatea materialelor
pe baza de ciment folosite ca bariere ingineresti (matrice de conditionare a deseurilor, material
de constructie a modulelor si a celulelor de depozitare), motiv pentru care Agentia Nationala si
pentru Deseuri Radioactive a solicitat, in baza unui protocol de colaborare cu Regia Autonoma
Tehnologii pentru Energia Nucleard, sucursala Institutul de Cercetdri Nucleare Pitesti,
introducerea in programul de cercetare a unei tematici dedicate intelegerii comportarii
materialelor pe bazd de ciment si demonstrarea durabilitdii acestora pe perioade de timp de ~
300 ani 1n conditiile specifice amplasamentului Saligny.

In acest context, alegerea temei Contributii la evaluarea durabilitatii barierelor ingineresti
din cadrul unui depozit de deseuri radioactive, cu atentia pe evaluarea durabilitatii barierelor
ingineresti pe baza de ciment devine o necesitate stringentd pentru anticiparea modului in care
aceste structuri se comporta si se degradeaza pe termen lung, pentru optimizarea proiectarii si
a compozitiel materialelor, precum si pentru indeplinirea cerintelor stricte ale reglementarilor
nationale si internationale privind siguranta in exploatare si securitatea nucleard, precum si a
populatiei si a mediului Inconjurator.
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1 INTRODUCERE

Acest capitol prezintd aspecte legate de importanta gestiondrii in conditii de securitate a
deseurilor radioactive, partea nedoritd dar inevitabild a utilizarii radiatiei ionizante, gestionare
care pe termen lung reprezinta o provocare majora pentru industria nucleara si pentru protectia
mediului.

Este descrisd necesitatea retinerii si izolarii acestor deseuri de om si de mediul inconjurdtor prin
utilizarea unor sisteme adecvate de depozitare ce adopta sistemul multibariera format dintr-o
succesiune de bariere naturale si ingineresti, cu accent pe sistemul de bariere ingineresti.

De asemenea este descrisd importanta cunoasterii comportamentului si a evolutiei
proprietatiilor si implicit a durabilitatii materialelor ce intrd in alcdtuirea acestor sisteme,
accentul fiind pus pe materialele constituite pe baza de ciment, in contextul in care se estimeaza
ca un procent foarte mare (peste 90%) din materialele constituente ale barierelor ingineresti ale
sistemului de depozitare de suprafatd constau din acest tip de materiale.

Totodatd este amintit si rolul fundamental al utilizarii modelarii cu software-uri specializate
(PHREEQC, GEMS etc.), cu ajutorul careia se poate estima evolutia acestor materiale pe o
perioada de timp foarte mare, comparativ cu studiile experimentale care pot fi efectuate pe
perioade limitate de timp.

2 STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR CU PRIVIRE LA CHIMIA,
HIDRATAREA, DEGRADAREA SI TRANSPORTUL PRIN
MATERIALE PE BAZA DE CIMENT

Capitolul 2 ofera o prezentare ampla si bine structuratd a cercetarilor actuale in domeniul
materialelor pe baza de ciment, cu accent pe procesele fundamentale de hidratare, degradare si
transport care le determind comportamentul in timp, in special in contextul utilizarii lor pentru
aplicatii de izolare, protectie sau depozitare (inclusiv pentru deseuri radioactive).

2.1 Mecanismul de hidratare al cimentului Portland si stabilitatea fazelor rezultate

Aceastd sectiune descrie reactiile chimice de baza care au loc Intre componentele cimentului
Portland si apa, conducand la formarea principalelor faze hidratate: hidrosilicatul de calciu (C-
S-H), Portlandit (Ca(OH)2) si alti compusi secundari precum hidrat de silicat de calciu si
aluminiu (C-A-S-H), etringit, etc. [1] [2] [3].

Se evidentiazd modul in care reactioneaza fiecare faza de clinker si ce produsi genereaza aceasta
reactie, precum si care este stabilitatea acestor produsi ai hidratarii.

2.1.1 Modelarea proceselor de hidratare a cimentului

Aceasta parte se axeaza pe metodele de modelare care permit Intelegerea si predictia procesului
de hidratare utilizind cele douid abordiri mentionate de Srdcek et al [4] pentru cazul
investigatiilor geochimice, si anume: abordarea termodinamica si abordarea cinetica.



Modelarea termodinamica este prezentatd ca o unealta esentiald pentru anticiparea compozitiei
fazelor solide si a solutiei porilor in echilibru chimic. Se subliniaza importanta utilizarii bazelor
de date (ex. CEMDATA) si a codurilor de calcul precum GEMS [5] si PHREEQC [6].

Spre deosebire de abordarea termodinamicad, modelarea cineticd introduce in ecuatie factorul
timp, permitand astfel analiza dinamicii reactiilor de dizolvare si hidratare a fazelor cimentului
in timp. Sunt prezentate modelele Parrot si Killoh, binecunoscute si utilizate in multe studii care
abordeaza aceasta tema [2] [7] [8][9] [10] [11][12] [13] [14]. Aceste modele descriu hidratarea
ca fiind un proces de difuzie controlata, unde coeficientul de difuzie este impus de cea mai lenta
ratd de hidratare a fazei de clincher la timpul z.

2.2 Procese care pot afecta durabilitatea materialelor pe baza de ciment

Aceastd sectiune trateaza principalele procese de degradare (lixivierea, carbonatarea, atacul
sulfatic, decalcifierea) care pot afecta in timp materialele pe baza de ciment, in special in medii
cu agresivitate chimica.

Se descrie mecanismul prin care aceste procese afecteaza produsii de hidratare (in special
Ca(OH): si C-S-H-ul), cum ar fi dizolvarea si transportarea lor in afara structurii, ceea ce duce
la pierderea coeziunii, modificarea porozitatii, permeabilitatii si scdderea rezistentei mecanice.

Se analizeaza proprietatile de care depinde amplitutinea acestor procese, precum si reactiile si
produsii rezultatii in urma acestor reactii. Totodata este prezentat si impactul pe care acest
produsii urmeaza sa il aibd asupra structurii si compozitieie chimice a materialelor.

2.3 Studiu de sinteza cu privire la proprietatile de transport ale materialelor pe
baza de ciment

In aceasti parte sunt analizate proprietatile de transport (absorbtie, permeabilitate, difuzie) care
controleaza migrarea fluidelor si a speciilor chimice prin reteaua poroasa.

Se examineazd mecanismele de retinere si capacitatea de sorbtie a contaminantilor pe materiale
pe baza de ciment, precum si metodele de cuantificare si prezentare a capacitatii de sorbtie sub
forma unui coeficient de distributie (Kq) sau a unui raport de deistributie (Rq).

Se discuta despre permeabilitatea la apa, un indicator esential al durabilitdtii, influentat de
microstructura si de gradul de hidratare.

Se analizeaza difuzia ionica, cu accent pe transportul speciilor reactive prin structura
materialelor poroase pe baza gradientului de concentratie, cu accent pe aplicarea legilor lui Fick
pentru un mediu poros.

2.4 Concluzii

Capitolul dedicat stadiului actual al cercetdrilor privind materialele pe bazd de ciment
evidentiazd progresele semnificative realizate n intelegerea proceselor chimice si fizice care
determind performantele si durabilitatea acestor materiale oferiind o baza solida aplicatilor
ingineresti in domeniul constructiilor durabile si performante.



In etapa de proiectare a materialelor pebazi de ciment, intelegerea formarii si stabilitatii
produsilor de hidratare permite selectia optima a tipului de ciment si a aditivilor, in functie de
solicitarile structurale si de conditiile de mediu.

Modelarea termodinamica si cinetica a proceselor de hidratare este deja integrata si transpusa
cu succes in modele software de simularea proceselor de hidratare si a altor procese specific
acesteor tipuri de material.

Procesele de degradare (lixiviere, carbonatare, atac sulfatic) sunt critice 1n evaluarea
durabilitatii structurilor expuse la medii agresive.

Analiza proceselor de sorbtie si a proceselor de transport este esentiala in evaluarea timpului de
patrundere a agentilor agresivi si de migrare a radionuclizilor din deseuri cu aplicatii directe in
proiectarea sistemelor de bariere ingineresti.

3 ANALIZE SI STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND CHIMIA SI
HIDRATAREA MATERIALELOR PE BAZA DE CIMENT
COMPOZIT TIP CEM I11/B-M

Capitolul 3 prezinta o sinteza a studiului realizat privind proprietatile chimice si procesele de
hidratare ale materialelor pe baza de ciment compozit Portland comercial tip CEM II/B-M (S-
LL) 42,5 R.

Principalele aspecte abordate in studiul prezentat in acest capitol includ:

o Caracterizarea chimicd a materialelor componente: este prezentatd compozitia
chimica si mineralogica a cimentului CEM II/B-M (S-LL) 42,5 R.

o Mecanismele de hidratare: se analizeaza etapele principale ale procesului de hidratare,
formarea si evolutia unor produsi de hidratare, precum si gradul de hidratare;

o Evolutia proprietitilor fizico-chimice si mecanice in timp: sunt prezentate rezultatele
studiilor experimentale privind modificdrile microstructurii si rezistentei mecanice in
functie de durata procesului de hidratare.

o Influenta parametrilor de mediu: modul in care temperatura de hidratare, influenteaza
dinamica reactiilor de hidratare si proprietdtile finale ale materialului.

3.1 Compozitia oxidica si mineralogica

Acest subcapitol descrie compozitia chimica si mineralogica, obtinutd prin analize si modelari
matematice, a cimentului de tip CEM II/B-M(S-LL), 42,5R, utilizat ca materie prima in probele
supuse testelor experimentale.

Motivul pentru care s-au studiat materiale care au la baza acest tip de ciment consta in faptul ca
acesta reprezintd principalul liant al matricei de conditionare utilizata in prezent, in Romania,
in procesul de conditionare a deseurilor radioactive si care ar putea fi folosit in acelasi timp si
pentru construirea celulelor de depozitare ale viitorului depozit de deseuri slab si mediu active
de viata scurta de la Saligny.



3.2 Determinarea experimentald a gradului de hidratare

Acest subcapitol prezinta rezultatele determinarii experimentale a gradului de hidratare a unor
paste de ciment sau a unor mortare, obtinute ca efect combinat intre utilizarea si rezolvarea unor
ecuatii matematice si a datelor obtinute in urma analizelor termice, o metodd experimentala ce
poate fi utilizata pentru a estima gradul de hidratare prin cuplarea a doua tehnici: analiza termica
diferentiald (DTA) si analiza termogravimetrica (TGA)

Astfel, determinarea gradului de hidratare s-a facut prin doud metode. Prima metoda utilizeaza
ecuatiile propuse de Chu et al. [15] st Whang et al. [16] care pentru rezolvarea lor au nevoie de
cantitatea de Portlandit, cuantificat pe baza diagramelor DTA/TGA, in timp ce a doua metoda
utilizeaza 1n prima instanta ecuatia lui Chu ef al. [15] pentru a determina cantitatea de apa
legatd chimic Intr-o proba hidratata complet, care ulterior este introdusa in ecuatiile propuse de
Panea et al si Pang et al [17, 18] ce utilizeaza apa legata chimic pentru estimarea gradului de
hidratare al unei paste de ciment.

Figura 3-1 reprezinta grafic cinetica gradului de hidratare a unei probe cu varsta de 720 de zile,
obtinuta prin aplicarea celor doud metode enuntate mai sus.
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Figura 3-1. Cinetica de hidratare a unei paste de ciment obtinutd prin doud metode diferite

Din analiza graficului se constata cd prima metoda indicd faptul ca si dupa aceasta perioada
hidratarea pare sa continue, in timp ce metoda a doua indica faptul ca acest proces s-a oprit, ba
mai mult pare sa sufere o regresie, lucru ce nu poat fi real, motiv pentru care prima metoda pare
sa reproduca mai bine cinetica de hidratare si pentru faptul ca in ciment sunt faze a céror
hidratare este mai lentd (precum C,S).

Totodatd au fost efectuate studii si calcule in vederea determindrii cineticii de hidratare a
mortarelor, tehnica descrisd anterior pentru determinarea cineticii de hidratare a pastei de
ciment nu pare sa mai fie atat de precisa in cuantificarea Portlanditului si implicit in estimarea
gradului de hidratare, intrucat chiar dacad se ia in calcul fractia de nisip introdusa si se fac
calculele care se impun, nu exita certitudinea ca proba analizata este reprezentativa.

Cu toate acestea, pe baza diagramelor TGA au fost efectuate determinari care au condus la
cuantificarea Portlanditului si la estimarea evolutiei cineticii de hidratare, pentru ambele
observandu-se o evolutie ascendentd pe masurd ce perioada de hidratare creste.



3.3 Efectul temperaturii asupra procesului de hidratare

Acest subcapitol prezintd efectele temperaturii de hidratare aupra dezvoltarii Portlanditului si
implicit asupra gradului de hidratare, cunoscut fiind faptul ca temperatura este unul dintre
factorii externi determinanti in influentarea procesului normal de dizolvare a fazelor de clincher
si formare a produsilor de hidratare [2] [7] [19] [20] [21] [22] [23] [24] [25] [26] [27].

In acest sens au fost efectuate analize termice asupra unor paste de ciment a caror hidratare a
avut loc la temperaturi diferite (3, 22 si 38 °C). In Figura 3-2 sunt reprezentate gradfic derivatele
de ordin I (DTG) ale diagramelor TGA. In aceasta reprezentare grafici se poate observa cd au
avut loc procese semnificative ce marcheaza pierderea apei legate fizic si a unor produsi de
hidratare precum C-S-H sau Etringit la temperaturi sub 100, deshidroxilarea Portlanditului in
intervalul 400 + 540°C, descompunerea CaCO3, in intervalul 600 + 780°C.
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Figura 3-2. Reprezentarea grafica a a derivatelor de ordin I (DrTGA), obtinute in urma analizelor pe
probe de pasta de ciment hidratate pentru o perioada de 720 de zile
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Cinetica hidratarii pentru cele trei paliere de temperatura este reprezentata grafic in Figura 3-3
unde se poate observa un raport de proportionalitate directd intre gradul de hidratare si
temperaturd. Acest lucru era de asteptat, din moment ce Ca(OH)., elementul pe baza caruia se
determind gradul de hidratare, se afla in aceeasi relatie de dependentd cu temperatura de
hidratare (vezi Figura 3-4).
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Figura 3-3. Efectul temperaturii asupra gradului de hidratare
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Figura 3-4. Efectul temperaturii asupra dezvoltarii si evolutiei Portlanditului

Atat in cuatificarea Portlanditului cat si in determinarea gradului de hidratare a fost urmata
aceeasi succesiune de operatii, ca cea prezentatd anterior, cu precizarea cd in determinarea
gradului de hidratare s-a utilizat doar metoda bazatd pe cuantificarea Portlanditului pe baza
diagramelor TGA.

Analiza comparativd a gradelor de hidratare obtinute atestd importanta temperaturii asupra
procesului de hidratare, astfel s-a putut observa ca gradul de hidratare pentru pastele de ciment
intarite la 22 s1 38°C este mai mare decat cele Intdrite la 3°C cu 3,7% si respectiv 8,3% si cu 4,8
% pentru cele Intdrite la 38°C fata de cele la 22°C.

3.4 Corelarea rezistentei mecanice cu gradul de hidratare

In acest subcapitol a fost pusd in evidentd legatura dintre rezistenta mecanica si procesul de
hidratare in contextul in care existd un consens cu privire la faptul ca modul in care apar si se
formeaza produsii de hidratare influenteazd in mod direct rezistenta mecanica.
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Efectul temperaturii de hidratare asupra rezistentei la Incovoire si compresiune a mortarelor a
fost determinat experimental prin testarea la diferite varste a unor serii de cate trei prisme de
mortar.

Rezultatele obtinute atestd faptul ca rezistentd la compresiune este direct proportionald cu
temperatura si perioada de hidratare.

De asemenea, este clar ca temperaturile mai ridicate duc initial la o rezistenta la compresiune
mai mare. Acest comportament a fost raportat si in alte lucrari [2] [7] [14] [21] [28] in care s-a
evidentiat Tn mod clar ca temperaturile mai ridicate duc initial la hidratarea rapida a cimenturilor
Portland si la rezistente ridicate la compresiune timpurie.

3.4.1 Estimarea rezistentei la compresiune in functie de timp

Acest subcapitol analizeaza evolutia rezistentei la compresiune a materialelor in timp, cu accent
pe metodele de estimare a acesteia pe baza unor modele empirice sau teoretice. Scopul este de
a identifica relatii functionale intre timp si rezistentd, utile in proiectarea si evaluarea
comportamentului structural pe termen lung.

Rezultatul aplicarii modelelor matematice confirma ca dezvoltarea rezistentei la compresiune
poate fi descrisa cu acuratete printr-o functie exponentiald ca cea propusd de Zhang et al [29]
sau de o functie hiperbolica adecvata. In ambele cazuri, coeficientul de determinare R? prezinti
o valoare superioara pragului de 0,94, cu o usoard valoare mai ridicata pentru cazul functiei
exponentiale.

3.4.2 Estimarea rezistentei la compresiune functie de indicele de maturitate/varsta
echivalenta

Aceastd sectiune trateazd o metodd avansatd si mai realistd de estimare a rezistentei la
compresiune a materialelor constituite pe baza de ciment, tinand cont nu doar de varsta
cronologicd (numadrul de zile de la turnare), ci si de conditiile termice reale la care materialul
poate fi expus. In acest sens, se introduce conceptul de maturitate sau vérsta echivalenta, care
coreleaza temperatura si timpul pentru a oferi o evaluare mai precisa a dezvoltdrii rezistentei.

Rezistenta la compresiune a betonului este influentata puternic de temperaturd. La temperaturi
mai ridicate, reactiile de hidratare ale cimentului se accelereaza, ducand la o intdrire mai rapida.
Maturitatea este un parametru care integreaza timpul si temperatura pentru a evalua gradul de
hidratare a mortarelor, printr-o metoda cunoscuta drept metoda Nurse-Saul , folositd frecvent
in practica pentru monitorizarea maturitatii

=9

Varsta echivalenta este o transformare a maturitatii intr-o ,,varsta teoretica” corespunzdtoare
unei temperaturi standard (de obicei 20°C). Se poate calcula cu relatii mai sofisticate, cum ar fi
cea propusa de Freiesleben Hansen si Pedersen [30], care tine cont de variatiile de temperatura
in mod mai realist, folosind o formula exponentiala.

Pentru determinarea varstei echivalente, a fost necesard determinarea valorilor raportului
E,/R, valori obtinute prin metoda dezvoltata de Zang et al [29] si a unei ecuatii exponentiale
utilizata 1n studii precum ale lui Mariak et al. [28], Da-jiang et al. [31] si Carino si Lew [30].
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Utilizarea acestor valori a dus la obtinerea unui indice de maturitate de 0.35 pentru probele
hidratate la 3°C, de 1.12 pentru probele hidratate la 22°C si de 2.66 pentru probele hidratate
38°C, in raport cu o proba de referinta hidratata la temperatura de 20°C.

Efectul aplicarii acestor factori, perioadelor de hidratare, este reprezentat grafic in Figura 3-5,
unde se poate observa ca unei perioade de 90 de zile de hidratare la o temperatura de 3°C, i
corespunde o varsta echivalenta de 30 de zile, in timp ce pentru o proba hidratata pentru aceeasi

perioada de 90 de zile, dar la o temperatura de 38°C de zile, ii corespunde o varsta echivalenta
de 238/248 de zile.
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Figura 3-5. Perioada de hidratare versus varsta echivalentd

Totodata, a fost realizat si un studiu comparativ intre valorile rezistentei la compresiune
determinate experimental si cele estimate cu ajutorul ecuatiei exponentiale ce descrie relatia
rezistenta-varstd amintite mai sus. Studiul este reprezentat grafic in Figura 3-6 si se poate
observa ca cele mai bune estimari au fost cele ale rezistentelor probelor hidratate la 3°C, 1nsa si
pentru celelalte temperaturi de hidratare estimarile au fost unele rezonabile, erorile atingand un
maxim 10%.
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Figura 3-6. Rezistenta la compresiune — estimata versus masuratd.

In cadrul tezei au fost prelucrate si aplicate mai multe ecuatii si modele matematice ce descriu
relatia dintre rezistenta si varsta echivalentd cu scopul de a stabilii care dintre acestea se pliaza
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cel mai bine pe rezultatele determinate experimental, concluziile fiind ca cel mai mare factor
de determinare (R?), a fost obtinut pentru cazul mortarelor hidratate la temperatura de 3°C, toate
functiile aplicate avand valori situate peste valoarea 0,94 cu cel mai mic factor de determinare
pentru functia de putere.

Figura 3-7 prezintd reprezentdrile grafice rezultate in urma modelarii matematice ale acestor
functii ce descriu relatia dintre rezistenta si varsta echivalenta cu scopul de a stabilii care dintre
acestea se pliaza cel mai bine pe rezultatele determinate experimental.
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Figura 3-7. Reprezentarea grafica a rezistentei la compresiune, determinata experimental si estimata
pe baza modelarii matematice, in raport cu varsta echivalentd si cu temperatura de hidratare.
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Tot aici au fost determinate si curbele de maturitate, lucru ce s-a realizat prin aplicarea
procedurii de scrise de Zhang et al [29], care afirma si demonstreaza ca alegand valoarea corecta
a energie aparente de activare E, cele trei curbe individuale ale evolutiei rezistentei la
compresiune, determinate individual pentru fiecare din cele trei paliere de temperaturd de
hidratare, se vor unii Intr-o singura curba care va reprezenta curba maturitatii.

Folosind intocmai aceastd procedura au fost obtinute astfel doua curbe ale maturitatii ca rezultat
al alegerii a doua valori diferite ale energiei aparente de activare. Reprezentarea grafica a celor
douad curbe ale maturitatii este redata grafic mai jos:

45

1

w
(5]

E./R= -4972
R2=0.958

w
(=]

]
(%3]

[
(=]

[y
(5]

[y
o

. 3%
X 22°C
A 38°%C
Curba maturitatii

Rezistenta la compresiune [MPa]

[}

(=]

50 100 150 200 250 300
Varsta echivalenta [zile]

Figura 3-8. Curba maturitatii folosind valorea raportului E/R= -4972
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Figura 3-9. Curba maturitatii folosind valorea raportului E/R=-5202

Analizand Figura 3-8 si Figura 3-9 se poate observa ca pentru cazul utilizarii valorii raportului
Ea/R= -5202 obtinem un factor de determinare mai bun, insa indiferent de metota, factorul de
corelare este > 0,95.

3.5 Concluzii

Analizele efectuate asupra pudrei de ciment utilizand tehnicile SEM-EDX si ICP-OES au
permis o caracterizare complexa, atat morfologica, cat si compozitionald, evidentiind in acelasi
tip o corelatie relativ buna intre identificarea elementelor prin EDX si cuantificarea acestora
prin ICP-OES, subliniind utilitatea analizei combinate pentru validarea si completarea
informatiilor.
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Totodata utilizarea analizelor termice (DTA/TG) si utilizarea adecvata a modelelor matematice
au permis cuatificarea si urmarirea evolutiei Portlanditului si Calcitului, cuantificare pe baza
caruia a put fi estimate gradul si cinetica de hidratare, atat a unor paste de ciment cat si a unor
mortare, cu precizarea ca in cazul mortarelor nu putem prezice gradul de hidratre pe baza
Portlanditului estimate, intrucat cuantificarea acestuia in cazul mortarelor nu prezintd acelasi
nivel de acuratete ca 1n cazul pastelor de ciment hidratate.

De asemenea, rezultatele au demonstrat ca evolutia rezistentei la compresiune in functie de timp
poate fi descrisa cu acuratete prin modelare matematica folosind o functie exponentialda sau
hiperbolica adecvata. Corelatia cu datele experimentale obtinute prin testarea efectivd a
rezistentei mecanice depaseste valoarea de 0,9.

In ceea ce priveste efectul temperaturii de hidratare, este absolut evident ci atat cantitatea de
Portlandit, cat si rezistenta betonului cresc odata cu gradul de hidratare al cimentului, iar viteza
reactiei de hidratare creste in functie de timp si temperatura.

Metoda maturitatii este deosebit de utila in monitorizarea rezistentei la mortarele si betoanele
turnate Tn sezon rece si controlul calitétii si planificarea executiei in functie de evolutia reald a
rezistentei mecanice.

4 CONSTRUIREA SI RULAREA MODELELOR UTILIZATE iN
MODELAREA TERMODINAMICA SI CINETICA A PROCESULUI
DE HIDRATARE

Capitolului 4 prezintd aspecte legate de modelare proceselor prin utilizarea unor software-uri,
specializate in modelarea termodinamica si geochimica (PHREEQC si GEMS), cu scopul de a
simula echilibrul chimic si a stabili cinetica produsilor rezultati in urma reactiilor de hidratare
si integrarea datelor experimentale (TGA/DTA) pentru calibrarea si validarea modelelor
concepute si rulate cu ajutorul acestor software-uri.

4.1 Modelarea evolutia apei din pori

Acest subcapitol prezintd rezultatele modelarii evolutiei pe durata procesului de hidratare a
solutiei din porii unei paste de ciment confectionate cu tipul de ciment CEM 1I/B-M, modelare
obtinutd cu ajutorul sofware-ului GEMS.

In urma simularii procesului s-a constat ¢ in timpul hidratarii au loc modificari semnificative
in compozitia solutiei din porii pastei de ciment, in special in prima zi cand s-a observat ca
solutia din porii pastei de ciment este dominata de sodiu, potasiu, sulf, calciu si hidroxid.

4.2 Dezvoltarea si rularea modelului utilizat in modelarea termodinamica

Acest subcapitol prezinta rezultatele modeldrii termodinamice care sta la baza prezicerii si
determindrii produsilor de hidratare si a concentratiei solutiei din porii pastei de ciment
hidratate.

Astfel, utilizdnd coduri de calcul adecvate (PHREEQC si GEMS) au fost construite modele,
care in urma ruldrii lor au condus la estimarea calitativa si cantitativa a produsilor de hidratare,
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sugerand formarea unor produsi precum: CSH, Portlandit, Etringit, Hydrotalcite, Hydrogarnet,
Ferrihydrite, Monocarbonat si Calcit.

4.3 Dezvoltarea si rularea modelelor ce simuleaza procesele de dizolvare si
hidratare a cimentului

In cadrul studiului, s-a realizat o modelare cinetica a procesului de hidratare pentru o past de
ciment compozit de tip CEM II/B-M, cu scopul de a simula evolutia reactiilor de hidratare in
timp.

Pentru simulare, s-au utilizat cele doud coduri amintite anterior si baza de date mineralogica
CEMDATA 18.1, care ofera informatii termodinamice detaliate pentru fazele implicate in
proces.

Modelarea s-a bazat pe modelele cinetice dezvoltate de Parrot si Killoh, recunoscute pentru
capacitatea lor de a descrie realist comportamentul fazelor minerale din ciment pe parcursul
hidratarii.

Figura 4-1 prezintd atat cinetica procesului de hidratare a celor patru faze majore prezente in
acest ciment cat si evolutia in timp a gradului de hidratare. Aceasta reprezentare grafica a fost
obtinuta cu ajutorul sofware-ului de modelare geochimica PHREEQC.

Cinetica hidratarii cimentului
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Figura 4-1. Cinetica hidratarii celor patru faze principale prezente in structura clincherului de
ciment Portland pe parcursul a 28 de zile.

Pe de altd parte, utilizarea softului GEMS a permis si o reprezentare grafica a distributiei si
evolutiei maselor constituientilor (faze/produsi de hidratare) pastei de ciment hidratate,
reprezentare redata in Figura 4-2.

Aceasta reprezentare indica, asa cum este normal, formarea acelorasi produsi de hidratare ca si
in cazul modelarii termodinamice.

16



Hidratare CEM ||

150.0
128.61 C3(AF)S0.84F
107 1- _,,._,-===== = monocarbonate
- = oo ettringite
= 85.7 — Gysam D Calcite
g S | —Pm— | ite
= 64.3 Aluminate —ai
42 Beiite Ny CSH
214 ==
Alite e
0.0 . . . : ' g 3 |
3.00 225 150 0.75 0.00 0.75 1.50 225 3.00

10"x zile
Figura 4-2. Evolutia masei fazelor clincherului si formarea produsilor de hidratare in ipoteza hidratarii
complete a cimentului de tip CEM 1I/B-M (S-LL)

4.4 Validarea modelelor prin analize comparative

In aceastd etapi a cercetdrii, s-a urmarit validarea modelelor de hidratare si predictie
mineralogica prin compararea rezultatelor simulate cu cele experimentale. Obiectivul principal
a fost verificarea acuratetei modelarilor realizate cu ajutorul software-ului GEMS.

In analiza comparativi a evolutiei continutului de (Ca(OH).), s-au identificat diferente intre
datele experimentale si cele simulate, in special in etapa initiald a hidratirii. In prima parte a
graficelor, Figura 4-3 si Figura 4-4, se observa o abatere mai pronuntatd intre cele doua seturi
de date, insa aceasta diferenta se reduce semnificativ odata cu avansarea procesului de hidratare.

Aceastd discrepanta este atribuita erorilor in cuantificarea hidroxidului de calciu (Ca(OH)z) in
faza incipienta a procesului de hidratare, cand produsul de hidratare este prezent In cantitati
reduse si erorile de masurare pot avea un impact global mai mare asupra estimarii corecte.
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In schimb in cazul cinetici de hidratare a pastelor de ciment, se arati ci rezultatele
experimentale se suprapun destul de bine, Figura 4-5 si Figura 4-6, cu cele obtinute prin
modelare. Acesta afirmatie fiind sustinuta si de valorile ridicate ale coeficientului de
determinare (R?).
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Mai mult, studiile comparative efectuate si prezentate in Figura 4-6 arata ca prin suprapunerea
datelor obtinute In urma testelor de rezistentd mecanicd, in mod evident rezistenta la
compresiune a betonului creste odatd cu gradul de hidratare al cimentului, iar rata reactiei si
gradul de hidratare creste odatd cu temperatura. Aceastd dependentd este cea care da
posibilitatea de a descrie si reprezenta evolutia rezistentei mecanice ca functie ce combina
efectele timpului si temperaturii prin utilizarea indicelui de maturitate amintit anterior [7] [29]
[28].

4.5 Concluzii

Modelarea termodinamicd cu ajutorul celor doud software-uri permite o bund estimare
cantitativa si calitativd a produsilor de hidratare, ambele abordari indicand atat formarea
acelorasi produsi principali de hidratare cat si mase ale acestora similare spre deosebire de
estimarea cantitativa obtinutd cu ajutorul diagramelor ternare unde se poate observa ca exista
oarecare diferentd in estimarea cantitativa a fazelor, fata de cea obtinuta cu ajutorul software-
urilor de modelare geochimica, diferente cauzate de faptul ca aceastd metoda nu poate aprecia
cu acuratete modificarile fazelor solide generate de variatiile de temperatura, umiditate si
prezenta unor gaze.

Utilizarea codurilor PHREEQC si GEMS a permis reprezentare grafica a evolutiilor proceselor
de dizolvare si hidratare si in acelasi timp a distributiei si evolutiei maselor si volumului
constituientilor (faze/produsi de hidratare) pastei de ciment intarite.

Totodata, rezultatele au aratat ca exista o concordantd relativ buna intre cinetica de hidratare a
cimentului, bazata pe cuantificarea Portlanditului obtinuta prin analize termice (DTA/TGA), si
cinetica de hidratare obtinuta utilizand modelul Parrot si Killoh, precum si codurile geochimice.

Concluzia care se desprinde este cd, in ciuda unor diferente initiale, modelele implementate
reusesc sa reproducd fidel evolutia procesului de hidratare, consolidandu-i validitatea si
utilitatea in predictia comportamentului mineralogic al pastelor de ciment pe termen lung.

5 ANALIZE SI STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND EVOLUTIA
PROPRIETATILOR MORTARELOR IN DIVERSE CONDITII DE
MEDIU

Capitolul 5 pune in evidenta impactul generat de interactiunile fizico-chimice ce au loc intre
sistemele pe bazd de ciment si diversele medii cu care ar putea intra in contat.

In acest context au fost reproduse mai multe procese si interactiuni si au fost efectuate analize
si teste care sd pund in evidenta impactul pe care aceste interactiuni si procese il poate avea
asupra stablititatii si integritatii fizice, chimice si mecanice ale structurilor pe baza de ciment.

5.1 Simularea proceselui de lixiviere

In acest subcapitol s-a investigat interactiunea dintre materialele pe bazi de ciment si apele
potential infiltrate din mediul gazda, a fost conceput un experiment de laborator care a implicat
expunerea controlatd a probelor la solutii chimice simulate. Scopul a fost evaluarea durabilitatii
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si stabilitdtii chimice a materialelor in conditii ce imitd mediul real al depozitarii (ex. In
contextul depozitelor de deseuri radioactive sau a barierelor ingineresti).

In acest sens au fost preparate trei solutii sintetice, care reflecti compozitia chimica a apelor
subterane din mediul gazda ,,Apa Saligny 17, ,,Apa Saligny 2”, solutiei de MgSOs.

Pentru comparatie, a fost inclus un set de probe pastrate in conditii de referinta, denumit APC
(apa simulata de ciment). Aceste probe au fost mentinute intr-un mediu lichid conceput sa
simuleze compozitia apei din porii materialului de ciment.

Solutia APC este o solutie hiperalcalina, formulatd dupd modelul propus de Wieland si Van
Loon [32].

5.2 Analize asupra probelor supuse procesului de lixiviere

Aceasta sectiune prezinta rezultatele obtinute in urma analizelor efectuate pe probele supuse
procesului de lixiviere. Scopul analizelor a fost de a evalua comportamentul chimic si
stabilitatea mineralogica a pastelor de ciment 1n conditii similare celor intilnite Tn mediul de
depozitare.

Pe parcursul experimentului de lixiviere, s-au remarcat o serie de fenomene semnificative care
ofera indicii importante despre interactiunea dintre pasta de ciment si solutiile chimice simulate.

Inca din fazele incipiente ale testului, s-a constatat prezenta unei concentratii scizute de calciu
in solutie, atribuitd probabil oxizilor de calciu (CaO) reziduali si nu dizolvarii hidroxidului de
calciu (Ca(OH)2). Aceasta ipoteza este sustinuta de valorile pH-ului inregistrate, care nu au
coborat sub pragul critic necesar pentru dizolvarea Ca(OH)., mentinand astfel un mediu
hiperalcalin stabil.

Dupa aproximativ 90 de zile, s-a observat o scadere brusca a concentratiilor de Na*, K* si Ca**
in solutie, nsotita de formarea unui precipitat vizibil si o usoara crestere a continutului de Si**.
Aceastd evolutie sugereazd formarea de carbonati sau bicarbonati greu solubili. Formarea
acestor compusi insolubili ar explica scadderea concentratiei cationilor si reducerea bazicitatii
solutiei (prin consumul de ioni alcalini), fenomen reflectat si in evolutia pH-ului.

Precipitatul format a fost colectat si stocat pentru analize suplimentare, insd, din motive
logistice si de timp, nu a putut fi supus procesului de digestie chimica in cadrul acestei etape a
studiului. Totodatd, analizele ICP-OES (spectrometrie de emisie optica cu plasma cuplata
inductiv) pentru probele din celelalte solutii lichide nu au fost inca realizate, acestea
reprezentand directii de cercetare viitoare pentru completarea interpretdrilor privind
mecanismele de lixiviere si stabilitatea chimica a sistemului.

Acest set de observatii evidentiaza complexitatea proceselor chimice de la interfata ciment —
solutie si releva rolul esential al compozitiei mediului lichid in determinarea comportamentului
pe termen lung al materialelor cimentare. Fenomene precum dizolvarea selectivdsi formarea de
faze noi si variatiile de pH ofera informatii utile pentru evaluarea evolutiei si stabilitatii acestor
materiale in conditii de mediu reale.

Pe de alta parte, analizele de pH efectuate pe mortarele supuse procesului de lixiviere pentru o
perioada de 720 de zile, demonstreaza ca valoarea acestuia se situeaza peste pragul de initiere
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a procesului de dizolvare a Ca(OH),, proces care conform lui Lagerblad [3] are loc la un pH >
12.

Rezultatele analizelor termogravimetrice nu indica diferente majore in ceea ce priveste evolutia
Ca(OH): si CaCOs pentru niciuna din probele supuse procesului de lixivierie pentru o perioada
de 720 de zile, totusi estimarea cantitdtii de Ca(OH), pe baza curbelor TGA indica o usoara
scadere a cantitatii acestuia in probele supuse lixivierii.

Din analiza spectrelor XRD se constatd ca pe langa Portlandit se mai observa totodata si
prezenta Calcitului, Quartului, iar in cazul probelor supuse atacului sulfatic se observa in plus
prezenta evidenta a Etringitului si sulfatilor de forma MgSO4-H>O.

Imaginile SEM si diagramele EDX pentru probele care intrd in contact cu apa de ciment si apa
Saligny 1 atesta faptul ca probele analizate nu prezintd modificari In ceea ce priveste compozitia
chimicad si mineralogicd, in continuare in aceste probe sunt prezenti produsii principali ai
hidratarii, evidentiindu-se 1n special cei care contin Ca.

In cazul probelor supuse lixivierii cu apa Saligny 2 si atacului sulfatic s-a constat o prezenti
mai ridicatd a aluminiului fapt ce poate indica formarea Etringitului tarziu si tot odata s-a
constatat prezenta magneziului si sulfului, lucru ce poate sugera o initiere a procesului de atac
sulfatic si formare a brucitului, compus ce poate genera expansiuni, Insd masurdtorile
dimensionale nu au indicat modificari care sa sugereze acest lucru.

Rezultatele testelor de rezistentd mecanicd prezintd o evolutie ascendenta a acestei proprietati
proportional cu perioada de hidratare, urmata de atingerea unui platou, cu mica exceptie in cazul
probelor supuse procesului de lixiviere ce utilizeaza ca lichid percolant solutia de MgSO4, a
caror rezistenta pare sa sufere o regresie dupd 360 de zile de expunere.

5.3 Simularea procesului de decalcifiere accelerata

In cadrul acestui subcapitol s-a urmarit accelerarea procesului de decalcifiere a pastelor de
ciment, in scopul de a evidentia mai clar efectele chimice si structurale ale pierderii ionilor de
calciu, intr-un interval de timp mai scurt decat in cazul testelor de lixiviere conventionale.

Pentru a simula in mod accelerat acest proces si a obtine rezultate relevante intr-un interval mai
scurt de timp, s-a ales 0 metodd consacrata in literatura de specialitate: expunerea probelor la o
solutie de azotat de amoniu (NH4NO:s3).

In urma analizei solutiilor prin ICP-OES a fost identificata o crestere a concentratiei de Ca, fapt
sustinut si de valorile pH-ului care au scazut direct proportional cu timpul de imersare al
probelor.

In ceea ce priveste modificarile structurale, analizele termice diferentiale DTA/TGA indica
faptul ca dupa 60 de zile de contact cu solutie de azotat de amoniu, in probele analizate faza de
Ca(OH)2 nu se mai regaseste, demonstrand eliberarea Portlanditului in aceste conditii
accelerate, cu efect direct asupra reducerii rezistenfei mecanice, a carei valoare este invers
proportionale cu timpul de imersare in solutia de azotat de amoniu.

O alta observatie importanta a acestor teste este faptul ca rezistenta la compresiune a probelor
care au raport a/c = 0,5 este net superioara celor cu un raport a/c=0,65, iar in conditii de atac
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chimic (ce simuleaza o degradare accelerata), scaderea rezistentei probelor preparate cu raportul
a/c=0,5 este mai accentuatd/mare decat cea a probelor preparate cu raportul de 0,65.

5.4 Simularea proceselor de carbonatare

In cadrul acestui capitol au fost urmarite efectele generate de expunerea materialelor pe bazi
de ciment la doua surse de COz2, una cu o concentratie de 1%, iar celalalt la concentratia la care
CO; se regaseste in mod normal in aer 0,06+0,07%.

Evolutia grosimii stratului degradat de-a lungul celor doi ani in care a fost urmarit procesul
evidentiaza faptul ca frontul de CO; din aer patrunde uniform In proba comparativ cu cel din
sursa artificiala si totodata tinde sa fie mai mic.

Adancimea de patrundere a frotului de CO- a fost pusd in evidenta cu ajutorul metodei clasice
de testare cu ajutorul fenolftaleinei (Figura 5-1) si prin intermediul analizelor
termogravimetrice rezultatele fiind reprezentate grafic in Figura 5-2 unde se constata acelasi
lucru, de altfel si analizele EDX par sa indice un continut de carbon mai mic in probele supuse
carbonatdrii 1n aer, in timp ce diagramele XRD identificd mai multe pozitii de Calcit pentru
probele expuse la CO: din sursa artificiala.

{4

Figura 5-1. Determinarea cu ajutorul fenolfialeinei a grosimii stratului carbonatat, la doi ani de la
demararea procesului

o 100 200 300 400 500 600 700 8200
o

oo \//’——~‘ \\

0.001

-0.0015

0.002

Amiht [mg/sec]

-0.0025

-0.003

-0.0035

-0.004
Temperatura [°C]

3-0mm Aer 3-0mm CO2

Figura 5-2. Reprezentarea grafica a a derivatelor de ordin I (DrTGA), comparativ intre cele doud
susrse de CO;
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Legat de evolutia pH-ului n probe, valorile sunt apropiate de cele ale probei de referinta, lucru
explicat partial de faptul cd CaCOs nu reactioneazd cu apa purd cu care a fost pus in contact,
astfel incat acest lucru sa duca la reducerea pH-ului.

In ceea ce priveste impactul carbonatarii asupra evolutiei rezistentei mecanice, rezultatele
indica, indiferent de sursa, ca rezistenta mortarelor expuse tinde sa fie mai mare in comparatie
cu cea a probelor etalon.

6 MODELAREA EFECTELOR PROCESELOR DE DEGRADARE
ASUPRA EVOLUTIEI APEI DIN PORI SI ASUPRA PRODUSILOR
DE HIDRATARE

Capitolul 6 integreaza metode de modelare numerica si geochimica avansata pentru a analiza
impactul proceselor de degradare (lixiviere, carbonatare) asupra compozitiei apei din pori si
asupra fazelor solide de hidratare din pastd de ciment. Modelarea a fost realizatd utilizand
software-ri specializate, in principal PHREEQC si GEMS, cu scopul de a evalua modificarile
chimice care apar in urma interactiunii materialelor cimentare cu diferite medii agresive.

6.1.1 Carbonatarea

Acest subcapitol a fost dedicat simularii contactului cu CO». Primul model a simulat patruderea
treptata a CO: 1n solutia din porii pastelor de ciment, cantitatea maxima addugata atingand
valoarea concentratie la care COz se gaseste Tn mod normal in aer (~700 ppm).

Aceastd reactie a dioxidului de carbon cu solutia duce in primul rand la sporirea dizolvarii
calciului si formarii carbonatului de calciu, dupa cum poate fi observat in Figura 6-1, Insd a fost
inregistratd si o scadere a concentratiei de Na, ce a dus la formarea carbonatului de sodiu asa
cum se poate vedea in Figura 6-2, ambele Insotite de o scadere a pH-ului.

| ] —— CaCO3___—=— CaHCO3+ oH ]
500 . T . ; T T T - 1335
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Figura 6-1. Dizolvarea Ca si formarea CaCOj ca urmare a patrunderii CO;
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Figura 6-2. Dizolvarea Na si formarea NaCOjs ca urmare a patrunderii CO;

Cel de al doilea model a constat Tn amestecarea unei ape in care a fost dizolvat CO; cu solutia
din porii pastelor de ciment. Raportul apa carbonatatd (ac)/solutie din pori (sp) a fost de 1:9,
iar presiunea la care a avut loc dizolvarea gazului a fost setata la valorea precizata in literatura
de specialitate [4] [33], care prevede ca presiunea partiald/fugacitatea a gazului, CO2/(Pco2) in
cazul de fati, dizolvat in apa corespunde valorii atmosferice 104+1073 atm.

Reprezentarea grafica a rezultatelor obtinute in urma ruldrii acestui model este redatd in Figura
6-3.
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Figura 6-3. Evolutia compozitiei chimice a solutiei din porii (sp) pastei de ciment CEM I in urma
contactului cu o apa carbonatata (ac) cu ajutorul softwerului PHREEQC

Se poate observa ca in prezenta apei carbonatate concentratia ionilor din solutie nu pare sa fie
perturbatd semnificativ in niciunul dintre cazuri, lucru de asteptat de altfel avand in vedere
raportul de amestecare al celor doua solutii.

6.1.2 Lixivierea

Aceasta sectiune a fost dedicatd simularii efectului lixivierii atat asupra solutiei din porii unei
paste de ciment cat si asupra produsilor de hidratare.

24



Pentru a evidentia efectele unui astfel de proces a fost construit un model ce a avut la baza
ipoteza patrunderii apei in sistem, urmata de dislocuirea a pana la 50% din totalul volumului
solutiei din porii pastelor de ciment hidratate.

Reprezentarea grafica a rezultatelor obtinute in urma ruldrii acestui model este redatd in Figura
6-4.
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Figura 6-4. Evolutia compozitiei chimice a solutiei din porii (sp) pastei de ciment CEM II ca urmare a
simularii lixivierii cu o apd pura (ap) cu ajutorul software-ului PHREEQC

Se poate observa cd In prezenta apei, concentratia ionilor din solutie este perturbata,
inregistrand o scadere semnificativa, lucru de asteptat de altfel avand in vedere procentul de
dislocuire, care practic a dus la o dilutie a concentratiei ionilor.

Reprezentarea grafica a rezultatelor pentru cazul lixivierii pastei de ciment este redata grafic in
Figura 6-5.
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Figura 6-5. Evolutia principalilor produsi de hidratare ca urmare a simularii procesului de lixiviere
cu apd purd cu ajutorul software-ului GEMS

In cazul infiltrarii apei in structura unei paste de ciment, se poate observa efectul nedorit generat
de acest proces care duce mai ntéi la destabilizarea Portlanditului, urmata de cea a CSH-ului,
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concomitent cu aparitia strétlingite-ului, cauzatad de reducerea valori raportului Ca/Si si a
cantitatii de SO+*".

6.2 Concluzii

Modelarea computerizata a proceselor de degradare cu ajutorul software-urilor PHREEQC si
GEMS a demonstrat ca aceste instrumente sunt esentiale pentru intelegerea interactiunilor
complexe dintre compusii solizi ai cimentului si apa din pori, in diverse conditii de mediu.
Simularile efectuate confirma faptul ca echilibrul chimic intern este dinamic si sensibil la
modificarile impuse de factori externi, ceea ce influenteaza direct stabilitatea pe termen lung a
materialelor cimentare. Astfel, integrarea metodelor de modelare numericd devine un
instrument indispensabil in cercetarea avansata a durabilitatii materialelor de constructie.

7 ANALIZE PRIVIND MOBILITATEA APEI SI RETINEREA PE SI
DEPLASAREA PRIN MORTARE A RADIONUCLIZILOR

Studiul descris in cadrul acestui capitol a urmarit investigarea comportamentului hidro-dinamic
al apei si mobilitatea radionuclizilor prin mortare, In scopul evaludrii eficientei acestor
materiale in a retine contaminantii $i in consecintd de a intarzia eliberarea acestora din zona de
depozitare.

7.1 Teste de porozitate si permeabilitate

In cadrul acestui subcapitol s-a urmdrit determinarea porozititii efective si a permeabiltatii
mortarelor, doua proprietati esentiale care influenteaza in mod direct durabilitatea, rezistenta la
inghet-dezghet si comportamentul in timp al structurii. Testele au fost efectuate din
considerente obiective doar pe probe nedegradate

Astfel, pe baza metodologiei recomandate de International Society for Rock Mechanics (ISRM)

[34], s-a obtinut o valoarea Mefectivi= 8.77%, marea majoritate a valorilor pentru mortare
situandu-se in intervalul 10+-20% [35] [36].

Pe de altd parte analizele efectuate cu ajutorul unui porozimetru cu intruziune de mercur
(Mercury Intrusion Porosimetry — MIP) indica faptul ca materialul prezintd o microstructura
foarte densa si omogend, cu un numar mare de pori cu dimensiuni intre 6 si 10 nm, ceea se
traduce prin permeabilitate redusa si durabilitate buna.

Testele de permeabilitate au fost realizate cu ajutorul unei instalatii proiectatd si realizata in
cadrul Institului de Cercetari Nucleare Pitesti rezultatele obtinute indicand valori ale
permeabilitatii situate in intervalul 1,8E-13 + 4,74E-13, valori similare cu cele raportate de
Neville [37] pentru mortarele bine compactate si hidratate.

7.2 Teste de sorbtie pe matrici de mortare

Acest subcapitol trateaza comportamentul matricilor de mortare nedgradate/degradate in ceea
ce priveste sorbtia capilard, un proces esential pentru intelegerea modului in care contaminatii
dizolvati (in acest caz '*’Cs si *°Sr) sunt absorbiti si transportati in structura interni a
materialelor poroase
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Testele de sorbtie au la baza metoda experimentald de tip batch care constd in amestecarea unei
solutii ce contine contaminantul dizolvat cu o cantitate bine definitd de faza solida (matrice
sorbantd), in conditii controlate de timp, temperatura si pH, cu scopul de a determina momentul
in care se atinge echilibrul sorbtiei (presupus a fi momentul in care rata de sorbtie este egala cu
rata de desorbtie) in vederea calcularii coeficientului de distributie Ka.

Figura 7-1 prezinti cinetica sorbtiei '*’Cs pe cele sase mortare studiate. Din analiza graficului
reiese cd dupa 48 ore de punere in contact a celor doua faze, nu a fost atins echilibrul in solutie
pentru toate cele sase sisteme.
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Figura 7-1. Cinetica sorbtiei *’Cs pe sisteme de mortar

Prin urmare corelarea datelor experimentale cu izotermele liniare de sorbtie in vederea
determindrii coeficientui de sorbtie K4 nu poate fi aplicatd decat sistemelor care au atins
echilibrul, motiv pentru care pentru celelalte sisteme s-a determinat raportul de distributie Rq,
care este folosit preponderent in literaturd in locul K4 pentru sistemele care nu au atins echilibrul
de sorbtie.

Pentru a testa corelarea rezultatelor obtinute, pentru sistemele care au atins echilibru, cu
izoterma liniara de sorbtie, in Figura 7-2 s-a reprezentat grafic concentratiei contaminantului
sorbitd pe matricea solida in functie de concentratia contaminantului in solutie, la echilibru,
coeficientul de distributie fiind chiar panta fiecareia dintre dreptele reprezentate.
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Figura 7-2. Izotermele liniare de sorbtie a "’ Cs pentru sistemele care au atins echilibrul
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Modelul de sorbtie prezintd o acuratete ridicatd in raport cu datele experimentale, dupa cum
indica valorile coeficientilor de corelare.

Valorile coeficientilor de distributie ai cesiului, determinati din panta dreptei, se Incadreaza in
intervalul valorilor gésite in literatura de specialitate, pentru sistemele pe baza de ciment fiind
raportate in general valori cuprinse intre 1+10 [38] [39] [40].

Sorbtia mai eficientd a cesiului (Cs*) pe mortarul carbonatat comparativ cu sorbtia pe celelalte
mortare este explicatd de schimbadrile chimice si structurale care au loc in procesul de
carbonatare a betonului, formarea de faze noi cu capacitate mare de sorbtie, un pH mai redus
(favorabil sorbtiei ionilor monovalenti), o competitie mai mica pe pozitile de sorbtie.

Figura 7-3 prezinti cinetica sorbtiei *°Sr pe cele sase mortare studiate. Din analiza graficului
reiese ca dupa 90 ore de punere in contact a celor doud faze, echilibrul in solutie a fost atins
pentru patru din cele sase siteme, in probele AS 1 si AS 2 pare ca sorbtia continua.
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Figura 7-3. Cinetica sorbtiei *’Sr pe sisteme de mortar

Corelarea rezultatelor obtinute cu izotermele liniare de sorbtie pentru cazul utilizirii *°Sr, sunt
reprezentate grafic in Figura 7-4, unde se poate oberva cd 1n acest caz coeficientul de distributie
Kd cu valoarea cea mai mare este cel inregistrat pe probele care au fost mentinute in apd de
ciment ACP.
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Figura 7-4. Izotermele liniare de sorbie a *’Sr pentru sistemele care au atins echilibrul
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Factorii de corelare ai datelor experimentale cu acest model de sorbtie, in cazul utilizarii
contaminantului *°Sr sunt situati peste valorea de 0,96 ceea ce indici o corelare relativ buni.

Valorile coeficientilor de distributie ai *°Sr, determinati din panta dreptei se incadreazi in
intervalul valorilor gasite in literatura de specialitate, care specifica pentru sisteme pe baza de
ciment cu pH >12.5 valori cuprinse ntre 100500 [41] [42], iar pentru sistemele carbonatate
cu pH mai scazut valori sub 100 [42].

Figura 7-5 atestd faptul ca probele pentru care s-a obtinut o valoare mare a coeficientului de
distributie sunt intr-un mediu hiperalcalin, In care produsii de hidratare se regasesc in intregime,
in timp ce probele supuse carbonatarii au un pH < 12, valoare la care faze cu potential de sorbtie
a “°Sr precum Portlanditul au inceput si se degradeze.
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Figura 7-5. pH-ul probelor care au stat in contact cu solutia marcatd cu *°Sr pentru 48 de ore

7.3 Concluzii

Testele de porozitate si permeabiltate au demostrat ca valorile celor doua proprietati se regdsesc
in intervalul valorilor specific pentru mortarele bine compactate si hidratate.

Testele de sorbtie au aratat ca valorile coeficientului de distributie a '*’Cs sunt mai mari pentru
cazul afectate de procesul de carbonatare in timp ce in cazul *°Sr coeficientului de distributie
este mai mare pe matricile nu au fost supuse degradarii.

Sorbtia '¥’Cs pe mortare este una relative redusi, datoratd in principal prezentei in mortarele
nedegradate ale ionilor Na* si K*, Tnsa se poate observa cd pe masura ce acesti ioni ies din
sistem, ca 1n cazul probelor supuse procesului de lixiviere, coeficiendul de distributie prezinta
valori in creste. Totusi cele mai mari valori ale factorului de distributie au fost consemnate
pentru cazul mortarelor supuse carbonatarii accelerate, lucru datorat cel mai probabil formarii
unor faze noi cu capacitate mare de sorbtie.

In ceea ce priveste sorbtia *°Sr, aceasti prezinti coeficienti de distributie net mai mari in raport
cu '¥7Cs, datoritd faptului ci posedd un caracter chimic similar calciului (Ca?*), ceea ce ii
confera afinitate mai mare pentru matricile pe baza de ciment.
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8 CONCLUZII

Prezenta lucrare oferd o analiza complexa si integratd a comportamentului materialelor pe baza
de ciment (in special CEM II/B-M) utilizate In proportie foarte mare in sistemele de bariere
ingineresti din cadrul sistemelor de depozitare ale deseurilor radioactive, punand accent pe
compozitie chimica, hidratare, procese de degradare si proprietati de transport.

Rezultatele obtinute evidentiazd urmatoarele aspecte esentiale:

Analizele termice (DTA/TG), corelate cu modele matematice adecvate, au permis
cuantificarea fazelor Portlandit (Ca(OH):) si Calcit (CaCOs), date utilizate ulterior
pentru estimarea gradului si cineticii de hidratare a pastelor de ciment si a mortarelor.
Prin aceastd metodologie s-a obtinut o estimare cu precizie bund a gradului de hidratare
in cazul pastelor de ciment, nsd estimarea gradului de hidratare a mortarelor pe baza
cantitdtii de Portlandit este mai putin precisd comparativ cu cea obtinutd pentru pastele
de ciment intarite, din cauza influentei suplimentare exercitate de prezenta agregatelor.
In ceea ce priveste influenta temperaturii asupra procesului de hidratare, s-a constatat
ca atat formarea Portlanditului, cat si cresterea rezistentei mecanice sunt direct
proportionale cu gradul de hidratare, hidratare a carei viteza de reactiei creste
semnificativ cu timpul si temperatura de hidratare. Aceastd relatie functionala intre
timp, temperatura si evolutia rezistentei permite aplicarea metodei maturitdtii pentru
estimarea precisa a rezistentei materialelor pe baza de ciment in conditii reale (in-situ).
Metoda maturitatii este deosebit de utild in monitorizarea rezistentei la mortarele si
betoanele turnate in sezon rece si controlul calitdtii si planificarea executiei in functie
de evolutia reald a rezistentei mecanice.

Evolutia rezistentei la compresiune in functie de timp a fost descrisa cu acuratete prin
functii de tip exponential sau hiperbolic, obtindndu-se o corelatie foarte bund intre
valorile experimentale si cele obtinute prin modelarea cu functii matematice.
Modelarea termodinamica cu ajutorul celor doud software-uri permite o buna estimare
cantitativa si calitativa a produsilor de hidratare, ambele abordari indicand atat formarea
acelorasi produsi principali de hidratare, cat si mase ale acestora similare.

Utilizarea codurilor PHREEQC si GEMS a permis reprezentare graficd a evolutiilor
proceselor de dizolvare si hidratare si in acelasi timp a distributiei si evolutiei maselor
si volumului constituientilor (faze/produsi de hidratare) pastei de ciment Intarite.

In studiile comparative rezultatele au aritat ci existi o concordanta relativ buna intre
cinetica de hidratare a cimentului, bazatd pe cuantificarea Portlanditului prin analize
termice (DTA/TGA) si cinetica de hidratare obtinuta utilizand modelul Parrot si Killoh,
precum si codurile geochimice.

Degradarea chimicd a mortarelor, simulata prin procese precum lixivierea, carbonatarea
si decalcifierea acceleratd, a demonstrat impactul acestor procese asupra compozitiei
minerale, pH-ului si proprietdtilor mecanice. Aceste procese conduc la dizolvarea si
transformarea produsilor precum NaOH, KOH si Ca(OH); si la formarea de noi compusi
carbonici sau sulfatici.

In legiturd cu modificirile structurale induse de procesele de lixiviere simulate,
analizele DTA/TGA, XRD cat si cele EDX indica existenta Portlanditului in structura

30



materialului, fapt ce ne determina sa concluzionam ca acest proces este unul lent, fara
efecte majore asupra rezistentei mecanice, in primii ani de la punerea in opera. Testele
experimentale de lixiviere aratd ca prin imersia mortarelor si betoanelor in solutii nu
foarte agresive, precum apele simulate Saligny 1 si 2 sau sulfatice, Portlanditul din
compozitia acestor materiale nu este semnificativ lixiviat din matrice, in schimb in
procese de decalcifiere accelerata, simulate prin imersie in solutie de azotat de amoniu
(NH4NO:s), atat Portlanditul (Ca(OH):) cat si C-S-H-ul sunt afectate ca urmare a
lixivierii ionilor de calciu si hidroxid. Analizele ICP-OES au evidentiat o crestere
progresiva a concentratiei de Ca 1n solutie, semnaland avansarea frontului de dizolvare
a Portlanditului. Cinetica eliberarii calciului este direct proportionald cu raportul
apa/ciment (a/c) si timpul de expunere.

Analizele termice DTA/TGA au aratat ca, dupa 60 de zile de contact cu solutia de
NH.NO:;, Portlanditul dispare aproape in totalitate din matrice. In ceea ce priveste
proprietatile mecanice, desi probele cu raport a/c = 0.5 prezinta o rezistenta initiala mai
mare comparativ cu cele cu raportul a/c = 0.65, in situatia procesului de decalcifiere
acceleratd, scaderea rezistenteia la compresiune este mai accentuata pentru probele cu
a/c = 0.5. Aceast lucru se explica cel mai probabil prin continutul initial mai ridicat de
Portlandit disponibil pentru reactie, a carui pierdere duce la o crestere a porozitatii si
implicit la o scadere mai pronuntatd a performantelor mecanice.

Legat de procesele de carbonatare, ambele metode de estimare a atacului au pus in
evidenta faptul cd pe masura ce ne apropiem de suprafatd, cantitatea de Ca(OH). scade
concomitent cu cresterea cantitatii de CaCOs, ajungand ca la suprafatd (0-3 mm
adancime) conversia sa fie aproape in totalitate, cu o pondere mai mare pentru cazul
corbonatarii accelerate.

Pe de alta parte valorile pH-ului, sunt apropiate de cele ale probei de referintd, lucru
explicat partial de faptul cd CaCOs3 nu reactioneazd cu apa purd cu care a fost pus In
contact, astfel incat acest lucru sa duca la reducerea pH-ului.

In ceea ce priveste impactul carbonatirii asupra evolutiei rezistentei mecanice,
rezultatele confirma o rezistenta mai mare a mortarelor expuse chiar si decat a celor
etalon. Totodata in testele de sorbtie s-a demostrat ca mortarele afectate de carbonatare
poseda capacitati mai ridicate de sorbtie decat celelalte mortare studiate, pentru ambii
radionuclizi utilizati in studiu.

Modelarea computerizata a proceselor de degradare cu ajutorul softurilor PHREEQC
si GEMS a demonstrat cd aceste instrumente sunt esentiale pentru intelegerea
interactiunilor complexe dintre compusii solizi ai cimentului si apa din pori, in diverse
conditii de mediu. Simuldrile efectuate confirma faptul ca echilibrul chimic intern este
dinamic si sensibil la modificdrile impuse de factori externi, ceea ce influenteaza
direct stabilitatea pe termen lung a materialelor cimentare. Astfel, integrarea metodelor
de modelare numerica devine un instrument indispensabil in cercetarea avansatd a
durabilitatii materialelor de constructie.

Testele de porozitate si permeabiltate au demostrat ca valorile celor doud proprietati se
regdsesc 1n intervalul valorilor specific pentru mortarele bine compactate si hidratate.
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e Cu privire la experimentele de sorbtie efectuate, acestea au evidentiat faptul ca sorbtia
37Cs pe mortare este una relativ redusd, datorata in principal prezentei in mortarele
nedegradate ale ionilor Na* si K*, insa se poate observa ca pe masura ce acesti ioni ies
din sistem ca in cazul probelor supuse proceselor de lixiviere, coeficiendul de distributie
prezintd valori in crestere. Cu toate acestea, valorile cele mai ridicate ale factorului de
distributie au fost inregistrate in cazul mortarelor supuse carbonatarii accelerate, lucru
datorat cel mai probabil formarii unor faze noi cu capacitate buna de sorbtie pentru
cesiu.

e In ceea ce priveste sorbtia *°Sr-ului, testele de sorbtie au evidentiat faptul ci acest
radionuclid prezintd coeficienti de distributie net superior celor obtinuti pentru cesiu,
datorita faptului ca poseda un caracter chimic similar calciului (Ca*"), fapt ce 1i confer
o afinitate mai mare pentru matricile pe baza de ciment.

e Totodata testele de sorbtie au ardtat ca sorbtia radionuclizilor '*’Cs si *°Sr pe matricea
pe bazd de ciment prezintd comportamente asemandtoare din punct de vedere al
cineticii, in ciuda naturii chimice distincte a celor doi ioni si a mecanismelor dominante
de interactiune cu produsii de hidratare ai cimentului.

Totodatd, in cadrul acestui raport, au fost identificate urmatoarele limite care pot influenta
interpretarea si aplicabilitatea rezultatelor:

1. Reprezentativitatea conditiilor experimentale
Testele de laborator si simuldrile numerice s-au desfasurat in conditii controlate, care pot sa nu
reflecte in totalitate conditiile reale si sa nu ia in calcul toti factorii prezenti in mediul gazda;

2. Limitarea intervalului temporal
Testele experimentale acopera perioade relativ scurte de timp, ceea ce impune extrapolari
pentru estimarea duratei de viatd pe termen foarte lung (zeci sau sute de ani), motiv pentru care
pot intevenii erori.

3. Limitarea utilizarii sau lipsa unor echipamente de analiza si masurare
Pot intervenii situatii neprevazute legate de disponibilitate si functionalitate unor echipamente
sau instalatii.

Prin cele enuntate lucrarea demonstreaza ca materialele pe baza de ciment, in special cele de
tip CEM II/B-M, pot fi optimizate in vederea utilizdrii lor in constructia barierelor ingineresti
ale depozitului de deseuri radioactive, prin controlul procesului de hidratare, prin proiectarea
microstructurala pentru a atinge cerinte stricte de durabilitate, rezistentd mecanica si barierd
chimica eficienta. Totodatd, integrarea analizelor experimentale in modelarea avansatd ofera o
abordare moderna, completa si predictiva pentru utilizarea materialelor pe baza de ciment in
aplicatii critice precum cel al utilizarii lor ca material principal in sistemul de bariere ingineresti.

8.1 Contributii personale

Lucrarea de fata reprezinta rezultatul unei activitati de cercetare complexe, in care contributiile
personale s-au concretizat in mai multe directii, dupa cum urmeaza:

e FElaborarea si realizarea determinarilor si testelor experimentale, prin proiectarea
unor serii de teste de caracterizare fizico-chimica si mecanicd a mortarului pe baza de
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ciment compozit tip CEM II/B-M, in diferite conditii de expunere (lixiviere,
carbonatare, decalcifiere).

e Aplicarea si rularea modelelor de simulare termodinamica si cinetica a proceselor
de hidratare si degradare, utilizand baze de date specializate si instrumente software
dedicate, inclusiv calibrarea acestora pe baza rezultatelor experimentale proprii.

e Corelarea rezultatelor experimentale cu modelele teoretice, obtinand relatii
predictive intre gradul de hidratare si rezistenta mecanica, relevante pentru evaluarea
durabilitdtii materialelor cimentice In medii agresive.

e Rularea si interpretarea testelor de sorbtie a radionuclizilor pe mortare, cu implicatii
directe Tn domeniul depozitarii in conditii de securitate a deseurilor radioctive.

8.2 Originalitatea si impactul stiintific al tezei

Elementul de noutate al acestei lucrari constd In integrarea unui cadru experimental extins si
integrat cu modelarea proceselor de hidratare si degradare a materialelor constituite pe baza de
ciment de tip CEM II/B-M, in contextul utilizarii acestora ca bariere ingineresti in medii care
simuleaza procese si conditii specifice unor depozite de deseuri radioactive, utilizand informatii
si date reale, care au permis realizarea unor solutii apoase care simuleaza din punct de vedere
chimic apele de profunzime caracteristice zonei si geologiei amplasamentului viitorului depozit
de deseuri de la Saligny.

Astfel, rezultatele obtinute vor oferi informatii vitale despre evolutia proprietatilor materialelor
utilizate la construirea sistemului de bariere ingineresti, constituind suport tehnic in evaluarea
in constructia celulelor de depozitare si a sistemului de bariere ingineresti aferente viitorului
depozit de suprafatd pentru deseurile de activitate slaba si medie.

8.3 Propuneri de continuare

Pornind de la rezultatele obtinute in cadrul prezentei teze, se recomanda urmatoarele directii de
cercetare pentru continuarea, aprofundarea si extinderea cunostintelor in domeniul materialelor
pe baza de ciment utilizate in sistemele de bariere ingineresti:

e Continuarea studiilor legate de analiza solutiilor care au constituit potentiala sursa de
degradare a mortarelor, pentru a colecta date privind efectul testelor derulate asupra
durabilitatii materialelor investigate;

e Continuarea studiilor de permeabilitate prin completarea informatiilor si datelor
referitor la impactul degradarii asupra acestei proprietati;

e Continuarea studiilor de sorbtie prin reluarea si continuarea studiilor legate sorbtia pe
matricile in care nu a fost atins echilibrul sau au fost constate anomalii, precum si
completarea cu teste de desorbtie pentru a evalua reversibilitatea sorbtiei radionuclizilor
studiatii pe matricile pe baza de ciment;

e Investigarea proceselor de degradare asupra transportului radionuclizilor prin difuzie
si asupra structurilor din beton ranforsate;
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e Investigarea influentei radiatiilor ionizante asupra microstructurii si proprietatilor
mecanice ale materialelor pe baza de ciment;

e Studiul efectului combinat al interactiunilor complexe dintre procesele de carbonatare,
lixiviere si atac sulfatic In mediile nucleare;

e Dezvoltarea unor noi matrici de conditionare, care sa permita inglobarea deseurilor
problematice precum cele de alumniu.

Aceste propuneri de continuare sunt fundamentate de cerinta de securitate si integritate a
sistemelor de retinere si izolare pe termen lung a surselor de radiatie ionizanta, precum si de
dorinta de a contribui la dezvoltarea unor materiale pe baza de ciment inovatoare, durabile si
adaptate conditiilor mediului gazda.

In mare parte, lucririle propuse a se continua vor fi derulate in cadrul pachetului de lucru
SUDOKU ,,Near-surface disposal optimisation based on knowledge and understanding” al
parteneriatului european comun in domeniul managementului deseurilor radioactive (EURAD-
2), parteneriat cofinantat de Comisia Europeana si in care RATEN ICN este partener.

8.4 Lista lucrari prezentate

Articole 1n reviste indexate WOS

I. C. Florea, C. M. Bucur, E. A. Florea, C. E. Diaconescu, D. Dupleac ,,The effect of curing
temperature on the hydration process of CEM Il cement type”, U.P.B Scientific Bulletin Series
B, Vol. 87, Issues 1, ISSN 1454-2331, pp. 69-80, 2025;

C. E. Diaconescu, S.D. Dulugeac , A. D. Negrea, I. C. Florea, D. Dupleac ,,Preliminary
Assessment Of The Radionuclides Inventory In Irradiated AIMgs Alloy”, .P.B Scientific Bulletin
Series B, Vol. 87, Iss. 1, ISSN 1454-2331, pp. 147-162, 2025;

I. C. Florea, C. M. Bucur, C. E. Diaconescu, E. A. Florea, C. E. Ichim, ,,Analysis of the
hydration process of CEM 1lI/B-M composite cement”, Journal of Science and Arts, Vol. 24,
Issue 3, ISSN 1844-9581, pp. 735-746, 2024;

C. E. Diaconescu, M. Dianu, C. Bucur, I. C. Florea, V. Neculae, , Studies to Establish the
Scaling Factor Methodology for Liquid Radioactive Waste Generated by TRIGA Reactor”,
Journal of Science and Arts Volume 24, Issue 1, pp. 185-198, 2024.

Articole 1n reviste indexate BDI

C.E. Diaconescu, M. Dianu, I.C. Florea, ,.Influence of Co-60 in Separation, Purification, and
Quantification of Ni-63 from Radioactive Waste Samples”, Journal of Nuclear Research and
Development (JNRD), No. 29, pp. 43-47, 2025.

M. Manolescu, C. Bucur, L. Florea, S. Laliu ,, Geopolymer-Based Matrices for Conditioning
Radioactive Waste”, Journal of Nuclear Research and Development (JNRD), nr. 26, pp. 24-48,
2024;

C. Bucur, C. Ichim, I. Florea, C. Diaconescu,, Cementitious Materials Characterisation by

Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy” Journal of Nuclear Research and
Development (JNRD), nr. 26, pp. 48-54, 2023;
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C. Ichim, C. Bucur, M. Olteacu, 1. Florea , Effect of Organics and Cement Degradation on
63Ni Solubility in Cement Pore Waters”, Journal of Nuclear Research and Development
(JNRD), nr. 25, pp. 11-15, 2023;

I. Florea, C. Diaconescu, C. Bucur si A. R. Budu Stanila, ,,Modelling of Cement Hydration
using PHREEQC Code”, Journal of Nuclear Research and Development (JNRD), nr. 24, pp.
33-37, 2022,

C.E. Diaconescu, I.C. Florea, C. M. Bucur, si A. R. Budu Stanila, ,,4ssessment of Gamma Dose
Rate for Waste Packages with Radioactive Concentrate using Microshield Software” , Journal
of Nuclear Research and Development (JNRD), nr.24, pp 38-42, 2022.

Conferinte internationale

C. Ichim, C. Bucur, L. Florea, D. Dupleac, ,,Formate uptake in cementitious systems”, 6th
International Workshop on Mechanisms and Modelling of Waste / Cement Interactions, Prague,
2023;

I. Florea, C. Diaconescu, C. Ichim, I. Prisecaru ,,Modelling of Cement Hydration using
PHREEQC Code”, The 14th Annual International Conference on Sustainable Development
through Nuclear Research and Education, 2022;

C.E. Diaconescu, I.C. Florea, C.M. Bucur, A.R. Budu Stanila, 4ssessment of Gamma Dose
Rate for Waste Packages with Radioactive Concentrate using MICROSHIELD Software”, The
14th Annual International Conference on Sustainable Development through Nuclear Research
and Education, 2022.

C. Diaconescu, M. Mihalache, 1. Florea, C. Ichim, ,, Efficiency Calibration Methods of GeHP
Detector for Gamma Ray Measurements from Solid Radioactive Waste”, The 13™ Annual
International Conference on Sustainable Development through Nuclear Research and
Education, Nuclear 2021;

C. Diaconescu, L. Bujoreanu, I. Florea, Ilie Prisecaru, ,, Assessment of the Tritium and Gamma
Ray Emitters Activities in Liquid Radioactive Waste Generated by TRIGA Reactor”, 23rd
International Conference “New Cryogenic and Isotope Technologies for Energy and
Environment" EnergEn 2021, Baile Govora, Romania, October 26 — 29, 2021.
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