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Mechanikai aktivalas hatasa
deponalt pernye alapu geopolimerek
nyomoszilardsagara
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= maria.ambrus@uni-miskolc.hu
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Kivonat

Az elsddleges nyersanyagforrasok novekvd felhasznalasa és folyamatos csOkkenése miatt a
pernye napjaink egyik meghatarozé nyersanyagava valt tobbek kozott cement- és betonipari,
mezbgazdasagi stb. felhasznalasra. A pernye geopolimer alapanyagként valdé felhasznalasa
mar évtizedek oOta foglalkoztatja a kutatokat. JO reakcioképessége és a termékek kivald
mechanikai tulajdonsagai mellett alkalmazasa kornyezeti szempontbdl is elonyds. Kisérleteim
soran tatabanyai, deponalt barnaszén pernye 6rlésének hatasat vizsgaltam az ezekbdl készllt
geopolimerek nyomoszilardsagara. A pernye fébb tulajdonsagainak meghatarozasa utan 5,
10, 20, 30, 60 és 120 perces drleményeket készitettem, melyekbdl geopolimer probatesteket
allitottam el6. Az oOrlési id6 novelésének hatasara nott a probatestek testslirliségének értéke,
azonban az egytengelyli nyomoészilardsag esetén nem volt megfigyelhetd egyértelmi trend:
kezdeti novekedés utan a geopolimerek nyomészilardsaga csokkent, majd ismét megnodvekedett.
Annak érdekében, hogy feltarjam a valtozasok okat az alapanyag és a prébatestek vizsgalata
mellett eredményeimet 6sszehasonlitottam korabbi deponalt pernyébdl (tiszadjvarosi) eldallitott
geopolimerek tulajdonsagaival. Az eddig elvégzett vizsgalatok alapjan lathato, hogy minden
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pernye esetében van egy optimalis 6rlési finomsag.
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1. Bevezetés

Vilagviszonylatban a cement az egyik legnagyobb mennyi-
ségben hasznalt alapanyag. Felhasznalasa a tarsadalmi-gazdasa-
gi fejlédés elengedhetetlen velejardja, azonban eléallitdsa nagy
mennyiségli CO, kibocsétdssal jar (pl. kemencefiités, mészko
kalcinalas, alapanyag szallitas stb.), ezért az utobbi évtizedek so-
ran vilagszerte kutatdsokat végeznek kornyezetbarat, alternativ
épitéanyagok kifejlesztésére [1, 2]. A geopolimerek szervetlen,
polimer szerkezetli anyagok, melyek szilard alumino-szilikat-
oxidok és alkali-szilikatok ligos vagy savas kozegben torténd
aktivalasaval allithatdk elS. Energiahatékony és kornyezetbarat
eléallitasuk, kivald mechanikai tulajdonsagaik, bizonyitott sav-
és tlizalloképességiik miatt idedlis épitSipari alapanyagnak bi-
zonyultak. Szerkezetiik az alabbi képlettel jellemezhet6:

Mn{-(Si-0,)z-Al-O}n-wH,0
ahol ,M” a toltéskiegyenlitéshez szitkséges kation,
leggyakrabban Na’, K*, az ,n” a polikondenzaciés fok, ,z”
jeloli a Si/Al moldris aranyt, ami 1, 2 vagy 3 lehet, illetve ,w” a
kapcsolodé vizmolekuldk szamara utal [2-4].

A pernye a széntiizelésli erdmiivekben keletkezd, finom
szemcseméretli, vildgszerte nagy mennyiségben fellelhetd
ipari melléktermék. Miutan a szén elégetése utan a fiistgazzal
tavozik a kazanbdl, a pernyét killonboz6 porlevalasztok segit-
ségével (elektrosztatikus porlevalaszt6, mechanikai sz(iré, vagy
ciklon) eltavolitjak a rendszerbdl. Ezt kovetéen hasznosithat6
pl. talajjavitoként vagy cement- és betonipari alapanyagként,
de legnagyobb mennyiségbe lerakasra/tarolasra keril. Kémi-
ai és asvanyos Osszetétele alapjan megfelel6 geopolimerizacios
alapanyag, felhasznaldsa kornyezeti és gazdasagi szempontbol
is el6nyos [1, 5, 6].
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Az elmualt évtizedekben elvégzett, pernye-alapt geopolimer
gyartasra iranyul6 kisérletek soran kezeletlen, osztalyozott (pl.
szitaldssal, légosztalyozdval) és mechanikailag aktivélt pernye
alkalmazasat is vizsgaltak [7, 8, 9], azonban a szakirodalom kis
hanyada foglalkozik a deponalt pernye felhasznalasanak lehe-
tdségeivel.

Kusnierova és szerzGtarsai deponalt feketeszén pernye amorf
fazis tartalmanak valtozasat vizsgaltak az eltelt id6 fliggvényé-
ben és megallapitottak, hogy a pernye jelentés devitrifikacion
ment keresztiil, azaz csokkent az iiveges fazis ardnya [10].
Yehevis et al. kutatasuk sordn a depondlt pernye kémiai, as-
vanytani és geokémiai valtozasait elemezték. A mintak eltérd
ideig, kiillonb6z6 mélységekben voltak depondlva, igy az erdzi6
hatasat is megfigyelhették. Eredményeik alapjan elmondhato,
hogy a pernye dsvanyos Osszetétele és mikroszerkezete meg-
valtozott a deponalds hatdsdra [11]. Peterova et al. deponalt
és friss pernye anyagtulajdonsagait hasonlitottak ossze, hogy
megallapitsak, alkalmas-e a tobb évtizede tarolt pernye beton-
ipari hasznositasra. Vizsgalataikkal kimutattdk, hogy a kiilon-
b6z mélységben vett depondlt pernye mintak szemcseméret-
eloszlasai tag hatarok kozt mozogtak, igy felhaszndlas el6tt
szlikséges annak osztalyozasa vagy érlése [12].

Tennakoon et al. ausztral depondlt és friss barnaszén per-
nye felhaszndlasi lehet8ségeit vizsgaltak. Megallapitottak,
hogy a pernyék 6nmagukban nem alkalmazhatok j6 mingsé-
gl geopolimer elddllitdsdra az alacsony SiO,/ALO, ardnyuk
miatt, viszont feketeszén pernye és salak hozzaaddsaval akar
30 MPa feletti 7 napos nyomoszilardsag is elérheté (maxi-
mum 40% barnaszén pernye hasznalataval). Ezen keverékek
esetén a depondlt barnaszén pernyét tartalmazé probatestek
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mikroszerkezeti vizsgalatai soran kevesebb szabad pernye és
salak szemcse volt megfigyelhet6, mint friss pernye hasznalata
esetén [13]. Saxena et al. kisérleteik soran arra kovetkeztetett,
hogy a deponalt pernye alkalmas jé mindségili geopolimer el6-
allitdsara, tovabba megallapitottak, hogy 1 6ras mikrohullamu
hokezelést alkalmazva magasabb szildrdsagu geopolimerek al-
lithaték eld, mint amit kemencében 80 °C-os, 12 drds hékeze-
léssel tudtak elérni [14].

A termikus kezelés mellett fontos az alapanyagok mecha-
nikai el6készitése. Mechanikai aktivalds hatdsara csokken a
szemcseméret és megvaltozik szemcsék morfoldgiaja, ezaltal
nd a pernye reakcidképessége és né az eléallitott geopolimerek
nyomdszilardsaga [7, 9, 15]. Kwasny et al. nedves, szaritott
és szitalt, szdritott és 6rolt deponalt, valamint siléban tarolt
pernye alapu geopolimerek nyomoszildrdsagat hasonlitottdk
Ossze. Szaritott és 6rolt deponalt pernye hasznalataval kozel
azonos nyomoszilardsagu geopolimereket sikeriilt készite-
niiikk, mint a siléban tarolt pernye alkalmazasaval, azonban
el6kezelés nélkiil a reakcidképessége nem volt megfeleld [16].
A Miskolci Egyetem Nyersanyagel6készitési és Kornyeze-
ti Eljarastechnikai Intézetében mar 10 éve folynak deponalt
pernye mechanikai aktivdldsira és hasznositasara iranyuld
kutatasok. Tiszaujvarosi deponalt pernye kever6malommal
torténd Orléseik soran Molnar et al. (2014) az 6rlési id6 no-
velésével a szemcsék agglomeraldodasat és a fajlagos feliilet
csokkenését, a szubmikronos szemcsék alakjanak valtozasat
tapasztaltak [17]. Mucsi et al. tiszaujvarosi deponalt pernyé-
vel folytatott kisérleteik sordn szintén a szemcsék finomodasit,
majd agglomeral6dasat figyelték meg az 6rlési id6 novelésével,
ami a fajlagos feliilet kezdeti névekedését, majd cs6kkenését
eredményezte. Ez a geopolimer probatestek teststirtiség és nyo-
moszilardsag értékeinél is megfigyelhetd volt: kezdeti noveke-
dés utan az optimalis 6rlési id6t tallépve mind a nyomdszilard-
sdg, mint a teststiriiség csokkenni kezdett. Kisérleteik soran
tobb malomtipussal is kisérleteztek, ezek kozil keverdmalmi
Orléssel sikeriilt a legfinomabb szemcseméret(i pernyét elal-
litaniuk [18, 19]. Szabé et al. a pernye 6rlés geopolimer ha-
bokra gyakorolt hatasat vizsgaltak, tiszadjvarosi pernye hasz-
nalatdval. Kutatasaik sordn sikeriilt dsszefiiggést felallitaniuk
a geopolimer paszta folyasi tulajdonsaga és a pernye szemcse-
finomsaga kozott. Az eldallitott geopolimer habok nyomoszi-
lardsaga és teststirtisége eleinte nétt az 6rlési idé novelésével,
majd csokkenni kezdett [20].

Kisérleteim sordn golyésmalmi &6rlés hatasat vizsgéltam ta-
tabanyai deponalt barnaszén pernyébdl késziilt geopolimerek
nyomoszilardsagara.

2. Anyagok, vizsgalati mdédszerek

A geopolimerizacids kisérletekhez tatabanyai deponalt bar-
naszén pernyét (FA1l) hasznaltam, és az elért eredményeket
hasonlé koérillmények kozt 6rolt, tiszadjvarosi deponalt bar-
naszén pernye (FA2) geopolimerek vizsgalati eredményeivel
vetettem Ossze.

A pernyék kémiai  Osszetételének  meghatarozasa
rontgenfluoreszcens  spektroszkopia — segitségével (XRF)
tortént, mely eredményét az 1. tdbldzat foglalja 6ssze. Az XRF
eredmények alapjan megdllapithat6, hogy FA2 SiO, tartalma

kozel 15%-kal magasabb, azonban Al O, tartalma kézel azo-
nos, mint az FA1 mintaé. EbbSl adéddan az FA1l minta ese-
tén a SiO,/AlL O, ardny joval alacsonyabb (1,69), mint az FA2
minta esetén (2,3). Osszetételiik alapjan FA1 és FA2 is F tipusa
pernye, azonban FA1 lényegesen magasabb CaO tartalommal
rendelkezett, mint FA2.

FA1 FA2
Komponens Alkot6é mennyisége, m/m%
Sio, 46,40 61,32
ALO, 27,40 26,71
Ca0 7,04 1,50
Fe,0, 6.96 4,27
Mgo 2,23 0,89
K,0 1,65 1,72
Egyéb 8,32 3,59
LOI* 0,75 1,92

*Izzitdsi veszteség 950 °C-on (Loss on ignition at 950 °C).
1. tdblazat A pernyék kémiai Osszetétele
Table 1 The chemical composition of the fly ash samples, FA1=Tatabdnya fly ash,
FA2=Tiszatijvdros fly ash

A pernyék izzitasi vesztesége fontos tulajdonsag geopolimer
eléallitas szempontjabol. Ha magas a pernye szervesanyag-tar-
talma, nagyobb mennyiségt aktival6 oldat hasznalata sziiksé-
ges, ami a geopolimer alacsonyabb nyomdszilardsagat eredmé-
nyezi. A két deponalt pernyeminta LOI értéke igen alacsony, az
FA1 értéke 1% alatti, mig az FA2 értéke kozel 2%.

A pernyék mechanikai aktivaldsa a Nyersanyagel6készitési és
Kornyezeti Eljarastechnikai Intézet sima fali pancélzattal ella-
tott, ©305x305 mm-es golydsmalmaban tortént. FA1 esetén 5,
10, 20, 30, 60 és 120 perces 6rlést alkalmaztam. Az FA2 mintak
esetén az Orlés 5, 10, 20, 30 és 60 perces volt [19]. Az FA1 6rlése
soran acél Orlétesteket hasznaltam, melyek 6ssztomege 36 kg
volt 30%-os toltési fok mellett, a maximalis golyéméret pedig
40 mm volt. A pernyét 110% anyagtoltési fok és 70 1/min for-
dulatszdm alkalmazasaval 6r6ltem. az FA2 minta 6rlése azonos
kortalmények kozott tortént.

Az FA1 geopolimer keverékek szildrd anyag/aktival6 oldat
aranya 0,82 volt. Az aktival6 oldat 75 m/m% Betol SB tipust
viziiveget (25,3% SiO,; 13,7% Na,O; 2,7% K O) és 25 m/m%
8M-o0s NaOH-t tartalmazott. Az FA2 prébatestek 0,65 szilard
anyag/aktival6 oldat (NaOH oldat) arannyal késziiltek [19].

A geopolimer probatestek eldallitdsahoz elGszor Osszeke-
vertem a pernyét és az aktival6 oldatot, amit 35 mm belsé at-
mérdjli, formaelvalaszté olajjal bekent, hengeres sablonokba
toltottem. Ezutdn a probatesteket vibracids asztal segitségével
1 percig tomoritettem. A tomoritett probatesteket 24 éran 4t
levego6tdl elzartan, allandé hémérsékleten pihentettem, majd
a 24 Ora eltelte utdn kovetkezett a probatestek hokezelése 1
oras felfiitési idével, 50 °C-on, 6 6ran keresztiil. Ezt kovet6en a
hékezelt geopolimereket lehtilés utan tovabbi 5 napig leveg6tol
elzdrtan, dllandé h6émérsékleten pihentettem. A prébatestek
tomegének, magassaganak és atmérdjének mérésével meghata-
roztam az atlagos teststirtiség értékeket, majd ezutan tortént a
probatestek egytengelyli nyomdszilardsag-vizsgélata.

A nyers és Orolt pernyék szemcseméret-eloszlas méréséhez
laboratériumi HORIBA LA950- V2 tipustilézeres szemcseméret-
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elemzd késziiléket hasznaltam, nedves kozegli diszpergélassal.
A szemcseméret eloszlds meghatdrozasa mellett a szoftver segit-
ségével lehetséges a mért anyag fajlagos feliiletének (geometri-
ai), darab-, ill. feliileti eloszlasanak a meghatarozasa is. A fajla-
gos feliilet szamitasa 1,75-0s alaktényezével tortént.

A geopolimerek szerkezetének vizsgdlatahoz Jasco FT-IR
4200 tipust Fourier transzformacios infravords spektrométert
hasznaltam.

3. Eredmények

3.1 Pernye Orlés

Az 6rlések soran az Orlési energia mérésére is sor kertilt,
mely egyenes ardnyossagban nétt az érlés idStartaméval. Az
FA1 minta 5, 10, 20, 30, 60 és 120 perces érlése utan mért ne-
vezetes szemcseméretek (X, X,, X,,: azok a szemcseméretek,
amelynél a szemcsék 10, 50, illetve 90 %-a kisebb) véltozasat
az 1. dbra mutatja. Az érlemények x  értéke kis mértékben
folyamatosan csokkent az 6rlés hatasara, a 120 perces Orlés
végére 1,76 pm-re csokkent. A medidn szemcseméret 20 perc
utan jelentdsen csokkent (51,12 pm-rél 17,5 um-re), majd to-
véabbi 6rlés hatdsdra ~10 um-re csdkken. Az x, szemcseméret
156,03 pm-r6l 25,38 um-re csokkent a 120 perces Orlés végére.
A szemcseméret-elemzés sordn a szemcsék agglomeraldédasa
nem volt megfigyelhet6.

160 =
120 —

80 —

Szemcseméret, pm

40 —

0 50 L1 150 200 250
Orlési energia, Wh

1. dbra Az FAI drlemények nevezetes szemcseméret értékei
Fig. 1 Characteristic particle size data of the ground FAI samples

Az 6rlemények geometriai fajlagos feliilet értéke az 6rlési id6
fiuggvényében exponencialisan novekedett. A fajlagos feliilet
valtozasa R?=0,985 korrelacids egyiitthatoval az alabbi flgg-
vénnyel jellemezhetd:

In(Y) = 0,0161 X + 7,821 (1)

/o

3.2 Geopolimerek nyomoszilardsaga, testsiiriisége

A pernye mechanikai aktivaldsa el6tt a nyers pernye reak-
cioképességének vizsgalata céljabol geopolimer prébatesteket
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allitottam elé 6 M koncentraciéju NaOH oldat hasznalataval.
A nyers pernye alkalmazasaval a geopolimer probatestek nem
voltak alkalmasak a nyomoszilardsagi kisérletek elvégzésére,
mivel nem rendelkeztek megfeleld mechanikai stabilitassal
(kézzel konnyen morzsolhatdk voltak).

Az 6rolt pernye finomsaganak és a fajlagos feliilet noveke-
désének hatdsara valtozik a keverék reoldgiai tulajdonsaga

s

[20], amely megfigyelhet6 volt a probatestek eléallitasa so-
ran. A hosszabb 6rlési id6vel eléallitott Srleményekbdl késziilt
geopolimer pasztdk higan folyds allagtiak voltak, ellentétben a
révidebb ideig 6rolt pernyékbdl késziilt keverékek.

A probatestek nyomoszilardsag értékei és a kapcsolddé 6r-
lemények fajlagos felilletének véltozasat Osszehasonlitva (2.
abra) eltéré trend figyelhet6 meg. Habar az FA1 6rlemény faj-
lagos feliilete nétt, az egytengelyt nyomoészilardsag értéke 10
perc 6rlés utan drasztikusan lecsokkent, 23,3 MPa-rol 12 MPa
ala, majd az Orlési id6 120 percre valé novelésével ismét 22
MPa folé nétt a probatestek szilardsaga. Az FA2 érleménybdl
eléallitott probatestek esetén megdllapithatd, hogy a fajlagos
feliilet emelkedésével kezdetben jelentds szilardsag novekedés
volt tapasztalhatd, azonban a fajlagos feliilet 3000 cm?/g folé
novelésével a nyomoszilardsag értéke stagnalt (3. dbra). Azon-
ban a nagyobb fajlagos feliilet nem feltétleniil jar a geopolimer

probatestek nagyobb nyomdszilardsagaval [21, 22].
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2. dbra Az FAI prébatestek dtlagos nyomoszildrdsdg és fajlagos feliilet értékei
Fig. 2 'The average compressive strength and specific surface area values of FA1

specimens

A probatestek teststirtiségét megvizsgalva (2. tablizat) a kez-
deti 1,63 g/cm’ testslirliség a 60 perces Orlés eredményeképp
1,71 g/cm’-re emelkedett, majd 120 perces 6rlés hatdsara 1,68
g/cm?-re csokkent, tehat az elért nyomdszilardsag és a teststirti-

ség értékek kozott sincs korrelacio.
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3. dbra Az FA2 prébatestek dtlagos nyomdszildrdsiga a fajlagos feliilet fiiggvényében
[19]
Fig. 3 'The average compressive strength of FA2 specimens in relation to specific
surface area

Orlési id6, min

Testsiirliség, glem® 163 165 165 168 1,71 168
2. tabldzat  Orolt FA1 geopolimerek testsiirdiség értékei
Table 2 Specimen densities of ground FA1 geopolymers
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4. dbra Az 5, 30 és 120 perces FAI 6rleménybdl késziilt geopolimer probatestek FT-IR
spektrumai
Fig. 4 'The FT-IR spectra of geopolymers from FA1 ground for 5, 30 and 120 minutes

3.3 FT-IR vizsgalatok

Az5,30 és 120 perces FA1 6rleményekbdl késziilt geopolimer
probatestek FT-IR spektrumait a 4. dbra mutatja.

A ~3400 cm™ hullimszdmnal megfigyelhetd széles csticsok
az -OH és HOH koétések nytjtéd rezgései, mig az 1650-1630
cm™ hullamszdmnal megjelendk a hajlité rezgései kozel azo-

nosak, ezeket a felszinen vagy a pérusokban megkotott vizmo-
lekulak okozhatnak. Az 1400 cm™ koriil megjelend csticsok az
O-C-0 kotések nytjtd rezgései, melyek jelenléte a geopolimer
szilardsaganak csokkenését okozhatja [23, 24], azonban a vizs-
galt probatestek esetén nem volt szamottevé eltérés a csucsok
intenzitasa kozott. A 990 cm™ hulldmszamnal lathat6 cstcsok
az Si-O-Si és Si-O-Al kétések aszimmetrikus nyujto rezgései,
melyek a geopolimerizacié fokara utalnak, azonban ezen csu-
csok intenzitédsa is kozel azonos [25, 26, 27].

A vizsgélt probatestek FT-IR spektrumai szinte azonos lefu-
tastak, igy a szerkezeti vizsgalatok alapjan nem mutathat6 ki
szamottevo eltérés, mely magyarazatot adna a nyomdszilardsag
abnormalis véltozasara.

4. Megallapitasok

Kisérleteim soran deponalt barnaszén pernye golyésmalmi
Orlésével foglalkoztam. A 120 perces 6rlés eltelte utan sem volt
megfigyelhet az érlemények szemcseméretének novekedése,
sem a fajlagos feliilet csokkenése, azaz a pernye szemcseméreté-
nek folyamatos csokkenését tapasztaltam. A mintak érlése utan
geopolimer prébatesteket készitettem, hogy az 6rlés nyomoszi-
lardsagra gyakorolt hatdsat vizsgdljam. A prébatestek nyomo-
szilardsag értéke és a teststirtisége kozott nem allapithaté meg
egyértelmi kapcsolat, valamint a probatestek FT-IR vizsgalata
sem mutatott ki jelentds kiilonbséget a geopolimerek szerkeze-
tében. A probatestek tovabbi vizsgalata sziikséges (pl. XRD) a
nyomoszilardsag szabalytalan valtozdsanak megértéséhez.
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