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Kivonat

Alkali aktivalt, szervetlen polimer bazisu kétéanyagrendszer fejlesztése

Dolgozatomban alkali aktivalt cementek (AAC) eldallitasaval ¢és vizsgalataval
foglalkoztam. Célom eddig nem alkalmazott alapanyagok felhasznalasa, illetve uj
eldallitasi technologia kidolgozasa volt. A mechanokémiai aktivalas ezen a teriileten 10j
modszernek szamit, ennek az alkalmazhatdsagat vizsgaltam és hasonlitottam Ossze az
eddig kizarolagosan hasznalt termikus aktivalassal. Kisérleteimben harom kiilonb6z6
anyagrendszert, kaolint, agyagot és kohokovet aktivaltam mechanokémiai-, illetve a
kaolin és agyag esetén termikus uton is. Az aktivalt alapanyagok 0Osszetételét,
szerkezetét, morfologiajat kiilonb6z6 technikakkal (XRD, FT-IR, TG, SEM, stb.)
vizsgaltam. Habarcs mintdkat is készitettem ¢€s tanulméanyoztam az Osszefiiggést a
kiindulasi komponensek relevans sajatsagai és a habarcsok fizikai jellemzo6i (szilardsag)
kozott, kiilonds tekintettel a reaktivitas alakulasara. Az alapanyagok jellemzésére egy
specialis mérdszamot, az ugynevezett ,,amorfizacios fokot” (AMF) definialtam,
amellyel — kisérleteim alapjan — becsiilhet6 az alapanyagok reaktivitasa.

A kaolinok termikus- és mechanokémiai aktivalasa esetén tobb paraméter egylittes
hatdsat vizsgaltam, illetve tanulmanyoztam a halloysit tartalom befolyasat a keletkezett
aktivalt kaolin reaktivitasara. A kapott eredmények alapjan a mechanokémiailag kezelt
kaolinok jobb fizikai tulajdonsaggal rendelkeznek (nagyobb halloysit tartalom esetén is)
mint a termikusan nyert metakaolinok. Az agyagok vizsgalatakor szintén a
mechanokémiailag aktivalt agyagmintak fizikai tulajdonsagai bizonyultak jobbnak, erre
magyarazat, hogy nemcsak az agyagok kaolin tartalma, hanem mas (termikus
aktivalassal aktiv allapotba nem hozhat6) agyagdsvanyok is reaktivva valtak az orlés
hatdsara. Végiil a mechanokémiailag aktivalt kohokd tulajdonséagait hasonlitottam Gssze
a kémiai Osszetételében igen hasonld granulalt kohodsalakkal. Ujfent igazoltam a
mechanokémiai aktivalas nagyobb hatékonysagat, az 6rolt kohokd esetén kedvezdbb

mechanikai sajatsagokat tapasztaltam, mint a granulalt kohosalaknal.
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Abstract

Development of alkali-activated, inorganic polymer-based binding material

system

This dissertation is paid attention to the production and the examination of alkali-
activated cement (AAC). The aim of this research was to investigate the utilisation of
new raw materials and to develop a new production technology. Therefore, the
applicability of the mechanochemical activation was studied, which is a new method in
this research field. The results were compared with the exclusively used thermal
activation. Three different material systems: kaolin, clay and air-cooled slag through
mechanochemical activation (grinding), and in case of kaolin and clay also through
thermal activation (calcination) were used. The composition, the structure and the
morphology of the activated raw materials were analysed by different techniques such
as XRD, FT-IR, TG, SEM. Mortar samples were also prepared and the correlation
between the relevant characteristics of the starting materials and compressive strength of
the mortar samples was investigated too. The so-called ,,degree of amorphisation” value
(AMF in Hungarian) was defined to characterize the reactivity of the activated samples.
Based on the previous experiments, AMF could estimate the reactivity of the starting
materials.

In case of the thermal and the mechanochemical activation of kaolin the combined
effect of several parameters was examined and the influence of the halloysite content on
the reactivity of activated kaolin was studied as well. Based on the results, the
mechanochemically treated kaolin had better physical properties - even in the case of
higher halloysite content - than thermally obtained metakaolin. Also, the
mechanochemically activated clay samples provided binder with better physical
properties, than the calcinated clays. This could be explained by the fact, that
calcinating clay only activated the kaolinite content, while mechanochemical activation
also effects other clay minerals. Finally, the properties of the mechanochemically
activated air-colled slag were compared to a granulated slag, which was very similar in
its chemical composition. Based on the experiments, the greater efficiency of the
mechanochemical activation was confirmed again, and in case of the air-cooled slag the

more favourable mechanical properties were found.
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Zusammenfassung

Die Entwicklung eines alkali-aktivierten, anorganischen polymerbasierten

Bindemittelsystems

Diese Dissertation befasst sich mit der Herstellung und der Untersuchung von Alkali-
aktiviertem Zement (AAC). Das Ziel dieser Forschung war es, die Nutzung neuer
Rohstoffe zu untersuchen und eine neue Produktionstechnologie zu entwickeln. Daher
wurde die Anwendbarkeit der mechanisch-chemischen Aktivierung untersucht, die eine
neue Methode in diesem Forschungsgebiet ist. Die Ergebnisse wurden mit der
ausschlieflich verwendeten thermischen Aktivierung verglichen. Drei verschiedene
Materialsysteme wurden verwendet: Kaolin, Ton und luftgekiihlte Schlacke durch
mechano-chemische Aktivierung (Mahlen) und im Falle von Kaolin und Ton auch
durch thermische Aktivierung (Kalzinierung). Die Zusammensetzung, die Struktur und
die Morphologie der aktivierten Rohmaterialien wurden durch verschiedene Techniken
wie XRD, FT-IR, TG, SEM analysiert. Es wurden auch Mortelproben hergestellt und
die Korrelation zwischen den relevanten Eigenschaften der Ausgangsmaterialien und
der Druckfestigkeit der Mortelproben wurde ebenfalls untersucht. Der sogenannte
,»Grad der Amorphisierung® (AMF in Ungarisch) definiert wurde, die Reaktivitit der
aktivierten Proben zu charakterisieren. Basierend auf den vorherigen Experimenten
konnte AMF die Reaktivitdt der Ausgangsmaterialien schétzen.

Im Falle der thermischen und die mechano-chemische Aktivierung des Kaolins die
kombinierte Wirkung von verschiedenen Parametern untersucht wurde und der Einfluss
des Halloysit-Gehalts auf der Reaktivitdt von aktiviertem Kaolin wurde ebenfalls
untersucht. Basierend auf den Ergebnissen hatte das mechano-chemische behandelte
Kaolin bessere physikalische Eigenschaften als das thermische erhaltene Metakaolin.
Die mechano-chemisch aktivierten Tonproben lieferten auch Bindemittel mit besseren
physikalischen Eigenschaften als die kalzinierten Tone. Dies konnte durch die Tatsache
erklart werden, dass die calcinierender Ton nur den Kaolinit Gehalt aktiviert, wahrend
die mechano-chemische Aktivierung auch andere Tonminerale beeinflusst. SchlieBlich
wurden die Eigenschaften der mechano-chemischen aktivierten Luftschlacke mit einer
granulierten Schlacke verglichen, die in ihrer chemischen Zusammensetzung sehr
dhnlich war. Basierend auf den Experimenten wurde die grofere Effizienz der mechano-
chemischen Aktivierung erneut bestitigt und im Falle der luftgekiihlten Schlacke

wurden die gilinstigeren mechanischen Eigenschaften gefunden.
VI
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BEVEZETES

BEVEZETES

A cement bdzisu hidraulikus kotéanyagok felhaszndldsa egészen a romai korig
(Kr. u. 27, Pollio Vitruvius) nyulik vissza, ezért az egyetlen ismert, széles korben
alkalmazott hidraulikus koétéanyag, amelyet mar tobb mint 2000 éve hasznal az
emberiség, bar ipari méretli eldallitisa csak a 19. szazad kozepére valosult meg
(1824 Aspdin — hagyomanyos portlandcement (OPC)). Napjainkra a vilag éves
cementfelhasznaldsa eléri a 4,2 milliard tonnat, ezért az intenziven névekvd igényekkel
parhuzamosan a cementipar az alabbi f6 kihivasokkal kiizd (Habert, 2013):
o a gyartas energiahatékonyabba tétele (a cementipar éves szinten az ipari
tiizel6anyagok 7%-at hasznalja fel),
o a CO; emisszié csokkentése (jelenleg az antropogén CO; emisszié 5%-aért a
cementgyartas felelds),
o az alapanyagok biztositasa megfelelé mindségben és mennyiségben (négy milliard
tonna cement eléallitasahoz hozzavetélegesen hatmilliard tonna mészké kell).

A cementgyartas a felsorolt szempontok miatt a kornyezetvédok tamadasainak
kozéppontjaba keriilt. Ezért egyre hatarozottabb igény jelentkezik olyan kotdanyagok
eldallitasara, amelyek mdas nyersanyagbazison épiilnek fel, és eltéré modon képesek a
kotésre, szilardulasra, mint a ,klasszikus cementek”, valamint a fent emlitett
(kornyezetterhel6) problémak egyikére vagy mindegyikére megoldast nyujtanak
(Pacheco-Torgal, 2015).

Ilyen alternativ cementhelyettesitd anyag az ,alkali aktivalt cement” bazisu
kotéanyag csalad (angolul: alkali activated cement (AAC) binder), amely jelenleg a
legintenzivebben kutatott anyagrendszerek kozé tartozik. Az 1. abra jol szemlélteti,
milyen mértékben (csaknem exponencidlisan) nétt az alkali aktivalt cement
kotéanyagesaladdal kapcsolatban sziiletett cikkek szama az utobbi par évben (Pacheco-
Torgal, 2015).
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1. abra Az évek soran publikalt cikkek és beszamolok mennyisége a Scopus/Elsevier
folyoiratokban az ,,alkali activated” (szaggatott vonal) és a ,,geopolymer” (folytonos vonal)

kulcsszavakra rakeresve. (Pacheco-Torgal, 2015)

A publikaciok gyors iitemben novekvd szdma ¢és a szertedgazd témateriiletek
ellenére az alkali aktivalt cementek terminologidja még a mai napig sem tisztazott. Az
anyagrendszert teljes kortien lefed6 kifejezés egyelére nem 1étezik, ezért az irodalomban
is szamtalan néven jelenik meg (par példa: geopolimerek, asvanyi polimerek, szervetlen
polimer lvegek, alkali-kotésti keramidk, és igy tovabb), megnehezitve egységes kép
kialakitasat. Pacheco-Torgal (2015) szerint tobbek kozott ezért nem terjedtek még el
sz¢leskoriien az alkali aktivalt cementek.

Ennek az 0 kotdanyagcesaladnak a sikeres jovojére nézve még harom f6 kérdés
maradt megvalaszolatlan:

o az idoétallosag (Duxson és mtsai., 2007a), miszerint az alkali aktivalt cementek
kival6 tulajdonsagai a cementekével Osszemérhetd iddintervallumban (tobb szaz
¢€v) 1s megmaradnak-¢;

o az eldallitasuk soran felmeriild koltségek/problémak versenyképesek-e a mar
nagylizemben gyartott portlandcementével;

o illetve a harmadik, Duxson és munkatarsai (2007a) szerint talan legégetobb kérdés,
hogy az AAC-k alkalmazasaval valoban radikalisan csokkentheté-e a CO,
emisszio.

Davidovits (2002), francia kutatd 1990-ben egy igen merész Kkijelentésével
forditotta eldszor a kutatok figyelmét az alkali aktivalt cement csalad felé; allitasa
szerint ugyanis 1 tonna uj tipust kotdanyag eléallitasa mindosszesen 0,184 tonna szén-
dioxid kibocsatassal jar, a cementek ~ 1 tonna CO, emissziéjahoz képest. Az 6

eredményeit azdta sem sikeriilt valés mérési adatokkal alatamasztani, viszont a
2
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késébbiekben megjelent tanulmanyokban 60-80%-kal (Provis és van Deventer, 2009;
McLellan és mtsai., 2011) kisebb CO, kibocsatast hataroztak meg a klasszikus
OPC-khez képest, még az alkali aktivalt cementekhez elengedhetetlen alkali vegyiiletek
(Na-, KOH és natrium-, kalium-szilikat) koltséges és kornyezetterhel6 elGallitasa
ellenére is. Turner és Collins (2013) figyelembe vette az AAC-k lagos kioldodasat mar
megkotott allapotban is, amely szintén kornyezetterheld hatasu, ez alapjan pedig az j
kotéanyagesalad CO, labnyoma alig 9%-kal kevesebb az OPC-kéhez képest.
Mindezeket figyelembe véve Pacheco-Torgal (2015) harom iranyvonalat jeldlt ki, amely
teriileteken az alkali-aktivalt cementek hozzdjarulhatnak a fenntarthat6 fejlddéshez:

o bar a jelenlegi adatok még nem kecsegtetéek, de lehet abban bizakodni, hogy az
intenziv kutatasnak koszonhet6en a jovoben eld tudnak majd allitani olyan Kis
koltségli alkali aktivatorokat, amellyekkel az 0j kétdéanyagcsalad CO, kibocsatasa
szamottevHen mérséklehetd,

o az éplletek hdszigetelése jelentdséget kap az elkovetkezd évtizedekben, ahol az
AAC-k is szerepet vallalhatnak. A legfrissebb kutatasok szerint az Eurdpai Unid
energiafelhasznalasanak 40%-aért az épiletek feleldsek (Lechtenbohmer és
Schiiring, 2011) és az ujépitési, illetve meglévd épiiletek energiahatékonyabba
tételében a hoszigeteld anyagok kapjak a legnagyobb szerepet. A jelenleg hasznalt
hdszigeteldanyagok viszont vagy toxikus hatast (esetenként gyulékony)
alapanyagokbdl allithatok eld (polisztirol), vagy az eldallitdsuk energiaigényes
(tiveggyapot). Egyre tobb kutatds foglalkozik azzal, hogy energiaeffektivebb és
kisebb toxicitdsu alapanyagokbol allitson el6 megfeleléen kis hdvezetésii
hészigeteld anyagokat, amely kritériumoknak az AAC koétdanyag csalad
megfelelhet,

o az épitési hulladékok tujrahasznositasanak teriiletén — amelyek egyre nagyobb
problémat jelentenek, foképp a dinamikusan fejlddé orszagokban — az AAC-k
szintén teret nyerhetnek, ugyanis felhaszndlasukkal a hulladékanyag felhasznéalasa
mellett nagy hozzaadott értékii termék is keletkezik. Europaban jelenleg az épitési
hulladék alig 47%-4at hasznositjak ujra, amelyet a legtjabb iranyelvek szerint 2020-

ra 70%-ra kell novelni.




IRODALMI ATTEKINTES
Az alkali aktivalt cement-bazisu kdtéanyagok kémidja

I. IRODALMI ATTEKINTES

1. Az alkali aktivalt cement-bazisu kotéanyagok kémiaja

1.1. ROovid attekintés az alkali-aktivalt cementek torténelmérol

Az els6 alkali aktivalt cementek megjelenése az 1930-as évekre vezethetd Vissza,
amikor Kuhl (1930) eldszor vizsgalta salak és hamuzsir oldat reakciojat. Késobb
Chassevent (1937) szintén salak és hamuzsir, illetve g oldat reakciojat tanulmanyozta.
Az elsé részletes laboratoriumi vizsgalatok viszont Purdon (1940) nevéhez kothetok, aki
klinkermentes cementek el6allitasara torekedve salakbol és natrium-hidroxidbol allitott
eld luggal ¢€s alkali sdval alkali aktivalt cementeket.

A kalciumoxid-szegény alkali aktivalt cementek felfedezése Glukhovsky (1959)
nevéhez kothetd, aki aluminoszilikatok és alkalifémek oldatanak elegyitésével hozott
létre eldszor AAC kotdanyagot. Az igy kapott anyagokat ,,talajcementeknek™ nevezte el.
O irt fel els6ként két lehetséges szerkezetet is; egy csak alkali tartalmi Me,O-Me;Os3-
SiO,-H,0, illetve egy alkali és alkalifoldfém tartalmia Me,O-MeO-Me,O3-SiO,-H,0
anyagrendszert kiilonitett el, amely felosztas maig megallja a helyét. Davidovits (1991)
kalcinalt kaolinit, mészkOé ¢és dolomit keverékét alkali oldattal aktivalva Kitlind
tulajdonsagokkal rendelkezd kotdanyagot allitott eld, amely szerkezete megteleltethetd
a Glukhovsky altal megallapitott Me,O-Me,03-SiO,-H,0 rendszernek. Davidovits az
Uj anyagot feltételezett polimer szerkezete miatt geopolimernek nevezte el, amelyet sok
kutato (tévesen) gyakran az alkali aktivalt cementekkel azonosit, annak ellenére, hogy
ez csak ¢€s kizardlag a Davidovits receptje alapjan eldallitott kompozit megnevezése.
Késébbiekben Malek és munkatarsai (1986) radioaktiv hulladékok alkali aktivalasaval
allitottak el6 alkali cementeket. Krivenko (1994) allapitotta meg eldszor, hogy
valamennyi aktiv szilicium-, aluminium- és kalcium tartalmu nyersanyag és megfeleld
szilardul meg.

Az AAC rendszerek torténelmének mérfoldkoveit az 1. tablazat foglalja 6ssze.
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1. tablazat Az alkali aktivalt cementek kialakulasanak fontosabb allomasai.

(Shi és mtsai., 2006)

Ev Név Orszag Munkassag

1930 Kuhl Németorszag  Salak kotésének megfigyelése hamuzsir jelenlétében.

1937 Chassevent nem ismert Salak reaktivitdsanak felismerése hamuzsir és
natronlug jelenlétében.

1940 Purdon Belgium Klinkermentes cementek vizsgalata salak bazison,
lugoldattal és alkali soval aktivalva.

1957 Glukhovsky  Szovjetuni6 Kotéanyagok eléallitasa hidrolizalt és nem hidrolizalt

aluminoszilikatok (iiveges kozetek, agyagok, salakok,
stb.) és alkaliak segitségével.

1982 Davidovits Franciaorszag  Alkali aktivalt kompozitrendszer eldéllitasa kalcinalt
kaolinit, mészkd és dolomit felhasznalasaval, az igy
kapott kdtéanyag neve ,,geopolimer”.

1986 Malek USA Radioaktiv hulladékanyagok megkétése.

1994 Krivenko Ukrajna Aktiv szilicium-, aluminium-, és kalcium tartalmu
anyagok lugos aktivalasaval alkali aktivalt cement
eloallitasa.

1.2. Alkali aktivalt cement-bazisu koétbanyagok  csoportositasa

szerkezetiik szerint

Az alkali aktivalt cementek olyan kdtéanyagok, amelyek amorf vagy iiveges allapota
(kalcium)-alumino-szilikatok lugos kezelésével allithatok elé. Az alkali aktivalt
cementek talan legkiemelkeddbb jellemzdje, hogy kiinduldsi anyagként mind
természetes nyersanyagok (agyagok vagy foldpatok), mind ipari hulladékanyagok
(kohosalak és pernye) hasznalhatok. A nyersanyagok jellemzoi, illetve a felhasznalt
alkali aktivalo oldat tulajdonsagai jelentds szerepet jatszanak a kotési folyamatban és a
kialakulo szerkezetben. Sok esetben a kapott alkali aktivalt kotdanyag mechanikai
szilardsaga meg is haladhatja a portlandcementét (Garcia-Lodeiro és mtsai., 2015a).

A tovabbiakban Garcia-Lodeiro és munkatarsai (2015a) csoportositasi rendszerét
mutatom be, akik az alkali aktivalt cementeket osztalyokba soroltak az alapanyag
kémiai Osszetétele alapjan; kalciumoxid-szegény (1), kalciumoxid-gazdag (2), illetve az

elsé és masodik csoport kombinacidjaként 1étrejovo hibrid szerkezetre (3).

(1) (Na,K),0-Al,03-Si0,-H,0  (kalciumoxid-szegény) rendszer: Az alapanyag
tulnyomorészt sziliciumot €s aluminiumot tartalmaz (a legtobbszor alkalmazott
alapanyagok a metakaolinit és az F-tipust pernye), kalciumot pedig legfeljebb csak
szennyezOként, kis mennyiségben. A reakcid beinditasdhoz agressziv aktivalasi
korliilmények sziikségesek (erésen lugos, >8 M NaOH kozeg és 60-200 °C-0s

homérséklet). A rendszer f6 reakcioterméke haromdimenzids szervetlen polimer
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halozat, (N,K)-A-S-H gél (alkali-alumino-szilikat-hidrat), amely szerkezetében sok
hasonlosagot mutat a zeolitokkal. Ezt a rendszert az irodalmak gyakran
geopolimernek vagy szervetlen polimernek is nevezik (Provis és van Deventer,
2009).

(Na,K),0-Ca0-Al,03-Si0,-H,0 (kalciumoxid-gazdag) rendszer: Si- és Ca- gazdag
nyersanyagok (SiO, + CaO > 70% (m/m)) és a kalciumoxid-szegény rendszerekhez
esetben a reakcio 6 terméke az ugynevezett C-A-S-H gél (kalcium-aluminium-
szilikat-hidrat), amely szerkezetében nagyon hasonlé a cementek hidratacidja soran
keletkezd C-S-H gélhez, annyi kiilosnbséggel, hogy Al**-ionok is jelen vannak a

géles fazisban (Ferndndez-Jiménez és mtsai., 2003).

(3) Hibrid alkdli cement rendszer: Ebben az esetben tobb kiilonbozé Osszetételi

kiindulasi anyag keverékeként hibrid szerkezet alakul ki, ahol a rendszer még
tovabbi alcsoportokra bonthaté. Az ,,A csoport” tagjai OPC ¢és valamilyen AAC
rendszer alapanyag (metakaolinit/pernye/salak) alkali aktivalasanak termékei, mig
a ,,B csoport” az (1) és (2) rendszer alapanyagainak keverékébdl eldallitott
termékek (pl. salak + pernye). A hibrid csoport reakciotermékei igen valtozatosak
lehetnek, illetve tobb reakcidtermék is létezhet egymas mellett: C-S-H gél,
C-A-S-H g¢él (amely az alkali ionokat is megkdti a szerkezetében), ¢és
N-(C)-A-S-H gél (nagy Ca tartalmi (N)-A-S-H gél) is képzbdhet
(Palomo és mtsai., 2007).

A kovetkezokben az elsé két csoport kétésmechanizmusarol, és a képzodott AAC

rendszer szerkezetér6l adok rovid attekintést, majd a felhasznalt alapanyagok

tulajdonsagait, és azok szerepét taglalom részletesebben az AAC rendszerek

kialakitasaban.
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1.3. CaO-szegény alkali aktivalt cement-bazisu kétéanyagok -
(Na,K)zo-A|203-Si02-H20

1.3.1. Kotési mechanizmus

A CaO-szegény AAC-k viszonylag tjdonsagnak szamitanak a kotéanyagok kozott,
ezért a kotési mechanizmusuk még nem teljesen tisztazott. E16szor Glukhovsky (1994)
kiilonitett el ~ harom  6nalld lépést a  kotési folyamat  soran:
(a) bomlas-koagulacid, (b) koagulacio-kondenzacio, (c) kondenzacio-kristalyosodas.

Az elsé szakaszban (bomlas-koagulacio), a reakcio kezdetekor (1. egyenlet) az
OH'- ionok felszakitjak a Si-O-Si (sziloxan) kotéseket: az OH™ -ionok burokként veszik
korbe a Si-O-Si kotéseket, amelyek a toltéseloszlas megvaltozasa miatt nagyobb eséllyel
szakadnak fel, termékként pedig szilanol (-Si-OH) és szialat
(-Si-O") egységek képzédnek. A jelenlévd pozitiv toltési alkali kationok semlegesitik a
negativ toltésii anionokat, és a Si-O'Na" sszetett ionok képzddése megakadalyozza,

hogy ujra sziloxanok (Si-O-Si) képzddjenck (Garcia-Lodeiro és mtsai., 2015a).

Na*
=5i-0-Si= + = %1—()_515 — =Si-OH + -O-Si= 4.1 "
A
OH™

=51—0-Si= =<=51—0—Nat
Az OH’ csoportok hasonloképp tamadjak meg a Si-O-Al kotéseket is (2. egyenlet),

amelynek kovetkezményeként foképp AI(OH), tetraéderes koordinacioji anionok

keletkeznek (Garcia-Lodeiro és mtsai., 2015a).

EAA@ ARO-Si=}> =ALOH+ 0-Si= H -
| L, |

OH™ / OH- A
HO*” | “~OH
9

)

A mdsodik  szakaszban  (koagulacio-kondenzacié) az  Osszetett ionok
molekuldk kozott. A kovasav monomerek Si-O-Si kotések kialakitasaval dimereket
képeznek, majd polimerek alakulnak ki (3. egyenlet). A reakcio f6 katalizatora ismét az
OH'-ion, a kialakult sziloxan gocok a tér minden iranyaban novekedésnek indulnak a
kolloid mérettartomanyig. Az alumindt anionok szintén részt vesznek a

polikondenzacioban és helyettesitik a szilicium tetraédereket. Az alkali ionok, mig az
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elsG Iépésben elsésorban katalizatorként vettek részt, itt mar szerkezeti elemként

jelennek meg (Garcia-Lodeiro és mtsai., 2015a).

H
O

|
Al
KHO‘/I\OH
0
H

(HO);Si-0" + Si-OH — [(HO);Si-O ... Si-OH] — [(HO)_,,Si—OOH]‘ — (3)
(OH"); (OH"), (OH");

[(HO),Si-0-Si~(OH), + OH'] — [(HO),Si-O-Si ... OH] «—*
i ) |
(OH )3

Végiill a harmadik lépésben (kondenzacid-kristalyosodas), a kiinduldsi anyag
szilard részecskéi tovabbi Kristalygocokként segitik el6 a hidratacios termék képz6dését.
A kialakult termék szerkezete nagyban fiigg a kiindulasi anyagtol (Osszetételétol,
szerkezetétdl és morfoldgiajatol), az aktivald oldat paramétereitdl, illetve a kotés
kornyezeti koriilményeit6l (hémérséklet, paratartalom).

Glukhovsky tovabbfejlesztett modelljét a 2. abra foglalja Ossze (Ferndndez-
Jiménez és mtsai., 2005; Duxson és mtsai., 2007b), ennek alapjan amikor az alumino-
szilikat alapanyag ¢érintkezésbe keriil az alkali oldattal, elsdsorban szilicium- ¢és
aluminium tetraéder monomerek formajaban keriil oldatba. Ezek a monomerek
kapcsolddnak dimerekké, trimerekké €s igy tovabb. Amikor az oldat telitetté valik,
ugynevezett alkali-alumino-szilikat-hidrat, (N,K)-A-S-H gél alakul ki. Ez a gél Al-dus
(Gél 1, Fernandez-Jiménez és munkatarsai (2005) elnevezése utan — metastabil
koztitermék), ami azzal magyarazhato, hogy a kezdeti reakcidban az oldat is elsdsorban
Al**-ionokban gazdag (a reakcio elsé par percében—orajaban), mivel az Al-O kotések
gyengébbek a Si-O kotésekhez képest. A reakciod elérehaladtaval a kiindulési anyagbol
egyre tobb Si-O csoport is oldatba keriil, amivel a Si*-ionok koncentracioja megnd az
oldatban, majd a géles (N,K)-A-S-H fazisban is (Gél 2), végiil nagyobb mennyiségben
lesz jelen, mint az Al**-ion; ezzel parhuzamosan a polimerizacié is megvalosul.

"Si®A @OM®Na OH nSiA oA A
i
D |

1 , Q
f*";.tvz‘r s,.”ﬁ )’»‘ L )
% Mo d © B ’{J}‘ ° ¢ “;;_" NS
A i Aos? ——
L O 2 = (= )

) v [ N 38 -
[ g bfp }* Oi" e N

Oldédas Al-ban gazdag fazis  Si-ban gazdag fazis  Polimerizacio

2. abra Az (N)-A-S-H gél kialakulasanak modellje. (modositott)

(Ferndndez-Jiménez és mtsai., 2005)
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1.3.2. Reakciotermékek

Az aluminium- és szilicium-gazdag alapanyagok (mint példaul metakaolinit és
F-tipusu pernye) alkali aktivalasanak f6 végterméke a mar emlitett, amorf szerkezetii
alkali-alumino-szilikat-hidrat, mas néven (N,K)-A-S-H gél (3. abra) (Palomo és mtsai.,
2005). A szilicium- ¢és aluminium tetraéderek véletlenszerii elrendezédésben
kapcsolodnak Ossze hidallasu oxigéneken keresztiil, hdromdimenzids vézat alkotva

(Palomo és mtsai., 2004, Ferndandez-Jiménez és mtsai., 2006).

3. abra (N)-A-S-H gél elképzelt 3 dimenzids szerkezete. (Garcia-Lodeiro és mtsai., 2015a)

Masodlagos reakciotermékként zeolitok képzédnek, mint pl. hidroxiszodalit,
zeolitP, Na-chabazite és faujasite (Ferndndez-Jiménez és mtsai., 2006; Duxson és
mtsai., 2007b).

Szamos kutatasban bizonyitottak (Alonso és Palomo, 2001; Ferndndez-Jiménez és
mtsai., 2003; Bakharev, 2005; Criado és mtsai., 2005; Palomo és mtsai., 2005; Panias
és mtsai., 2007) hogy a reakcidosebességet az aktivalo oldat Osszetétele, fajtaja, illetve a
hékezelés hémérséklete is érzékenyen befolyasolja. Szintén megallapitottak, hogy a
kotési folyamatban elssorban az aktivald oldat szilicium tartalma (natrium-szilikat
oldatbdl) vesz aktivan részt, €s a polikondenzacié mértékét is az oldat Si0O2/NayO aranya
hatdrozza meg, mig az alapanyag szilicium tartalma csak a kotés késobbi fazisdban
jatszik szerepet (Criado és mtsai., 2007; Duxson és mtsai., 2007b).

A (N)-A-S-H gélek nanoszerkezetérél is egyre tobb informacio érhetd el,
amelyeket leginkabb haromdimenzios térhalonak kell elképzelni, ahol a Si*'- és Al

ionok oxigéneken keresztiil kapcsolodnak Ossze, tehat a négyes koordinécidju Si**-ion
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kérnyezetében ,,n” darab tetraéderes AlI**-ion van jelen, ahol ,,n” lehet 0, 1, 2, 3, 4. Az

AlO, negativ toltésének kiegyenlitésére az alkali kationok szolgdlnak (Na® és K*). A

kialakult géles szerkezettel kapcsolatban Provis és Deventer (2009) néhany altalanos

szabalyszerséget allapitott meg:

O

O

a (N)-A-S-H gélen beliil csak rovid tavu rendezettség figyelhetd meg,

a Si/Al arany, illetve az aktival6 oldat kationjanak mindsége hatarozza meg a gél
rovidtavi rendezettségét,

az aluminiumion negativ t6ltését alkali kationok ellensulyozzak, de az alkali
kationok kozelében nem aluminiumionok, hanem az azokat Kkorilvevd
oxigénatomok helyezkednek el, egyszerre akar tobb aluminiumionhoz tartozo
oxigénion is,

az M*/AIPF* = 1 (M*: alkali ion) molaranyu (N)-A-S-H gél rendelkezik a legjobban
polimerizalt szerkezettel, ahol csak nagyon kevés nem hidallast oxigén talalhato.
A sziikségesnél tobb alkali iont tartalmazo gélekben megndvekszik a
sziliciumionokhoz kapcsolddd nem hidallasu oxigének szdma, amelyek negativ
toltését az alkali kationok semlegesitik,

az (N)-A-S-H és C-S-H gél kozott az alapvetd kiilonbség, hogy a kotés
befejeztével az eldbbiben a viz mar nem kémiailag kotddik a gélhez, hanem a
kialakul6 mikro- és makré-porusokban helyezkedik el, amelyek mérete és
mennyisége az aktivald oldat dsszetételétdl, illetve a hdkezelés mikéntjétdl fiigg,
az (N)-A-S-H gél polimer szerkezetében az aluminium-tetraédereket csak
sziliclum-tetraéderek veszik koriil, mert termodinamikailag nem kedvezd két

tetraéderes aluminiumion 0sszekapcsolodésa.

Fernandez-Jiménez és munkatarsai (2006) bemutattak, hogy az alkali aktivalas kezdeti,

illetve késObbi fazisaiban miképp alakul a gél szerkezete, és a térhaldésodas soran

hogyan valtozik a szilicium- és aluminium- tetraéderek kornyezete (4. abra).
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4. abra MAS NMR spektrum (a) 29Si és (b) 27Al atomokrdl (A) a kiindulasi pernyér6l, illetve
8 M-os NaOH oldattal aktivalt pernyérdl 85 °C-on kezelve 2 6ra (B), 5 6ra (C), 8 ora (D), 20 6ra
(E) és hét nap (F) elteltével. (Ferndandez-Jiménez és mtsai., 2006)

Az aktivalast kovetd elsé két oraban (B) a 2°Si  kornyezetében
(4. abra (a) része) legnagyobb valoszintiséggel annak mind a négy kotési helyén négyes
I*

koordinacidju aluminiumion helyezkedik el (erre az Al°"-gazdag Gél 1 a magyarazat),

majd a reakci6 elérehaladtaval megnd a kettd, egy, vagy épp nulla aluminium tetraéder
ligandummal rendelkezd sziliciumionok szdma (Si**-gazdag Gél 2) ahogy a (N)-A-S-H
gélben egyre nd a sziliclumionok koncentracioja is.

A kiindulési pernye 2"Al spektruman (4. abra (b) része) lathaté két csics koziil
egyik az {livegfazisban megtalalhatd tetraéderes, a masik a mullitban jelenlévd
oktaéderes aluminiumhoz tartozik. A reakci6é elindulasa utdn az aluminium teljes
mennyisége négyes koordinaciot vesz fel, és csak egyféle allapotban, szilicium-

tetraéderekkel koriilvett kornyezetben talalhatdé meg (Ferndndez-Jiménez és mtsai.,

2006).
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1.4. CaO-gazdag alkali aktivalt rendszerek —
(Na,K)ZO-CaO-AI203-Si02-HZO

1.4.1. Reakcio mechanizmus

Elészor Glukhovsky (1959) és Krivenko (1994) irta le a CaO- és SiO,-gazdag
rendszerek (mint pl. a granulalt kohosalak) alkali aktivalasa soran lejatszodo reakciot

(4. egyenlet):

=Si-O" + R* = =Si-O-R
=Si-O-R + OH" = Si-O-R-OH ()
=Si-O-R-OH" + Ca®" = =Si-0-Ca-OH + R"

Az alkali kation (R") mint katalizator vesz részt a hidratacio kezdeti szakaszaban és
kationcserével segiti a Ca**-ion beépiilését a polimer lancba. Fernandez-Jiménez és
munkatarsai (2003) ezt annyival egészitették ki, hogy az anionok szintén szerkezetépitd
szerepet toltenek be a hidratacidés folyamatban, foképp a kotés kezdeti fazisaban (5.
abra). A salak alkali aktivalasa hosszu, tobblépcsés folyamat, amely elsé 1épcsdje a

salak oldatba keriilése, majd a reakcidtermékek polikondenzacioja (Li és mtsai., 2010).

Alkali oldat C-S-H kialakulas Kulsé C-S-H

Granulalt kohdsalak [OHT] Belsé C-S-H

5. abra A granulalt kohosalak alkali aktivalasanak elméleti modellje.

(Fernandez-Jiménez és mtsai., 2003)
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1.4.2. Reakciotermékek

A CaO-gazdag AAC kotése utan a fo reakciotermék szintén gél rendszer, amely
Osszetétele és szerkezete sokban egyezik a portlandcement f6 hidratacids termékével
(C-S-H gél). A gél mellett melléktermékek is képzddnek, amelyek mindsége az aktivald
oldat tipusatol, koncentracidjatol, py-jatol, a hokezeléstdl és sok mas egyéb tényezotol is
figg (Wang és Scrivener, 1995; Fernandez-Jiménez és mtsai., 2003).

A reakcidtermékek Osszetétele még mindig a legjobban vitatott és leginkabb
kutatast igénylo témateriilet, ennek ellenére néhany pontban valamennyi szerzoé egyetért
(Garcia-Lodeiro és mtsai., 2015a):

o a fé reakciotermék kalcium-szilikat-hidrat, amelyben aluminium is jelen van
(C-A-S-H gél). A gél az OPC hidrataciés termékéhez képest (C/S = 1,2-1,7) kisebb
C/S arannyal rendelkezik (C/S =0,9-1,2),

o a C-A-S-H gél osszetétele, szerkezete, valamint a melléktermékek mindsége fiigg
az aktivald oldat Gsszetételétél, koncentracidjatol, mennyiségétél, az alapanyag
mindségétol, illetve a hdkezelési koriilményektol.

A melléktermékekkel kapcsolatban altalanosan elfogadott kijelentések az alabbiak:

o egyik leggyakrabban eléforduld mellékfazis az tgynevezett hidrotalkit
(MgsAl,CO3(0OH)16- 4H,0), amelyet csak NaOH-0s (Oh és mtsai., 2010; Haha és
mstai., 2012) vagy csak viziiveges (Cheng és mtsai, 1992; Oh és mtsai., 2010)
aktivalas esetén is megfigyeltek. A hidrotalkitot egy, a természetben is el6forduld
asvany, a brucit (Mg(OH),) rétegei épitik fel, amelyeket intersticidlis viz és CO5>
molekulak kapcsolnak 06ssze. Ezek a sokszor szubmikroszkopikus rétegek
szétszortan jelentkeznek a C-A-S-H gélben,

o C4AHj;-tipusi rétegeket szintén megfigyeltek a salak NaOH-os aktivalasa
eredményeként. Ezek a fazisok 0,1-0,2 um vastag, 1,5 um kiterjedésti lemezekként

jelentkeznek (Wang és Scrivener, 1995). Cheng és munkatarsai (1992) karbonatos
fazisokat is talaltak, az alabbi 6sszetételekkel: C4A C Hy és CgA C oHoa.

A C-A-S-H gél szerkezetérl altalanosan elmondhato, hogy azt nagyban
befolyasolja az aktivald oldat Gsszetétele. Az aktivald oldat Osszetétele alapjan két nagy
csoportot lehet elkiiloniteni egymastol: alkali aktivalas csak NaOH-dal, illetve alkali
aktivalas viziiveggel (esetleg egyiittesen NaOH-dal). Csak NaOH alkalmazasakor

lemezes megjelenésti, kristalyos szerkezetii C-A-S-H gél alakul ki, mig viziiveg
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(és egyidejileg NaOH) alkalmazéisa esetén a keletkezett gél amorf szerkezetii
(Fernandez-Jiménez és mtsai., 2003; Wang és Scrivener, 1995).

A CaO-gazdag AAC rendszerek nanoszerkezetével kapcsolatos kutatasok
kimutattak, hogy az Al**-ion elsdsorban a Si**-iont helyettesiti, ugyanugy tetraéderes
koordinacioban, ennek gyakorisiga megné toményebb aktivalo oldat, illetve nagyobb
hémérséklet alkalmazasakor (Schilling és mtsai., 1994). Ezt a feltételezést Fernandez-
Jiménez és munkatarsai (2003) kutatasai szintén alatamasztottak. Az AI**-ion beépiilése
egy, a cementekben megtalalhato C-S-H oligomer lancnal hosszabb polimer lanc
kialakulasat teszi lehetové, illetve lancok kozti kapcsolodast is 0koz. Szintén
bebizonyitottak, hogy NaOH helyett viziiveg alkalmazasaval novelhetd a polimerlancok

kozotti kapcsolatok szama (6. abra).

Kohosalak + NaOH - ,Q? (1Al)

Q1,x/ )(

Q° S'ei\/\

—48 —64 -80 -96

ppm
/‘;

Kohosalak + viziiveg A =70
2 / P4 4
TN 3/02 (0A) M P DL D

/ {
Q' slag \/ '3\.\;\,‘

/ ; Q3(nAl) e
Q0 sl " P4

6. abra Al-tartalmti C-S-H gél szerkezete: (a) linearis lancok, (b) linearis lancok

keresztkotésekkel. (Ferndndez-Jiménez és mtsai., 2003)

A C-A-S-H gélek kis mennyiségben szintén tartalmazhatnak alkdli ionokat
(4ltaldban Na'-iont), amelyek (akarcsak a CaO-szegény rendszerekben) az
Al¥*-ion negativ toltésének kiegyenlitésére szolgalnak, igy a gélek pontos oOsszetétele

C-(N)-A-S-H (Barbosa és mtsai., 2000; Bernal és mtsai., 2013).
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2. Alkali aktivalt cement-bazisi rendszerek mechanikai

tulajdonsagait befolyasolé tényezok

Az alkéli aktivalt rendszer kiemelkedd, 80-100 MPa nyomoszilardsagra is képes,
mikozben térfogata nem valtozik, fagyallé és remekiil ellendll a savas, illetve lagos
kozegeknek, fiiggetleniil attol, hogy kalciumoxid-gazdag vagy épp kalciumoxid-szegény
rendszerrél beszéliink (Singh és mtsai.,, 2015). Az idealis, legjobb tulajdonsagu
szerkezet eléréséhez viszont az aldbbi harom tényezdt kell figyelembe venni:
o a kiindulasi anyag mindésége (amellyel a 3. fejezetben fogok részletesebben
foglalkozni),
o az aktivalo oldat osszetétele (OH™ koncentracioja, oldott sziliciumion tartalma, az
alkali ion tipusa),
o a probatestek tarolasi koriilményei (hdmérséklet, paratartalom) (Garcia-Lodeiro és
mtsai., 2015b).

2.1. Az aktivalo oldat 6sszetétele

2.1.1. Az OH-ionok szerepe (py)

Az OH™-ionok segitik el8 az Si*'- és AI**-ionok oldatha keriilését (Glukhovsky, 1994)
(1. egyenlet). Mind a szilicium-, mind az aluminiumionok oldhatésaga névekszik a py
novekedésével, er6sen bazikus kornyezetben pedig az aluminiumion mar AlI(OH)4
tetraédereket alkot, amely el6segiti mind az (N)-A-S-H, mind a C-A-S-H gél
kialakulasat. Makroszkopikus tulajdonsagokban ez ugy nyilvanul meg, hogy nagyobb
rendszerek allithatok el6 (7. abra) (Barbosa és mtsai., 2000; Wang és mtsai., 2005). Az
elérhetd maximalis szilardsagot viszont mar az alapanyag hatdrozza meg, az OH
koncentracié nincs befolyassal a kiindulasi anyag maximalisan kioldhatoé Si- és Al-

tartalmara (Alonso és Palomo, 2001).
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7. abra Metakaolinit bazist CaO-szegény AAC rendszerek nyomoszilardsaga a NaOH

koncentracio fliggvényében. (Wang és mtsai., 2005)

Panias és munkatarsai (2007) eredményei némileg ellentmondanak az eddig
leirtaknak. Szerintiik a NaOH koncentracio novelésével a szilardsdg nem egy maximalis
értékhez tart, helyette l1étezik egy optimalis NaOH koncentracio (~ 6 M), amely felett
szilardsag-visszaesés tapasztalhato (8. abra, bal). Megfigyeléseik alapjan bar az OH
koncentracié novekedésével a Si**- és Al**-ionok oldhatosaga nd, de toményebb
lagoldatban a Si**- és AI**-ionok oligomerek helyett inkabb monomereket képeznek.
Osszehasonlitva a ~ 6 és ~ 10 M koncentracioji NaOH oldattal késziilt termékek XRD
felvételét (8. abra, jobb), a toményebb ligkoncentracional mint 0j fazis, n-szodalit is
megjelent, amely arra enged kovetkeztetni, hogy bar a Si**- és Al**-ionok oldhatosaga
novekedett az alkali ion koncentracioval, de az (N)-A-S-H gélen kiviil uj fazisok is

megjelentek, amellyel magyarazni lehet a szilardsag-visszaesést.
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8. abra Nyomoszilardsag alakulasa kiilonb6z6 NaOH koncentraciok esetén (bal), illetve XRD
felvételek (jobb) pernye (a), illetve [NaOH] = 5,67 M (b), [NaOH] = 10,25 M (c) koncentracioju
NaOH oldattal késziilt mintakrol (jobbra). (Panias és mtsai., 2007)

(1) a-kvare, (2) anhidrit, (3) foldpat, (4) géhlenit, (5) maghemit, (6) hidroxi-szodalit
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A kalciumoxid-gazdag AAC rendszerek esetén megfigyelték (Ferndndez-Jiménez
és mtsai., 2003), hogy a kalciumion oldhatosaga bizonyos py érték felett csokken, emiatt
aktivalo oldat sziikséges, mint a CaO-gazdag rendszercknél. Nagyobb OH" érték esetén
Maragkos ¢s munkatarsai (2009) is szilardsag visszaesést tapasztaltak, amelyet a NaOH
felesleggel ¢és igy a kotés soran lejatszodod polikondenzécios reakcid hatraltatasaval

magyaraztak (9. abra), e mellett a kiviragzas valosziniisége is megnott.

60 .
~~
[
2 5
é »
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:% 40 /
5 A
= 20
N
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g 20 ot A
g y, [Si0;]=1.3M
> /
Z 10
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9. abra Nyomoszilardsag valtozasa a NaOH koncentracié fiiggvényében salak bazisu (CaO-

gazdag) AAC rendszernél. (Maragkos és mtsai., 2009)

A leggyakrabban alkalmazott alkali aktivaloszer a NaOH, ara és oldatanak Kis

viszkozitasa miatt. Mig CaO-szegény rendszereknél az optimalis py értéke megegyezik

crer

crer

Jiménez és mtsai., 2003).

2.1.2. Az oldott szilicium tartalom szerepe (alkali szilikdt tartalom)

A masik leggyakrabban alkalmazott alkali aktivalo 4gens az alkali-szilikat oldat,
legtobbszor natrium-szilikat (hétkoznapi nevén viziiveg). Az AAC rendszerek kotésekor
rendkiviil fontos az oldott szilicium tartalom, amely kdzvetleniil hat a polimerizacios
reakcidra €s a veégsod reakcidtermék szerkezetére. Alkali szilikat oldat alkalmazasaval
mind a kotésidé, mind a bedolgozhatosag €s a késobbi szilardsag is befolyasolhatd

(Garcia-Lodeiro és mtsai., 2005b).

17



IRODALMI ATTEKINTES
Alkali aktivalt cement-bazist rendszerek mechanikai tulajdonsagait befolyasolo tényezok

A natrium-szilikat alkalmazasakor, ahogy mar a 1.4.2. fejezetben is emlitettem, a
reakciotermék kevésbé hajlamos a kristalyosodasra, rontgen amorf szerkezet alakul ki,
mivel az aktivald oldat oldott szilicium tartalma tokéletesebb polimerizaciot valdsit
meg, viszont akadalyozza a hosszatava rendezettség kialakulasat (10. abra) (Duxson és

mtsai., 2005c¢).

10. abra Metakaolinit-bazisu CaO-szegény AAC rendszer XRD felvétele, 120 °C-on, 24 6ran at
hokezelve. A mintak aktivald oldatanak oldott szilicium-tartalma a nyil iranyaban névekszik.

(Duxson és mtsai., 2005¢)

A kialakuldé (N)-A-S-H (11. abra), illetve C-A-S-H (12. abra) gél sziliciumban
gazdagabb lesz, amely kedvezden hat a szilardsagra is (Panias és mtsai., 2007,
Maragkos és mtsai., 2009). Tul sok alkali-szilikat oldat hasznalatakor viszont az
aktivalo oldat py-ja tulzottan lecsokkenhet, illetve az aktivalo oldat viszkozitasa is
megnd, igy akaddlyozza a kiinduldsi anyag elreagélasat, amely szilardsagcsokkenést

idézi el6 (Panias és mtsai., 2007; Duxson és mtsai., 2005Db).
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11. abra A nyomdszilardsag alakulasa az aktivalo oldat kiilonb6z6 SiO, koncentracioinal

pernye bazisi AAC rendszernél. (Panias és mtsai., 2007)
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12. abra Nyomoszilardsag valtozasa a SiO, koncentraci6 fiiggvényében salak bazisa AAC

rendszernél. (Maragkos és mtsai., 2009)

2.1.3. Az alkali kationok hatdsa

Az alkali kationoknak a reakcid els6 fazisaban van szerepiik (2. egyenlet), elésegitik az
lehetne kovetkeztetni, hogy a K'-kation hasznalata elénydsebb, mint a Na'-kationé,
mivel a kaliumhidroxid béazis-erdssége nagyobb a natrium-hidroxidénal, a gyakorlat
mégsem ezt mutatja (Provis és mtsai., 2005). A NaOH oldat elény6sebb alkali aktivalo,
mivel a K*-kationok nagyobb méretiik miatt a kotési folyamat elérehaladtaval az egyre
viszkézusabb gél-fazisban egyre nehezebben koordinalédnak az aluminiumionokhoz
(Lukey és mtsai., 2006). A Na'-kationok mérete kisebb, igy konnyebben kozlekednek a
gél-fazison belil és nagyobb a toltésstriiséglik is, ami eldnyds tulajdonsdg a

toltéskiegyenlitésnél (Provis és mtsai., 2005).
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Nyomoszilardsag (MPa)

2.2. Tarolasi kériilmények

Az alkéli aktivalt rendszerek kialakulo szerkezetére nemcsak a nyersanyag
tulajdonsagai, illetve az aktivald oldat tulajdonsagai vannak hatassal, hanem a
komponensek kozvetlen Osszekeverése utani koriilményeik is, igy pl. a kornyezé
hémérséklet, illetve relativ paratartalom. Altalanossdgban elmondhatd, hogy a CaO-
szegény rendszerek kényesebbek a tarolasi koriilményekre, nagyobb hdkezelési
hémérsékletet ( > 60 °C) igényelnek, illetve a relativ paratartalomra is sokkal
érzékenyebbek (kis relativ paratartalom mellett kiszaradhatnak és megrepedezhetnek)

(Garcia-Lodeiro és mtsai., 2005Db).

2.2.1. Homérséklet és hontartds hatdasa

M¢g mindig nem tisztazott, hogy a hdkezelés homérséklete és iddtartama pontosan
milyen hatdst gyakorol az AAC rendszerek szerkezetére, illetve fizikai tulajdonsagaira.
A vonatkozo irodalmak tobbsége alapjan az alapanyagok Osszekeverése utan
alkalmazott hokezelés (40-80 °C homérséklet tartomany) kedvezéen hat a szilardsagra
(13. abra) (Bakharev, 2005; Chindaprasirt és mtsai., 2007), de ugyanigy ellenpéldak is
léteznek, ahol Rovnanik (2010) éppen a mérsékelt (10 °C), allandé hémérséklet
alkalmazasaval ért el jobb szilardsag-eredményeket (14. abra). Szerinte a nagyobb
homérseklet gyorsabb kotést, de emellett kevésbé kompakt szerkezetet is eredményez,
igy a végsé szilardsag romlani fog. Wang és munkatarsai (1994) leirtak, hogy a
hokezelés hatasa rengeteg tényezotdl fiigghet, kezdve az aktivalo oldat természetétdl,
egészen az alkalmazott alapanyag szemcseméret eloszlasaig, amelyek fliggvényében a
nagyobb hémérséklet kedvezden vagy épp kedvezdtleniil hat a fizikai tulajdonsagokra,

de ugyanigy semleges hatasa is lehet.
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13. abra Szilardsag alakulasa a 7. napon a hokezelés idétartama (a) és a hokezelés homérséklete

(b) fuiggvényében pernye-bazisu AAC rendszer esetén. (Chindaprasirt és mtsai., 2007)
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14, abra Nyomo- (a) és hajlitoszilardsag (b) alakulasa kiilonb6z6 hokezelési hdmérsékleteken

metakaolinit-bazisu AAC rendszer esetén. (Rovnanik, 2010)

Szintén altalanosan elmondhato, hogy 80 °C értéket meghalado homérséklet rontja
a fizikai sajatsagokat (13. abra). A hossza (> 12 h) és 80 °C-nal nagyobb hémérsékletii
hoékezelés soran bekodvetkezO dehidratacid mikrorepedések kialakuladsaval és fokozott
zsugorodassal jar egyiitt (Van Jaarsveld és mtsai., 2002). A viz kulcsfontossagu
komponens, foképp a reakcido kezdeti szakaszdban, ugyanis azon kiviil, hogy
megkonnyiti a komponensek keveredését, az iontranszportban is segit (Barbosa és
mtsai., 2000). Az optimalisnal nagyobb viztartalom viszont ront a tulajdonsagokon,
mivel csokkenti az OH™- és oldott szilicium koncentraciét, illetve a reakcido végén
visszamaradt viztartalom a késébbiekben eltdvozva porusokat hagy maga utan (Provis
és van Deventer, 2009).
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2.2.2. Paratartalom hatasa

A nagyobb relativ paratartalom minden esetben felgyorsitja a polimerizacios reakciot és
kedvezo6bb fizikai tulajdonsagokat is eredményez (15. abra), amelyre a magyarazatot az
el6z6, 2.2.1. fejezetben mar bemutattam. Az alkali aktivalt cementek viz alatti
szilardulasra épp ugy képesek, mint a portlandcementek, de a kioldodas miatt viz alatti

tarolasuk ronthatja a tulajdonsagaikat (Zuhua és mtsai., 2009).
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15. 4bra Nyomoszilardsag alakulasa az id6 fiiggvényében kiillonb6zo hokezelési és tarolasi
koriilmények mellett metakaolinit bazisi AAC cementek esetén.
(Zuhua és mtsai., 2009)
(AC: szobahomérsékletii (20 °C) szaritdas; BC: szobahémérsékleten (20 °C) légmentes dobozban tarolas;
RWC: szobahémérsékletii vizben (20 °C) tarolas; SC: vizgbz atmoszféraban (80 °C) tarolas;, EWC: meleg
vizben (80 °C) tarolas)

Lathatoan, a tarolasi koriilmények (hdntartdas homérséklete, ideje, paratartalom)
jelentdsen befolyasoljak a megkdtott AAC-k fizikai tulajdonsagait. Jelen kutatdsomnak
célja viszont elsdsorban az volt, hogy a kiindulési alapanyagot mindsitsem, és ne az
utolagos  kezelések  hatékonysagat vizsgdljam, ezért ¢én a  probatesteket
szobahdmérsékleten, barmilyen extra taroldsi paraméter befolyasolasa (pl. paratér)

nélkiil taroltam a sziikséges vizsgalatok napjaig.
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3.  Alkali aktivalt cementek alapanyagai

A tovabbiakban az AAC rendszerek alkalmazott alapanyagait mutatom be, tobb
figyelmet szentelve azoknak a rendszereknek, amelyekkel én is foglalkoztam a
dolgozatomban. Lathato lesz, hogy nem csak kizarélag olyan cikkeket mutatok be,
amelyekben a kutatok AAC rendszereket allitottak eld, hanem részletezek olyan
hivatkozéasokat is, ahol a puccoldnos aktivitast vizsgaltak. A puccoldnos aktivitas
elsGsorban egy alapanyag reakciokészségét jelenti Ca(OH), oldatban, azonban mivel itt
is lagos kozegrdl van sz6, a puccolanos aktivitas, illetve alkali aktivalhatosag kozott

(feltételezésem szerint) parhuzam htizhato.

3.1. CaO-szegény alkali aktivalt rendszerek alapanyagai

A metakaolin és az F-tipusu pernye a leggyakrabban hasznalt nyersanyagai a CaO-

szegény AAC rendszereknek, a metakaolinit viszonylag draga eléallitasa ellenére is.

3.1.1. Kaolinit — metakaolinit

A kalcindlt kaolinit (metakaolinit) a legnagyobb korben alkalmazott agyag-bazist
puccolanos tulajdonsagu alapanyag, amely a kaolinit agyagasvanyok hokezelésével
(kalcinacigjaval) allithatdo el6. A kaolinit agyagasvany 550-600 °C kozott vesziti el
szerkezeti viztartalmat (Foldvari, 2011) (5. egyenlet), a dehidroxilaciés homérséklet

fligg a kaolin tisztasagatdl, illetve kristalyosodottsagi fokatol.

Siy010(0H)gAl, = 2(Al,05 - 25i0,) + 4H,0 (5)

kaolinit metakaolinit viz

A kialakult metakaolinit amorf szerkezetli, amelynek egyediilallé tulajdonsaga,
hogy a tetraéderes sziliciumion mellett a hokezelés soran az eredetileg hatos
koordinacion kiviil 5-0s, illetve 4-es koordinacioju aluminiumion is megjelenik, ami
tovabb noveli a metakaolin reaktivitasat (Li és mtsai., 2010). Eldnye a kaolinitnek
tovabba, hogy TO agyagasvany, emiatt kisebb hémérsékleten vesziti el szerkezeti
viztartalmat, mint a TOT agyagédsvanyok, ezért széles az a homérséklet-tartomany,
amely az dehidroxilacid, illetve az inert kristalyos fazisok (spinell, mullit: ~ 1000 °C)
képzddése kozott huzodik, ennek eredményeképp a késztermékben is kisebb eséllyel
fordulhatnak el6 ezek az AAC-k eldallitasa szempontjabol kedvezétlen fazisok (Habert

és mitsai., 2009). A kaolinit agyagasvany alkalmazhatosaga nagyban fiigg a kaolin
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szemcseméretétdl, tisztasagatdl és kristilyosodottsagi fokatél. Altalanossdgban
elmondhat6, hogy a metakaolinit atlagos szemcseméretének 5 pm-nél kisebbnek kell
lennie, 20 nm-es primer szemcsékkel (Li és mtsai., 2010).

Bar a reakciokinetikat és a koztes termék kialakulasat els6sorban az aktivalo oldat
hatarozza meg (Criado és mtsai., 2007; Duxson és mtsai., 2007b), a (N)-A-S-H gél
végsO szerkezetét és igy fizikai, illetve kémiai tulajdonsagait a metakaolinit
tulajdonsagai definialjak, a metalkaolinit szerkezetét pedig az eldallitasi koriillmények,
igy a hokezelés homérséklete, megvalositasi technikdaja és idétartama, illetve a kaolin
szennyezoi befolyasoljak. Fizikai és foképp mechanikai tulajdonségait tekintve a legjobb
tulajdonsagokkal, igy szilardsaggal (a nyomoszilardsag akar a 80-100 MPa-t is
meghaladhatja), keménységgel, sav-, lag- és hoallosaggal elsdsorban a kaolin-bazisu

AAC-k rendelkeznek.

Kalcinalas homérseéklete és idotartama

A kalcinalas hémérséklete kiemelked6en nagy befolyassal bir a metakaolin
reakcioképességére, illetve a beldle nyert AAC szilardsagara (Elimbi és mtsai., 2011).
Ennek ellenére még nincs tisztazva, hogy mi az az optimalis homérséklet (illetve
héntartasi 1d6), amellyel a legjobb tulajdonsagu metakaolin nyerheté (Rashad, 2013).
Irodalmak alapjan a hokezelés homérséklete 600-850 °C kozott valtozik, ugyanigy a
hokezelés ideje 1 h-tol akar extrém 24 h-s idGtartamig is elnyulhat.

Kisérletek alapjan megallapithato, hogy a kalcinalasi hdmérséklet novelése egy
adott értékig (450-700 °C) nagyobb reaktivitast (gyorsabb kotésidét), illetve jobb
szilardsagot eredményez. Ennél nagyobb hémérsékletet valasztva (700-800 °C) viszont
a kaolin veszit a reakcioképességébdl, tehat né a kotésidd, csokken a szilardsag (Elimbi
és mtsai., 2011) (16. abra). 1000 °C feletti hokezelési hémérsékletet alkalmazva pedig

mar inert mullit, krisztobalit fazisok is kialakulhatnak (Zuhua és mtsai., 2009).
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16. abra Metakaolin-bazisi AAC-k kotésideje (a) és nyomoszilardsaga (b) kiilonb6z6 kaolinok
(PBO1, PBO4, PDib1) esetén. (Elimbi és mtsai, 2011)

A kaolinok kalcinaldsanak hdntartasi idejével kapcsolatban sokkal kevesebb
tanulmany sziiletett, bar Cioffi és munkatarsai (2003) DSC (differencialis pasztazo
kalorimetria) mérések alapjan megallapitottak, hogy a hontartas idétartama kevés
befolyassal bir a késztermék reakcioképességére, inkabb a homérsékletnek van
meghatarozd szerepe. Ezt alatamasztja Rashad (2013) osszefoglaldo tanulmanya,
amelyben a szerzé6 mintegy 200 irodalomban bemutatott hémérsékletet, illetve
hontartasi 1d6t hasonlitott Gssze. Az optimalis homérsékletet a kutatok tobbsége
700 °C-nak allapitotta meg, a hontartas idOtartama viszont rendkiviil széles
tartomanyban (1-24 h) mozog ¢és semmilyen Osszefiiggést nem mutat a hokezelés
hémérsékletével (17. abra). Megitélésem szerint Rashad csak akkor kaphatott volna
relevans eredményt, ha pontosan tudja valamennyi kalcinalt minta bemérési tomegét
(ezt viszont ritkan kozlik a kutatok), a kaolin pontos Osszetételét €s kristalyosodottsagi
fokat, igy lehetett volna a hdkezelési hdmérsékletet és hontartasi 1d6t fajlagositani és

elvégezni az 6sszehasonlitd elemzést.
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17. abra Gyakran alkalmazott hokezelési hdmérsékletek a kutatdsok szdmanak fiiggvényében

kiilonboz6 hontartasi idok mellett. (Rashad, 2013)

Bich és munkatarsai (2009) kutatasai szerint a kaolinok megfeleld puzzolanos
aktivitdsahoz nélkiilozhetetlen, hogy a kaolinit legalabb 95%-a elveszitse szerkezeti
vizét, amelyhez mar egy oOra id6tartamti 650 °C-os hdkezelés is elegendd. Szintén
megallapitottak, hogy a sziikségesnél hosszabb idejii hdkezelés csokkenti a puzzolanos

aktivitast.

Kalcindlds sebessége

Diffo és munkatarsai (2015) a kalcinalas sebességét vizsgaltak (1-20 °C/min kozott)
azonos hontartasi id6 mellett, és arra kovetkeztetésre jutottak, hogy a nagyobb
kalcinalasi sebesség noveli az el nem bomlott kaolinit mennyiségét, amelyet az izzitasi
veszteség csokkenésével mutattak ki (18. abra). Ugyanigy a visszamaradd kaolinitre
jellemzé XRD csucsok (19. abra), illetve —OH rezgési savok is megmaradtak (FT-IR
analizis). Ezzel a parhuzamosan az AAC mintdk veszitettek szilardsagukbol a

visszamarado, el nem bomlott kaolin miatt, és a kotésidd szintén nott.

26



IRODALMI ATTEKINTES
Alkali aktivalt cementek alapanyagai

(a) (b)

Nyomoszilardsag (MPa)

60 9 900 1 9

8 800 8
0 < S
7 o\c ~700 F7 X
N N

=]
+ en
40 6 \%{) E 600 6 X
5 O Re) t

N B N
+ 5 B 00 4 o
> -~ >
20 3 o 1O300 F3 o
n M 7]
3 <
2= 200 4 r2 =
10 N N
1 N 100 1 N

0 ° 0- Lo

MKkI  MKZ5  MkS  MKI0  MKkIS  Mk20 M1 Mk2S  MKS  MKI0  MKIS MK
= Nyomészilirdsig —+Izzitisi veszteség mKstésido —+Izzitasi veszteség

18. abra Kapcsolat a ko6tésido (a), nyomoszilardsag (b) és az izzitasi veszteség kozott a

kalcinalas sebességének (°C/min) fuggvényében. (Diffo és mtsai., 2015)
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19. abra A metakaolinok XRD spektrumai a kalcinalas sebességének (°C/min) fiiggvényében.
(Diffo és mtsai., 2015)
(Mk;y = 1 °C/min, MK, 5 = 2,5 °C/min, Mks = 5 °C/min, Mkyy = 10 °C/min, Mkys = 15 °C/min,
Mkyo = 20 °C/min)
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Kalcinadlas modja

Murat és Comel (1983) két kiilonboz6 kalcinalasi modszer hatékonysagat vizsgaltak:
laboratoriumi  kemencés ¢és forgokemencés égetést. Eredményeik alapjan a
forgokemencés kalcinalas bar id6hatékonyabb modszer, viszont kevésbé amorf, igy
kevésbé reaktiv anyagot eredményez, mint a statikus hdkezelés laboratoriumi
amit6l az agyagasvany dehidroxilacidja nem kelléen hatékony. A megfigyeléseiket
alatamasztjak Autef és munkatarsai (2013) eredményei is, akik a forgokemence és a
laboratoriumi kemence mellett ,,flash oven”-t is hasznaltak a kaolin kalcinalasara. Mind
az XRD, mind az FT-IR vizsgalatok alapjan kideriilt, hogy a forgdkemencében még
750 °C-o0s égetés mellett sem bomlott el teljesen a kaolinit metakaolinitté, ez jol latszik
a 20. abran, ahol az FT-IR felvételen tovabbra is jol megfigyelheték a kaolinit

hidroxilcsoportjaira jellemzé savok a 3500-3800 cm™ tartomanyon.

M-1000 -
M-1200 -
MI -

Abszorbancia

3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 1600 1400 1200 1000 800 600
Hulldmszam (cm™)

20. abra FT-IR felvétel harom kiilonb6z6 metakaolinrdl (Imerys altal forgalmazott M-1000, M-
1200 és M1 metakaolinok) 750 °C-os hékezelés hatasara, a hirdoxilcsoportra jellemz6 savok

tartomanyaban. (Autef és mtsai., 2013)

Kaolin kristalyosodottsagi foka és morfologiaja

Kakali és munkatarsai (2001) szerint a nagyobb kristalyosodottsagi fokkal rendelkez6
kaolinit kalcinalas utan kisebb reaktivitasi metakaolinitet eredményez. Ez ellentétben
all Murat (1983) megfigyeléseivel, aki kalcinalt mintak és kalcium-hidroxid oldat
keverékébol  készitett probatesteket. Megfigyelései alapjan a  legnagyobb
kristalyosodottsagi fokkal rendelkezd kaolinokbol késziilt mintakban képzddott a
legtobb C-S-H gél, amely késébb a legnagyobb szilardsagot is eredményezte. Bich és
munkatarsai (2009) eredményei szintén Murat (1983a) megallapitasat tamasztottak ala.

A rendezett, nagyobb kristalyosodottsagi foku kaolinit konnyebben kalcinalhato, kisebb
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hémérséklet és rovidebb hdntartas is elegendé a kaolinit teljes mennyiségének
metakaolinitté alakulasahoz.

A kaolinok morfologidja szintén fontos tényezdé. Medri és munkatarsai (2010)
kutatasa alapjan azonos fajlagos feliiletii kaolinok esetén az AAC mikro-, illetve
makroszerkezetét is befolyasolhatja a mintak kiindulasi morfologiaja. Az izomorf
szemcséket tartalmazd minta kisebb vizigénye mellett sokkal érzékenyebb a hdokezelés

modjara, mint a lemezes metakaolinit szemcséket tartalmazo.

Kaolinok kiséro asvanyainak hatasa

A kaolinit agyagasvany gyakori kiséré asvanya a halloysit. Zhang és munkatarsai
(2012) egy halloysit-mentes, és egy 31%(m/m)-ban halloysitet tartalmazo kaolint
hasonlitottak Ossze, a kalcinalas pedig 700 °C-on 1 oran at tortént. Megfigyeléseik
alapjan a halloysit tartalmt kaolinok reaktivabbak, ugyanis lugoldat hatasara (6, 8, 10,
12 M NaOH) t5bb AI¥*- és Si**-ion oldédott ki az alapanyagbél az aktivals soran. A
nyomoszilardsag értékekre viszont a halloysit tartalom mégsem volt szignifikans
hatéassal (21. abra).
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21. abra Kaolin-bazist mintak nyomoszilardsaga az MK1 (halloysit tartalmu) és MK2
(halloysit-mentes) metakaolinit mintakbol 20 °C-on levegén és 80 °C-on gbzben tartva.
(Zhang és mtsai., 2012)

A kaolin tartalmt agyagokat szamos egyéb szennyezd is kisérheti (illit, kvarc),
megfigyelések alapjan viszont ezek 30%(m/m)-nyi mennyisége esetén is a kaolin még
alkalmas AAC rendszerek elGallitasara megfelelé kalcinalasi paraméterek (650 °C és
3h) mellett (Zibouche és mtsai., 2009). Megallapitottak viszont, hogy az illit
Al-tartalma kisebb eséllyel vesz részt a kotési folyamatban, tehat az illit fazis

mennyiségének novekedésével gyengiilnek az AAC fizikai tulajdonsagai.
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3.1.2. Egyéb alumino-szilikdt dsvinyok

Megfeleld aktivalas (kalcinalas) mellett mas sziliciumban- és aluminiumban-gazdag
(alumino-szilikat) asvanyok is alapanyagul szolgalhatnak az AAC rendszerek
eléallitasahoz. A tovabbiakban illit, montmorillonit, pirofillit, foldpatok, és mas
tobbkomponensii agyagok vizsgalati eredményeit mutatom be.

A pirofillit egy 2:1 szerkezetli (TOT) rétegszilikat, ahol az Al(O,0H)g hidrargillit
oktaédereket két [Si4010]4' tetraéderes réteg fogja kozre. MacKenzie és munkatérsai
(2008) ilyen rétegszilikatot aktivaltak termikusan, illetve mechanikailag (amely eljarast
a 4.4.1.1 fejezetben mutatom be részletesen) CaO-szegény AAC eldallitasa céljabol. A
hékezelés 800 °C-on és 24 h-n at tortént. A kapott kalcinalt alapanyag az aktivald
oldattal szemben inert maradt. Az XRD analizis alapjan a pirofillitre jellemz6 csucsok
csOkkentek a hokezelés hatasara, és egy ugynevezett amorf gylirii alakult ki. Az NMR
vizsgalatok viszont kimutattdk, hogy az Al-tartalmi réteg nagyrészt megdrizte
oktaéderes szerkezetét, amibdl arra kovetkeztettek, hogy az Al-tartalmu réteg tovabbra
is a két, tetraéderes Si-tartalmu réteg k6zott maradt elzarva, ezzel magyarazhato, hogy a
dehidroxilalt pirofillit nem mutatott reaktivitast.

A montmorillonit és illit szintén a haromrétegii (TOT) agyagasvanyok csoportjaba
tartozik és hasonloképp két [SisO1]" tetraéder réteg zar kozre egy hidrargillit
oktaéderes réteget. Fernandez és munkatarsai (2011) e két agyagasvany puccolanos
aktivitasat vizsgaltak termikus aktivalast (600 °C és 800 °C) kovetden. A DTG és XRD
felvételek alapjan (22. abra) a kaolinittel ellentétben az illitre csak kis hatast gyakorolt
a kalcinalas, mig a montmorillonit esetén a bazislaptavolsagok 12,3 A-rél 9,6 A-re

csokkentek, amit a rétegek kozti viz eltdvozasa okozott.
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22. abra A kiindulasi és hokezelt agyagasvanyok XRD felvételei (K: kaolinit, I: illit,
M: montmorillonit, m: muszkovit, c¢: klinoklorit és cr: krisztobalit).

(Fernandez és mtsai., 2011)

Az aktivalt alapanyagokat puccolanos tulajdonsagli segédanyagként adagoltak
OPC-hez, illetve készitettek egy referencia mintat is csak homok (Filler)
felhasznalasaval. A kapott eredményeik MacKenzie ¢és munkatarsai (2008)
megfigyeléseit tamasztottak ala, ugyanis a kalcinalt illittel, illetve montmorillonittal
adagolt cementek kisebb szilardsaggal rendelkeztek (23.abra), mint a homokkal

késziilt mintak, gyakorlatilag inert toltéanyagként viselkedtek.
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23. abra Cement préobatest (OPC), habarcs (Filler) illetve 600 °C-on hékezelt kaolinittel
(K600), illittel (1600) és montmorillonittal (M600) adagolt mintak nyomoszilardsaga.

(Fernandez és mtsai., 2011)

Ambroise és munkatarsai (1985) hasonlokat tapasztaltak a montmorillonit és illit
vizsgalata soran, mint Fernandezék (2011). He ¢és munkatarsai (1995) a TOT
agyagasvanyok (illit (1), Ca- (C), Na-montmorillonit (N), csillam/szmektit (M), szefiolit
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(S)) alkalmazasanal (24. abra) hatranyos tényezOnek talaltdk a montmorillonitok és
csillam/szmektit agyagasvanyok duzzaddsi tulajdonsagait. Mivel szerkezetiikbol
fakadoan nagy mennyiségli viz megkotésére képesek, ezért puccolanos tulajdonsagu
anyagként a cementek mellé adagolva megnovelik a cementhabarcsok vizigényét.

Si- és Al-tartalom kioldasi vizsgalatai alapjan szintén informaciot lehet kapni a
mintak reaktivitasarol (24. abra), a nagyobb Si- és Al-kioldodas reaktivabb és igy a

kotés utan jobb fizikai tulajdonsagokkal rendelkez6 kotdanyagot eredményez.
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Nyers és kalcinalt agyagok
24. abra Alkali oldhato (0,5 N NaOH oldat) Si- és Al-tartalom és a mintak amorf tartalmanak
novekedése nyers és kalcinalt agyagok esetén (a nyers agyagok hattere 100%).

(He és mtsai., 1995)

Jelen kutatas alapjan a kalcinalasi homérséklet novelésével minden esetben
maximum gorbe szerint valtozik a kioldodott Si- és Al-tartalom. Az aluminium-tartalom
maximalisan kioldhatdé mennyisége kisebb hdmérséklethez rendelhetd, mint a
sziliciumé, mivel aluminium-dus, stabil fazisok (y-Al,O3, 3Al;032Si0, — mullit)
alakulnak ki, ami miatt csokken a reaktiv aluminium mennyisége.

Az alapanyagoktol fiiggden a megfelelé bedolgozhatosaghoz mas-mas viz/cement
tényez6t kellett alkalmazni, igy a kapott szilardsageredményeket a bedolgozasi
viztartalom fiiggvényében modositottak (Ferret egyenlet (Neville, 1981)). Meglatasom
szerint bar ez segit az Osszehasonlitisban, de a gyakorlati alkalmazas oldalardl
félrevezetd lehet (hidba deriil ki egy adott alapanyagrol, hogy azonos viz/cement-
tényez0 mellett jobb szilardsadg érhetd el vele, ha a gyakorlatban ilyen bedolgozasi
viztartalommal nem is készitheté probatest). A kapott szilardsagi eredményeik
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(25. abra) ellentmondtak mind Fernandezék (2011), mind MacKenzie-ék (2008)
megfigyeléseinek, ugyanis a kezelt agyagdsvanyokkal késziilt mintak jobb szilardsagot
mutattak, mint a tisztan OPC habarcsok (az el6z6 két kutatasban inert toltGanyagként
viselkedtek). Figyelembe véve viszont a tényt, hogy a szilardsagi adatokat a bedolgozasi

viztartalommal sulyoztdk, a kutatasok kozotti eltérés mar jobban érthetd.
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Nyers és kalcinalt agyagok
25. abra Nyers és kalcinalt agyag tartalmi OPC habarcsok nyomdszilardsaga (28 napos

korban). (He és mtsai., 1995)

Xu és van Deventer (2003) foldpat, illetve kaolinit keverékébdl allitottak elé AAC
rendszert, amelyhez NaOH vagy KOH oldatot hasznaltak. Megfigyeléseik alapjan a
kalium- és natrium-foldpatok feloldédnak alkali kozegben (5 M-os NaOH ¢és KOH
oldat), bar oldhatésaguk csokken toményebb lugoldatok (7,5 M-os NaOH és KOH
oldat) alkalmazéisakor. Szintén megallapitottak, hogy kedvez a szildrdsagnak, ha a
foldpat szerkezetében jelenlévd alkali ion mindsége eltér az aktivald oldatétdl, valamint
megfigyelték, hogy a K-foldpatokkal késziilt AAC-K jobb szilardsaggal (22-26 MPa)
rendelkeztek, mint a Na-foldpatok (10-20 MPa) felhasznalasaval késziiltek.

3.1.3.Pernye

A pernye a széntiizelésti hderomiivek miikddése sordn képz0dé melléktermék. Kémiai
Osszetétele tag hatarok kozott valtozik, de alap komponensei a SiO;, Al,O3, Fe,05, CaO
és el nem égett szén. Ezek mellett kisebb mennyiségben (5%(m/m) alatt), MgO-ot,
Na,0O-ot, K;0-ot, SOs-ot illetve nyomokban titant, vanadiumot, mangant, foszfort,
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germaniumot és galliumot is tartalmazhat. Osszetétele alapjan két nagy csoportra
oszthato:

o C-tipusu pernye. CaO-ban dus pernye (CaO tartalom > 10%(m/m), altalaban
10-15%(m/m) kozotti, de nem ritka a 30-40%(m/m) sem), tobbnyire lignit és
szub-bitumenes szén égetésekor képzddik, puccolanos tulajdonsagokkal is
rendelkezik,

o F-tipusi pernye: CaO-ban szegény pernye (CaO tartalom < 10%(m/m)), antracit
¢s bitumenes szén égetésekor képzddik, felépitd oxidjai legnagyobb része SiO,,
Al,O3 és FepOs. Szintén puccolanos tulajdonsagokkal rendelkezik, és AAC
rendszerek eldallitasahoz elsdsorban ezt a tipust hasznaljak.

A pernye altalaban gomb, vagy héj szerkezetii (26. abra). Ttlnyomoérészt iveges fazisq,
de mellette szamos kristalyos fazist is (leggyakrabban mullit, kvarc és vasoxidok)
tartalmazhat. A szemcseméret eloszlas medianja (D50) 30-40 um, Blaine-féle fajlagos
feliilete 2500-5000 cm?/g, stirlisége 2,2-2,8 glem® kozé esik (Garcia-Lodeiro és misai.,
2015D).

i

26. abra Pernye SEM felvétele. (Garcia-Lodeiro és mtsai., 2015b)

Mivel oxidos Osszetételének értékei széles hatarok kozott mozoghatnak, illetve
valtozatos kristalyos 0Osszetételti lehet, sok tényez6t kell figyelembe venni
felhasznalasakor. Fernandez-Jiménez és Palomo (2003) Osszegylijtotte azokat a
legfontosabb kritériumokat, amelyeket a pernyének feltétleniil teljesitenie kell ahhoz,
hogy megfelel6 tulajdonsagti AAC alapanyagként lehessen felhasznalni:

o az el nem égett anyagok mennyisége legyen 5%(m/m) alatt,

o Fe,03 mennyiség ne haladja meg a 10%(m/m)-ot,

o areaktiv szilicium-dioxid tartalom minimum 40-50%(m/m) kozotti legyen,
o arészecskék 80-90%-a legyen kisebb 45 pm-nél,

o lehetdleg minél nagyobb legyen az iiveges fazis aranya.
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Diaz és munkatarsai (2010) kutatasa alapjan a pernye kémiai Osszetétele és kristalyos
fazisainak tulajdonsagai az alabbiak alapjan befolyasoljak az AAC rendszer sajatsagait:

o a kotésidé exponencialisan novekszik, ha a pernye CaO tartalma 20%(m/m) ala
csokken (27. abra), emiatt 5-15%(m/m) kozotti CaO tartalom tiinik optimalisnak,
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27. abra A CaO-tartalom, a nyomoszilardsag és a kotésid6 kozotti osszefiiggés AAC rendszerek

esetén. (Diaz és mtsai, 2010)

o akarcsak Fernandez-Jiménez és Palomo (2003), 6k is gy talaltak, hogy a pernye
nagyobb iiveges tartalma az AAC rendszer esetén javuld fizikai tulajdonsagokat
eredményez,

o a pernye kisebb szemcsemérete (nagyobb fajlagos feliilete) jobb fizikai
tulajdonsagokat 0koz, és az utdszilardulas mértékére szintén kedvezO hatast
gyakorol (Jang és Li, 2016),

o mar kevés visszamaradd széntartalom ( < 1%) esetén is a pernye nagyobb aktivalo
oldat koncentraciot igényel, ami rosszabb szilardsagot és hosszu tavon nagyobb

kornyezeti terhelést jelent.

3.2. CaO-gazdag alkali aktivalt rendszerek alapanyagai

Kalciumoxid-gazdag alkali aktivalt rendszerek eldallitasara a C tipusu pernye mellett
foként a vasgyartas melléktermékeként képz6doé kohdsalakot (blast furnace slag — BFS)

alkalmazzik.
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3.2.1. Kohosalak

A granulalt kohodsalak (granulated blast furnace slag — GBFS) a vas- és acélgyartas
melléktermékeként képzddo, nagy liveges fazis tartalmu alapanyag. A vasércek SiO;- €S
Al,Os3-, illetve a salakképzék CaO-, MgO-tartalmi, 1600 °C-os olvadékat hirtelen
szobahdmérsékletiire hiitve alakul ki. Kémiai osszetételét felépito f6 oxidok az aldbbiak:
CaO (35-40%(m/m)), SiO, (25-35%(m/m)), MgO (5-10%(m/m)) ¢és Al,O3
(5-15%(m/m)), ezeken kiviil kisebb mennyiségben SOz, Fe;O3, MnO és K0
(< 1%(m/m)) is el6fordulhat benniik (Shi és mtsai., 2006).

Az iiveges tartalom altaldban meghaladja a 90%(m/m)-ot, mig kristalyos
Osszetevoként a melilit csoport kristalyai lehetnek jelen: akermanit és géhlenit szilard
oldata, illetve merwinit képzédhet (Provis és van Deventer, 2009).

FT-IR spektrumon (28. abra) a viztartalomhoz kothet6 O-H rezgéseken kiviil
(2500-3300 cm™ hullamhossztartomanyon) altaldban négy sav figyelheté meg. A ~ 950,
~ 700 és ~ 510 cm™ korilli savok két, hidallasu oxigénnel dsszekapesolt, négyes
koordinacidju sziliciumion (vagy egyik szilicium helyén aluminium) jelenlétére utalnak,
a ~ 950 cm™ sav a Si(Al)-O-Si aszimmetrikus, ~ a ~ 700 cm™ sav a szimmetrikus
vegyértékrezgéséhez kothetd, mig az ~ 510 cm™ az O-Si-O deformald rezgéséhez. Ezen
savok jelenléte jellemzd a melilit tipusu szilikatokra. Minél tobb Al-tetraéder helyettesiti
a szilicium tetraédereket, annal inkabb eltolodnak a savok a kisebb
hullamhossztartomanyok felé (a tiszta kvarc Si-O-Si aszimmetrikus rezgése 1100 cm™-
nal taldlhato). Az 1400 cm™ koriil jelentkezd savok karbonat csoportokra utalnak
(Mozgawa és Deja, 2009).

Az alkali aktivalt (ebben az esetben Na,COs-al aktivalt) mintak FT-IR spektrumain
(28. abra) legfoképp a karbonatokra jellemzé savok (NayCOs; és CaCO; karbonat)
jelennek meg, mint ~ 690, ~ 710 (féképp CaCOs-ra jellemzgd), ~ 875, ~ 1470 és
~ 1795 cm™ savok. A viztartalomra jellemz8 ~ 1645 és ~ 3400 cm™ rezgések szintén
feler6sodnek az aktivalo oldat viztartalma miatt. A kotés elérehaladtaval (2 és 28 nap)
az O-Si-O deformacios rezgés eltolodasa, illetve széthasadasa egy rendezettebb

C-(A)-S-H gél szerkezet kialakulasara utal (Mozgawa és Deja, 2009).
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28. abra Két kiilonb6z6 kohaszati izembdl szarmazo granulalt kohosalak FT-IR spektrumai (a):
ZA (Katowice Kohaszati Uzem, Lengyelorszag) és ZK (Scunthorpe Kohaszati Uzem, Nagy-
Britannia) és a Na,COz-al (NC jelolés) aktivalt granulalt kohdsalak (ZK) minta
FT-IR felvételei (b) 2 és 28 napos korban. (Mozgawa és Deja, 2009)

A C-A-S-H g¢l jelenlétére utalo kisebb amorf gytirit az XRD felvételeken is meg
lehet figyelni, amely altalaban 28-30° koriil jelentkezik (29. abra) (Mozgawa és Deja,

2009).
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29. abra Viziiveggel (WG) aktivalt granulalt kohdsalak minta (ZA) XRD felvételei 2 és 28
napos korban (Mozgawa és Deja, 2009).
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Altalanossagban elmondhatd, hogy a kohésalaknak az aldbbi kritériumokat kell
teljesitenie egy kedvezd tulajdonsagii AAC rendszer kialakitasahoz (Shi és mtsai.,
2006):

o granulalt vagy pelletezett formaban kell lennie, iiveges tartalmanak meg kell
haladnia a 85%(m/m)-ot,

o az iiveges fazisnak minél nagyobb rendezetlenségiinek kell lennie. Az liveges fazis
rendezettségét a DP értékkel (degree of depolymerisation) jellemzik, ez a szam
legtobbszor 1,3-1,5 kozé esik. Minél nagyobb a DP érték, annal nagyobb az tiveges
fazison beliili rendezettlenség, amely egyben jobb hidraulikus tulajdonsagokat is
jelent. Az iiveges fazis rendezetlensége elsGsorban a [SiO4]* tetraéderek
mennyiségétol, és az AI¥-, Mg?*-ionok koordinacigjatol fiigg.

o A kohosalaknak bazikusnak kell lennie, vagyis a (CaO+MgO)/SiO; aranynak
1-nél nagyobb értéket kell elérnie. A bazikus salakok jobb hidraulikus
tulajdonsagokkal rendelkeznek, bar a savas karakteri salakokat is lehet alkali
aktivalni.

o a fajlagos felilletnek 400-600 m?kg érték kozé kell esnie. A salakok
szemcsemérete, illetve fajlagos feliilete rendkiviil fontos a reakcidkinetika
szempontjabol, ezzel a 4.4.2 fejezetben foglalkozom majd.

Egyéb salakfajtak szintén alkalmasak lehetnek AAC eldallitasara, ilyenek példaul
kiilonb6z6 acélmii salakok: ivkemence (EAF) salakok, oxigénbefivasos konverterek
(BOF) salakjai, iist és konverter salakok, illetve egyre nagyobb figyelmet kapnak az tn.
foszfor-salakok is, amelyek oxidos Osszetételének 95%(m/m)-at a CaO és SiO; teszi ki
(Shi és mtsai., 2006).

Kristalyos kohdsalak (kohokd)

Az AAC rendszerekkel foglalkozé irodalmak csak érintélegesen emlitik, holott szintén
nagy mennyiségben képz6dd vasgyartasi melléktermék a kohokd (air cooled slag —
ACS). A kohokd képzddésnél, ellentétben a granulalt kohosalakkal, hirtelen hiités
helyett az olvadék lassan, levegén hill le szobahdmérsékletiire, amely igy foképp
kristalyos fazisokat tartalmazo alapanyagot eredményez. FO kristalyos fazisai a melilit
csoport szilikatjai (akermanit-géhlenit szilard oldata), illetve a merwinit. Mivel stabil
kristalyos fazisok alkotjak, gyakorlatilag nem rendelkezik hidraulikus sajatsagokkal.

Csak Magyarorszagon tobb mint egy milli6 tonna kohoké all rendelkezésre
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(Hevesi-Kdvari és mtsai., 2010), amelynek egy részét eddig csak utalapban tudtak ujra
felhasznalni (Sadek, 2014). Az AAC-vel kapcsolatos kutatasok is legfoképp erre a
felhasznalasra korlatozodnak. El-Didamony és munkatarsai  (2013) granulalt
kohosalakot kristalyos kohdsalakkal (kohokével) helyettesitettek. A granulalt kohosalak
szinte teljes egészében iiveges fazist volt, mig a levegdn lehiitott kristalyos salak nem
rendelkezett tiveges tartalommal. A kohokdben wadalitot (nezo-szilikat), kvarcot és
mullitot azonositottak (30. abra), bar véleményem szerint a minta nagyobb
valdszintiséggel akermantitot, géhlenitet, és kis mennyiségben merwinitet tartalmazott.
A kohokd és a granukalt kohdsalak is 0 fazisként ezeket a kristdlyos komponenseket
tartalmazza (lasd Provis és van Deventer (2009), illetve sajat vizsgalati eredményeim,
lasd Kisérleti rész, 2.1.3. fejezet). Ezen kiviil a wadalit 12,92%(m/m) klért is tartalmaz,

a szerzok kohokd mintdja viszont nem tartalmazott klort.
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30. abra XRD felvétel a kristalyos salakrol (a) és a granulalt kohosalakrol (b). (El-
Didamony és mtsai., 2013)

A keverék kristadlyos kohdsalak mennyiségének novelésével egyre rosszabb
szilardsag eredményeket kaptak (31. abra), amelybdl egyértlemiien kovetkezik, hogy a

kristalyos kohosalak inert anyagként viselkedik.
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31. abra Granulalt kohosalak (GBFS) és kristalyos salak (ACS) keverékek (MO: 100% GBFS,
M1: 80% GBFS, M2: 60% GBFS, M3: 40% GBFS) nyomoszilardsaga az id6 fiiggvényében
100%-os relativ paratartalomban (H), illetve 105 °C-on tartva (D).
(El-Didamony és mtsai., 2013)

A granulalt kohdsalak helyettesitésén tal mas irodalmi hivatkozast nem talaltam,
ahol a kohokovet alkali aktivalt cementek eldallitisara haszndltdk volna fel. Bar
El-Didamony és munkatarsai (2013) kutatasai is bizonyitottak, hogy a kohoko kiindulasi
allapotaban inert, és AAC-k eldallitasara nem alkalmas, viszont oxidos Osszetétele
alapjan hasonldéan megfeleld alapanyag lehetne, mint a granulalt kohosalak, amelybdl
kivalo fizikai tulajdonsdgokkal rendelkezd CaO-gazdag AAC kotdanyagokat lehet
eldallitani.

Dolgozatom egyik f6 célja is az volt, hogy ebbdl az eddig kiaknazatlan
hulladékanyagforrasbol értékes kiindulasi anyagot készitsek, amelyhez viszont
elengedhetetlen volt, hogy a kiindulasi allapotaban inert kohoko reaktivitasat fokozzam.
Az irodalmi Osszefoglald kovetkezd és egyben utolsod fejezete egy olyan alapanyag-
aktivalasi modszerrel foglalkozik, amellyel akar a kohokobdl is értékes CaO-gazdag

AAC alapanyag nyerhetd.
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4. Mechanikai aktivalas

Az O6rlés hagyoményos értelemben finom szemcsézeti termékek (<0,5mm, akar
<100 um) eléallitasat jelenti, nagyobb szemcseméretbdl kiindulva (>5 mm) (Mucsi,
2009). A valosagban viszont szamtalan kisérleti eredmény bizonyitotta mar, hogy
Orléskor — f6leg annak finomabb fokozataban — az aproézodason kiviil szamtalan fizikai-
kémiai jelenség is lejatszodik az Orleményben, amelyek az anyagi tulajdonsdgok
mélyrehatd, 6nmagdban a szemcseméret csokkenésével nem magyarazhatd valtozésait

eredményezik (Juhdsz és Opoczky, 1990).

4.1. A mechanokémia alapfogalmai

Mechanokémia alatt mindazon anyagszerkezeti, fizikai-kémiai és kémiai valtozasokat
értjiik, amelyek a szildrd anyagokban mechanikai energia hatdséara 1étrejott deformacio,
torés és diszpergalas alatt vagy ezek kovetkeztében mennek végbe (Juhdsz és Opoczky,
1990). A mechanikai aktivalas Smekal (1942) szerint olyan folyamatot jeldl, ahol a
rendszer reakcioképessége nd, mikdzben vegyi Osszetételében valtozatlan marad. A
mechanikai aktivalds tobblépcsds folyamat, amelyben az aldbbi jelenségek kisérik
egymast: kristalyracshibak felhalmozodasa, amorfizacid, metastabil polimorf fazisok
kialakulasa és kémiai reakciok (Boldyrev és Tkacova, 2000).

Juhasz és Opoczky (1990) szerint a szilard anyagokban orlés kovetkeztében
végbemend 4talakulasokat elsddleges (primer), illetve madésodlagos (szekunder)
mechanokémiai folyamatokra lehet osztani:

o az elsadleges folyamatok a rendszer szabadenergidjanak novekedését okozzak, és
az Orlemény reakcioképességét, aktivitasat novelik. Elsddleges folyamatnak
tekintjiik a diszperz rendszer részecskéinek a mechanikai igénybevétel okozta
felmelegedéseket,

o a masodlagos folyamatok az 6rlemény szabadenergidjanak csokkentésére iranyulod
valtozasok. Részint mar Orlés alatt végbemennek az drleményben (a deformacid
periddusaban vagy a mechanikai eréhatasok pillanatnyi sziinetében), részint Orlés
utan, ha a rendszer az ilyen atalakuldasokra nézve kedvez6 koriilmények koz¢ kertil.
Masodlagos folyamat a diszperz rendszer durvuldsa, mas anyagokkal valo feliileti

¢s belsd, atomos kolcsonhatdsa (kémiai reakcidja), a racshibak szdmanak
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csokkenése, esetleg még a képlékeny alakvaltozas is, ha az a szabadenergia

csokkenését, a belso fesziiltségek levezetését eredményezi.

Miutén az Orléssel, illetve mechanikai aktivalassal az a célunk, hogy az anyagot
min¢l aktivabb dallapotba hozzuk, és mivel ¢éppen ennek az aktiv allapotnak
szlikségszeri kovetkezményeként 1épnek fel a masodlagos folyamatok, ezért az egyik
legfontosabb &rléstechnikai feladatnak az 6rlés alatti masodlagos folyamatok minél

teljesebb visszaszoritasat tekinthetjiik.

4.1.1. Amorfizacio

A szemcseméret csokkenésével, illetve a fajlagos feliilet novekedésével egyiitt jar a
ponthibak és racshibak stirtisodése is (Baldz és mtsai., 2013). Ha az alakvaltozast
el6idézd erd megsziinése utan a belsd atomos rend olyan mértékig csokken, hogy az
anyag szerkezetére mar inkdbb az amorf anyagok rendezetlensége, mint a kristalyok
rendezettsége jellemezd, akkor a jelenséget a kristdlyos anyag mechanokémiai
Juhasz és Opoczky (1990) megjegyzi, hogy az ,,amorf” szerkezet fogalma gyakran
valamilyen vizsgalati eljarashoz kapcsolddik, igy példaul bizonyos anyagok a
mechanikai aktivalds utdn mar rontgenamorf szerkezetliek (rontgendiffrakciot nem
mutatnak) viszont infravords spektroszkopia vagy elektrondiffrakciés modszerekkel
még kristalyos anyagnak mindsiilnek. Tehat az ,,amorf” 4llapotnak fokozatai vannak.
Streletskii és munkatarsai (2009) szerint az 6rlés folyamata két szakaszra oszthato;
kezdetben a mechanikai aktivalas idejével né a fajlagos feliilet, majd az elérhetd
maximalis fajlagos feliiletet meghaladd Orlési iddvel az anyag egyre amorfabba valik,
ezzel parhuzamosan pedig a fajlagos feliilet is csokkenhet (32. abra). Az amorf réteg

legtobbszor a szemcsék feliiletén helyezkedik el (héjszerkezet).
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32. abra A mechanikai aktivalas két szakasza egyfazisu rendszer érlésekor.

(Streletskii és mtsai., 2009)

4.2. A mechanikai aktivalas kivitelezése

Az 06rlés folyamatat szamtalan tényezd befolyasolhatja, kezdve a malom tipusatol, az
Orlétest anyagatol, méretét6l, az Orlotestek és a por tomegaranyatdl, az Orl6kamra
térfogati kitoltottségétol, az orlés atmoszférajatol, az orlés sebességétol egészen az Orlés
idejéig (Baldz, 2008). A mechanikai aktivalas idealis berendezése nagy energiat képes
rovid i1d6 alatt atadni a kezelendd anyagnak. Ez a bevitt energia lesz késébb felelds a
kristalyracshibak kialakulasaért, amely rendkiviil befolyasolja az anyag kémiai
aktivitasat is (Balaz és mtsai., 2013).

A mechanikai aktivalashoz leggyakrabban alkalmazott malomberendezések a
bolygomalmok, koszonhetéen nagy energiastriségiiknek, egyszerii felépitésiiknek,
konnyli kezelhetoségiiknek és tisztithatosaguknak. A malmok energiasiiriisége
100-1000-szer is nagyobb lehet, mint a hagyomanyosan alkalmazott
Orléberendezéseknek (Baldz és mtsai., 2013). Hatranyuk viszont a csekély kapacitasuk,
illetve hogy a feladhaté anyag szemcsemérete nem haladhatja meg az 5-7 mm-t, és az
Orlemény rendkiviil erésen felmelegszik az 6rlés folyaman (a malom hiitése nehézkes)
(Juhasz és Opoczky, 1990)

A tégelyek és Orlétestek kiillonb6z6 anyagokbdl késziilhetnek, achatbol (SiO»),
szilicium-nitridbdl, szinterelt korundbol, ittriummal stabilizalt cirkonium-dioxidbol
(t-ZrO,+Y,03),  krom-acélbol,  krom-nikkel-acélbol,  volfram-karbidbol — vagy
poliamidbol. A malom leggyakrabban valtoztatott paramétere az Orlemény-Orl6test

tomegarany (ball-to-powder ratio, BPR), 1:1 aranytol egészen 200:1-ig is
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valtoztathatjak, de a leggyakrabban alkalmazott tomegarany a 10:1-hez. Ezen kiviil még
az Orldtestek és tégely anyaga, a malom fordulatszdma és az 6rlés atmoszféraja is fontos
paraméter lehet (Baldz és mtsai., 2013).

Kutatasaim soran én is bolygémalmos mechanikai aktivalast alkalmaztam.

Mechanikai aktivalas esetén mindig szamolni kell a feladott Orlemény
szennyezddésével, mivel az Orlés velejaroja (féleg ilyen nagy energiastirliségti 6rlésnél)
az Orlotestek és tégelyek kopédsa. A szennyezddés mértékét szintén tobb faktor is
befolyasolhatja: tobbek kozott a porminta és 6rlétestek keménységének kiilonbsége, az
Orlés idOtartama és az 6rlemény kémiai természete. A szennyezddés csokkenthetd az
Orlési 1d6 csokkentésével, illetve megfelelden nagy keménységli Orlokozeg
megvalasztdsaval. Masik megkozelités szerint az drleménynek és Orldtesteknek azonos,
vagy legalabb egy komponensében azonos anyagbdl kell lennilik, ez viszont korlatozza
az 6rolhetd anyagok fajtait, illetve bar ezzel a modszerrel nem szennyezddik el a minta,
viszont a por sztochiometriai aranyai igy is eltolddhatnak a kiindulasi anyagéihoz képest

(Suryanarayana, 2001).
4.3. Orlés fogalmai

4.3.1 Orolhetdség fogalma

Az anyag Or6lhetésége olyan mérészam (anyagmindségi jellemzd), amely azt mutatja
meg, hogy mennyi energia sziikséges ahhoz, hogy egy meghatarozott kiindulasi
szemcsemeéret Osszetételll, egységnyi tomegili anyagot malomban egy meghatarozott
Orlési finomsagra megdroljiink. Az 6rlési eredményt altalanosan a fajlagos feliilet vagy
a diszperzitasfok novekedésével jellemzik (Juhdsz és Opoczky, 1990; Mucsi, 2009)
(6. egyenlet):

AS = kW, (6)

ahol 4S a képzoédo 1) feliilet, W, a mechanikai diszpergalashoz hasznalt energia,
k az aranyossagi tényez6. Ez az aranyossag nem fogadhaté el az 6rlési folyamat
egészére, mivel az 0j feliilet képzésére esd fajlagos energiasziikséglet a szemcseméret
csokkenésével (hibahelyek szdmanak csokkenésével) egyre novekszik, sét bizonyos

finomsagi hataron tal a tovabbi energiakdzlés mar feliiletcsokkenést is eredményezhet.
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A gyakorlatban harom 6rolhetdségi vizsgalat terjedt el:

o Bond

o Hardgrove

o Zeisel

Az anyagok Orolhetéségét szamos tulajdonsaguk befolyasolja, de legfoképp a
szovetszerkezet a meghatarozo, ezért ha az anyag kristdlyai egymas mellett
elmozdithatok és heterodiszperz a méreteloszlastak, az anyag jo kezdeti 6rolhetdségii
(Beke, 1981).

Ebbdl kovetkezik Beke (1981) megfigyelése is, hogy az érlemény szemcseméret
eloszlasanak szordsa fontos tényezd, amely a Rosin-Rammler-Sperling-Bennett (RRSB)
diagrammok egyenletességi tényezdjeként jelenik meg. Kisebb szoras, vagyis nagyobb
egyenletességi tényezd egyben energiaigényesebb Orlést eredményez.

Opoczky (1968) szerint pl. kiillonb6z6 cementek 6rélhetdségét a klinkerasvanyok
aggregaciora valo hajlama befolyasolja. A nagyobb C3S (alit) tartalmuak kdnnyebben
(kisebb energiaraforditdssal, finomabbra), mig a nagyobb B-C,S (belit) tartalmua
cementek nehezebben (nagyobb energia bevitellel, kisebb finomsagura) érolhetok.

Szintén fontos Orolhetdségi paraméterként jelenik meg a porozitas, amellyel
kapcsolatban eltérék a vélemények. Ackmann (1956) cement, és Gotte (1952) mészko
Orlésénél nem tapasztalt Osszefliggést a porozitas és Ordlhetdség kozott. Ugyanakkor
Gille és Ruhland (1963) egyértelmii kapcsolatot figyelt meg a klinkerek porozitasa és
Orolhet6sége kozott. Deckers (1972) szerint foképp az Orlés durva tartomanyaban van
jelentdsége a porozitasnak, mig Butt és munkatarsai (1974) szerint az 6rlés Osszes
szakaszaban noveli a porozitds az drolhetdséget.

Az anyagi jellemzok szintén befolyasolhatjak adott anyag Orolhetdségét, példaul a
nagyobb rugalmassag (rugalmassagi modulusz), szilardsag és keménység rosszabb

Orolhetéséget eredményez (Juhdsz és Opoczky, 1990)

4.3.2 Orlés szakaszai, szemesék kizotti kolesonhatds

A gyakorlat azt mutatja, hogy a diszperzitasfoknak elérheté minimuma van (amely fligg
az Orlés koriilményeitdl), ennek megkozelitésekor az anyag finomodasa lelassul, sét,
tovabbi Orléssel a szemcseméret Gjrandvekedése, azaz a diszperz rendszer durvulésa

kovetkezik be (33. abra). Juhasz és Opoczky (1990) az 6r6lt anyag diszperzitasfokat
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abrazolta az i1d6 fliggvényében, amely alapjan az 6rlés folyamatdnak harom szakaszat

kilonitette el:

TS

Diszperzitasfok

Orlési id6/Orlési energia
33. abra Az 6rlés fokozatainak sematikus abraja. (Mucsi, 2016)

o Rittinger-szakasz (l.): az apritasra felhasznalt munka kozelitéleg aranyos a
keletkezett feliilettel, és a részecskék kolcsonhatasa még elhanyagolhatoan Kicsi.
Ebben a szakaszban az 6r6lhetéséget majdnem kizardlag az 6rlend6 anyag egyedi
tulajdonsagai befolyasoljak,

o Aggregacios szakasz (11.): az 6rlésre forditott munka és a keletkezett feliilettobblet
kozotti ardnyossag — elsdsorban a részecskék kolcsonhatasa kovetkeztében —
megsziinik, de a diszperzitdsfok tovabbi novekedése ennek ellenére még mindig
jelentos,

o Agglomerdcios szakasz (111.): a diszperzitasfok novekedése minimumra csokken,
majd teljesen megsziinik, s6t egyes anyagok esetén a diszperzitasfok csokkenése
kovetkezik be. Tobbnyire ebbe a tartomdnyba esnek az anyag kristalyszerkezeti,
mechanokémiai valtozésai is. A diszperzitasfok valtozasa ebben a szakaszban

elveszti jelentOségét.

A részecske-kolcsonhatas Osszefliggésében szintén harom jelenséget kiilonboztethetiink

meg (Opoczky, 1977):

o tapadads: a diszperz rendszerek részecskéi felhalmozodnak az apritoberendezés
falan és az drlétesteken, ez a diszpergalési folyamatot kedvezdtleniil befolyasolja,

o aggregacio: a diszperz rendszerek részecskéi adhézids (foleg van der Waals-féle)
erok hatasdra gyengén, reverzibilisen Osszetapadnak, amely részecskeméret-
novekedéssel jar, és a diszpergalasi folyamatot kedvezoétleniil befolyasolja, de

nincs lényeges hatdssal az 6rlemény mindségére,
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o  agglomerdcio: a diszperz rendszerek részecskéi finomdrlés, illetve mechanikai
aktivalas soran, kémiai kotésekkel irreverzibilisen Osszetapadnak, tomor — a
részecskeméret novekedésével jard6 — agglomeratumokat képezve, ami az

Orlemény aktivitasat, illetve mindségét is altalaban kedvezdtlentil befolyasolja.

4.4  Alkali aktivalt rendszerek alapanyagainak mechanikai aktivalasa
4.4.1 CaO-szegény alkdli aktivalt rendszerek

4.4.1.1 Kaolinok mechanikai aktivalasa

Szamtalan irodalom sziiletett mar a kaolinok mechanikai aktivalasdval kapcsolatban,
ezért egy alapvetden mar jol korbejart teriiletrél beszélhetiink. Lathaté lesz a
tovabbiakban, hogy mind a kaolinit szerkezetének (Aglietti és mtsai., 1986a, 1986b;
Mako és mitsai., 1993, 2001, 2006; Sanchez és mtsai., 1999; Frost és mtsai., 2001,
2002), mind puccolanos aktivitasanak (Vizcayno és mtsai., 2010; Mitrovi¢ és Zdujic,
2013, 2014; Fitos és mtsai., 2015) valtozasaval is foglalkoztak mar a kutatok (példaul
az igy kapott anyagot cementek adalékszereként alkalmaztak). Mégis minddsszesen két
irodalmat talaltam (Heah és mtsai., 2012, 2013), amelyben beszamolnak arrol, hogy a
mechanikailag aktivalt kaolinokat akar alkali aktivalt rendszerek eldallitasara is fel lehet
hasznalni; a késébbiekben viszont lathatd lesz, hogy a kapott AAC mechanikai
tulajdonsagai még korantsem kielégitdek. A kaolinok mechanikai aktivalasa
tulnyomorészt a mar emlitett bolygémalomban torténik, de ezen kiviil a rezgémalmok is
fontos szerepet kapnak.

A kaolinok mechanikai aktivitasahoz kothet6 els6 kutatasok kozé tartoznak Aglietti
és munkatarsai (1986a, 1986b) eredményei, akik a kisérleteiket rezgémalom
segitéségével végezték. Megfigyeléseik alapjan az 6rlési id6 elérehaladtaval a D50 érték
novekszik (a kiindulasi 1 um-es D50 érték, 750 s 6rlés utan 40 um-re nétt), a fajlagos
felilet (BET-féle) viszont maximum gorbét ir le, mindkettét az anyag
agglomeracidjaval magyarazta. Elsoként 6 figyelte meg, hogy a kaolinit
hidroxilcsoportja veszit a stabilitdsabol az Orlési 1d6 novelésével. A TG felvételek
alapjan az Orlési id6é novelésével egyre kisebb termikus energiara volt sziikség a
szerkezeti viz elvesztéséhez (Aglietti és mitsai., 1986a). Késobbi vizsgalatainal
megallapitotta, hogy ez a szerkezeti atalakuldas XRD és IR felvételeken szintén

megjelenik a cstcsok csokkenésével, amelyet 6k még a kaolinit rétegei kozotti H-hid
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kotések felszakadasaval és a rétegek eltolodasaval magyaraztak (Aglietti és mtsai.,
1986D).

A kaolinit mechanikai energia kozlésére torténé szerkezeti valtozasainak pontos
feljegyzése Frost és munkatarsai (2001, 2002), Sanchez és munkatarsai (1999) és Mako
és munkatarsai (1993, 2001, 2006) nevéhez kothetd. Kisérleteiket valamennyien
bolygémalomban végezték. Frost és munkatarsai (2001) megallapitottak, hogy 10 ora
kezelés utan a kaolinit mar gyakorlatilag rontgenamorffa valik, vagyis XRD
segitségével mar nem detektalhatd diffrakcios csucsa (34. abra). A DTG-n lathatod
szerkezeti viz mennyiségéhez kothetd csucs csokkenését pedig azzal magyarazta, hogy a
kaolinitek hidroxilcsoportjai a kaolinit feliiletén adszorbalt vizzé alakulnak at
(35. abra).

Beiitéssszam (1/sec)

(a)
T "
© -

7 8 9 i0 11 12 13 14 15
Kett6 theta (°)

|

34. abra Kaolinit hkl(001) csticsanak XRD gorbéi 1 (a), 2 (b), 4 (c), 6 (d), 8 (e), 10 ora (f) 6rlés
utan. (Frost és mtsai., 2001)

Differencialis tomegvesztés (DTQG)

100 200 300 400 500 600 700
Hoémérséklet (°C)
35. abra Kaolin termogravimetrias analizise 0 (2), 1 (b), 3 (c) és 4 6ra (d) 6rlés utan. (Frost és

mtsai., 2001)
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Sanchez és munkatarsai (1999) szerint a kaolinit Al-tartalma koordinacids szam
valtozason is atesik, amely nagyon hasonlit a termikus aktivalas soran tapasztaltakhoz.
Termikus aktivalas esetén ugyanis az oktaéder réteg AP koordinaciojabol a szerkezeti
vizvesztés soran rengeteg racshibat tartalmazo, erdsen torzult tetraéderes A1[4]-réteggé
valik, amely 900-980 °C kozott alakul at y-Al,O3 vagy Si-tartalm spinell szerkezetté.
Séanchez megfigyelte, hogy az AI®!-> AI™! 4talakulas a mechanikailag aktivalt kaolinok
esetén is lejatszodik, valamint hogy legfoképp a kaolin szemcsék feliilete dusul az Al-
tetraéderekben.

Mako és munkatarsai (1993) vizsgalatai mar talmutatnak a kaolinit szerkezeti
valtozasain és az Orléstechnikara, illetve a kaolinitek kémiai reakcidképességének
valtozasara is kitérnek. Megfigyelték, hogy a mechanikailag el6kezelt kaolinit kisebb
hémérsékleten alakul mullittd mint a termikusan kezelt, amelyet a rendezetlenség miatt
felgyorsulo diffuzidos folyamatokkal magyaraztak. Szintén kisérleteztek az Orlés
idéhatékonyabba tételével (Maké és mtsai., 2001). EQy, az o6rlés szempontjabodl
keményebb fazist, kvarcot kevertek a kaolin mellé, amely az 6rlés folyaman maga is,
mint Orlé fazis vett részt. Az Orlés hatékonysagit a kaolinit legnagyobb intenzitisu
csucsanak teriiletcsokkenésével jellemezték. Megfigyeléseik alapjan 75%(m/m)
kvarccal mar 4 ora 6rléssel tokéletesen rontgen amorffa tehetd a kaolinit, Frost 10 6ras

6rléséhez képest (36. abra).

Csucs alatti teriilet valtozasa

Orlési idé/h

36. abra A kaolinit hkl(001) csucsanak teriiletvaltozasa az 6rlési id6 fiiggvényében tiszta (a),
25%(m/m) kvarc (b), 50%(m/m) kvarc (c), és 75%(m/m) kvarc (d) tartalmt minta esetén. (Mako
és mtsai., 2001)

Szintén megfigyelte, hogy Orlés hatdsara a kaolinit kémiailag aktivabba valt, savas
kioldas hatasara konnyebben szabadult meg Al-tartalmatol, egy pordzus szilika
szerkezetet hagyva hatra (Mako és mtsai., 2006).
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A puccolanos aktivitast Fitos és munkatarsai (2015) vizsgaltak. A Chapelle-féle
puccolanossagi teszt alapjan, mechanikai energia hatasara puccolanos tulajdonsagt
anyagot kaptak a kaolinbol, amelynek puccolanos aktivitasa nagyon hasonld volt a
termikusan aktivalt metakaolinéhez (37. abra). Szintén megallapitottak, hogy a kaolinit
kristalyosodottsagi foka a mechanikailag aktivalt anyag kémiai tulajdonsagait is
befolyasolja. Az 6 eredményeik alapjan a kevésbé jol kristalyosodott kaolinit bizonyult
késébb a jobb tulajdonsagunak (tehat Kakali és munkatarsai (2001) megfigyeléseit
tamasztottak ala, lasd 3.1.1. fejezet).

mtermikusan kezelt mechanikusan kezelt

1 k2 K4 KC

Kaolin mintak

Reaktivitas (g/g kaolinit)

K

37. abra Termikusan és mechanikailag aktivalt kaolin mintak Ca(OH), felvétele a Chapelle-

teszt soran, a minta tomegére vonatkoztatva. (Fitos és mtsai., 2015)

Vizcyano és munkatarsai (2010), illetve Mitrovic és Zduji¢ (2013, 2014) is
igazoltak, hogy a mechanikailag aktivalt kaolinit puccolanos tulajdonsagai vetekednek a
termikusan aktivalt metakaolinitével, illetve szintén tapasztaltak, hogy a kvarcban
gazdagabb kaolinok mechanikai er6 hatasara gyorsabban aktivalhatok. Vizcyano és
munkatarsai (2010) szerint a mechanikailag aktivalt kaolinit nagyobb reaktivitassal
rendelkezik a termikusan aktivalthoz képest, a nagyobb fajlagos feliilet miatt, mivel a
metakaolinit szemcséi tobbnyire jobban aggregalédnak. Megfigyelte, hogy a
mechanikailag aktivalt kaolinbdl késziilt cementhabarcsok nagyobb porozitassal
rendelkeztek, amelyet szintén a nagyobb fajlagos feliilettel, igy a szemcséken adszorbalt
tobb levegével magyarazott. Mitrovic és Zduji¢ (2014) az eredményeket azzal
egészitette ki, hogy az Orlés soran fellépd szennyezdk (a malom ¢€s Orlétestek anyaga)
hatasat is megvizsgalta. Az Orlést acél- és ZrO,-anyagi malommal is elvégezte, és

megallapitotta, hogy a fémszennyezés hatdsa gyakorlatilag elhanyagolhato.

50



IRODALMI ATTEKINTES
Mechanikai aktivalas

A fent felsorolt irodalmak tiikrében Szinte mar bevett gyakorlatnak szamit a
kaolinok puccoldnos tulajdonsagainak mechanikai aktivalassal torténd novelése, mégis
irodalomkutatasom soran mindossze egyetlen olyan kutatocsoporttal talalkoztam, ahol
ezt a modszert alkdli aktivalt rendszerek eldallitasdhoz is felhasznaltak. Heah ¢és
munkatarsai (2012) kezeletlen kaolinbol, illetve bolygomalomban mechanikailag
aktivalt kaolinbol alkali aktivalassal késziilt probatesteket hasonlitottak Ossze. Bar a
mintdk mechanikai szilardsaga nétt, csak relative kis szilardsag-értékeket értek el a

mechanikailag aktivalt mintaknal (38. abra).

8.00 -
700 - mNyers kaolin

6.00 - HMechanikusan aktivalt kaolin
300 -
400 4
3.00 -

2.00 -
1.00 -
0.00

1 3 7 28

Nyomoszilardsag (MPa)

Meérés napja
38. abra Nyers kaolinbol és mechanikailag aktivalt kaolinbol alkali aktivalassal késziilt mintak

szilardsaga az id6 fiiggvényében. (Heah és mtsai., 2012)

Bar a tanulmanyban nem tértek ki ra, de véleményem szerint a mintdk kotését
els6sorban a kisérlethez felhasznalt natrium-szilikat és levegd széndioxid tartalméanak
reakcidja okozhatta. Tapasztalataim alapjan a kezeletlen (nyers) kaolin természetes
allapotaban nem reaktiv ligos kémhatasu oldatokkal szemben, ellenben a viziiveg a
levegd széndioxid tartalmanak hatasara megszilardulhat, fiiggetleniil attol, hogy a kaolin
elreagal-e vagy sem az alkali-szilikat oldattal.

Kisérleteik soran szintén megallapitottdk, hogy a mechanikai aktivalas hatdsara a
kaolin mintdk szemcsemérete csokkent, fajlagos feliilete nott, ami a megkdotott AAC
mintak esetén tomorebb szerkezetet eredményezett (Heah és mtsai., 2013).

Rajtuk kiviill MacKenzie és munkatarsai (2008) kisérleteztek még mas
agyagasvany, egész pontosan pirofillit mechanikai aktivalasaval. A 3.1.2 fejezetben mar
bemutattam, hogy az 6 eredményeik szerint a TOT agyagasvanyokat termikusan nem
lehet aktivalni, mert az oktaéderes Al(O,OH)g-réteg a hékezelés utan is bezarva marad a

két tetraéderes [SisO10]*-réteg kozott, igy a minta az alkali oldattal szemben nem mutat
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reaktivitdst. Ezzel szemben a mechanikai aktivalas (rezgémalomban 15 perc,
dobmalomban 60 6ra utan) mar eléggé eltorzitja a TOT szerkezetet ahhoz, hogy az Al-
tartalmu réteg is felszabaduljon, igy a pirofillit mar el tud reagdlni az alkali oldattal, és

»ertékelhetd” szilardsaggal rendelkez6 kotdanyagot képez.

4.4.1.2 Pernye mechanikai aktivalasa

Els6ként Kumar ¢és munkatarsai (2007) foglalkoztak a pernyék mechanikai
aktivalasaval, kezdettdl fogva azt a célt kitlizve maguk elé, hogy igy fokozzak a pernyék
reaktivitasat, illetve javitsdk az alkali aktivalt rendszerek szilardsagat. Kitlintetett
szerepet kapott a pernyék eldosztalyozasa, els@ kisérleteik soran nyers pernye,
osztalyozott pernye, illetve attritorral vagy rezgémalommal mechanikailag aktivalt
pernyék tulajdonsagait hasonlitottak Ossze. Mar kezdeti megfigyeléseik soran
kimutattdk, hogy a mechanikai aktivalds sokkal nagyobb befolyast gyakorol az AAC
szilardsagara, mint az osztalyozassal kapott kisebb szemcseméret és nagyobb iiveges
fazis tartalom. Szintén bemutattdk, hogy a mechanikai aktivalas hatékonysaga
malomtipus fiiggd, mig az attritor malommal nem ¢értek el latvanyos
szilardsagnovekedést, addig rezgdmalommal kozel masfélszeres szilardsagot

produkaltak (39. abra).

120;
100
80;
60

40

Nyomoészilardsag (MPa)

20+

5 6 8 10 gi 20 25
NaOH koncentracié (%(m/m))

39. abra Nyers (RFA), osztalyozott (CFA), attritor malomban (AMFA) és rezgdmalomban
(VMFA) 6rolt pernye-bazist AAC-k nyomoszilardsaga 28 napos korban a natrium-hidroxid

koncentracié fiiggvényében. (Kumar és mtsai, 2007)
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Kés6bbi tanulmanyukban (Kumar és Kumar, 2011) jellemz6 szemcseméretet is
megallapitottak (5-7 um), amely alatt a pernye reaktivitdsa ugrasszeriien megnétt, ami
az AAC-k kotésidejének szintén ugrasszeri csokkenésében nyilvanult meg. A mintak
szobahOmérsékleten is képesek voltak megkotni, amit eddig csak 60 °C-os hokezeléssel
tudtak elérni. A mintdk reaktivitdsaban bekdvetkezd valtozas a nyomdszilardsagukon is
meglatszott, igy 90 percnyi Orlés utan szobahdmérsékletii hdokezeléssel ~ 35 MPa,

60 °C-os hékezeléssel pedig ~ 70 MPa koriili szilardsagot tudtak elérni (40. abra).
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40. abra Pernye bazist mechanikailag aktivalt AAC mintak szilardsaga 28 napos korban az

6rlési id6 fuggvényében 27 °C-on és 60 °C-on hékezelve. (Kumar és Kumar, 2011)

Marjanovi¢ és munkatarsai (2014) bolygoémalommal hoztak létre mechanikailag
aktivalt pernyét. A megndvekedett reaktivitison kiviil megfigyelték, hogy a
mechanikailag aktivalt pernye sokkal kisebb vizigénnyel rendelkezett a kiindulasi
anyaghoz képest még a lecsokkent szemcseméret ellenére is. A kristalyfazisok
mennyisége szintén csokkent az Orlés hatasara, 15 perc 6rlés utan is mar csaknem
rontgenamorffa valt a minta. A szilardsagértékek ebben az esetben a kiindulasi
par MPa-os értékrdl 15 perc Orlés utan 50-70 MPa-ra néttek. Granuldlt kohodsalak
hozzaadagolasaval ezt az értéket 70-80 MPa-ra is meg tudtak ndvelni (Marjanovié és
mtsai., 2015).

Mucsi és munkatarsai (2015) harom kiilonb6z6 malom (dobmalom, rezgdmalom és
attritor) hatdsat vizsgaltdk. A legnagyobb szemcsefinomsdgu pernye mintdjuk
Xs0=5,2 um, SSA (fajlagos felillet)y = 21166 cm%g értékekkel rendelkezett.
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Energiafelhasznalas szempontjabdl az attritor bizonyult a legenergiahatékonyabbnak. A
pernye szemcseméretén kiviil annak feliileti morfologidja is jelentdsen valtozott, viszont
az XRD ¢és IR felvételek nem mutattak jelentGs szerkezeti valtozast, igy elsdsorban a
megnovekedett fajlagos feliilettel magyaraztak a tizszeres szilardsagnovekedést
(2 MPa-rol 22 MPa-ra) (41. abra).

A szilardsagnovekedést harom jelenség egyiittes hatasaként értelmezték: egyrészrol
a nagyobb fajlagos feliilet és kis szemcseméret miatt a pernye Si- és Al-tartalma jobban
oldédott az alkali oldatban, ezen feliil a minta el nem reagalt, legfinomabb frakcidja
(<1 pum) Kkitolthette a kotéanyag porusait (a nagy szilardsagt cementeket is
heterodiszperz rendszerekbdl allitjak eld), mig a durvabb részek (200-300 um)

aggregatumként vehettek részt, szintén fokozva a szilardsagot.
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20— ——=—Rezgémalom — == =
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41. abra Pernye-bazisu AAC nyomdszilardsaga a pernye fajlagos feliiletének fliggvényében.

(Mucsi és mtsai., 2015)
4.4.2 CaO-gazdag alkali aktivalt rendszerek

4.4.2.1 Kohdsalak mechanikai aktivalasa

A kohoésalakok mechanikai aktivalasat is elsésorban puccolanos tulajdonsagai fokozasa
érdekében hajtottak végre. Az elsé eredmények ismét Kumar és munkatarsai (2004)
nevéhez kotheték, akik mar els6 vizsgalataik soran is megallapitottak, hogy a
mechanikailag aktivalt salakbol tobbet lehet adagolni a cement mellé, anélkiil, hogy a
cement szilardsaga romlana. Késobbi vizsgalataikban (Kumar és mtsai., 2008) azt is
kimutattak, hogy a mechanikailag aktivalt kohosalak és cement keverékek kezdd
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szilardsdga nagyobb, mint a barmilyen eldkezelés nélkiili kohosalak-cement
keverékeké, illetve, hogy az 1 ¢és 28 napos értékek kozott nincs jelentds
szilardsagnovekedés. Megallapitottak tovabba, hogy a kereskedelmi forgalomban
kaphato 40%(m/m)-ban kohosalakot tartalmazoé cementek kohosalak tartalmat akar
85%(m/m)-ra is meg lehet novelni szilardsagromlas nélkiil, ha elézetesen a kohdsalakot
mechanikai aktivalasnak vetik ala.

Kriskova és munkatarsai (2012) attritor malom segitségével olyan mechanikailag
aktivalt granulalt kohosalakot allitottak eld, amely mar 6nallo szilardulasra is képes volt
cement nélkiil, viz jelenlétében. A hidratacidos termék C-S-H gél és portlandit volt,
akarcsak a cement és viz reakcidja soran, viszont a kapott kotdéanyag szilardsdga csak
alig 10-20%-at érte el a portlandcementének (42. abra). Tehat, bar a mechanikai
aktivalas hatasara a kohosalak mar hidraulikus tulajdonsaggal is rendelkezett, a kapott
kotéanyag szilardsaga nem volt megfeleld, a kohdsalak 6nallo kdtdanyagként tovabbra

sem allta meg a helyét.
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42. abra Salak (AOD (Argon Oxygen Decarburization) és LM (Ladle Metallurgy)) illetve
portlandcement (OPC) habarcsok nyomoszilardsaga az id6 fiiggvényében.

(Kriskova és mtsai., 2012)

Irodalom-kutataisom soran olyan tanulmannyal nem talalkoztam, ahol a
kohosalakokat AAC-k eldallitdsa céljabol aktivaltak volna mechanokémiai médszerrel.
Erre valdszinlileg az a magyardzat, hogy a legljabb trendek szerint a granulalt
kohodsalak tal ,¢értékes”, és nem is valoés hulladékanyag, mivel a cementipar
gyakorlatilag teljes mennyiségében felhasznalja, igy a pernyével ellentétben az
ujrafelhasznalasa mar megoldott. Masrészrdl pedig a granulalt kohdsalakbol nyert
kotéanyagok eleve kivalo és jol szabalyozhatdo mechanikai tulajdonsdgokkal

rendelkeznek, amelyeket nem érdemes mar tovabb fokozni.
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5 Irodalmi rész osszefoglalasa

A vonatkoz6 szakirodalom feldolgozasa alapjan lathato, hogy az alkali aktivalt
cementek szerkezete és kotésmechanizmusa mar viszonylag jol definidlt teriilet. Az
AAC-k harom Kkitiintetett alapanyagaval (metakaolin, pernye, granulalt kohosalak)
kapcsolatban szintén jelentds ismeretanyagot halmoztak fel, vagyis a kész kdétdanyag
fizikai és kémiai tulajdonsagai tobbé-kevésbé jol tervezhetOk, ismerve az alapanyagok
még kutatasra varo teriiletek azonban tovabbra is adodnak. Specialisan az altalam
tanulmanyozott teriileteket illetden az alabbi megallapitasok tehetdk:

o Még a legtdbbet kutatott kaolin-metakaolin rendszernél sem sziiletett egyértelmii
vélemény arrol, hogy a kaolinit kristalyosodottsagi foka, vagy mas kiséré asvanyok
mennyisége miképp befolyasolja a késztermék tulajdonsagait.

o Szintén nem egyértelmli, hogy a kaolin hdékezelésénél milyen hodntartasi id6
eredményezi a legnagyobb reaktivitassal biro metakaolint és igy a legnagyobb
szilardsagot ad6 terméket.

o Nem tisztazott, hogy a halloysit tartalom pontosan milyen befolyassal bir a
metakaolin reaktivitdsara, és hogy van-e olyan halloysit koncentraci6, amely mar
hatéssal van a kialakul6 tulajdonsagokra.

o Mas alapanyagforrasok, példaul kaolintdl eltér6 alumino-szilikatok (agyagok)
alkalmazasakor sok a bizonytalansag. A 3.1.2 fejezetben bemutattam, hogy néhany
kutat6 szerint a TOT szerkezetli agyagasvanyokat képtelenség termikusan aktivalni,
mert az oktaéderes Al(O,OH)g-réteg tovabbra is elzarva marad a két tetraéderes
[SisO10]"-réteg kozott, mig mas tanulmanyokban leirjak, hogy TOT vagy akar
TOTO szerkezetii agyagasvanyokbol is el lehet allitani puccolanos tulajdonsagu
anyagot, vagy épp AAC-t.

o Ipari hulladékanyagok terén csak és kizardlag a megfeleléen reaktiv (vagyis
kelléen nagy fiiveges fazissal rendelkezd) alapanyagokkal (pernye, granulalt
kohosalak) kapcsolatban folytak kutatasok, igy példaul nem torténtek kisérletek

kristalyos allapotu hulladékanyagok alkalmazésara.
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A mechanokémia az utdbbi par évtizedben keriilt Gjra az érdeklddés kozéppontjaba.
A 4.4. fejezetben bemutattam, hogy mindharom, az AAC-k eldallitasahoz sziikséges
alapanyag (kaolin, pernye, kohosalak) reaktivitdsa Orléssel fokozhatd, de ezek a
kisérletek elsdsorban a puccolanos aktivitas novelésére iranyultak.

o Egyediil a pernye esetén alkalmaztak mechanikai aktivalast AAC eldallitasa
céljabol és tapasztaltak jelentOs szilardsagnovekedést. Az eredmények viszont
meggyozéek  voltak, mert valamennyi tanulmany esetén tizszeres
szilardsagnovekedését értek el.

o Egyediil a kaolinnal tettek kisérletet arra a kutatok, hogy mechanikai aktivalassal
allitsanak el6 AAC-t, a tanulméany viszont nem tér ki a kaolin szerkezeti
valtozésaira, és a kapott kotdanyag fizikai tulajdonsdgai (nyomoszilardsaga) sem
felelnek meg az AAC anyagrendszereknél elvart értéknek.

Fontosnak tartom megjegyezni, hogy a fent emlitett cikken kiviil nem taldlkoztam
olyan kutatassal, ahol a felhasznalt nyersanyag ne rendelkezett volna mar kiindulasi
allapotaban is megfeleld reaktivitdssal. Ez alapjan kitlinik, hogy a kutatok az Orlést
alapvetéen mechanikai kezelésre hasznaltak, vagyis a céljuk az volt, hogy az alapanyag
mar meglévé reaktivitasat a fajlagos feliilet novelésével ¢és szemcseméret
csokkentésével fokozzak vagy szabalyozzak. Mechanokémiai aktivalas esetén viszont
teljesen mas mechanizmus alapjan valik reaktivabba a kiindulasi anyag, példaul a kaolin
vagy éppen a nagy mennyiségben képzddo, és kiindulasi allapotdban inertnek tekinthetd
rendszert, a kohokd.

Dolgozatom kisérleti részében bemutatom, hogy a mechanokémiaban az AAC
eldallitdsa terén sokkal tobb lehetdség rejlik. Lathatd lesz, hogy a mechanokémiai
aktivalas segitségével olyan kiindulasi anyagok is bevonhatok az AAC-k eléallitasaba,
amelyeknél kezdeti reaktivitasrol nem beszélhetiink. Az anyagok aktivalasa csak és
kizarolag mechanikai energia kozlésével torténik, az aktivalt anyagokbodl nyert AAC-k
pedig megkdzelitik, soét, tobb esetben meg is haladjdk a termikusan aktivalt

alapanyagokbdl késziilt AAC-k fizikai tulajdonsagait.
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Il. KISERLETI RESZ

1. Célkitlizés

Az irodalmi Osszefoglald alapjan is lathatd, hogy az alkali aktivalt cementek mara
szertedgazo kotdanyagesaladda nétték ki magukat, amelynek velejaroja a hasonldképp
sokszinii nyersanyagpaletta. Uj tipusu kétdanyagrendszereket az agyagasvanyoktol
kezdve, a foldpatokon at a hulladékanyagokig, gyakorlatilag barmilyen alapanyagbol
kiindulva el6 lehet allitani, csak az alapanyagok oxidos Osszetétele €s persze ara vethet
gatat a felhaszndldsuknak.

Viszont a legtobb felhasznélni kivant alapanyag eredeti allapotédban (ez kivaltképp
a természetes nyersanyagokra jellemzd) alkalmatlan alkali aktivalt cementek
eléallitasara, valamiképpen aktiv allapotba kell azokat hozni, hogy a megfelel6 oxidok
(SiO,, Al,O3 és CaO) valamely bazikus oldat hatasara képesek legyenek ionok
formajaban feloldodni, majd a kivant géles alakban ujra kicsapodni, igy létrehozva az
AAC-kre jellemz6 polimer szerkezetet. A vonatkozo irodalmak alapjan elmondhato,
hogy a természetes nyersanyagok aktivalasara, egy-két ritka esettdl -eltekintve,
kizarolagosan hdokezelést alkalmaznak, és ha szigortan vessziik, ez a megéllapitas az
ipari hulladékanyagokra is vonatkozik, ahol mind a pernye, mind a kohodsalak esetén
nagy hémérsékletli olvadék (a pernye esetén gdéz) hirtelen lehiitésével, egy foképp
tiveges fazis tartalmu alapanyag keletkezik.

Kisérleteim soran bizonyitani kivanom, hogy az alapanyagok aktivalasara létezik
még egy jarhato Ut, az ugynevezett mechanokémiai aktivalds, ahol termikus helyett
mechanikai energia befektetésével ¢érhetd el hasonlé eredmény, vagyis nagy
energiaslirliségli Orlés hatasara a nyersanyagok szintén aktiv allapotba hozhatok. Bar
egyéb kutatasi teriileteken, példaul a cementek nyersanyagai puccoldanos
tulajdonsagainak novelésénél eldszeretettel alkalmazott modszer, célzottan alkali
aktivalt cementek eldallitisara nem terjedt el. Ha bebizonyosodna, hogy a
mechanokémiai aktivalas segitségével akar kiindulasi allapotukban inert és jol
kristalyosodott anyagok is felhasznalhatok AAC-k eldallitasara, akkor az ablakot nyitna
a kevésbé j6 mindségli alapanyagok (pl. kisebb kaolinit tartalmt agyagok) vagy akar

nemcsak az ipari- (pl. kohokd), hanem az épitdipari hulladékanyagok felé is.
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Elméletemet az alabbiak alapjan szeretném bizonyitani, miszerint:

o mind kaolinbdl, mint tiszta, CaO-szegény alapanyagbol,

o mind agyagbo6l, mint szennyezett CaO-szegény alapanyagbol,

o illetve koh6kobdl, mint nagy mennyiségben keletkezd, kiindulasi allapotaban inert,
¢s egyeldre csak toltdanyagként hasznalt, de oxidos Osszetétele alapjan CaO-
gazdag alapanyagbol

mechanokémiai aktivalas segitségével megfeleld fizikai tulajdonsagokkal rendelkezo
alkali aktivalt cementek nyerhetdk. Bizonyitani kivdnom, hogy a mechanokémiai
aktivalas hatékonysagara létezik olyan mérdszam, amely mar az Orlés folyamataban
adatot szolgaltathat az alapanyag reaktivitasarol, és igy a kotdanyag végsé fizikai

tulajdonsagait (nyomosziladrdsagat) elére josolhatja.
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2. Felhasznalt alapanyagok és vizsgalati moédszerek

2.1. Felhasznalt alapanyagok

Kisérleteim soran a kovetkezé komponenseket hasznaltam fel:
Alapanyagkent:
o zettlitzi kaolin
o uj-zélandi kaolin (halloysit)
o szegi kaolin
o Dbataszéki agyag
o RSG (Reference Soil Group) voros agyag
o dunatjvarosi granulalt kohdsalak
o dunaujvarosi kohoké (kristalyos kohosalak)
Az aktivalo oldathoz:
o analitikai tisztasagu, szemcsés NaOH
o natrium-szilikat (viziiveg) oldat
Téoltéanyagkent pedig:
o Szabvanyhomok
A kisérleteim soran alkalmazott alapanyagokat a tovabbiakban részletesen is

bemutatom.

Az oxidos és asvanyi Osszetételek szempontjabol harom nagy csoportra lehet
felosztani a felhasznalt alapanyagokat: kaolinok, agyagok és kohosalakok. A 43. abra
szemlélteti a felhasznalt alapanyagok AAC eldallitds szempontjabol harom legfontosabb
oxidjanak aranyat, ezek alapjan megallapithato, hogy a kaolin és részben az agyag is a

CaO-szegény nyersanyagok csoportjaba tartozik, mig a kohdsalakok a CaO-gazdagba.
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ca0 ALO,

43. abra Felhasznalt alapanyagok oxidos Osszetétele

2.1.1. Kaolinok

Héarom kiilonbozd kaolint hasznaltam, amelyek foképp halloysit tartalmukban tértek el
(Zsirka és mtsai, 2016). Oxidos Osszetételiket XRFS (rontgen fluoreszcens
spektrofotométer) vizsgalattal (2. tablazat) hataroztam meg, mig asvanyi osszetételiiket
XRD és Rietveld analizis segitségével allapitottam meg (3. tablazat és 44. abra). Az
alabbi jelolésekkel hivatkozok rajuk a tovabbiakban:

o ZK — zettlitzi kaolin

o SzK —szegi kaolin

o UZK - tj-zélandi kaolin
A termikusan aktivalt kaolinok jelolése egy M taggal (metakaolin) is kiegészil:

o ZMK - zettlitzi metakaolin

o SzMK - szegi metakaolin

o UZMK - tj-zélandi metakaolin
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2. tablazat Felhasznalt kaolinok oxidos Osszetétele.

Oxidos osszetétel, %(m/m)
1zz.

SiO, AlL,O4 Fe,O3 CaO MgO K,O Na,O TiO, veszt

ZK 46,23 36,74 0,88 0,80 0,28 0,66 - 0,05 13,36

SzK 46,73 33,94 3,21 0,55 0,15 0,22 0,10 0,06 14,12

UZK 49,22 33,27 0,77 0,47 0,41 0,83 0,37 0,15 14,41

3. tablazat Felhasznalt kaolinok asvanyi dsszetétele.

Kristalyfazisok mennyisége, %0(m/m)

kaolinit halloysit kvarc krisztobalit muszkovit
ZK 91 0 2 - 7
SzK 47 50 3 - -
UzK 10 81 6 3 -
K K K: kaolinit
M: muszkovit
Q: kvarc

Kr: krisztobalit

Intenzitas

SzK

5 10 15 20 25 30 35 40
20(%)

44, abra Felhasznalt kaolinok XRD gorbéi.

A halloysit €s a kaolinit valamennyi rontgendiffrakcios csucsa egybeesik, ezért nem
jeloltem oket kiilon. A kaolinit és halloysit mennyiségét Churchman és munkatarsai

(1984) modszerével hataroztam meg.

A kaolinok DTG gorbéjén (45. abra) két tomegvesztési csucs figyelhetd meg, az
els6 az adszorpcios viz (90 °C koriil) tdvozasat mutatja, mig a masodik ~ 570 °C-nal a

kaolinit, illetve a halloysit szerkezeti vizének elvesztéséhez kothetd.
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45. abra Felhasznalt kaolinok DTG gorbéi.

2.1.2. Agyagok

Két kiilonb6z6 agyagot hasznaltam, bataszéki agyagot (A(l.) jeloléssel hivatkozom ra)
és RSG agyagot (A(Il.) jeloléssel hivatkozom ra). Mindkettot a Budapest Keramia Kft.
bocsatotta rendelkezésemre. Az agyagok oxidos 0Osszetételét XRFS vizsgalattal
(4. tablazat), kristalyos fazisainak mindségi és mennyiségi Osszetételét pedig XRD

felvétel és Rietveld analizis segitségével allapitottam meg (46. abra, 5. tablazat).

4. tablazat Felhasznalt agyagok oxidos Gsszetétele.

Oxidos dsszetétel, %(m/m)

1zz

Si02 A|zo3 FEan CaO MgO 503 Kzo Nazo TiOz anO3 P205 SrO ZnO veszt

A(l) 4646 1441 538 105 365 003 266 068 0,63 0,13 0,13 0,03 0,06 1519

A(ll.) 5784 1745 478 503 066 004 208 042 096 0,05 0,05 0,01 0,05 10,59

5. tablazat Felhasznalt agyagok 4svanyi Osszetétele.

Kristalyfazisok mennyisége, %(m/m)
kaolinit  klorit  hidromuszkovit muszkovit kvarc kalcit dolomit  amorf

A(l) 2 5 26 - 23 13 4 27

A(l) 19 - - 25 33 7 - 16
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46. abra Felhasznalt agyagok XRD gorbéi.

A 47.abra az agyagok DTG gorbéit mutatja. Az A(l.) agyag esetén a nagy
adszorpcios viztartalomra utald tomegvaltozas (~ 90 °C) mellett egyetlen csucs lathatd
820 °C koriil, amely a kalcit, dolomit karbonatos bomlasanak, illetve a Klorit
szerkezetiviz-vesztésének is megfelelé hémérséklet. Az A(ll.) agyag esetén az
adszorpcids viz (~ 90 °C koriil) csticsa mellett, 530 °C-ndl a kaolinit szerkezetiviz-
vesztése miatti tomegcsokkenés figyelhetdé meg, mig 800 °C koriil szintén a kalcit

bomlasara jellemz6 cstics lathato.

A(lL)
90 °C
530 *C 800 °C
O A(l)
'_
[
90 °C
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47. abra Felhasznalt agyagok DTG gorbéje.
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2.1.3.Ipari hulladékanyagok

2.1.3.1. Kohokd

A dunatjvarosi kohoké (KS) oxidos 0Osszetételét XRFS vizsgalattal (6. tablazat),
kristalyos fazisainak minOségi és mennyiségi Osszetételét pedig XRD analizis és
Rietveld modszer segitségével (7. tablazat és 48. abra) hataroztam meg. A levegén
kihtilt kohosalak tilnyomorészt melilit csoportba tartozo szoroszilikatokat tartalmaz (~
78%(m/m)), pontosabban az akermanit (Ak) (Ca;Mg(Si»O7)) és a géhlenit
(Ca,Al(AISIOy)) szilard oldatat, oxidos Osszetételiik alapjan 5:1 (akermanit:géhlenit)
molaranyban. A kohokd minta jelentés mennyiségben tartalmaz még merwinitet (Me)
(CazsMgSi,0Og),  pszeudowollasztonitot ~ (Psz)  (CasSisOg) (a  wollasztonit

nagyhomérsékletli modosulatat) és kvarcot (Q).

6. tablazat Dunaujvarosi kohoko oxidos dsszetétele.

Oxidos osszetétel, % (m/m)

1zz.

SIOz A|203 F8203 CaO MgO SOg Kzo NaZO T|02 Mn203 PzOs SrO ZnO veszt

KS 3838 6,96 145 3906 788 147 048 039 027 1,18 003 004 005 234

7. tablazat Dunaujvarosi kohoko asvanyi osszetétele.

Kristalyfazisok mennyisége, %(m/m)

akermanit merwinit pszeudo-_ melilit (Fe- kvarc amorf
wollasztonit szennyezett)
KS 77 10 10 1 2 -
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Ak: akermanit Ak
Me: merwinit

Pw: pszeudowollaszionit
MI: melilit (Fe-szennyezett)
Q: kvarc

Intenzitas

Ak Ak

M
Ewl “9 Akh F" h Me “ "4‘\?’[

35 40 45 50

26 (%)
48. abra Dunaqjvarosi kristalyos kohosalak XRD felvétele.

2.1.3.2. Granulalt kohosalak

Két, a DUNAFERR Zrt.-t0] szarmaz6, mas-mas idopontban eldallitott, fOképp iiveges
fazis tartalmukban eltéré granulalt kohdsalak mintat hasznaltam fel (késébb GS(I.) és
GS(I1.)-ként hivatkozom rajuk), amelyek oxidos Osszetételét XRFS vizsgalattal (8.
tablazat) allapitottam meg, kristalyos fazisainak minéségi és mennyiségi elemzését
pedig XRD analizis és Rietveld mddszer segitségével végeztem (9. tablazat és 49.

abra).

8. tablazat Dunaujvarosi granulalt kohosalakok oxidos Gsszetétele.

Oxidos dsszetétel, %(m/m)

Izz.

SIOZ A|203 FEZO3 CaO MgO SO3 K,O Na,O TIOz Mn203 PzOs SrO ZnO veszt

GS(l.) 38,96 6,70 041 4119 829 15 050 046 028 1,38 0,02 004 005 0,15

GS(Il.) 3464 1020 040 3955 900 344 081 058 036 0,61 0,02 004 004 0,3

9. tablazat Dunaujvarosi granulalt kohdsalakok asvanyi dsszetétele.

Kristalyfazisok mennyisége, %(m/m)

akermanit merwinit amorf
GS(l.) 1 8 91
GS(Il.) 1 28 71
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Me: merwinit

Ak: akermanit Me

Q: kvarc

e

‘GI'J
g Me
M~
5
e Ak M
= Q Me Ak fﬂi

asa) Me  Me

I T

GS(l)

15 20 25 30 35 40

289

49. abra Dunaujvarosi granulalt kohosalakok XRD felvételei.
2.2. Egyeb felhasznalt anyagok

2.2.1. Natrium-szilikdt oldat (Na,Si03)

A kisérletekhez kereskedelmi forgalomban kaphato (Kemikal Epitdanyagipari Zrt.,
Be®: 35,7-38,0) natrium-szilikat oldatot (Na,SiO3) hasznaltam. SiO, tartalmat Klasszikus
kémiai analizissel, Nap,O tartalmat langfotométerrel hataroztam meg. Az elemzési

adatok alapjan, a Na,SiO; kémiai Osszetétele a 10. tablazatban lathato.

10. tablazat A viziiveg kémiai Gsszetétele

Oxidos osszetétel %o(m/m)
S|02 Na,O H,O
Viziiveg 28,6 6,8 64,5

2.2.2. Natrium-hidroxid (NaOH)

Analitikai tisztasagu, szilard NaOH pelletet (Scharlab) hasznaltam fel az aktivalo oldat

crer

2.2.3. Szabvinyhomok (Si0>)

A habarcs mintak készitéséhez toltbanyagként szabvanyhomokot (Lasselsberger-Knauf

Kft.) hasznaltam fel, ami megfelel az MSZ EN 196-1 szabvany eléirasainak.
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2.3. A mintak mechanokémiai és termikus aktivalasa

Ahogyan azt a 4.1. fejezetben részletesebben is kifejtettem, a szakirodalom a
mechanikai eré hatasara bekovetkezé kémiai, fizikai-kémiai jelenségeket Osszefoglald
néven mechanokémiai folyamatoknak hivja. Epp emiatt terminologiailag nem tesz
kiilonbséget akozott, hogy a kezelés pusztan adott anyag fajlagos feliiletének novelésére
¢s szemcseméretének csokkentésére torekszik, vagy pedig a mechanikai eré az anyag
kristalyosbol amorf szerkezetiivé alakitasat célozza. Mivel els6 esetben az anyag
reaktivitasa ,,csupan” fokozodik, mig a masodik esetben egy inert anyagbdl akar reaktiv
anyag is keletkezhet, én két kiilonb6z6 kifejezést hasznalok, hogy a két folyamatot
megkiilonboztessem egymastol:

o Mechanikai aktivalds: a mechanikai er0 hatdsdra a rendszernek elsdsorban a
fajlagos felillete ndé ¢és szemcsemérete csokken, kristdlyos fézisainak
mennyisége szamottevoen nem valtozik.

o Mechanokémiai aktivdlas: a mechanikai erd hatdsara nem feltétleniil csak a
fajlagos feliilet és szemcseméret valtozik (legtobbszor épp forditott folyamatok
jatszoédnak le, mint mechanikai aktivalas esetén), hanem a kristalyos fazisok
mennyisége is szamottevoen csokken, és rontgenamorf fazisok keletkeznek.

A mintak mechanikai és mechanokémiai aktivdlasdt Fritsch Pulverisette 6 tipust
bolygdémalommal végeztem. Az Orlésekhez 500 cm?® térfogath ittriummal stabilizalt
cirkonium-dioxid tégelyt, és 10 mm atmérdji cirkonium-dioxid golyokat hasznaltam.
Az Orléseket az alapanyagok tipusai fliggvényében bizonyos 1d6koézonként
megszakitottam a tégely felmelegedése miatt. Alapvetden harom paramétert
valtoztattam:

o Orlemény:6rlétest tomegaranyt (g/g),

o malom fordulatszamat (rpm),

o Orlési id6t (min).

A paraméterek - szintén az alapanyag mindsége fiiggvényében - széles hatarok

kozott mozogtak. Altalanos megfigyelés volt, hogy a kisebb stirtiségii, illetve tapadasra

kevésbé hajlamos alapanyagokat (kaolinok) nagyobb fordulatszdmon tudtam Ordlni.
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A termikus aktivdaldst programozhaté laboratériumi kemencében végeztem, a
hokezeléshez korund tégelyt hasznaltam, a felfitési sebesség minden esetben
300 °C/min volt. A valtoztatott paraméterek a kovetkezok:

o hokezelés hdmérséklete (°C),

o hdkezelés ideje (min).
2.4. Proébatestek elballitasa

Az altalam készitett probatestek két nagy csoportra oszthatok a vizsgalatok természete
(szerkezeti, morfologiai) szerint: a csak AAC kotdanyagot (toltdanyagot nem)
tartalmazoé probatestek és a szabvanyhomokot is tartalmazo habarcsok.

A kiindulasi anyagok mechanokémiai vagy termikus kezelése és alkali aktivalasa
utan a kialakult szerkezet vizsgalatahoz olyan probatesteket készitettem, amelyek csak
az alapanyagbol és az aktivald oldatbol alltak. Ezekre a kés6bbiekben mindig, mint
»AAC” mintakra fogok hivatkozni.

A kotéanyag mindsitésekor annak a legfontosabb tulajdonsagat, a szilardsagot is
meghataroztam, ehhez a cementszabvanyban (MSZ EN 196-1) meghatarozott
toltdanyag Osszetételli habarcs mintdkat is készitettem, amelyek szabvany homokot
tartalmaztak, ezekre a késObbiekben mindig, mint ,,AACH” (habarcs) mintakra
hivatkozom majd.

A probatestek elballitasanal alkalmazott aktivalo oldat Gsszetételére a késébbiekben
térek ki. Valamennyi AAC minta készitésénél els6 1épésként a szilard NaOH-ot
feloldottam a viziiveg (és desztillalt viz) oldatban, majd a felmelegedett oldatot
szobahémérsékletiire hiitdttem vissza. Tapasztalataim alapjan az aktivalé oldat
hémérséklete érzékenyen befolydsolta az AAC mintdk kotésidejét (a homérséklet
novelésével felgyorsul), amely kihat a szilardsagra, ezért a reprodukélhatdosag miatt
valamennyi minta szobahémérsékletli aktivalo oldatbdl késziilt. Ezutan az aktivald
oldathoz hozzaadtam az alapanyagot, majd az igy kapott keveréket 1 percig
homogenizaltam elektromos kézi keverével, 800-900 1/min fordulatszamon, 1|
térfogati milanyag talban. Habarcs probatestek készitésekor ezutdn szabvanyhomokot
adtam toltéanyagként a keverékhez (1:3, illetve a kaolinok esetén 1:2 alapanyag:homok
tomegaranyban — erre a kiilonbségre a magyarazat a 3.3. fejezetben keriil bemutatéasra)
¢és tovabbi 1 percig folytattam azonos keverési sebesség mellett a homogenizalast. Ezt
kovetden mind az AAC, mind az AACH mintakat ©@30x30 mm-es milanyag hengerekbe

toltottem.
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Ahogyan az irodalmi részben is olvashatd volt, az alkali aktivalt rendszerek épp
ugy érzékenyek a tarolasi koriilményekre, mint a portlandcementek, viszont mivel
elsésorban az aktivalasi modszer hatékonysagat kivantam vizsgalni, ezért a
probatesteket szobahOmérsékleten taroltam: erre utaltam az Irodalmi attekintés
2.2. fejezetének végén. Egyediil a kaolin-alapt AAC és AACH mintak esetén
alkalmaztam hékezelést (65 °C-on, 2 oOran at) 45 percnyi szobahdmérsékleten torténd
pihentetés utan, amely joval rovidebb volt, mint az irodalmakban alkalmazott
hékezelések. Mind az AAC mind az AACH mintakat 1 napos korukban zsaluztam ki,

majd a sziikséges vizsgalatokat 28 napos korukban végeztem el.
2.5. Vizsgalati modszerek

2.5.1. Vizproba

A viziiveg hasznalata mindig csapdat is rejt magaban, féleg amikor teljesen 0j, eddig
nem alkalmazott alapanyaggal kisérleteziink. A viziiveget ontodékben is alkalmazzak,
homok oOntéforma kotdanyagaként, ahol a homokhoz par szézaléknyi viziiveget
adagolnak, majd szén-dioxid gazt fuvatnak &t rajta. A szén-dioxid gaz hatisara
vizoldhato, szilikagél-halo jon létre, igy a homokforma mar meg tudja tartani az alakjat.
Mivel az alkali aktivalt rendszerek készitéséhez sokszor nagy mennyiségli viziiveg,
illetve koncentralt NaOH oldat sziikséges, fél6, hogy az aktivalo oldat megkoti a levegd
CO, tartalmat, és a ,,szilardulas” — amit elsére AAC kotésnek véliink — valdjaban a
viziiveg és szén-dioxid reakciojanak koszonhet6. Ennek eldontésére minden egyes 1j
alapanyag esetén kotés- és vizprobat végeztem. Ehhez 3:1 viziiveg:NaOH tomegaranya
aktivaldo oldatot hasznaltam fel. Ilyen aktivalo oldat Osszetétel mellett pusztan
kvarchomokbol is alaktartd probatestet lehet késziteni csak a labor atmoszférajat
felhasznalva, viszont forré vizbe helyezve a homok probatest par perc leforgasa alatt
Ujra szemcséire esik szét.

A megkotott mintakon az alabbi vizsgalatokat végeztem:

Kotésido: Empirikus tapasztalatok alapjan az AAC rendszerek altaldban rovid
kotésidével rendelkeznek (legfeljebb 1-2 6ra) és a kotés kezdete utan maximum 10 perc
leforgasa alatt teljes térfogatukban megkdtnek. Ezzel szemben a viziiveg—szén-dioxid
kotés mindig a mintdk feliiletén kezdddik, a bekeveréstdl szamitva ~ 1 ora elteltével

kemény kéreg keletkezik, amely alatt a minta még mindig plasztikus.
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Vizproba: A viziiveg—szén-dioxid kotés vizoldhato, igy valamennyi mintat 1 napos
korban meleg vizbe (>50°C) helyeztem, ¢és abban hagytam par oran keresztiil.
Amennyiben a mintak megérizték alakjukat a vizben tarolas utan is, nagy biztonsaggal
lehetett allitani, hogy nem a viziiveg és szén-dioxid reakcidja eredményezte a

megszilardulasukat.

2.5.2. Asvinyi dsszetétel meghatdrozdsa és az amorfizdcios fok

A kiindulasi és kezelt alapanyagok kristalyos fazisainak meghatarozasdhoz rontgen-
diffrakcios modszert hasznaltam. Mivel nemcsak a kristalyos fazisok 6sszetétele, hanem
azok mennyisége is fontos, ezért annak meghatarozasara sorra belsé standard-es
modszert alkalmaztam. A moddszer sordn a poritott mintdhoz ismert mennyiségti ZnO-ot
adagoltam. A spektrum felvétele utan Rietveld analizis segitségével, a bels6 standard
pontos mennyiségének ismeretében nemcsak a kristdlyos fazisok mindségét, hanem
azok tomegszazalékos eloszlasat is meg tudtam hatdrozni. Masik nagy elénye a belsd
standard-es modszernek, hogy a minta amorf hanyadanak mennyiségérdl is informacio
kaphato.

Vizsgalatom fontos részeként egy mérészdmot, az Ugynevezett ,,Amorfizacios
fokot” (AMF) vezettem be, ugyanis sziikségem volt olyan adatra, amellyel
szamszerisithetem, hogy a mechanokémiailag vagy termikusan kezelt mintak kristalyos
fazisainak mekkora hanyada keriilt rongtenamorf allapotba. Az AMF meghatarozasadhoz
szlikségem volt a kiinduldsi alapanyag megfelelden nagy intenzitdsu csticsanak
(altalaban a 100% relativ intenzitasti csucsnak) gorbe alatti teriiletére, illetve a kezelt
minta azonos csucsanak gorbe alatti teriiletére. A csucs kivalasztasakor elsddleges
szempont volt, hogy mas fazis csucsaval (lehetdleg) ne legyen a vizsgalt csucs
atfedésben. Az igy kapott AMF megadja, adott kristalyos fazis hany szazaléka valik

rontgenamorffa a kezelés soran (7. egyenlet):

A Z min
Amorfizaciés fok (AMF) % = (1 — kezelt minta ) -100 @)

Akiindul asi minta
ahol, Axezlt minta — @ termikusan vagy mechanokémiailag aktivalt minta kivalasztott

csucsanak gorbe alatti teriilete

A\iindulasi minta — @ kiindulasi minta kivalasztott csicsanak gorbe alatti teriilete
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A rontgendiffrakcios mérések Philips PW 3710 tipust pordiffraktométerrel, CuKa
(50 kV, 40 mA) sugarzassal, 0,02° 20/s sebességgel késziiltek. A monokromatikus
rontgensugar eldallitasahoz grafit monokromatort hasznaltam. A késziilék vezérlése, az
adatok gytijtése X Pert Data Collector programmal tortént. Az adatok kiértékeléséhez, a
csucs gorbe alatti teriilet meghatarozasahoz ¢és a Rietveld analizis elvégzéséhez az

X’Pert Highscore Plus programot hasznaltam.

2.5.3. Morfologiai vizsgalat

A pasztazd elektronmikroszkopi (SEM) felvételeket Philips XL30 ESEM
mikroszkoppal ¢és szamitogép altal vezérelt képalkotd rendszerrel készitettem.
Pormintak esetén a vizsgalatokat megel6z6en a mintakbol Vvizes szuszpenziot
készitettem, majd 45 s ultrahangos kezelés utan felcseppentettem azokat a mintatartora
¢s hagytam megszaradni, igy mérsékelve a szemcsék kozotti aggregéaciot. Ezutdn mind a
termikusan vagy mechanokémiailag kezelt por, mind a megkotott, 28 napos AAC
mintak feliiletét katodporlasztassal nanométeres vastagsagii arany-platina réteggel
vontam be (BALZERS SCD020 késziilék segitségével), elkeriilve a mintak szigeteld
jellege miatti feltoltédést. A morfologiai vizsgalatot nagy vékuum iizemmoddban,

szekunder elektron (SE), illetve visszaszort elektron (BSE) technikaval végeztem.

2.5.4. Nyomoszilardsag

A habarcs probatestek nyomoszilardsagat 28 napos korban hatdroztam meg. A vizsgalat
elétt valamennyi probatest feliiletét sikra és parhuzamosra csiszoltam, a terhelési erd az
MSZ EN 196-1 alapjan 2400 N/s volt, a mintdk mérete viszont eltért a szabvanytol
(©30x30 mm-es hengereket vizsgaltam).

A méréshez CONTROLS Automax5 berendezést hasznaltam. Harom parhuzamos

probatest atlaga adta a nyomoszilardsagot, az alabbi képlet alapjan (8. egyenlet):

F 4-F
T =ET

(8)
ahol, ony — a probatest nyomoszilardsaga, N/mm? = MPa

F — a torderd, N

A — a nyomott feliilet, mm?

d — a probatest atmérdje, mm
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2.5.5.8zemcsemeéret eloszlas és fajlagos feliilet vizsgalat

A pormintak szemcseméret eloszlasat és annak medianjat (D50) Fritsch Laser Particle
Sizer “Analysette 22" tipusu l1ézeres granulométerrel hataroztam meg. Minden vizsgalat
elétt a berendezés 60 s-ig vizes fiirdGben ultrahanggal és propelleres keverdvel is
kezelte a mintékat, megsziintetve a szemcsék kozotti aggregaciot.

A fajlagos feliiletet BET moddszerrel, N2 gaz adszorpcidjaval, szobahémérsékleten
hataroztam meg, Micromeritics ASAP 2000 tipusu késziilékkel. A kohokd és granulalt
kohosalakok esetén a fajlagos feliiletet a 1€zeres granulométer szoftvere szamitotta ki, az
értéket cm’/cm®-ben megadva, amelyet az anyag siirfiségének tudatiban atszdmoltam

m?/g-ba.

2.5.6. Termogravimetriai analizis

A termogravimetrias analizis sordn minden esetben 400 mg-nyi mintat vizsgaltam. A
TG gorbéket Derivatograph Q 1500D késziilékkel vettem fel, 10 °C/perc fiitési sebesség
mellett, levegd atmoszféraban, korund referencia mintaval. A méréseket 20-1000 °C

kozott végeztem.

2.5.7. Fourier-transzformdcios Infraviros Spektroszkopia (FT-IR)

A mintak FT-IR vizsgalata Perkin Elmer Two késziilék segitségével tortént. A mérés
soran 512 spektrum atlagolasaval vettem fel a reflektancia spektrumot (hullamszam a

Kubelka-Munk egység fiiggvényében), platina ATR adapter segitségével.

2.5.8. Siriiség

Az anyagok siiriiségét (g/cm®) piknométeres vizsgalattal hatiroztam meg. A mérés el
a mintdkat 100 um-es szitdn szitdltam at, a mérés pedig vizben, 25 °C-on tortént, a

9. egyenlet szerint:

m; —my

p:m4+m2—m1—m3.p” ©)

ahol, m; — a piknométer szaraz tomege
m, — a piknométer és bemért por egylittes tomege
m3 — a piknométer, bemért por és viz egyiittes tomege
my — vizzel feltoltott piknométer tomege

pyv — viz stirlisége 25 °C-on, (0,997 g/cm®)
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2.5.9. Fajlagos energiabevitel

A berendezések energiafelvételét Home EM 02 fogyasztasmérd segitségével hataroztam
meg. A kapott kWh mennyiséget a bemért minta tomegére vonatkoztatva kaptam meg a

fajlagos energiabevitelt MJ/kg-ban.
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3. Nyersanyagok és alkali aktivalt cementek osszetétele

Az 0j mechanikai aktivalasi modszer koriiltekinté vizsgalatahoz, illetve a termikus
modszerrel valé 0Osszehasonlitasdhoz tulajdonsagaikban (pl. Osszetételiikben) eltérd
nyersanyagokat hasznaltam fel, a kivalasztasi szempontokat az aldbbiakban targyalom
részletesebben. A nyersanyagok kiilonb6zésége miatt az aktivalasi modszerek
paraméterei eltértek, valamint az azok felhasznalasaval nyert AAC-k is mas és mas
aktivalo oldatot igényeltek (lasd az Irodalmi attekintés 2.1.fejezetér), amelyek

Osszetétele szintén ismertetésre kertil a tovabbiakban.
3.1. Nyersanyagok kivalasztasanak szempontjai

3.1.1 CaO-szegény alapanyagok

Az 0j modszer vizsgalatakor elészor kalcium-oxid-szegény rendszerbdl, ez esetben
kaolinbol indultam ki. Erre tobb okom volt:

o A kalciumoxid-szegény AAC kotéanyagok szerkezete az egyik legjobban kutatott
témateriilet (Irodalmi attekintés, 1.4. fejezet), illetve konnyen elérhetd, relative
tiszta nyersanyagok allnak rendelkezésre.

o A kaolin-bazisi AAC-k kiemelkedden jo tulajdonsagokkal rendelkeznek (lrodalmi
attekintés, 3.1.1. fejezet), viszont 6nmagukban, elékezelés nélkiil nem reaktivak, a
lagos aktivalast mindenképpen hdkezelésnek (termikus aktivalasnak) kell
megeléznie, logikus volt az 1) modszert eldszor olyan anyagrendszernél
alkalmazni, ahol a termikus aktivalas elkeriilhetetlen.

o A Kkaolinokat a cementek puccolanossagat fokozo adalékanyagként is
hasznalhatjak, ahol termikus aktivaldson kiviil mechanokémiai aktivalast is
alkalmaznak (Irodalmi attekintés, 4.4.1.1 fejezet). Ebbdl kovetkeztettem arra, hogy
a kaolinok valosziniileg mechanikai erd hatasara is aktivalhatok. Célom volt ezt a
feltevést bizonyitani.

o Az altalam hasznalt ,.tiszta” kaolinok a kvarcon kiviil csak halloysitet tartalmaztak
kiilonb6zé mennyiségben. A halloysit oxidos 0Osszetétele igen hasonlé a
kaolinitéhez de szerkezete eltérd, igy azt terveztem megvizsgalni, hogy a termikus,
illetve mechanokémiai aktivalas hatékonysagat miképpen befolyasolja egy ilyen

tipusti kKomponens jelenléte.
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3.1.2. CaO szegény, szennyezett alapanyagok

A nyersanyagok ismertetésénél lathatd volt, hogy oxidos 0Osszetételiik alapjan
(4. tablazat) az agyagok is megfeleld6 CaO-szegény AAC alapanyagok lehetnek, de
hasonléan a kaolinokhoz, természetes formajukban nem hasznalhatok fel, valamilyen
modon aktiv allapotba kell azokat hozni. Ahogyan a kaolinoknal, itt is direkt modon
lehetett 6sszehasonlitani a termikus és mechanokémiai médszert.

o Nagy kiilonbség a kaolinokhoz képest, hogy az agyagok akar tobb agyagasvany
keverékébdl is allhatnak, és ahogy az 5. tablazatban is latszik, a plaszticitast ado
fazis nem feltétlen TO szerkezeti kaolinit. Szakirodalmakban is (MacKenzie és
mtsai., 2008) beszamolnak arr6l, hogy a TOT (hidromuszkovit, muszkovit) vagy
TOTO (klorit) szerkezetli agyagasvanyok termikus aktivalasa problémakba
titkozhet (lrodalmi attekintés, 3.1.2. fejezet). Az mar viszont bizonyitott, hogy
ketténél tobb rétegii agyagasvanyok esetén a [SizO10] -réteg kozé zart oktaéderes
Al(O,0OH)g-réteg konnyebben hozhatdé aktiv allapotba mechanokémiai aktivalas
hatasara. Ezt részletesebben az agyagok aktivalasaval kapcsolatos részben
(5. fejezetben) fejtem majd Ki.

o Az agyagok az agyagasvanyokon kiviil nagy mennyiségben tartalmaznak kvarcot,
kalcitot €s dolomitot is, amelyek keményebb, nehezebben 6rolhetd fazisok, ez
azonban nem feltétlen jelent hatranyt a mechanokémiai aktivalasnal. A kaolinit
kristalyos fazis mellett jelen 1évé kvarc jotékony hatast gyakorolhat a
mechanokémiai aktivalas hatékonysagara, mert maga is, mint 6rl6 kézeg van jelen

(Maké és mtsai., 2001).

3.1.3. CaO-gazdag alapanyagok

Addig nem tekinthettem kerek egésznek a kutatdsaimat, amig nem vizsgaltam meg a
kalciumoxidban-gazdag nyersanyagokat is. Az irodalmi részben is kitlint, hogy
barmilyen kedvez6 és tervezhet6 tulajdonsagokkal birnak a kalciumoxid-szegény AAC
rendszerek, eléallitasuk meglehetdsen draga, kezdve az alapanyagtol (kaolin) egészen az
aktivalo oldatig (ami a rendszer sajatossaga miatt nagy alkali és alkali-szilika
koncentraciot igényel). Epp emiatt a kutatasok is inkabb a kalciumoxid-gazdag
rendszerekre iranyulnak, egyrészt az olcsd nyersanyagbazisok (tulnyomorészt ipari

hulladékanyagok) miatt, masrészt mert a kalciumoxid-gazdag AAC rendszerek sokkal

crer
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fgy kutatisaim harmadik részében a kohosalakokkal foglalkoztam. A kohodsalakok
elokészitése némileg eltért a kaolinok- és agyagokétol. Az el6zd két alapanyag esetén
laboratoriumi koriilmények kozott termikusan €s mechanokémiailag is én aktivaltam a
kiinduldsi anyagokat, a kohodsalaknal viszont a ,termikusan aktivalt” alapanyag
— granulalt kohodsalak formajaban — mar rendelkezésemre allt. A levegdn lehiitott, jol
kristalyosodott kohokd szintén ugyanazon iizemnél halmozddott fel, és eddig utalapba
értékesitették. A 6. és 8. tablazatban lathatd, hogy a felhasznalt salakok oxidos
Osszetétele kozott nincs szignifikans kiilonbség. Mivel ipari hulladékanyagrél van szo,
kiilonb6z6 idépontban keletkezd granulalt kohdsalakok kozott is lehet ekkora eltérés.

A kohoké kivalasztasanal mindenképp fontos tényez6 volt, hogy alapvetéen
alacsony értékli termék, legfoképp mint toltéanyagot hasznaljak, mindemellett csak
Magyarorszagon tobb mint 1 millié tonna all rendelkezésre (Hevesi-Kdvdri és mtsai.,
2010). Nagyon elényds lenne a felhasznalasa, mert igy nagyobb hozzaadott értékii
termékek, példaul AAC-k eléallitasa valna lehetévé, ehhez viszont elészor
valamiképpen aktivalni kell, mert eredeti, jol kristalyosodott formajaban inert anyag.

Osszehasonlitva mind az agyag, mind a kaolin rendszerekkel, a koh6kdé nagyobb
keménységli, nagyobb szilardsagii kristalyos fazisokbol all, ami kihathat az
Ordlhetdségre is. Ilyen szempontbol szintén érdemes megvizsgalni, alkalmazhato-e a
mechanokémiai aktivalas modszere egy (valdsziniileg) nehezebben 6rolhetd

nyersanyagnal is.

3.2. Nyersanyagok mechanokémiai és termikus  aktivalasanak

paraméterei

3.2.1. Kaolinok mechanokémiai és termikus aktivalasanak paraméterei

A kaolinok termikus aktivaldsa sordn a kaolinit agyagasvanyok elveszitik kémiailag
kotott szerkezeti viziiket, és ugynevezett metakaolinitté alakulnak at. A kivalasztott
kaolinok nagy tisztasagt, oxidos Osszetételben igen hasonld kiindulasi anyagok,
egyetlen szamottevo kiilonbség kozottik a kaolinit-halloysit agyagasvanyok aranyaban
jelentkezik (3. tablazat). A legrészletesebb vizsgalatokat a zettlitzi kaolinnal végeztem,
mert az volt a legtisztabb kiindulasi anyag, és igy ,,modell” alapanyagként lehetett
felhasznalni. A szegi és uj-zélandi kaolinok aktivalasanal mar a zettlitzi kaolin

vizsgalata sordn megallapitott optimalis paramétereket hasznaltam.
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A kaolinitek 500-600 °C kozott veszitik el szerkezeti viztartalmukat (45. abra),
emiatt a termikus aktivalas soran 500 °C, 550 °C, 600 °C és 700 °C-os hémérsékleteket
alkalmaztam, hogy a szerkezeti vizvesztés hémérsékleténél kisebb, azzal azonos, illetve
nagyobb hémérsékleten is torténjen hokezelés. Két kiilonbozd, 1 és 3 oran at tartd
hokezelést is hasznaltam.

Mechanokémiai aktivdlds soran a kaolinit agyagasvany kristalyszerkezete torzul,
amely (feltételezésem szerint) a ligos oldattal szemben mar hasonloképpen reaktiv,
mint a termikusan kezelt minta. fgy els6dleges célom az volt, hogy minél
hatékonyabban, minél inkabb deformalt szerkezetli (amorf) kaolint hozzak Iétre,
amelyhez a 2.3. fejezetben is leirt 6rlési paramétereket hasznaltam.

Az Osszes alkalmazott aktivalasi paramétert a 11. tablazat foglalja 6ssze.

11. tablazat A termikusan és mechanokémiailag aktivalt kaolin mintak kalcinalasi és 6rlési

paraméterei (a vastagon szedettekbdl késziiltek habarcsmintak is).

Homérséklet Hontartas
(°C) (h)
500 1%P, 32P
550 1%P, 32P
600 12P
700 1°P, 3P
(")rleimény:(')',rl(')'test Malom, Orlési idé
tomegarany fordulatszama .
(@:9) (rpm) (min’) (min)
1:8 500 15
1:14 500 15
400 60°% 1207 180°% 240*°
1:11 500 15, 45, 60, 75, 105
600 15, 30, 50, 80

® j-zélandi kaolin-bazistt AAC mintak is késziiltek
® szegi kaolin-bazisa AAC mintak is késziiltek

3.2.2. Agyagok mechanokémiai és termikus aktivalasanak paraméterei

A kaolinoknal a termikus aktivalas kézenfekvé megoldas, mivel tilnyomorészt (> 90%)
TO szerkezetli kaolinit agyagdsvanyt tartalmaznak, amely megfeleld hémérsékleten
amorf szerkezetli metakaolinitté alakul at. Az agyagok esetén viszont mar Gsszetettebb

rendszerekrél van szo, egyrészr6l nem csak kétrétegii (kaolinit) agyagasvanyokat
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tartalmaznak, hanem (ahogyan az 5. tablazatban is lathat6) az altalam hasznalt agyagok
muszkovitban, hidromuszkovitban (TOT agyagasvanyok), illetve kloritban (TOTO
agyagasvany) is gazdagok. Ezért megkérddjelezhet6 a termikus aktivalas hatékonysaga
(Irodalmi attekintés, 3.1.2. fejezet), azaz kérdéses, hogy a tetraéderes [SisO10]*-réteg
kozé zart oktaéderes Al(O,0OH)g réteg mennyire képes aktiv allapotba keriilni termikus
aktivalas hatasara (MacKenzie és mtsai., 2008). A nagy mennyiségi kalcit, dolomit,
illetve kvarc szintén befolydsold tényezd, ahogy azt a késébbi vizsgalataimban is
bemutatom.
A termikus aktivaldas homérsékleteit (egy ora hontartas mellett) az alabbi szempontok
szerint valasztottam ki:
o 700 °C: ezen a hOmérsékleten befejezddik a kaolinit szerkezeti vizvesztése,
kaolinitet pedig mindkét agyag tartalmaz,
o 850 °C: mindkét agyag DTG gorbéjén (47. abra) a legnagyobb tomegvesztés
800-820 °C kortil torténik, illetve 850 °C kdrnyékén fejezddik be.
Mechanokémiai aktivdalashoz a kaolinndl megallapitott 1:11 6rlemény:6rldtest
tomegaranyt hasznaltam (4.1.2. fejezetben mutatom be ennek magyarazatat), a
fordulatszamot viszont kisebbnek valasztottam az ott alkalmazottnal (400 rpm), mivel
szamoltam azzal, hogy a nagy mennyiségii kvarc tartalom mindkét agyag esetén
jotékonyan hat majd az Orlés hatasfokéara.

Az alkalmazott aktivalasi paramétereket a 12. tablazat foglalja ssze.

12. tablazat A termikusan és mechanokémiailag aktivalt agyagmintak kalcinalasi és Orlési

paraméterei (a vastagon szedettekbdl késziiltek habarcsmintak is).

Homérséklet Hontartas
(°C) (h)
700 1
850 1
O minriny | forduahaima Grlési id
(@:0) (rpm) (min’) (mi)
1:11 400 10, 20, 30, 60, 90, 120
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3.2.3. Granuldlt kohosalak és kohoké mechanokémiai és termikus aktivalasanak

parameéterei

CaO-gazdag alapanyagként granulalt kohosalakot ¢és kohdkdvet hasznaltam. A
granulalt kohodsalakbol két kiilonbozd iiveges fazis tartalmu allt rendelkezésemre
(9. tablazat). Mindkét kohodsalak mintat bolygomalomban elézetesen Ordltem
(1:1 tomegarany, 400 rpm mellett és 120 min ideig), hogy a mechanokémiailag aktivalt
kohoké mintakhoz hasonld szemcseméretet érjek el, igy Osszehasonlithassam a két
kiilonboz6 alapanyag reaktivitasat.

A kohokd mechanokémiai aktivalasat szintén részletesebben jartam koriil, akarcsak
a zettlitzi kaolinét, vagyis tobb Orlési paraméter hatasat vizsgaltam (13. tablazat) a

kaolinokhoz és agyaghoz képest eltérd oxidos Osszetétele és kristalyszerkezete miatt.

13. tablazat A mechanokémiailag aktivalt kohoké mintdk Orlési paraméterei (a vastagon

szedettekbol késziiltek habarcsmintak is).

Orlemény:érlétest Malom Ty
tomegarany fordulatszama Orles_l 16
(9:9) (rpm) (min™) (min)
1.5 400 30, 60 90, 120
1:8 400 30, 60, 90, 120
350 60, 120, 180
1:11 400 30, 60, 90, 120, 180
450 60, 120, 180, 240
1:14 400 30, 60, 90, 120

3.3. Alkali aktivalt cementek 6sszetételének kivalasztasi szempontjai

Az AAC rendszerek Osszetételének megadasara altaldnosan bevett gyakorlat maig sem
létezik. A CaO-szegény AAC rendszereknél példaul sokszor a készitendd probatestek
Osszetételét molaranyok értékeivel jellemzik, ilyenek a SiO,/Al,O3, illetve Na,O/Al,O3
arany, amely magaban foglalja az alapanyag oxidjait is. A CaO-gazdag rendszerekben
viszont legtobbszor csupan az aktivald oldat osszetételét adjak meg NayO-ra és SiOp-ra
vonatkoztatva. A két jellemzés kozotti kiillonbségre a magyarazat az alapanyagokban

keresendo.
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CaO-szegeény rendszerek esetén a metakaolinit az egyik leggyakoribb alapanyag, az
Osszetétel megadasakor pedig a kutatok feltételezve, hogy a metakaolinit oxidjainak
teljes mennyisége részt vesz a polimerizacidban, a végtermék AAC molaranyait adjak
meg. A kisérleti eredmények legtobbszor alé is tdmasztottak ezt a hipotézist, igy alakult
ki optimalis Osszetételre a SiO2/Al,O3 = 3,8 és a Na;O/AlL,O3 = 1,0 arany (Duxson és
mtsai., 2005b, 2007b; Shi és mtsai., 2006, Garcia Lodeiro és mtsai., 2015a). Pernye
bazist rendszerek esetén mar kérdéses, hogy az alapanyag oxidjainak mekkora hanyada
lesz képes az iivegfazisbol a kotési folyamat soran kioldodni és részt venni a
reakcioban, ezért ebben az esetben inkabb az aktivald oldat dsszetételével jellemzik az
AAC mintakat.

CaO-gazdag rendszerek szinte kizarolagosan kohosalakbol késziilnek, igy a
pernyéhez hasonldéan, a kiinduldsi anyag reaktivitasanak bizonytalansdga miatt
kizarolagosan az aktivald oldat koncentracié-viszonyaival jellemzik az AAC-k
Osszetételét.

A dolgozatban az AAC-k osszetételét a CaO-gazdag rendszerekre jellemzé modon
adom meg; vagyis komponenseinek tomegaranya mellett az aktivalé oldat

koncentraci6it (mmol/g) mutatom be SiO,- és Na,O-ra vonatkoztatva.

3.3.1.Kaolin- és metakaolin-bazisii AAC-k dsszetétele

A kaolin bazisa AAC- és AACH mintak el6allitasahoz az alabbi komponens aranyok és
alkali oldat koncentraciok alkalmazasaval készitettem probatesteket (14. tablazat). A
tablazat némi kiegészitd magyardzatra szorul: mivel két kiilonbozé aktivalast
hasznéaltam, az eltérd modon kezelt kaolinok Osszetétele nem egyezhetett meg: mig
termikus aktivalas soran a minta jelentds vizmennyiséget veszit, addig a mechanokémiai
aktivalasnal a szerkezeti viztartalom a rendszerben marad. Emiatt a probatestek
készitésénél szamitasba vettem a szerkezeti viz mennyiségét is és a termikusan aktivalt
metakaolinok kvazi hianyz6 viztartalmat desztillalt vizzel potoltam. A habarcs
mintdkhoz 1:2 tOmegaranyban adagoltam homokot, amely eltér az MSZ EN 196-1
cementszabvanyban hasznalt homok mennyiségtdl. Ennek oka a kaolin-bazisa AAC-k
nagy vizigénye, amely a kaolinit réteges szerkezetének velejardja, igy az aktivalod
oldat/k6téanyag tOmegarany (ao/ka), amely megfeleltethetd a cementek viz/cement

tényezG6jének, a kaolin-bazisi AAC-k esetén a vartnak megfeleléen nagy érték.
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14. tablazat Kaolin bazisit AAC és AACH mintak komponenseinek tomegaranya és

aktivalo oldatanak Gsszetétele.

NaOH i
Z% ™~ Kaolin ..OXId?S mmol/g
Viziiveg 239% osszetétel
27%

SiO, 41
Na,O 2,6

46% ao/ka
14

(9/9)

3.3.2. Agyag-bazisu AAC-k osszetétele

Az agyag bazist mintak oxidos Osszetételiik alapjan szintén a CaO-gazdag rendszerek

kozé sorolhatok, ezért az aktivald oldat koncentracidviszonyait is a kaolinokéhoz

hasonlonak valasztottam meg. A komponensek tomegaranyai, illetve az aktivalo oldat

Osszetétele a 15. tablazatban megadottak szerint alakult. Az Osszetétel mindkét

agyagminta esetén és mindkét aktivalasi modszernél azonos volt, mert tal sok paraméter

valtozott ahhoz, hogy a kaolinokhoz hasonloan a termikus mintak kisebb viztartalmat is

figyelembe vehessem. Szintén kiilonbség a kaolin mintdkhoz képest, hogy a

habarcsmintak mar 1:3 koétdanyag:homok tomegarannyal késziiltek, kdszonhetéen az

agyagok kisebb vizigényének.

15. tablazat Agyag bazisu AAC és AACH mintak komponenseinek tdmegaranya és

aktivalo oldatanak osszetétele.

14 NaOH
Destilldlt —_____—_~""y, Agyag Oxidos dsszetétel mmol/g
viz 21%
2%
Sio, 35
Viziiveg
13% Na,O 2,5
Homok
0,
62% ao/ka 08
(9/9) ’
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3.3.3. Granulalt kohosalak- és kohokd-bazisut AAC-k osszetétele

A granulalt kohésalak és kohokd bazisti mintak esetén a CaO-gazdag rendszerekre
jellemzoen kisebb Na,O koncentracioval dolgoztam, és az agyagokhoz hasonldan 1:3

kotéanyag:homok arannyal készitettem probatesteket, amely Osszetételeket a

16. tablazat foglalja 6ssze.

16. tablazat Kohosalak bazisu AAC és AACH mintak komponenseinek tomegaranya és

aktivalo oldatanak Gsszetétele.

Des‘fgllélt Oxidos dsszetétel mmol/g
3%
Viziiveg SiO, 3.4
12% ,

Nazo 118

ao/ka
0,8

(9/9)
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4. Kalciumoxid-szegény alapanyagok aktivalasa

Az 1j aktivalasi modszer alkalmazhatosagat el6szor a kaolinoknal vizsgaltam, ugyanis
(ahogyan mar lathat6 volt az Irodalmi attekintésben) a kivalasztott alapanyagaim koziil
a legbehatobban eddig a kaolinit szerkezeti valtozasait vizsgaltdk termikus és
mechanokémiai kezelés hatasara. Emellett itt kiséreltek meg el6szor eléallitani alkali
aktivalt cementeket kizarolag mechanokémiailag aktivalt alapanyagbol (kaolinbol)

(Heah és mtsai., 2012, 2013), bar nem értek el értékelheté eredményeket.

4.1. Kaolin agyagasvany szerkezetvaltozasai termikus és mechanokémia

kezelés hatasara

A vizsgélataim célja elsésorban az volt, hogy kideritsem, lehetséges-e egyaltalan AAC
rendszereket mechanokémiai aktivalassal eldkezelt kaolinbol eldallitani. A kovetkezd
lépésként pedig Osszehasonlitottam a termikus aktivalassal nyert metakaolinit és a
mechanokémiailag kezelt kaolinok szerkezetét és az abbol késziilt AAC-k jellemzoit. A
termikus aktivalas alapvetéen hokezelést jelent, amely sordn a kaolinit
agyagasvanyokbol felszabadul a kémiailag kotott (Szerkezeti) viztartalmuk, és
ugynevezett metakaolinitté alakulnak at, mig a mechanokémiailag aktivalt kaolinok
szerkezeti viztartalma ugynevezett géles vizzé alakul (lrodalmi attekintés,

4.4.1.1 fejezet).

4.1.1. Amorfizacios fok

Az aktivalt alapanyag reaktivitasanak novekedése fizikai tulajdonsagainak véltozasaban
nyilvanul meg: ebben az esetben ezt ugy kell értelmezni, hogy minél reaktivabb
alapanyagot allitunk elé, annal jobb fizikai jellemzokkel (jelen esetben
nyomoszilardsaggal) rendelkez6é habarcs probatestek készithetok. A reaktivitas fogalma
azt is jelenti, hogy a kezelt alapanyag konnyen reagal el az aktivalo oldattal, és a
késztermékben nem, vagy csak kis mértékben maradnak vissza feloldatlan szemcsék.
Emiatt a reaktivitas egy Osszetett fogalom, amely az alapanyag tobb tulajdonsagatol is
figg, igy példdul a szemcsemérettél, a szemcsék morfologidjatol és a
kristalyszerkezettol is.

A nyomoszilardsag nem olyan mérdszam, amelyet azonnal, akar az aktivalasi

procedura folyamataban is meg lehet hatarozni (cement szabvany szerint 28 napos
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korban kell mérni, de az els6 értékelhetd szilardsageredményre is legalabb 24 orat varni
kell). Sziikségem volt tehat egy olyan mérészamra, amellyel azonnal jellemezhettem a
termikusan vagy mechanokémiailag kezelt minta reaktivitasat, anélkiil, hogy
valamennyi 6rolt vagy hékezelt mintanal 28 napot kellett volna varnom az eredményre.
Mérészamként a 2.5.2. fejezetben bemutatott amorfizacios fokot (AMF)
definialtam (7. egyenlet), amely megadja, hogy a kezelés hatasara az adott alapanyag
kristalyos féazisainak mekkora hanyada alakul at rontgenamorffa. Ehhez abbdl a
hipotézisbdl indultam ki, hogy az amorf (ebben az esetben rontgenamorf) szerkezetek
nagyobb energidju, igy reakciora képes rendszerek a jol kristalyosodott anyagokhoz
képest, emiatt a lugoldattal szemben is reaktivak. A kristalyosbol amorf szerkezetbe
atalakulds XRD technika segitségével konnyen nyomon kdvethetd. Szintén érvként
szolgélt amellett, hogy az alapanyagok reaktivitdsdt a rontgenamorf fazisok
mennyiségével jellemezzem, hogy a termikus aktivalasnal a metakaolinit:kaolinit arany
alapvetéen meghatarozza a keletkezett alapanyag reaktivitasat és ennek kovetkeztében

az AAC fizikai tulajdonsagait is.

4.1.2. XRD vizsgalatok

A rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan (50. abra) a hokezelés hatasara a kaolinit (K)
kristalyos fazis mennyisége csokken (b és ¢ gorbe), illetve a ra jellemz6 csucsok el is
tinnek (d és e gorbe), helyettiik egy széles amorf gyiirii jelenik meg 15-30° 20 kozott.
A kaolinit fazis csucsainak intenzitds csokkenésébdl egy szerkezetileg rendezetlen
metakolinit fazis kialakulasara lehet kovetkeztetni, amely a kémiailag kotott
hidroxilcsoportok tavozasaval alakul ki. Az eredmények tiikrében mar a dehidroxilacio
hémérsékleténél (560 °C — 45. abra) kisebb hémérséklet (500 °C) hasznalata is
elégséges a kaolinit részleges szerkezeti vizvesztéséhez (b gorbe), illetve a hokezelés
idejének novelésével a dehidroxilacid mértéke tovabb fokozhatdé (¢ gorbe). Egy ora
idotartamti, 700 °C-os hokezelés pedig mar elég ahhoz, hogy a kaolinit teljesen
metakaolinit fazissa alakuljon at (d gorbe). Szintén lathat6, hogy sem a muszkovit, sem
a kvarc fazis intenzitasértékei nem valtoznak szamottevéen, ami nem meglepd,
figyelembe véve, hogy a muszkovit bomlasa joval nagyobb homérsékleten (820-920 °C
(Foldvari, 2011)) torténik.
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K: kaolinit (001)
M: muszkovit K K
Q: kvarc

Intenzitas

()

AMF:70 %
(d)
AMF: 100.%
(e) 1009
AMF: 100%
5 10 15 20 25 30

20()
50. abra A kiindulési kaolin (a) és a termikusan aktivalt mintak XRD gorbéi; a kezelés 500 °C-
on 1 h-n 4t (b), 500 °C-on 3 h-n 4t (c), 700 °C-on 1 h-n at (d) és 700 °C-on 3 h-n 4t (e) tortént.

Az 51. abran a kaolinit (001) hkl index, legnagyobb relativ intenzitast csucsanak
amorfizacids fok valtozasa (AMF) lathato az alkalmazott hdmérséklet fliggvényében.
Az atalakulas aranyat igen érzékenyen befolyasolja az alkalmazott hontartasi id6. A
metakaolinit mennyisége hétszeresére ndvelhetd haromszor hosszabb héntartast
hasznalva, vagyis kimutattam, hogy elegendé a kaolinokat a dehidroxilaciés folyamat
kezdetével egybeesd hdmérsékleten, hosszabb ideig hdkezelni, igy elkeriilhetd a kaolin

tovabbalakulasa inert spinellekké (Habert és mtsai., 2009).
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51. abra Termikusan aktivalt (TA) kaolin mintak amorfizacios foka (AMF) 1 és 3 6ra hokezelés

alkalmazasakor.
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A termikus aktivalds paramétereinek meghatdrozasa mellett a mechanokémiai
aktivalas megvalositasi koriilményeit IS optimaltam. Az ,,6rlés optimalasa” alatt jelen
esetben azt kell érteni, hogy milyen paraméterek alkalmazasa mellett lehet az
alapanyagot az elérhetd legrovidebb i1d6 alatt megfelelden reaktiv allapotba hozni. Egy
bolygomalom esetén ezek a paraméterek az anyag/Orldtest aranya, a bolygémalom
fordulatszama, vagyis az 6rlés intenzitdsa és az Orlési id6. Emiatt, a mechanokémiai
aktivalas soran alapvetd célom az volt, hogy a legkedvezdbb Orlési paraméterek mellett
paraméter koziil el6szor az drlemény:orlotest tomegardny hatasat vizsgaltam.

Az 52. abra szerint, eltéréen a termikusan kezelt mintaktol, a kaolinit (K) csucsai
nemcsak veszitenek intenzitasukbol, hanem ki is szélesednek (félértékszélességiik
megnd) (b, ¢ és d gorbe), amely szintén egy rendezetlenebb szerkezet kialakulasara
utal, illetve a termikus aktivalashoz hasonloan megjelenik az amorf gytrti a 15-30° 26
szOgtartomanyon. Mindezen jelenségek szoros kapcsolatban allnak a kaolinit fazis
termikus aktivalashoz képest, hogy a muszkovit (M) csucsainak is jelent6sen csokkent
az intenzitasa, amelybdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a mechanokémiai aktivalas erre a
fazisra is hatast gyakorol. Mindekdzben a kvarc (Q) fazis intenzitasértékei nem
csokkentek, €z nagy valoszinliséggel a kvarc nagy keménységének és stabil

szerkezetének kdoszonheto.

K: kaolinit (001)
M: muszkovit K K
Q: kvarc

Intenzitas

(b)

AMF:57 %

(c)
AMF:68 %

d
@ AMF:72 %

s 10 15 2 2% a0
20()
52. abra A kiindulasi kaolin (a) és 500 rpm fordulaton, 15 min-ig mechanokémiailag aktivalt
mintak XRD gorbéi; 1:8 (b), 1:11 (¢) és 1:14 (d) érlemény:orlétest alkalmazasaval.
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Figyelembe véve az eredményeket, végiil az 1:11 tomegardanyt valasztottam,
ugyanis az AMF érték nem noétt szignifikansan az 1:11 és 1:14 arany esetén, illetve
kisebb aranynal tobb anyagot lehet 6rolni és a malom terhelése is kisebb.

(53. abra), igy mechanokémiai aktivalassal mar a hokezeléssel egy nagysagrendbe esé
id6 alatt azonos AMF értéket értem el: 500 rpm fordulaton 75 percnyi 6rléssel 100%-0s
AMF ¢érték érhetd el (a termikus aktivalas esetén 700 °C-on egy ora alatt 100%-0s az

amorfizacio).
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53. abra Mechanokémiailag aktivalt (MA) kaolin mintak amorfizacids foka (AMF) kiilonb6z6

fordulatszamok alkalmazasa esetén.

A fordulatszam novelésével még tovabb lehet csokkenteni a  100%-0S
amorfizaciohoz elégséges id6t, de 600 rpm fordulatszam alkalmazasakor mar olyan

mértékben melegedett a malom, hogy tizpercenként meg kellett szakitani az drlést.

4.1.3. TG analizis

A termikus gravimetria ott is tovabbi hasznos informaciot adhat a kaolinok szerkezeti
viztartalmarol, ahol mar az XRD felvételeken nem latszik kiilonbség. A TG analizishez
négy termikusan aktivalt mintat valasztottam (500 °C-on 1 h-n, 550 °C-on, 1 h-n,
700 °C-on, 1 h-n és 700 °C-on, 3 h-n at aktivalt), illetve harom mechanokémiailag
aktivaltat (400 rpm-en 240 min-ig, 500 rpm-en 75 min-ig és 600 rpm-en 80 min-ig
Oroltet), a kivalasztas szempontja pedig az volt, hogy a minta AMF értéke épp elérje a
100%-ot, illetve a legnagyobb 28 napos nyomoszilardsagot adjak a habarcs mintak. A

kezeletlen kaolin TG felvételén (54. abra, a gorbe) két jol definidlt tomegvesztési
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1épcsd figyelhetd meg, ahol az elsé az adszorbalt viz tavozéasahoz (~ 70 °C), mig a
masodik a kaolinit szerkezeti viztartalmanak elvesztéséhez (~ 550 °C) kothetd. Egy oras
hokezelés alkalmazéasaval a masodik tomegvesztési 1épcsé megmarad, de a hdmérséklet
novelésével a szerkezeti viz mennyisége egyértelmiien csokken (b, ¢ és d gorbék). A
szerkezeti viz mennyiségének csokkenése, illetve az XRD felvételeknél tapasztalt
kaolinit fazis intenzitas csokkenése 0sszefiigg, mindkettébdl a kristalyos kaolinit fazis
mennyiségének fogyasara lehet kovetkeztetni. Az XRD felvételek alapjan latszolag mar
700 °C és 1 h hokezelés elegend6 a kaolinit szerkezeti vizének eltavozasahoz, viszont a
TG vizsgalatok alapjan (d és e gorbe) lathato, hogy a kaolinit szerkezeti vize még jelen
van a rendszerben, csak 3 6ras hokezelés elegendé ahhoz, hogy a teljes mennyiség
tavozzon.

Mechanokémiai aktivalas hatasara (f, g és h gorbék) a szerkezeti vizvesztésre
jellemzd éles tomegvesztési 1épcsd egy kevésbé intenziv tomegvesztéssé alakul at a
25-600 °C-os homérséklet intervallumon. A tomegvesztési 1épcsé alakjanak
megvaltozasa Osszefiiggésben all a kémiailag kotott viztartalom felszabadulasaval, ami

ugynevezett gélvizként tovabbra is a rendszerben marad.

Termikusan aktivalt Mechanokémiailag aktivalt
0 e ———
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54, abra TG gorbék kiindulasi kaolinrél (a), termikusan aktivalt mintakrél 500 °C-on 1 h-n at

(b), 550 °C-on 1 h-n 4t (¢), 700 °C-on 1 h-n at (d) és 700 °C-on 3 h-n at (e) hékezelve, illetve

mechanokémiailag aktivalt mintakrél 400 rpm-en 240 min-ig (f), 500 rpm-en 75 min-ig (g) és
600 rpm-en 80 min-ig (h) aktivalva.
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4.1.4.FT-IR analizis

A termikus és mechanokémial aktivalas hatasa az FT-IR felvételeken is megmutatkozik
(55. abra). A kiindulasi kaolin minta spektruman (a gorbe) az alabbi kaolinit
agyagasvanyra jellemzd savok figyelhetok meg: 3688, 3670, 3653 és 3620 cm? (O-H
vegyértékrezgések); 1112 és 1023 cm* (Si—O vegyértékrezgések); 993 és 451 cm ™ (Si—
O deformalo rezgések); 926 és 907 cm ™ (AIY'-OH deformal6 rezgések); és 521 cm™*
(AIV'-O-Si deformalo rezgések) (Maké és misai., 2006).
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55. abra FT-IR felvételek kiindulasi kaolinrol (a), termikusan aktivalt mintakrol 500 °C-on 1 h-
n at (b), 550 °C-on 1 h-n at (c), 700 °C-on 1 h-n 4t (d) és 700 °C-on 3 h-n 4t (e) hékezelt, illetve
mechanokémiailag aktivalt mintakrél 400 rpm-en 240 min-ig (f), 500 rpm-en 75 min-ig (g) és
600 rpm-en 80 min-ig (h) aktivalva.

A termikusan aktivalt mintak esetén az O—H vegyértékrezgéséhez tartozd savok
relativ intenzitasa csokken (b és ¢ gorbe) a hdmérséklet novelésével a 2700-4000 cm™
tartomanyon, illetve 700 °C-os hémérsékletii hokezelést alkalmazva el is tlinik az
energiasav (e gorbe), ami Ujfent aldtdmasztja az XRD, illetve TG vizsgalatoknal
tapasztaltakat, hogy a termikus aktivalas hatasara a szerkezeti viz a homérséklet

novelésével egyre nagyobb mértékben tavozik a rendszerbdl.
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Az FT-IR spektrumok alapjan megallapithatd, hogy a mechanokémiai aktivalas
valoban jelentésen torzitja a kaolinit kristalyos szerkezetét, ami az O-H, Al-OH,
Al-O-Si ¢és Si—O kotések felszakadasaban nyilvanul meg. A mechanokémiailag aktivalt
mintaknal (f, g és h gorbék) egyik O—H vegyértékrezgésre jellemzé sav (3688, 3670,
3649 ¢és 3620 Cm'l) sem lathaté mar a felvételeken, helyettiik két széles sav jelenik meg
3300 cm™ (viz O—H vegyértékrezgése) és 1630 cm™ (viz H-O—H deformacids rezgése)
koriil. Ez a két széles sav az adszorbalt, illetve 6rlés soran szerkezeti vizbol géles vizzé
atalakult O—H csoportok rezgéseinek felel meg.

Az 1250-450 cm™ tartomanyon szintén valtozasok és kiilonbségek figyelheték meg
a kétféleképpen kezelt mintdknal. Az AI-OH deformacids rezgéseihez (belsd
hidroxilcsoportok, illetve belsé feliileti hidroxilcsoportok) kétheté 906 és 926 cm™
savok, illetve az 521 cm™ koriili savok (AlY'-O-Si rezgés) mindkét aktivalasi eljaras
soran eltinnek. Helyettilk csak a termikus aktivalas esetén jelenik meg egy 0j sav
785 cm™ értéknél, és annak relativ intenzitasa novekszik a hémérséklet novelésével
(c, d és e gorbe), ami az Al'V—O rezgéséhez kothetd (Maké és misai., 2006), bizonyitva,
hogy a metakaolinitben az eredetileg hatos koordinacioji aluminiumionok egy része
négyes koordinaciojuva alakul at. A Si—O rezgéshez kothet6 savok szélesedése, illetve a
nagyobb hullamszam felé eltolodasa mindkét aktivalas esetén a tetraéderes rétegek
torzulasat jelzi. Ez kiilonosképpen jol megfigyelhetd a termikusan aktivalt mintdknal
(b és ¢ gorbe), ahol a homérséklet novelésével a Si—O rezgések egyre hasonlobba

vélnak a 700 °C-on h6kezelt mintdkéihoz.

4.2. Kaolin bazisu AAC-k szilardsaga

Az XRD, TG ¢és FT-IR felvételek alapjdan a mechanokémiailag kezelt mintdk
»Higéretesnek” tlintek, vagyis a kapott alapanyag kristdlyos fazisainak amorfizacidja,
szerkezeti viztartalmanak elvesztése, illetve a tetraéderes és oktaéderes rétegeken beliili
kotések felszakadasa arra utalt, hogy a termikus kezeléshez hasonld szerkezetii, igy
valdsziniileg reaktivitasaban is hasonl6 alapanyagot nyertem.

Az els6 mechanokémiailag kezelt kaolin mintat (1:11 tdmegarany, 400 rpm
fordulatszam, 120 min 6rlési id6) gyors probanak vetettem ala a 2.5.1. fejezetben leirtak
alapjan. A keverék igen gyorsan, alig fél ora leforgdsa alatt alaktartd és értékelhetd

szilardsaggal rendelkezd habarccsa kotott meg és forrd vizben is megtartotta alakjat.
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Tehat az 6rolt minta reaktivitasa bizonyitast nyert. A kisérleteket elvégeztem a
kezeletlen kaolinnal is, de még 24 ora elteltével sem tapasztaltam kotésre utalo jeleket.
Csak azokbdl a kaolin mintdkbol késziiltek probatestek, amelyek AMF értéke
meghaladta a 80%-ot. A diagramokon a szorasértékeket azért nem tiintettem fel, mert az
értékiik Osszemérhetd nagysagi a jeloldszimbolumok méretével. A termikusan
(56. abra) és mechanokémiailag (57. abra) aktivalt mintak kozott a kiillonbség mar a
habarcsok készitése kozben is megnyilvanult: a mechanokémiailag aktivalt kaolinbol
késziilt masszak sokkal konnyebben bedolgozhatok voltak, mint a metakaolin-bazisuak,
illetve sokkal rovidebb kotésidével is rendelkeztek, igy elére josolhatd volt, hogy a

reaktivitasukban is lesznek kiilonbségek.
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56. abra Termikusan aktivalt (TA) kaolinok amorfizacios foka (iires szimbolumjel) és a
habarcsok nyomdszilardsaga (teli szimbolumjel) 1 €s 3 h hosszsagl hdkezelés alkalmazasakor

a homérséklet fliggvényében.

A termikusan aktivalt mintadkbol késziilt habarcsokndl szoros Gsszefliggést
fedeztem fel a nyomoszilardsag (ony) és az AMF értékek kozott (56. abra), az AMF
érték novekedésével a szilardsag is egyre nagyobb lett. A kaolinit XRD technikaval
vizsgalt adott diffrakcios cstcsanak eltiinésével (100%-0s AMF) egy idoben a
szilardsag is maximumot ért el. Megfigyelhetd az is, hogy igen kis, par szazaléknyi
visszamarado kristalyos kaolinit is jelentdsen rontotta az AACH minta szilardsagat. A
dehidroxilaciés folyamat felsé homérsékletét (700 °C) (45. abra) alkalmazva értem el a
legnagyobb szilardsagot (cny = 43,0 MPa). A hdkezelés idejének ndvelésével kisebb
hémérsékleten (500 °C) nagyobb AMF mellett egyben nagyobb szilardsagot is elértem.

Viszont nagyobb homérsékleten, 700 °C-on, hosszabb héntartast mar nem elény6s
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alkalmazni, a szilardsag jelent6sen visszaesett (cny = 32,3 MPa) a hasonld
hémérsékleten, de csak egy oran at hékezelthez képest.

A mechanikailag aktivalt kaolinoknal is a 80% feletti AMF értékkel rendelkezd
mintakbol allitottam elé probatesteket, illetve minden fordulatszamnal késziilt olyan
Orlési idovel rendelkezd mintabol is probatest, ahol az amorfizaciés fok mar kisebb

Orlési idonél is elérte a 100%-os amorfizacios fokot (57. abra).
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57. abra Mechanikailag aktivalt (MA) kaolinok amorfizacios foka (iires szimbolumjel) és a
habarcsok nyomdszilardsaga (teli szimbolumjel) 400, 500 és 600 rpm fordulatszamot illetve

1:11 érlemény:6rldtest tomegaranyt alkalmazva az orlési id6 fiiggvényében.

Minden fordulatszamnal a nyomoszilardsag egyiitt ndtt az amorfizacios fokkal,
fok maximalis értékének eléréséhez sziikséges legrovidebb i1d6 €és a maximalis
szilardsag a legtobb esetben egybeesett. Tullépve viszont a 100%-0s AMF eléréséhez
sziikséges Orlési id6t a szilardsagértékek csokkentek. Erre magyarazat a kaolinit
szemcsék aggregacioja €s agglomeracioja, amellyel egyiitt jar a reaktivitas csokkenése
is, ahogyan azt a 4.3. fejezetben be is mutatom. A 4.1.2. fejezetben is megallapitottam,
hogy az 6rlés intenzitasanak (a malom fordulatszamanak) novelésével az amorfizacios
folyamat jelentésen felgyorsithatd, ugyanazon amorfizacios fok sokkal rovidebb id6
alatt elérhetd. Viszont a szilardsagértékek alapjan megallapithatd, hogy bar nagyobb
fordulatszam alkalmazasaval rovidebb id6 alatt nagyobb amorfizacios fok érhetd el és
igy a szilardsag is n6, de az adott fordulatszam mellett nyerhet6 legnagyobb szilardsag

értéke IS csokken. Lathatdoan a legnagyobb szilardsagot 400 rpm mellett értem el
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(55,6 MPa), mig 500 és 600 rpm-nél mar csaknem 20%-os szilardsagvisszaesést
tapasztaltam. Ennek magyarazatat a késébbiekben (4.3. fejezet) részletezem.

A legnagyobb szilardsagértéket (ony = 55,6 MPa) 400 rpm fordulatszam, és
240 min Orlési 1d6 alkalmazédsaval értem el, 1:11 Orlemény:6rldtest tomegarany
alkalmazasa mellett, amely érték jelentdsen nagyobb, mint a termikus aktivalassal
elérhetd legnagyobb szilardsag (43,0 MPa) (17.tablazat). Mas Orlési paraméterek
mellett, amelyek koriilbeliil ugyanakkora id6ét igényelnek, mint a termikus aktivalas, a
legnagyobb szilardsag szintén a termikus aktivalassal elérheté szilardsagi értékek
nagysagrendjébe esik (500 rpm és 75 min esetén 44,5 MPa, 600 rpm és 80 min mellett
45,5 MPa).

17. tablazat Maximalisan elérhet6 nyomoszilardsagértékek termikus €s mechanokémiai

aktivalasnal.
Termikus aktivalas Mechanokémiai aktivalas
(TA) (MA)
Akth’aIaS . Nyomoszilardsag Aktivals paraméterei Nyomoszilardsag
paraméterei (ony) (ony)
600°C¢és 1h 40,0 400 rpm és 240 min 55,6
700°C¢és1h 43,0 500 rpm és 75 min 445
700°Cés3h 32,3 600 rpm és 80 min 45,5

Meghataroztam a legnagyobb szilardsagot elért, termikusan aktivalt (700 °C, 1 h)
illetve két mechanokémiailag aktivalt kaolin (400 rpm fordulatszam, 240 min 6rlési 1d6
(legnagyobb szilardsag), 500 rpm fordulatszam és 75 min (legrovidebb aktivalasi 1dd))
eloallitasahoz sziikséges fajlagos energiabevitelt is MJ/kg-ban. Ezt abrazoltam a

ténylegesen eltelt id6 fiiggvényében (58. abra).
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58. abra Termikusan aktivalt (TA) és mechanokémiailag aktivalt (MA) kaolinok eléallitasahoz

sziikséges fajlagos energiabevitel az aktivalas tényleges idejének fiiggvényében.

A kapott eredmények alapjan elmondhato, hogy laboratériumi kortilmények kdzott
még a legiddigényesebb mechanokémiai aktivalas fajlagos energiabeviteléhez képest is
két és félszer tobb energia sziikséges a termikus aktivalashoz. Meg kell jegyezni
tovabba, hogy az MA mintak nyomdszilardsag értékei egyértelmiien meghaladjak a TA
mintakéit. Tovabba kisérleteim soran a habarcs probatestek eldallitasanal mindossze két
oras hokezelést alkalmaztam ¢€s nem taroltam a mintakat szabalyozott paratérben a
vizsgélat napjaig, amely technikailag nem koveti az irodalmakban megadott és nagy

szilardsagot eredményezd utokezelési eljarasokat (Irodalmi attekintés 2.2. fejezete).

4.3. Kaolin agyagasvany morfologiai valtozasai termikus és

mechanokémiai kezelés hatasara

4.3.1.Szemcseméret és BET fajlagos feliilet

A szemcseméret eloszlast, illetve fajlagos feliiletet is azon mintaknal hataroztam meg,
amelyeknek az AMF ¢érték elérte a 100%-0t. A vizsgalattal az volt a célom, hogy
meggydzddjem arrol, mechanokémiai aktivalasanal valoban a kristalyos szerkezet teljes
degradacidja okozza-e a nagyobb reaktivitast (igy nagyobb szilardsagot) és kizarjam azt
a lehetdséget, miszerint a kialakult kisebb szemcseméretnek, igy nagyobb fajlagos
feliiletnek kdszonhetdk a nyert jobb eredmények a termikusan aktivaltakhoz képest. A
18. tablazatban a mintak BET-féle fajlagos feliiletét, illetve D50 értékeit gyiijtottem

0ssze, mig az 59. abra a mintak szemcseméret eloszlasat abrazolja.
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18. tablazat A kiindulasi kaolin, illetve termikusan (TA) és mechanokémiailag (MA) kezelt

mintdk BET fajlagos feliilete (FF) és szemcseméret eloszlasdnak medianja (D50).

Mintik BET Fajlazgos feliilet D50
(m“/g) (pm)
Kiindulasi kaolin 19,4 6,6
TA-700°C/1 h 15,6 12,5
TA-700°C/3 h 18,0 13,8
MA — 400 rpm/240 min 13,6 8,3
MA — 500 rpm/75 min 12,3 9,6
MA — 600 rpm/80 min 10,0 10,0
o, ureeer ZK
N~ MA - 400 rpm/240 min
" \3 ——MA - 500 rpm/75min
% ——— MA - 600 rpm/80 min
1 ——TA-700°C/1h

dR

TA-700°C/3 h

0,1 1,0 10,0 100,0

Szemcsemeéret (um)

59. abra A kiindulasi kaolin (ZK), illetve a mechanokémiailag (MA) és termikusan (TA)

aktivalt kaolin mintak szemcseméret eloszlasa a szitamaradék derivaltja fliggvényében.

A 18. tablazat alapjan megfigyelhetd, hogy valamennyi aktivalt minta fajlagos
feliilete kisebb, mint a kiindulasi kaoliné (19,4 m?/g). Lathato, hogy termikus aktivalas
kisebb hatast gyakorolt a fajlagos feliiletre, mint a mechanokémiai aktivalas, ezért a TA
mintak fajlagos feliilete nagyobb, mint az MA mintaké, amellyel ki lehet zarni azt a
lehetéséget, hogy az MA mintak az 6rlés miatti megnovekedett szemcsefeliiletek miatt
értek el nagyobb szilardsagot. Az eredmények alapjan az is kitlinik, hogy az MA mintak
esetén az alkalmazott fordulatszam befolyassal van a fajlagos feliiletre: intenzivebb
Orlés (nagyobb fordulatszam) esetén csokken a fajlagos feliilet és emiatt a reaktivitas is.
Ez magyarazat lehet arra a megallapitasomra, hogy a maximalisan elérhet6 szilardsag az
alkalmazott fordulatszam novelésével csokken (57. abra).

A mintak D50 értéke a hdkezelési id0 novelés hatdsdra szignifikdnsan nem

valtozik, mig az Orlési fordulatszdm emelés hatisara jelentdsen megnd. Szintén
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megfigyelhetd, hogy valamennyi kezelt kaolin minta D50 értéke nagyobb a kiindulasi
kaolinéhoz (6,6 pm) képest, illetve 6sszehasonlitva a termikusan és mechanokémiailag
kezelt mintakat, elmondhatd, hogy a TA mintak szemcsemérete nagyobb, mint az MA
mintdké. A szemcseméret eloszlas gorbéken (59. abra) lathat6, hogy a
mechanokémiailag kezelt mintdk a kiindulasi kaolinhoz képest kisebb szemcseméret
frakcioval is rendelkeznek, amelynek viszont a relativ gyakorisaga csokken a
fordulatszam ndvelésével. A kiindulasi kaolinhoz képest nagyobb szemcseméret frakcid
keletkezése szintén megfigyelhetd, amelybdl, illetve a D50 érték megnovekedésébol
arra lehet kovetkeztetni, hogy az 6rlés mar az aggregécios szakaszban tart (Juhdsz és
Opoczky, 1990) Szintén megfigyelhetd, hogy a termikusan kezelt mintak szemcseméret
eloszlasa a nagyobb szemcseméret-tartomany felé tolddott el, amellyel magyarazni
lehet, miért nagyobb a D50 értéke a termikusan kezelt mintdknak.

Osszehasonlitva a termikusan és mechanokémiailag kezelt mintakat, elmondhatd,
hogy a TA mintak szemcsemérete nagyobb, mint az MA mintaké, annak ellenére, hogy
a fajlagos feliiletiik szintén nagyobb, ami némiképp ellent mond egymasnak. Erre a

nehezen értelmezhetd jelenségre nylijt magyarazatot az elektronmikroszkdopos vizsgalat.

4.3.2. Morfolégiai vizsgalatok

Az elektronmikroszkopos morfologiai vizsgalat elsédleges célja az volt, hogy
tisztazzam a kiilonb6z6 modon kezelt mintak fajlagos feliilete, valamint szemcsemérete
kozott kialakult ellentmondast. A SEM felvételek bizonyitjak (60. abra), hogy az
azonos modon kezelt mintak azonos morfologiaval is rendelkeznek. A kaolinra jellemz6
lemezes szerkezet a termikus kezelés hatasara tovabbra is megmarad, annak ellenére,
hogy a mintak rontgenamorffa valnak (b, ¢ és d abra), ami magyarazza a nagyobb
fajlagos feliiletet a mechanokémiailag aktivalt mintakhoz képest.

Az Orlés hatasara a kaolinit kristalyok alakja torzul, a szemcsék morfologiaja
jelentésen megvaltozik, illetve a lemezes szerkezet tobbé mar nem fedezhet6 fel (e, f és
g abra). A szemcseméret eloszlas vizsgalata sordn mar feltételezett agglomeracios
jelenséget a SEM felvételek egyértelmlien igazoljdk: a kapott szemcsék sok,
a formatlan agglomeratumok nagyobb D50 értéket, illetve kisebb fajlagos feliiletet

eredményeznek a TA mintak szemcséihez képest.
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AccV Spot Magn Det WD Exp
'26.0kv 8.0 5000x SE 16.4 53275 Z kaol
v > -

Termikus aktivalas Mechanokémiai aktivalas

-

AccV SpotMagn Det WD Exp }——— 5um
200kV 40 5000x BSE 10.0 74060 TA-500°C/1h

SpotMagn Det WD Exp p————— 5um AccV SpotMagn Det WD Exp |————— 5um
200kV 40 5000x BSE 102 74064 TA-550°C/1h 250KV 30 5000x SE 105 72431 MA - 500 rpm/75 min

AccV SpotMagn Det WD Exp b—— | 5um 8 AccV SpotMagn Det WD Exp |——— Sum
250KV 30 5000x SE 106 72442 TA-700°C/1h 250kV30 5000x SE 10.3 73111 MA - 600 rpm/80 min

60. abra SEM felvételek kiindulasi kaolinrol (a), termikusan aktivalt mintakrol:
500 °C-on, 1 h-n 4t (b), 550 °C-on 1 h-n 4t (¢), 700 °C-on 1 h-n at (d) hokezelt;
mechanokémiailag aktivalt mintakrél: 400 rpm-en 240 min-ig (e), 500 rpm-en 75 min-ig (f),
600 rpm-en 80 min-ig (g) 6rolt.
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Figyelembe véve az XRD, TG, FT-IR illetve SEM eredményeket megallapithato,
hogy a mechanokémiai aktivalas sikere elsésorban a kaolin kristalyos szerkezetének
deformalasaban all, ami egyben az O-H, AI-OH, AI-O-Si, és Si-O kotések
felszakitasaval is jar, aminek eredményeként megnovekszik a szemcse feliileti energiaja,
illetve kémiai reaktivitasa. Az (e), (f) és (g) abrak és a szemcseméret eloszlas vizsgalat
eredményei alapjan az agglomeratumok mérete 8-10 um kozott valtozik, mig a primer
szemcsék mérete par szdz nanométeres. Latva a SEM felvételeket (illetve D50
értékeket) még inkabb nyilvanvaldéva valik, hogy az 6rlési intenzitas novelésével az
agglomeratumok mérete novekszik. Vizsgalva az 500 rpm (f), és 600 rpm (g)
fordulatszammal késziilt mintdkat, lathaté, hogy az agglomeratumok sokkal
tomorebbek, mint a kisebb fordulatszammal (400 rpm) 6r6lt minta (€) esetén. Az 500 és
600 rpm fordulatszdm alkalmazésaval nyert alapanyagok kémiai reaktivitdsa csdkken,
igy egyértelmiien magyarazni lehet az AACH mintak romlé szilardsagi tulajdonsagait

(57. abra).
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4.4. Kaolin bazisu, megkétott AAC-k szerkezete

Az AAC mintakrol XRD (61. abra) és FT-IR (62. abra) felvételek is késziiltek
28 napos korukban, természetesen ebben az esetben toltdanyagot (homokot) nem

tartalmaztak, hogy az ne zavarja az elemzést.

K: kaolinit
M: muszkovit
Q: kvarc M

M
Q

M

(d)
TA

Intenzitas

(©)
(b)

(@)
MA

5 10 15 20 25 30 35 40
20()

61. abra Termikusan (TA) és mechanokémiailag (MA) kezelt kaolinbdl késziilt AAC mintak
XRD gorbéi 28 naposan; a kezelés 400 rpm fordulaton 240 min-at (a),
500 rpm fordulaton 75 min-at (b), 600 rpm fordulaton 80 min-at (c), 700 °C-on 3 h-n 4t (d),
700 °C-on 1 h-n at (e) és 550 °C-on 1 h-n at (f) tortént.
A kiindulasi kaolin XRD felvétele a 44. abrdn lathato.

Az XRD felvételeken lathatd, hogy a kvarc (Q) fazishoz tartozé csucs relativ
intenzitasa csokkent, illetve egy sokkal szélesebb (~ 20-40° 2@) amorf gytirli jelent meg
a kiindulasi anyagokhoz képest (50. és 52. abra). Mindkét jelenségre a megnovekedett
amorf tartalom a magyardzat, ugyanis az alapanyag és az aktivalo oldat reakcidja
eredményeként amorf szerkezeti (N)-A-S-H gél keletkezik, amely megndveli a
megkotott mintdk amorf tartalmat: a kristalyos fazisok (muszkovit és kvarc) csucs alatti
teriilete atlagosan fele akkora értéknek adodott az alapanyagokhoz képest, ami megfelel
az aktival6 oldat és porminta 1:1 tomegaranyanak. Uj csucsok nem jelentek meg, amely
ujfent azt a feltevést tamasztja ald, hogy a megkotott AAC-t elsGsorban amorf
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szerkezetli (N)-A-S-H gél alkotja. Ez varhatd volt, ugyanis a kristalyos, zeolit-szerii
fazisok megjelenése leginkdbb a csak NaOH-dal kezelt mintdknal, vagy nagy
homérsékletii hokezelés hatasara fordul eld (Irodalmi attekintés 1.3.2. fejezete). A
termikusan aktivalt mintak muszkovit (M) és kvarc (Q) tartalma az alkali aktivalas
ellenére sem reagalt el (d, e és f gorbe), tovabbra is felfedezheték a 28 napos AAC
mintakban; az intenzitas értékeik csOkkenése az eldbb részletezett okok miatt
kovetkezett be.

A mechanokémiailag aktivalt mintak (a, b és ¢ gorbe) igen hasonléak a termikusan
aktivaltakhoz, a kiilonbség tovabbra is a muszkovit fazis hidnya, amely a
mechanokémiai aktivalas hatasara épp ugy rontgen-amorf lett, mint a kaolinit.

Az FT-IR felvételeken (62. abra) a vizsgalat szempontjabol harom hulldmhossz
tartomany érdekes: a 3300 cm™ koriili rész, az 1700-1300 cm™ tartomény, és az

1200 cm™ alatti savok.

o
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62. abra AAC mintak FT-IR spektruma 28 napos korban termikusan (TA) és
mechanokémiailag (MA) kezelt kaolinbdl; a kezelés 400 rpm fordulaton 240 min-at (a),
500 rpm fordulaton 75 min-at (b), 600 rpm fordulaton 80 min-at (c), 700 °C-on 3 h-n at (d),
700 °C-on 1 h-n at (e) és 550 °C-on 1 h-n at (f) tortént.

A kiindulasi kaolin FT-IR felvétele az 55. abrdan lathato.
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A széles sav 3300 cm™ koriil (O-H vegyértékrezgés) viz jelenlétére utal, illetve
ehhez kéthetd az 1630 cm™-nél (H-O-H deformécios rezgés) talalhaté sav is. Az 1420
és 1360 cm™-nél lathatd savok karbonatok jelenlétére utalnak, valdsziniisithetd a
Na,COs képzoddése, ami elkeriilhetetlen a lugos kozeg miatt; a mintak adszorbealt
levegdjének CO; tartalma reagél el az aktivalo oldat NaOH tartalmanak egy részével.

Az 1200 cm™-nél kisebb hullamszamok mar elsésorban a kialakult polimer
szerkezetet jellemzik. A kiindulasi alapanyagnak alapvetéen két nagyobb savja
figyelhetd meg ~ 1000 cm™ (Si-O vegyértékrezgés), illetve a termikusan kezelt
mintaknal 780 cm™ koriil, amely az AIV-0 kétések jelenlétére utal.

A kapott felvételek elemezhet6ségét kicsit neheziti az AAC-khez felhasznalt
viziiveg. A natrium-szilikatra alapvetSen egy nagy intenzitast csucs (1000-1100 cm™)
jellemzé egy vallal 890 cm™ értéknél, illetve két kisebb intenzitdsu sav 615 cm™ és
455 cm™* értéknél (Bodrowski és misai., 2012). Az 1000-1100 cm™-es sav a Si—O kotés
szimmetrikus vegyértékrezgéséhez kothets és ha a Si**-ionok tobb masik Si**-ionnal
kapcsolodnak Ossze hidallasu oxigéneken keresztiil, akkor az a nagyobb hullamszam-
tartomany felé tolodik el. Az ~ 1100 cm™ érték maér legalabb harom szomszédos
szilicium-tetraéder jelenlétére utal (példaul a kvarcban). Az AAC mintaban viszont a
legnagyobb intenzitast sav 970 cm™-nél figyelhetd meg, amely kisebb hulldmhossz
értékii, mint barmely kiindulasi minta Si—O vegyértékrezgése, ebbdl két dologra is lehet
kovetkeztetni. Egyrészr6l valoszintileg a viziiveg legnagyobb része elreagalt (kiilonben
a Si-O-ra jellemz6é sav nagyobb hullamszam értékeknél jelenne meg), masrészrol a
hulldémhossz eltolodds a kisebb energidk felé a Si**-inok részleges AI**-ionok
cserélddésével magyarazhato, ez gyengiti a kotderdt, igy a Si—O-Al szimmetrikus
vegyértékrezgésére jellemzé sav mar a kisebb hullamszamnal jelentkezik. A Kkapott,
970 cm™ koriili sav tehat (N)-A-S-H gél jelenlétére utal, amelybél azt a kovetkeztetést is
le lehet vonni, hogy fiiggetleniil az aktivalas modszerétél (miszerint a kaolint
termikusan vagy mechanokémiailag aktivaljuk) a keletkez6 AAC-t els6sorban amorf

szerkezetli, (N)_-A-S-H gél, a CaO-szegény AAC-kre legjellemz6bb fazis alkotja.
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4.5. Kaolinit kiséré asvanyainak szerepe

Ahogyan mar bemutattam az Irodalmi attekintés 3.1.1. fejezetében, a kaolin késdbbi
aktivitasat a jelenlévoé egyéb fazisok is befolyasolhatjak, kivaltképp az oxidos
Osszetételében és szerkezetében nagyon hasonld halloysit. Kisérleteim soran harom
kiilonb6z6, nagy tisztasagi kaolinbdl indultam ki, amelyek Osszetétele kozotti
legnagyobb kiilonbség a halloysit tartalmuk volt (3. tablazat). Termikus aktivalas soran
a kaolin szennyez6i, illetve kristalyosodottsagi foka is rendkiviili modon befolyasolja a
keletkez0 metakaolin reaktivitasat, igy tovabbi vizsgalataim célja az volt, hogy
meghatarozzam, a mechanokémiai aktivalasra is hasonloképp hatassal vannak-e a
nyersanyagokban fellelhetd, kaolinittdl eltéré komponensek mikroszerkezeti eltérései.

A harom minta zettlitzi (halloysit tartalom ~ 0%(m/m)), szegi (halloysit tartalom
~ 45%(m/m)) és 0j-zélandi (halloysit tartalom ~ 81%(m/m)) kaolin volt, a 11. tablazat
tartalmazza a termikus és mechanokémiai aktivalasok paramétereit. A mechanokémiai
aktivalas soran a zettlitzi kaolin vizsgalatakor nyert eredményeket hasznaltam fel,
azokat az aktivalasi paramétercket alkalmaztam, ahol a legjobb szilardsagot értem el. Ez

400 rpm fordulatszamot és 1:11 tomegaranyt jelentett.
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45.1. Kiilonbozo  halloysit tartalmu  kaolinok viselkedése termikus és

mechanokémiai aktivalas hatdsdra

A kiilonb6zd halloysit tartalmti kaolin mintdk nagyon hasonloképpen reagaltak a
hékezelésre (63. abra). Mar 700 °C hékezelési homérséklet és 1 h hontartasi id6
alkalmazasaval a kaolinitre és/vagy halloysitre (K) jellemz6 csucsok intenzitasa
jelentdsen csokkent, a zettlitzi- és szegi kaolin esetén csak a legnagyobb intenzitasu
cstics maradt meg, az ujzélandi kaolinndl pedig valamennyi kaolinit csucs eltlint. A
kaolinok termikusan stabilabb szennyez6i: kvarc (Q), krisztobalit (Kr) és muszkovit (M)

csucsainak intenzitdsa nem valtozott.

K: kaolinit

M: muszkovit
Q: kvarc

Kr: krisztobalit

Q

UZMK (TA) Q aaQ

M
K

Intenzitas

5 10 15 20 25 30 35 40
26()

63. abra Kiindulasi és termikusan (700 °C és 1 h) kezelt kaolinok XRD gorbéi.
(UZK: uj-zélandi kaolin, UZMK (TA): uj-zélandi metakaolin, SzK: szegi kaolin,
SzMK (TA): szegi metakaolin, ZK: zettlitzi kaolin, ZMK (TA): zettlitzi metakaolin)

Mechanokémiai aktivalas soran (64. abra) szintén hasonlok voltak a tapasztalatok:
a kaolinit (és zettlitzi kaolin esetén a muszkovit) fazis mechanikai er6befektetés hatasara
teljes egészében rontgenamorfta valt, és csak az ellenallobb fazisok, mint a kvarc és

krisztobalit maradtak kristalyos allapotban.
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64. abra Mechanokémiailag (400 rpm, 1:11 tomegarany, 240 min) kezelt kaolinok XRD gorbéi.
(UZK: uj-zélandi kaolin,UZK (MA): 6rélt uj-zélandi kaolin, SzK: szegi kaolin,
SzK (MA): orolt szegi kaolin, ZK: zettlitzi kaolin, ZK (MA): 6rolt zettlitzi kaolin)

A szegi és Uj-zélandi kaolinok FT-IR spektruman (65. abra b és ¢ gorbe) hasonlo
savok fedezhetok fel, mint a zettlitzi kaolinndl, a legnagyobb kiilonbség az O-H
csoportokra jellemzd vegyértékrezgéseknél mutatkozik meg (3688, 3649, 3620 Cm'l),

ahol a nagyobb halloysit tartalmu 0j-zélandi kaolin rendezetlenebb szerkezete miatt a

savok sokkal szélesebbek.
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65. abra FT-IR felvételek a kiindulasi zettlitzi (a), szegi (b), Gj-zélandi (c) kaolinokrol, és a
termikusan 700 °C-on (TA) mintakrol zettlitzi (d), szegi (e) és uj-zélandi (f) kaolinok esetén.

A termikus aktivalas hatasara mind a szegi, (e gorbe) mind az Gjzélandi (f gorbe)
kaolin esetén is a kaolinit szerkezeti vizének tavozasaval az O-H csoportra jellemz6
savok eltiinnek, illetve a Si—-O és Al-O vegyérték- és deformacios rezgések (mint a
zettlitzi  kaolinnal is) szélesebb savokka alakulnak at, a Si-O szimmetrikus
vegyertékrezgése pedig a nagyobb hullamszam-tartomany felé tolodik el. Az eltolodas
mértéke lathatéoan fligg a halloysit tartalomtdl, a legnagyobb hulldmszam-eltolodast
(993cm™ > 1075 cm™) az Gj-zélandi kaolinnal tapasztaltam. Ezen kiviil ismét

I'V-0 vegyértékrezgésre utald széles sav 785 cm™-nél (Maké és misai.,

megjelenik az A
2006).

Az 0j-zélandi kaolin termikus aktivalasanal (f gorbe) latszolag 01j sav is megjelent
(800 cm™), de ez valosziniileg a kaolin krisztobalit tartalméhoz kéthets, amelyet a
kristalyos kaolinithez kothet6 rezgéssavok eddig elfedtek, de az amorf metakaolinit

fazis mellett mar lathatova valt.
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A mechanokémiai aktivalas is hasonld valtozasokat indukalt a szennyezett kaolinok
spektrumaban, mint a zettlitzi kaolinnal (66. abra). Az intenziv Orlés hatasara a
hidroxilcsoportokra jellemz6 diszkrét savokbol egy széles sav alakult ki 3300 cm™
koriil, illetve az 1630 cm™-es sav relativ intenzitasa is megnétt. A Si—O szimmetrikus
vegyértékrezgésre jellemzé cstics nem tolodott el olyan mértékben a nagyobb
hullamhossz felé¢ (d, e és f gorbe), mint a termikus aktivalas esetén. Az uj-zélandi
kaolin mintanal (f gorbe) a kaolinit agyagasvany amorffa alakuldsa miatt a krisztobalit
Si—O kotésére jellemzO rezgéssavok ismét megjelentek az IR spektrumon 1100 és
800 cm™ hullamszdmnal. Lathatoan egyik mintanal sem fedezheté fel a termikusan
aktivalt mintakra jellemz6 széles sav 785 cm™-nél, vagyis feltételezheten nincs négyes
koordinacidju Al¥*-ion a mintdkban (Mako és mtsai., 2006), ennek kialakulasa az

aktivalas modszerétdl fligg.
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66. abra FT-IR felvételek a kiindulasi zettlitzi (a), szegi (b), uj-zélandi (c) kaolinokrol, és a
mechanokémiailag aktivalt (MA) mintakrol, 400 rpm fordulatszamon 240 min ideig 6rélve,

1:11 6rlemény:6rlbtest tomegaranynal, zettlitzi (d), szegi (e) és uj-zélandi (f) kaolinok esetén.
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A vizsgalatok alapjan elmondhatd, hogy a halloysit tartalmt kaolinok a termikus és
mechanokémiai aktivalas utan sem XRD sem FT-IR elemzésnél nem mutatnak 1ényeges

szerkezeti kiilonbséget a tiszta zettlitzi kaolinhoz képest.

4.5.2.  Halloysit tartalmu kaolin bazisu AAC-k szilardsdaga

A 28 napos nyomoszilardsag eredményeknél eltérések fedezhetok fel a kiilonb6zo
halloysit tartalmt kaolinokbol késziilt, termikusan aktivalt AAC mintak kozott. A

67. abra a metakaolin bazisi AAC-K szilardsagvizsgalatakor nyert eredményeket

mutatja.
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67. abra Termikusan aktivalt, metakaolin bazist AACH mintak nyomdszilardsaga 28 napos

korban 1 h (a) és 3 h (b) hontartast alkalmazva a hokezelés hdmérsékletének fiiggvényében.

Egy oras hokezelés alkalmazasakor (67.(a) abra) a ZMK (zettlitzi metakaolin)
mintdknal a szilardsag novekedett a hdmérséklet emelésével. Halloysit tartalmt mintak
esetén viszont ez az Osszefliggés nem egyértelmi@i: a szegi kaolin 45%-ban tartalmaz
halloysitet, ezért hasonloképp is viselkedett, mint a zettlitzi kaolin; nagyobb
hémérsékleten egyben nagyobb szilardsagot is kaptam, ezzel szemben a legnagyobb
halloysit tartalmt 0j-z¢élandi kaolin szilardsaga elmaradt a tobbi¢hez képest. Harom o6ra
hoékezelés (67.(b) abra) a zettlitzi kaolin esetén mar rontotta a szilardsagot, ezzel
szemben a halloysit tartalmti mintaknal kedvezéen hatott. Ez ellent mond az
eddigiekben publikalt eredményeknek (Zhang és mtsai., 2012), ahol a kutatasok szerint

a halloysit tartalom nem befolyasolja jelentdsen a szilardsagot.
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Mechanokémiai aktivalas alkalmazasa soran viszont azt tapasztaltam, hogy a
kiilonb6zé kaolin mintak reaktivitdsa és igy nyomoszilardsdga kozotti kiilonbség
gyakorlatilag elhanyagolhaté (68. abra). Fiiggetleniil atto6l, hogy mekkora halloysit
tartalommal rendelkeztek, a nyomdszilardsdguk kozel azonosnak adodott, csak az

aktivalas 6rlési ideje befolyasolta az eredményt.
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68. abra Mechanokémiailag aktivalt, kaolin bazisi AACH mintak nyomdszilardsaga 28 napos

korban az 6rlési id6 fiiggvényében.
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5. Szennyezett, kalciumoxid-szegény alapanyag termikus és

mechanokémiai aktivalasa

Az eléz6 fejezetben bizonyitottam, hogy kaolinokbol konnyen és hatékonyan lehet
mechanokémiai aktivalassal AAC alapanyagot eléallitani. Kutatasaim kovetkezo
részében a tulajdonsagaiban hasonld, de tobb (szennyezének is tekinthetd) komponenst
tartalmaz6 rendszerekkel foglalkoztam, az agyagokkal. Az agyagok szamos kristalyos
anyag tarsulasabol kialakult rendszerek, amelyek a 4. tablazat alapjan, oxidos
Osszetételik szempontjabol szintén CaO-szegény AAC alapanyagok. Azonban
hasonloan a kaolinhoz, természetes formajukban nem hasznalhatok fel, aktiv allapotba
kell hozni azokat.

A kaolinoknal a termikus aktivalas kézenfekvd megoldas, mivel tilnyomorészt
(> 80%(m/m)) kaolinitet, TO szerkezetli agyagasvanyt tartalmaznak, amely megfeleld
hémérséklet hatdsara atalakul amorf szerkezetli, igy az alkali aktivalas szempontjabol
reaktiv metakaolinitté. Az agyagok esetén viszont mar bonyolultabb a helyzet, hiszen
nem feltétlen kétrétegli (kaolinit) agyagasvanyokat tartalmaznak. Az 5. tablazat alapjan
az altalam hasznalt agyagok muszkovitban, hidromuszkovitban (TOT agyagéasvanyok),
illetve kloritban (TOTO agyagasvany) gazdagok, ami egyrészr6l nagy termikus
stabilitast jelent (47.4abra), masrészr6l megkérddjelezhetd a termikus aktivalas
hatékonysaga; kérdéses, hogy hékezelés hatasara a tetraéderes [SisO10]*-réteg kozé zart

oktaéderes Al(O,OH)g-réteg képes-e aktiv allapotba keriilni.

5.1. Agyagok szerkezetvaltozasai termikus és mechanokémiai kezelés

hatasara

5.1.1. XRD vizsgdlatok

Az agyagmintak termikus aktivalasa soran lejatszodo folyamatok Osszetettek, adott
hémérsékleten parhuzamosan tobb kémiai reakcid is lejatszodhat. Ahogyan mar
bemutattam, az agyagmintak elsésorban agyagasvanyokat, kalcitot, dolomitot és kvarcot
tartalmaznak. Az amorfizaciés fok megallapitasahoz felhasznalt rontgendiffrakcios

csucsok adatait a 19. tablazat tartalmazza.
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19. tablazat Agyagok kristalyos fazisai amorfizacios fokahoz felhasznalt cstcsok adatai.

Kristalyos fazis

AMF szamitashoz

felhasznalt csucs d értéke és

Roéntgenkartya azonositdja

Miller-indexe
Kaolinit 7,17[001] 00-014-0164
Kvarc 3,34[011] 01-075-6052
Kalcit 3,04 [104] 01-072-1214
Dolomit 2,89[104] 00-036-0426
Klorit 14,2[001] 01-072-1234
Hidromuszkovit 10,0[00 2] 00-026-0911
Muszkovit 10,0[00 2] 01-072-1503

A termikus aktivalas 700 és 850 °C-on tortént mind a két agyag esetén. Mindkét

mintandl megfigyelhetd (69. és 70. abra), hogy a kvarc mennyisége nem valtozik a

hékezelés hatasara (sem 700, sem 850 °C-on), ami érthet, mivel a kvarcra ilyen kis

hémérsékleten csak egy polimorf modosulatvaltozas jellemz6 (a-kvarc - B-kvarc,

573 °C). Viszont mind a kalcit, dolomit, mind az agyagasvanyok hé hatasara részben

vagy egészben eclbomlanak. Az agyagasvanyok rendszerint elveszitik szerkezeti

viztartalmukat, mig a karbonatok szén-dioxid tavozas révén oxidokka alakulnak.
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69. abra Termikusan aktivalt A(l.) agyagminta rontgendiffraktogramjai és amorfizacios fokai.
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70. abra Termikusan aktivalt A(Il.) agyagminta rontgendiffraktogramjai és amorfizacios fokai.

A hokezelés hatasara képz6dé CaO és MgO reaktiv anyagok, emiatt sokaig nem is
maradnak meg ilyen alakban, hanem mar a tarolasi id6 alatt is elreagalhatnak a levegd
CO,- és/vagy nedvesség-tartalmaval, karbonatokat és/vagy hidroxidokat képezve. Az
XRD felvételek szerint mind az A(l.), mind az A(ll.) agyag kalcit és/vagy dolomit
tartalma csokkent, 0j diffrakcidos cstcsok viszont nem jelentek meg, tehat nagy
valdszintiséggel amorf szerkezetli Ca- és Mg-oxidok képzddtek.

Az agyagasvanyok, fliggetleniil a szerkezetiiktdl, h6 hatasara elveszitik szerkezeti
viztartalmukat, ¢és kristaly-hibahelyeket tartalmazo, rontgenamorf fazis keletkezik
beldliik. Amorfizacios fok ebben az esetben is szamolhato, viszont a keletkezd anyag
reakciokészsége megkérdéjelezhets. Ujfent felvetédik a kérdés, hogy egy TOT tipust
agyagasvany Al-tartalma is aktiv allapotba keriil-e, ha tovabbra is bezarva marad két
[Si4010]4-réteg kozott.

Az A(l.) minta (69. abra) hidromuszkovit és klorit tartalma 700 °C homérséklet és
1h hoéntartasi id0 hatasara jelentdsen csokkent. Mivel a minta klorit mellett kis
mennyiségben kaolinitet (2%(m/m)) is tartalmazott, ez magyarazza a 12,5° 20 cstcs
850 °C-os hokezelés hatasara a klorit teljes egészében (a klorit {6
tomegvesztései ~ 650 °C-on és 750 °C-on torténnek (Foldvari, 2011), mig a
hidromuszkovit csak kis mértékben (AMF: ~ 14%) bomlott el. A kalcit és dolomit

eltinését.

tartalom a hémérséklet novelésével nagyobb mértékben csokkent. A DTG gorbe alapjan
a minta legnagyobb tomegvesztése feletti hdmérsékleten (850 °C) mar mind a kalcit,
mind a dolomit tobb mint 80%-a elbomlott. A maximalisan elérthetd, osszesitett AMF
értéek 53%.
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Az A(I1.) minta (70. abra) kaolinit tartalma mar 700 °C hémérséklet és 1h
hokezelés utan elveszitette szerkezeti viztartalmat, mig a termikusan stabilabb
muszkovit (esetleg ismét mellékfazisként megjelend hidromuszkovit) még 850 °C-0s
hékezelés esetén is stabil maradt (a muszkovit f6 tomegvesztése ~ 820-920 °C koriil van
(Foldvari, 2011)). A Kalcitra jelemz6 csticsok az A(ll.) agyagnal is a hémérséklet
novelésével egyre csokkentek, amelybdl arra lehet kovetkeztetni, hogy 850 °C
hokezelés hatasara azoknak mar tobb mint 80%-a elbomlott. A maximalisan elérheto,
Osszesitett AMF érték 50%.

Az agyagok esetén is elvégeztem a mechanokémiai aktivalast, a 12. tablazatban
részletezett paraméterek alapjan. Csak egy fordulatszamot, 400 rpm-et alkalmaztam.
Ennek oka, hogy a kaolin mechanokémiai aktivalasanal mar bemutattam, nagyobb
fordulatszdmnal az alapanyag aggregaciora és agglomeraciora hajlamosabb. Masrészrol
pedig feltételeztem, hogy az agyagok nagy kvarc tartalma hatékonyabba teszi az Orlést,
¢és gyorsabb aktivalast tesz lehetévé (Mako és mtsai., 2001).

A 71. abra tantsaga szerint a kvarc valoban egyfajta 6rl6fazis funkciot tolt be. A
hidromuszkovit és klorit (A(l.)), illetve muszkovit és kaolinit (A(Il.)) agyagasvanyok
alig 90 min alatt 90% feletti AMF értéket értek el (a zettlitzi kaolinnal 400 rpm mellett
hasonldé AMF értékekhez 180 min orlési id6 kellett). A kapott AMF értékek alapjan
szintén megallapithatdo, hogy a kiilonb6z0 kristalyos fazisok mechanokémiai
aktivalhatosaga kozott kiilonbség van, amelyet jelentdsen befolyasolnak az anyagi
tulajdonsagaik. Példanak okaért a kalcit €s dolomit Mohs skala szerinti 3-4-es
keménységével 80%-0s AMF-ot produkalt, mig a legkeményebb fazis, a kvarc, alig
20%-ot. Mindkét mintanal megfigyelhetd, hogy 90 és 120 min 6rlési id6 kozott az AMF
értékek (foleg az Osszesitett AMF) mar szignifikansan nem valtoznak, ezért nem is

noveltem az Orlési id6t 120 min folé.
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71. abra A két kiilonboz6 agyag AMF értékei, illetve az Osszesitett AMF az 6rlési id6

fiiggvényében, 400 rpm és 1:11 érlemény:orldtest tomegarany alkalmazasa mellett.

5.1.2. FT-IR analizis

Az A(l.)-es és A(ll)-es kiindulasi mintaknal az adszorbalt viztartalmon Kkiviil
(3300 cm™ és 1630 cm™) elsBsorban a kalcit és dolomit karbonat-csoportjara, a
muszkovitra, a kaolinitre és a kvarcra jellemz6 savok figyelheték meg (Chukanov és
Chervonnyi, 2016). A 72. abran a 700 és 850 °C-on aktivalt agyagok spektrumait

mutatom be.
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72. abra FT-IR felvételek a kiindulasi agyagokrol, A(L) (a) és A(IL.) (d), és a termikusan
aktivalt (TA) mintakrol 700 °C (b), (e) és 850 °C (c), (f) hdmérsékleten 1 h-s hékezelés utan.

Az A(l.)-es minta FT-IR spektruman a muszkovit szerkezeti vizére jellemzd
O-H rezgések 3620 cm™ hullamszamnal jelentkeznek, ezen kiviil még a 993 cm™ koriili
Si-O vegyértékrezgések és a 907 cm™-nél jelentkezd vall (A1-OH vegyértékrezgések)
kothetok az agyagasvanyhoz. A kalcium-karbonat spektrumara a jelentOs relativ
intenzitasG sav 1430 cm™-nél (Cng' vegyértékrezgés), illetve a 872 cm? és
710 cm™-nél jelentkezd sav jellemz6. A kvarc rezgési savjai 1160, 1023, 791, 773, 687
és 535 cm™-nél lathatok (Chukanov és Chervonnyi, 2016). Megfigyelheté, hogy a
termikus aktivalds hatdsara mind a muszkovitra, mind a kalcitra jellemz6 savok relativ
intenzitasa csokken, mig a kvarc rezgési savjai valtozatlanok maradnak.

Az A(l1.)-es minta spektruma a kaolinit agyagasvanyra jellemzo savokkal egésziil
ki, amely f6képp az O—H rezgések tartomanyéaban (3620, 3649, 3688 cm™) szembetiind.
A hokezelés hatasara ebben az esetben is a kaolinitre és karbondtokra jellemzd savok
eltiinnek, mig a kvarcra jellemzd sdvok relativ intenzitasa megnd. Mindkettd agyag
FT-IR spektrumanal erre az a magyarazat, hogy az amorf fazisok szélesebb, kisebb
relativ intenzitasu savokat adnak, igy a kvarcra jellemzd (tovabbra is valtozatlan alaku

savok) jobban érzékelhetok.

115



KiSERLETI RESZ
Szennyezett, kalciumoxid-szegény alapanyag termikus és mechanokémiai aktivalasa

Az FT-IR felvételek alapjan tehat a termikus aktivalds hatdsara a kristalyos
formaban 1évé agyagasvanyok mennyisége csokkent, illetve a karbonatok egy része is
elbomlott, mikdzben széles Si—O vegyértékrezgés savok keletkeztek ~ 1010 cm™ koriil.

A mechanokémiailag kezelt mintdk esetén (73.abra) az agyagasvanyok
hasonloképp reagaltak a mechanokémiai aktivalasra, mint a kaolinit, szerkezeti

viztartalmuk fizikailag kotott, géles-vizz¢ alakult at.
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73. abra FT-IR felvételek a kiindulasi agyagokrol, A(l.) (a) és A(ll.) (d), és a
mechanokémiailag aktivalt (MA) mintakrol 400 rpm fordulatszamon 30 (b), (¢) €s 120 min (c),

(f) orlési idovel.
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5.2. Agyagok morfolégiai valtozasai termikus és mechanokémiai kezelés

hatasara

5.2.1. Szemcseméret és BET fajlagos feliilet

Altalanosan elmondhaté, hogy az A(l.) agyag nagyobb Kiindulasi szemcsemérettel és
kisebb fajlagos feliilettel rendelkezik, mint az A(ll.) jeli és a termikus vagy
mechanokémiai kezelés hatasara is a szemcsemérete minden esetben meghaladja az

A(Il.) mintaét (74. abra).

Mechanokémiailag aktivalt Termikusan aktivalt
15 30
15 «+@-+- A(l.) - D50 30 o .
-e-@--- A(Il)-D50 | D e e 252
12 -, -0+ A(l.) - FF 25 NE 12 IRl NE
. ‘oo oD A(lL) - FF i = — cigentttT Tt <"F 207
g 9 ..'o.... 20 '..1_5 g- 9 .o‘ .......... ..QOo. %
= T = B L 15 3 g AT 153
2 ©.. el PO T L Q
6 '''''' ] (| o* . 8
@) o.., B8 10 Q) oot e @ee A(l) - D50 . 10 §
3 O'"Ng © 3 o «e@-+ A(Il.) - D50 ‘e _9‘
- Teeee@eeeeq 5 LCE' -+0--- A(l.) - FF 5 &
-0+ A(Il) - FF
0 T T T T O 0 T T T I( ) T T 0
0 30 60 90 120 0 150 300 450 600 750
Orlési idé (min) Hémérséklet (°C)

74. abra Agyagok atlagos szemcseméretének (D50) és fajlagos feliiletének (FF) valtozasa a

mechanokémiai aktivalas és termikus aktivalas hatasara.

A két agyag D50 értéke a termikus kezelés hatasara hasonloképpen valtozik, mint a
kaolin mintaknal. A 74.abran is lathatd, hogy a homérséklet novelésével
hozzavetdlegesen linearisan novekedik a két agyagminta D50 értéke, illetve a
szemcseméret eloszlas is a nagyobb szemcseméret-tartomany felé tolodik el (75. abra).
éslvagy agglomeraciojat, az A(l.) minta esetén mintegy a felére csokken a D50 érték,
mig az A(ll.) minta szemcseméretére gyakorlatilag nincs hatassal, és a szemcseméret
eloszlas gorbén lathatd, kisebb méretli szemcsék relativ gyakorisaga sem csokken
szamottevoen az Orlési id6vel (75. abra). A magyarazatot valosziniileg a mintak
kiilonb6z6 asvanyi Osszetétele, az agyagok szennyez6 komponensei adjak, hiszen

példaul a kvarc és a mészko aggregalddasra kevésbé hajlamos anyagok.
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A(l) A(lL)
40 A(l) 40 A(ll.)
35 | MA 400/30 min 35 | MA 400/30 min
MA 400/120 min MA 400/120 min
30 + —===TA 700 °C/1h 30 1 —===TA700°C/1h
25 | TA 850 °C/1h TA 850°C/1h
X 20 -
15 -
10 -
> _/-/-\_
0 . \." e~
0,10 1,00 10,00 100,00 0,10 1,00 10,00 100,00

Szemcseméret (um) Szemcsemeéret (um)

75. abra A kiindulési agyagok (A(L.) és A(IL.)), illetve a mechanokémiailag (MA) és termikusan

(TA) aktivalt agyag mintak szemcseméret eloszlasa.

A fajlagos feliilet és D50 értékek kozott hasonld kapcesolat fedezhetd fel, mint a
zettlitzi kaolinndl. A termikus aktivalas hatdsdra mindkét agyag szemcsemérete nott és
fajlagos feliilete csokkent. Ezzel szemben a mechanokémiai aktivalas hatasara bar a
szemcseméret csokkent (vagy az A(Il.) esetén nem valtozott), a fajlagos feliilet nem
nétt, hanem szintén csokkenést mutatott. Lathatéan 120 min Orlés utdn a két agyag
szemcsemérete (2,4 és 3,8 um) és fajlagos feliilete (8,7 és 8,5 m%/g) kozott nincs
szignifikans kiilonbség. Erre a magyarazatot a mikroszerkezet vizsgalata adja meg

(5.2.2. fejezet).

5.2.2. Mechanokémiailag és termikusan aktivalt agyagok mikroszerkezete

Az agyagokrol késziilt SEM felvételek (76. abra) megerdsitik a szemcseméret
elemzésnél kapott eredményeket. A felvételek a legnagyobb homérsékleten (850 °C-on)
hokezelt, és legtovabb 6rolt (400 rpm fordulatszamon, 120 min-ig) mintakrol késziiltek.
A termikusan kezelt mintaknal (a és b abra) az agyagasvanyokra jellemzé lemezes
szerkezet, illetve a kvarcra és kalcitra jellemz0 tombos szerkezet is jol megfigyelhetd. A
mechanokémiai kezelés hatasara (C és d abra) viszont ez a heterogén morfologia
elttinik, helyette Gjfent par szaz nanométeres, legombolyodott szemcsék jelennek meg,
amelyek ko6zott nem fedezhetd fel olyan erds aggregalddasra vagy agglomeraciora valo
hajlam, mint a kaolinnal, amely a pasztazd elektronmikroszkopos felvételeken jol
megfigyelhetd. Ezt a tényt tdmasztjadk ald a 74. abra D50 értékei is, amelyek még

120 min 6rlés hatasara sem novekedtek. A fajlagos feliilet csokkenését a kaolinhoz
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hasonldan az agyagok morfoldgidjanak megvaltozasa okozta. A nagyobb atmérdji, de
lemezes szerkezetli agyagasvanyok nagyobb fajlagos feliilettel is birnak, mint a kisebb

méretli, de gdbmbszeri morfoldgidji agglomeratumok.

b

Acc.V SpotMagn Det WD Exp }————— 10um AccV SpotMagn Det WD Exp }————— 10um
200kv 30 3000x SE 10.1 74473 A(1)850C/1h 200kv 30 3000x BSE 100 74484 A(ll)850C/1h
[

Acc.V SpotMagn Det WD Exp p————— 10um AccV SpotMagn Det WD Exp }————— 10um

200kv 30 3000x BSE10.1 74481  A(l) 400/120min 20.0kv 30 3000x BSE 10.1 74487  A(ll) 400/120min
= ~ - N ¥

76. abra SEM felvételek a termikusan aktivalt agyag mintakrol: A(l.) 850 °C-on, 1 h-n at (a),
A(11.) 850 °C-on 1 h-n 4t (b) hokezelt, és a mechanokémiailag aktivalt mintakrol:
A(l.) 400 rpm-en 120 min (c), A(11.) 400 rpm-en 120 min (d).
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5.3. Alkali aktivalt cement mintak szilardsaga mechanikailag és termikusan

aktivalt agyag alapanyagbdl

Valamennyi termikusan és mechanokémiailag aktivalt agyag mintabodl késziilt habarcs
probatest is (itt kell megjegyeznem, hogy a kiindulasi, kezeletlen agyagok tjfent nem
birtak akkora reaktivitassal, hogy mérheté szilardsagu habarcs probatesteket lehessen
késziteni beldliik). Gyakorlati szempontbol fontos, hogy a mechanokémiailag aktivalt
mintdk megvaltozott morfologidjuk miatt kisebb megmunkalési viztartalmat igényeltek
a termikusan aktivaltakhoz képest, és ez nagyban javitotta a bedolgozhatdsagukat.
El6szor a mechanokémiailag aktivalt mintakbol készitettem AACH probatesteket,
ahol a habarcs massza bedolgozhatosagaval nem adodott problémam. Ezzel ellentétben
a termikusan aktivalt mintdk esetén a habarcs mintak eléallitasa soran kénytelen voltam
tovabb ndvelni az aktivaldo oldat/kétéanyag tomegardnyt mindkét agyag esetén
(20. tablazat) tovabbi desztillalt viz adagolasaval. Az A(ll.) agyag, bar atlagosan
nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik, viszont nagyobb kvarctartalma miatt

,sovanyabb”, ezért kevesebb megmunkalasi vizet igényelt, mint az A(l.) minta.

20. tablazat Termikusan aktivalt agyagokbol késziilt AACH mintak hozzaadott viztartalma.

Hozzaadott viztartalom a massza

Minta tomegére vonatkoztatva, %o(m/m)
A(1.) 700 °C/1h +o0
A(l.) 850 °C/1h t67
A(IL.) 700 °C/1h *13
A(I1.) 850 °C/1h 34

Az AMF ¢és nyomoszilardsag kozotti kapesolat nemcsak a kaolin-, hanem az agyag
bazisi AACH mintaknal is megfigyelhetd (77.abra); nagyobb AMF értékkel
rendelkez6 anyag egyben nagyobb szilardsagot is ért el. Viszont az AMF értékeket csak
egy adott rendszeren beliil lehet Osszevetni, lathatdo, hogy azonos AMF értékkel
rendelkezd kaolin- vagy agyagminta nem feltétleniil rendelkezik azonos szilardsaggal,
sOt, még két kiilonb6z6 dsszetételli agyagminta hasonld6 AMF értéke sem vezet hasonlo
szilardsaghoz. Az A(l.) jeli mintak hiaba rendelkeznek nagyobb AMF értékkel (féleg a
mechanokémiailag aktivalt mintaknal), mégis a szilardsaguk csak kozel felének adodott

az A(ll.) mintakéihoz képest.
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Termikusan aktivalt Mechanokémiailag aktivalt
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77. abra Mechanokémiailag és termikusan aktivalt, agyag bazisu AACH mintak

nyomoszilardsaga 28 napos korban.

A két kiilonboz6 agyagbdl nyert mintdk szilardsdga kozott tehdt szembedtld a
kiilonbség; az A(ll.) jelié kozel duplaja az A(l.) jeliének mindkét aktivalasi
moddszernél, annak ellenére, hogy az agyagok inert fazis tartalma megegyezik, illetve
D50 értékiik (és fajlagos feliiletiik) k6zott 120 min Orlés utan mar nincs szignifikdns
kiilonbség (A(l.): 3,8 um, A(11.): 2,4 um).

Szintén megfigyelhetd, hogy a termikus aktivalas homérséklete csekély mértékben
befolyasolja a habarcs minta szilardsagat. Erre legvalosziniibb magyarazat, hogy az
agyagokbol késziilt AAC-k vizigénye nétt az égetési homérséklet novelésével
(20. tablazat), a nagyobb viztartalom miatti porozitas novekedés eredményeként pedig
nem noétt olyan mértékben a szilardsag, mint az amorfizacios fok.

A két minta szilardsaga kozotti kiilonbségre lehetséges magyardzat az
Osszetételbeli eltérés is: mindkét minta tartalmaz kaolinit fazist, de mig az A(l.) agyag
alig 2%(m/m)-ot, addig az A(ll.) agyag kristalyos fazisainak kozel 20%(m/m)-a
kaolinit. A kaolinit, ahogy bemutattam az el6z6 fejezetben, mind termikus, mind
mechanokémiai aktivalas hatasara reaktiv fazissa valik (nagy szilardsagai AACH-k
allithatok el6 alkalmazasukkal), igy valdszintisithetéen a kaolinit fazis jarul hozza a
legnagyobb mértékben a megkdtott habarcs minta szildrdsagahoz.

A termikusan és mechanokémiailag aktivalt mintak szildrdsiga kozott még
szembetlinObb a kiilonbség. A termikusan aktivalt mintdk nagyobb hozzadott
viztartalommal késziiltek, a felesleges viztartalom pedig mindig csokkenti a habarcsok
szilardsagat (a kotés végén tavozva porusokat hagy maga utan, amelyek gyengitik a

szerkezetet). Viszont az A(ll.)-es minta esetén a hozzaadott viztartalom minddssze
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1-2%(m/m) volt, ami nem feltétleniil magyarazza, miért lett a mechanokémiailag kezelt
mintak szilardsaga tobb mint kétszerese a termikusaknak. Erre a jelenségre tobb
lehetséges magyarazat 1étezik:

o A mechanokémiailag aktivalt anyagok reaktivabbak, mint a termikusan aktivaltak,
ezt mar a kaolinitbél készilt AACH-k nyomoszilardsaganak vizsgalatakor is
bemutattam (termikus: ~ 43 MPa, mechanokémiai: ~ 56 MPa).

o A TOT ¢és TOTO agyagésvanyok szilardsaghoz torténd hozzajarulasa tovabbra is
kérdéses. Ahidromuszkovit, muszkovit és klorit ketténél tobb rétegii agyagasvany,
¢és ahogy MacKenzie és munkatarsai (2008) is leirtak, termikus aktivalas soran nem
nyerhetd beldlik megfeleld reaktivitassal rendelkezd alapanyag. Az agyagok
termikus aktivalasanak hatasara ezeknek az agyagasvanyoknak nagy része el sem
bomlik tokéletesen (maradnak muszkovit és hidromuszkovit cstcsok), mig
mechanokémiai aktivalas soran 120 min 6rlés utan valamennyi agyagasvany fazis
AMF ¢értéke meghaladja a 95%-ot, igy azok szintén hozzajarulhattak a
szilardsaghoz. Ha feltételezziik, hogy a mechanokémiai aktivalassal nyert
agyagasvanyok mind reaktivak, fliggetleniil a rétegek szdmatol, akkor az amorf
(rontgenamorf) rész Al-tartalma nagyobb lesz, mint a termikus mintaknal,
amelyekben fOképp a karbondtok bomlasa jarul hozzd az amorf rész
novekedéséhez. Az Al-tartalom pedig elengedhetetlen a CaO-szegény rendszerek
reakcioterméke  ((N)-A-S-H gél) kialakulasdhoz, amely mennyiségének
novekedésével nd a szilardsag.

o Nem tisztazott még, hogy a mechanokémilag aktivalt kalcit és dolomit milyen
reaktivitassal rendelkezik, vagy éppen milyen formaban van jelen. Az altalam
elvégzett CHNS analizis alapjan az A(l.) minta Ossz(szerves és szervetlen)-
széntartalma csOkken 120 min 6rlés utan (kiindulasi: 5,05%(m/m) széntartalom,
120 min Orlés utan: 3,75%(m/m) széntartalom). Ebbdl arra lehet kdvetkeztetni,
hogy nem feltétlen amorf karbonatok keletkeznek, hanem kevert fazisban
rontgenamorf CaCOjz;, CaMg(CO)s, illetve CaO ¢és MgO oxidok, amelyek
logoldattal szembeni reaktivitasa kérdéses, de szintén hozzajarulhatnak a
szilardsaghoz, vagyis akar CaO-gazdag rendszerekre jellemzd C-A-S-H gél is
képzddhet.
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Az eredmények tliikrében megallapithatd, hogy erdsen szennyezett CaO-szegény
alapanyagbdl is eld lehet allitani megfeleld szilardsaggal rendelkezd habarcs mintakat.
Bar egyetlen probatest nyomoszilardsaga sem érte el a kaolin-bazist AAC-k értékeit
(~ 45 MPa), az A(ll.)-es, 120 min-ig Or6lt minta viszont értékelhet6 szilardsaggal
rendelkezett (29,9 MPa).

A T78. abran jol lathat6, hogy az agyagok termikus aktivaldsa — laboratoriumi
koriilmények kozott — koriilbeliil hatszor akkora energiat igényel, mint a
mechanokémiai aktivalas. Ez azért is figyelemre méltd, mert a kapott termikusan
aktivalt AACH mintdk szilardsaga megkozelitden a fele a mechanokémiai tuton

aktivaltakénak és az aktivalasi id6k kozott sincs szignifikans kiilonbség.
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78. abra Termikusan aktivalt (TA) és mechanokémiailag aktivalt (MA) agyagok eldallitasahoz

sziikséges fajlagos energiabevitel az aktivalas tényleges idejének fliggvényében.
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6. Kalciumoxid-gazdag alapanyagok mechanokémiai

aktivalasa

Dolgozatom els6 felében mar bizonyitottam, hogy kalciumoxid-szegény AAC
alapanyagokat mechanokémiai aktivalassal is 1étre lehet hozni és a kapott termékek
fizikai tulajdonsagai versenytarsai lehetnek a termikus aktivalassal nyert
alapanyagokbol késziilt kotéanyagokénak, s6ét, a legtobb esetben kedvezébb
tulajdonsagokkal is rendelkeznek.

Azonban barmilyen kedvez6 és tervezhet6 tulajdonsagokkal birnak a kalciumoxid-
szegény AAC rendszerek, eldallitaisuk meglehetdsen draga. Kezdve az alapanyagtol
(kaolin) egészen az aktivalo oldatig, ami a rendszer sajatossaga miatt nagy alkali- és
alkali-szilikat koncentraciot igényel. Epp emiatt a kutatisok is egyre inkdbb a
kalciumoxid-gazdag rendszerck felé iranyulnak, egyrészt az olcsd nyersanyagbazis
(tilnyomorészt ipari hulladékanyagok) miatt, masrészt mert a kalciumoxid-gazdag AAC

A kalciumoxid-gazdag AAC rendszerek legkozismertebb alapanyagai a
vaskohaszati salakok, ezen beliil 1s a granulalt kohdsalak, amely a salakolvadék gyors
hiitésével, illetve granulalasaval képzédik. Nagyrészt liveges allapotu alapanyag, emiatt
rejtett hidraulikus tulajdonsagokkal is rendelkezik. Ebbdl kovetkezik, hogy bar elvileg
hulladékanyag, a cementipar el0szeretettel alkalmazza.

Oxidos Osszetételében azonos, de szerkezetében merdben eltérd a kristalyos
kohosalak (mas néven kohokd), ami szintén a nyersvas-gyartds sordn keletkezik, de
ellentétben a granulalt kohdsalakkal, az olvadékot lassan, levegén hagyjak kihiilni, ezért
nincs liveges/amorf fazisa és igy példaul a cementipar szamara értéktelen alapanyag.
Nagy mennyiségben all rendelkezésre és jelenleg legfeljebb utalapban vagy beton
adalékanyagként tudjak hasznositani. A kohokdé kiinduldsi forméjaban AAC
eldallitasara szintén nem alkalmas, viszont kisérleteimmel bizonyitani kivanom, hogy
hasonloan a kaolinhoz — ami természetes (aktivalatlan) allapotaban szintén nem reagal
az alkali oldattal — mechanokémiai aktivalassal a termikus Gton nyert metakaolinét
(illetve ebben az esetben granulalt kohodsalakét) meghaladd reaktivitassal rendelkezd
nyersanyag nyerheté beldle. Ennek alapjan elképzelhetd, hogy megfelelé mechanikai
munka befektetésével akar egy inert ipari hulladékanyagbol is olyan alapanyag

nyerhet6, amely alkalmas alkali aktivalt cement eldallitasara. Epp ezért a kisérleteim
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utolso fazisaban ilyen mechanokémiailag aktivalt kohokovet hasznaltam fel, amelyet
eddig (irodalomkutatasom alapjan) sohasem alkalmaztak AAC-k eléallitasara.

A kohoké mechanokémiai aktivaldsaval nyert eredményeket Osszevetettem a
granulalt kohosalak hasonld adataival, igy ebben az esetben is meg tudtam vizsgalni a
ntermikus” és mechanokémiai aktivalas hatasat, jelen esetben egy CaO-gazdag

alapanyagon.
6.1. Kohoko szerkezetvaltozasai mechanokémiai aktivalas hatasara

6.1.1. XRD vizsgalatok

A kohokd (ellentétben az agyagokkal) kemény, nehezen Ordlhetd kristalyos fazisok
keveréke (7.tablazat). Legnagyobb mennyiségben a melilit-csoportba tartozo
akermanit ¢és géhlenit szilard oldata talalhatdo benne (~ 78%(m/m)), 5:1 moélaranyban,
ezért a késébbiekben a szilard oldat fazisra mindig akermanitként hivatkozom majd. Az
amorfizacids fokok szamitasahoz felhasznalt XRD cstcsok adatai a 21. tablazatban

lathatok.

21. tablazat Kohoko kristalyos fazisai amorfizacios fokanak szamitasahoz felhasznalt csucsok

adatai.
AMF szamitashoz
Kristalyos fazis felhasznalt cstcs d értéke és  Rontgenkartya azonositdja
Miller-indexe
Akermanit 2,87[211] 01-088-0778
Merwinit 2,68[013] 01-074-0382
Pszeudowollasztonit 3,241 -3 2] 01-074-0874
Melilit (Fe-szennyezett) - 01-075-7913
Kvarc 3,34[011] 01-075-6052

A vizsgalataimat ismét az Orlemény:Orltest tomegarany optimalasaval kezdtem,
mivel a kohokd nemcsak oxidos, hanem kristadlyos Osszetételében is eltért az eddig
vizsgalt agyagoktol. Az elsé vizsgalatnal 400 rpm fordulatszamot, illetve négy
kiilonb6zé anyag:golyotoltet tomegaranyt (1:5, 1:8, 1:11 és 1:14) alkalmaztam
(79. abra).
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Ak: akermanit

Me: mervinit

Q: kvarc

Pw: pszeudowollasztonit
MI: melilit (Fe-szennyezett)

Ak*

Intenzitas

(e) JMM

15 20 25 30 35 40
20()

79. abra Kiindulasi kohoké (a) és 400 rpm fordulaton, 120 min-ig mechanokémiailag aktivalt
mintak XRD gorbéi; 1:5 (b), 1:8 (c), 1:11 (d) és 1:14 (e) 6rlemény:Orlétest tomegarany
alkalmazasaval.

(a *-al jelolt csuicsokat haszndltam fel az AMF értékek meghatarozasdhoz)

Hasonloan a kaolinhoz és a két agyaghoz, a mechanokémiai aktivalas a kohokd
valamennyi kristalyos fazisara hatast gyakorol; az akermanit (AK), a merwinit (Me) és a
pszeudowollasztonit (Pw) fazisokndl is a diffrakcids cstcsok intenzitasa csokken,
félértékszelességiik pedig nd, valamint Ujfent megjelenik a széles amorf gylir(
15-30° 28 kornyékén. A kvarc (Q) fazis cstcsai ismét csak kis mértékben csokkennek,
ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a rontgenamorf fazis legf6képp az akermanit, a

A kohokovet tobb, kiillonbozd kristalyos fazis épiti fel, amelyek anyagi jellemzdi
(0sszetétel, kristalyszerkezet és igy az Orolhetdség is) eltérnek, ezért a mechanokémiai
aktivalas is kiilonb6z6 mértékben hatott rajuk. A kovetkezé abra (80. abra) azt
szemlélteti, hogy adott kristalyfazisok kivalasztott diffrakciés cstcsai hogyan
csokkennek (AMF érték) a mechanokémiai aktivalas hatdsara.

o Az akermanit és pszeudowollasztonit fazisnadl az AMF mind az 6rlemény:0rldtest
tomegarany, mind az 6rlési id6 ndvelésével nott.
o A merwinit €s kvarc fazisnal az AMF konstans értékre allt be (30% a merwinit,

60% a kvarc esetén).
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o Az Osszegzett AMF értékek (stlyozva a kristdlyos fazisok tomegszazalékos
mennyiségével) gorbéi nagyon hasonloak az akermanit fazisnal nyertekhez, amire
az az egyszerli magyardzat, hogy az akermanit a legnagyobb mennyiségben
jelenlévé kristalyos fazis a mintaban (78%(m/m)).

A mechanokémiai aktivalds hatékonysaga az anyagok Ordlhetoségétol fiigg. Az
Orolhetdséget az adott anyag kristalyszerkezete, keménysége, szilardsaga, rugalmassaga,
illetve porozitasa is befolyasolja (4.3.1. fejezet). A kohokdben a kristalyos fazisok
egymas mellett, homogén keverékként vannak jelen, amely tovabb bonyolitja az
Orolhetdség meghatarozasat, mert itt a kiilonb6zd fazisok is hatast gyakorolhatnak
egymasra (az agyagoknal is lathat6 volt, hogy egy sokkal ellenallobb (kvarc) fazis
felgyorsithatja mas, konnyebben O6rolhetd fazisok (agyagok) amorfizaciojat). Az
agyagok és kohokd mechanokémiai aktivalasdnak eredményei alapjan legnagyobb
valosziniiséggel tobb kristalyos fazis keverékénél a kristdlyos fazisok anyagi
tulajdonsagai (keménység, szilardsag, rugalmassag) a mérvadoak, ezek befolyasoljak
els6sorban a mechanokémiai aktivalhatosagot. Jelen esetben az akermanit és
pszeudowollasztonit a Mohs skala szerinti 5-6s keménységgel bir, mig a merwinit és
kvarc 6, illetve 7-es értékkel. Mivel a legnagyobb AMF értéket az akermanit fazisnal
kaptam (80. abra), valosziniileg az akermanit fazist annak relative kis keménysége és
szilardsaga (a tobbi jelenlevd fazishoz képest) kevésbé teszi ellenallova az alkalmazott
mechanikai erével szemben.

Emellett megjegyzendd, hogy a kis mennyiségben jelenlévd fazisoknal (mint ebben
az esetben a kvarc fazis) bizonytalan az AMF ¢érték meghatdrozasa, amely
megmagyarazza, hogy az alig 2%(m/m) mennyiségii, de Orlésnek ellenallobb kvarcnal
miért értem el nagyobb AMF értéket (60%) a 10%(m/m) mennyiségli merwinit AMF
értekéhez (30%) képest.

Latva az Osszesitett AMF értékeket, ujfent az 1:11-es ardny bizonyult a
legkedvezdbbnek, az 1:14-es érték alkalmazasa nem vezetett 1ényegesen nagyobb AMF
értekhez, viszont az Ordlhetdé minta mennyisége az Orldtestek mennyiségének
novelésével csokken, illetve a malom is sokkal jobban melegszik. Ebbdl is kovetkezik
az az altalanos megallapitas, hogy bolygdémalommal torténd 6rlésnél az alapanyagtol
fliggetleniil az eredményes mechanokémiai aktivalashoz az orldtest tomegének kozel
tizszer akkordnak kell lennie, mint az O&rlendd anyagnak. Ennél kisebb O&rldtest

mennyiség alkalmazasakor nem elég hatékony a mechanokémiai aktivalas, mig nagyobb
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mennyiségli  O0rlogolyd hasznalataval mar nem érhetd el

amorfizacids fok.

100

AMF (%)

AMF (%)

80

60

40

20

100

80

60

40

szignifikansan jobb

Pszeudowollasztonit
| ...0... 114

coe@eee 1:11

ceeAees 118 eeeeeees
H e Qe+ 1:5 Jeot <& e

"D\ ------ .D""
i " .A ........
E ........ AN
i ¢,:-: B Q- O
c‘t ....... (?" | | |
0 30 60 90 120
Orlési idé (min)
Kvarc
oo :."0.
"' Lot veesent? LLIETTY

T ::. ‘-.', . :.'.'. .O ........ O ...... .U
1 P @ 114
1. : coelee 1:11

::'::. ceegfhece 18
[js I I ...O.I.. 15
0 30 60 90 120

Orlési idé (min)

100
Akermanit
80 | ...0... 114 ..... a
...D... 1 11 ......, "
’O\ T ...A... 1 8 e
é 60 ceeOe++ 15 ..Ds.-. =
L ool
= A
40 - :
SRl IS
- oI A
# A ..... Qoeeeerres o LNt O
SO
0 O , .
0 3 60 9 120
Orlési 1d6 (min)
100
Merwinit
go 4 o114
...D... 111
/o\ | ...A... 18
é 60 ...O... 15
L
5 40 N :D:::: ..........
Lot * ."go\ ......
20 -+ . i Auees N Jesses
\\":".."g‘" ----
0 D‘\\ T T T 1
0 3 60 90 120
Olrési idé (min)
100 +=
Osszegzett
go | e 1014
S
=
< 40
20
0

Orlési idé (min)

80. abra Akermanit, pszeudowollasztonit, merwinit és kvarc fazisok AMF-a a kohokd

mechanokémiai aktivalasa esetén, illetve az 0sszesitett AMF az 6rlési id6 fiiggvényében, 400

rpm ¢és kiilonb6z6 drlemény:Orlétest tomegarany (1:5, 1:8, 1:11, 1:14) alkalmazéasa mellett.
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A fordulatszdm hatdsat szintén vizsgaltam. Eddigi tapasztalataim szerint a
fordulatszam novelésével a mechanokémiai aktivalas felgyorsithatd, viszont az
alapanyag (kaolin) aggregacids és agglomeracios hajlama is megnd, igy az elérhetd
maximalis szilardsag csokken. A kohokd esetén harom kiilonb6zo, 350, 400 és 450 rpm
fordulatszam hatdsat vizsgaltam (81. abra). Osszehasonlitasként az abran feltiintettem a

granulalt kohosalakok tiveges fazis tartalmat is, ebben az esetben amorf tartalomként.

100
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80 +©Q--350rpm g
............... A
;\? 60 _ ‘ ..... ‘D .........
L i
= AT e O
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81. abra A mechanokémiailag aktivalt kohoké mintak 6sszesitett AMF értéke kiilonb6zo
(350, 400, 450 rpm) fordulatszam mellett, illetve a két GS (granulalt kohdsalak) minta iiveges

fazisanak mennyisége.

A fordulatszdm novelése ismételten meggyorsitotta az amorfizacios folyamatot.
Osszehasonlitva a kohokd aktivalasakor kapott AMF értékeket a granuldlt kohdsalak
mintdk liveges fazis tartalmaval, megallapithat6, hogy 450 rpm és 1:11 arany mellett a
kohokdé mintak rontgenamorf fazisa mar 120 min utan megkozelitette (68%) a GS(I1.)
salak tveges fazisainak mennyiségét (71%(m/m)), tovabbi két oras Orléssel pedig
(240 min — 87%) mar a nagyobb iiveges fazis tartalmt GS(l.) minta iiveges fazis
mennyiségét is elérte (91%(m/m)). 450 rpm-nél nagyobb fordulatszam alkalmazasa mar
nem volt lehetséges, a kohokd strtisége (~ 3,0 g/cm®) nagyobb a kaolinénal
(~ 2,6 g/cm?), ezért ugyanakkora tomegili anyag térfogata kisebb, amely kevésbé vette
korbe az Orl6testeket, ezért jelentdsen megnétt a malom igénybevétele is. Tovabba
empirikus megfigyelés alapjan a kohokd aggregaciora hajlamos anyag, ezért az AMF
novekedésével sokkal jobban tapadtak a szemcsék egymashoz, emiatt a szabadon szallo

Orlétestek még jobban melegitették a malmot, mint a kaolin esetén. A diagram szintén
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jol szemlélteti, hogy 400 és 450 rpm fordulatszam AMF értékei kozott kisebb mértékli
az ugras, mint példaul 350 és 400 rpm kozott, ezért sem érdemes tovabb ndvelni a

fordulatszamot.

6.1.2. A4 kohoko FT-IR analizise

Az FT-IR vizsgalatok kettds célt szolgaltak: egyrészrdl nyomon kovethettem a kohoko
kristalyos fazisainak szerkezeti valtozasait, masrészrdl dsszevethettem a kapott amorf
fazis szerkezetét a granulalt kohosalak iiveges fazis szerkezetével.

A 82. abran a kohoké spektrumai lathatok mechanokémiai aktivalas utan, illetve
az (e) gorbe a nagyobb iivegtartalommal rendelkez6 granulalt kohosalak (GS(1.)) FT-IR
felvételét mutatja. A kiindulasi kohoké spektruman (a gorbe) az alabbi jellemz6 savok
fedezhetdk fel: egy széles sav 3300 cm™-nél (O—H vegyértékrezgése); 1502, 1487 cm™
(karbonat csoport C-O vegyértékrezgése); 973, 937, 915cm™ ¢és 712cm™ (Si-O
vegyértékrezgés) savok. A Si-O vegyértékrezgéseinek kis hullamszamabol (Kis
energiajarol) arra lehet kovetkeztetni, hogy a [SiO4]*-tetraédereket [AlO,]”-tetraéderek
helyettesitik (példaul a géhlenitnél). A 459 cm™-nél taldlhaté sav a Si—O-Si

deforméacios rezgéséhez kothetd.
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82. abra FT-IR felvételek a kohokordl (a), és mechanokémiailag aktivalt mintakrol
450 rpm fordulatszam mellett 60 min-ig (b), 120 min-ig (c), 180 min-ig (d) érdlve, illetve
felvétel a GS(I.) granulalt kohosalak mintarol (e).
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A kohok6 keskeny, tagolt Si—O vegyértékrezgései jol kristalyosodott fazisokra, igy
akermanit, géhlenit és merwinit jelenlétére utalnak a kohokdben (Chukanov és
Chervonnyi, 2016). A granulalt kohdsalakban viszont a karbonatcsoport savjain kiviil,
csak harom széles sav figyelheté meg 910-940, 700 ¢és 500 cm™ koriil, amely arra utal,
hogy a Si(Al)-O kotések elsGsorban iiveges fazisban vannak jelen.

A (b), (c) és (d) gorbe alapjan az 6rlési id6 novelésével a tagolt, keskeny Si—O
vegyértékrezgések széles savokka olvadnak 6ssze a 910-980 és 600-710 cm™-es
hullimszam tartomanyon, amibdl a kristalyos szerkezetek (akermanit, géhlenit,
is nemcsak rontgen, hanem az FT-IR szamara is amorf szerkezet alakul ki. Az FT-IR
spektrum alapjan kijelenthet6 tovabba, hogy a 180 min ideig 6rolt minta (d gorbe) és
egy nagy lveges fazis tartalmi granulalt kohosalak (e gorbe) szerkezete kozott mar

nincs szignifikans kiilonbség.

6.2. Kohoké morfolégiai valtozasai termikus és mechanokémiai kezelés

hatasara

6.2.1. A kohdkd és granulalt kohosalak mintik szemcsemeérete és fajlagos feliilete

A kohoké D50 értékét a malom fordulatszdma és az Orlési id6 fiiggvényében
vizsgaltam, valamint Osszehasonlitottam a granulalt kohdsalak mechanikai aktivalasa
utdn kapott eredményekkel. A fajlagos feliiletet a kohdsalakok esetén a lézeres
granulométer “Analysette 22” szoftverének segitségével hataroztam meg, vagyis a
cm?/cm3-ben megadott értéket az anyagok stirliségével elosztva (pkonsks = 2,95 glcmS,
Pkohosalak = 2,76 glcma) szamoltam 4t m2/g-ba a mennyiségeket (83. abra). A késziilék
izomorf, gémb alak(l és nem pordzus szemcsékrdl ad pontos eredményt, amely (mint
lathaté lesz az elektronmikroszkopos felvételeken is) tobbé-kevésbé igaz is az Orolt

kohosalak és kohdko mintakra.
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83. abra A granulalt kohdsalakok (GS) és a mechanokémiailag aktivalt kohoko (1:11

tomegarannyal 6rolve) D50 értékei és fajlagos feliilete az 6rlési id6 fiiggvényében.

A D50 érték 120 min Orlés utédn lathatéan (83. Abra) minimumot ért el (2,6 pm
350 rpm-nél, 3,1 pm 400 rpm-nél és 2,5 um 450 rpm-nél) fliggetleniill a malom
fordulatszamatol és ugyanitt rendelkeztek a mintdk a legnagyobb fajlagos feliilettel is.
Az Orlési 1d6 tovabbi novelésével a szemcseméret durvulni kezdett (4-5 um-es D50
értekkel), és ez egyiitt jart a fajlagos feliilet csokkenésével is, amely leginkabb 180 és
240 min Orlés utan kapott mintak értékeinél figyelhetd meg. A mintdk szemcseméret
eloszlas gorbéin megfigyelhetd (84. abra), hogy a D50 érték ujboli novekedése (foképp
240 min Orlési idonél) egyiitt jar egy 0j szemcseméret-frakcid megjelenésével is. Mig a
tobbi 6rolt mintaknal csak ~ 1 és ~ 20 um-es szemcsefrakciok lathatok, négy ora Orlés
utan mar ~5 pm-es méretll szemcsék is megjelennek, amely jelenség tarsithatdo az

agglomeratumok megjelenésével.
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84. abra A kiindulasi kohokd (KS), a két granulalt kohdsalak (GS(1.) ¢s GS(IL.)) és a
legnagyobb fordulatszamon (450 rpm) mechanokémiailag aktivalt kohoké mintak szemcseméret

eloszlasa.

A 83. abran az 6rlés mindharom szakasza megfigyelhetd (Juhdsz és Opoczky,
1990): a Rittinger szakasz (< 60 min), amikor a szemcseméret aranyosan csokken az
Orlési idével, az aggregacios szakasz (60-120 min), ahol fizikai kotések alakulnak ki a
szemcsék friss feliiletei kozott, és megnovekedik a szekunder szemcseméret, és az
agglomeracios szakasz (180-240 min) is, ahol a szemcsék kozotti kémiai kotések miatt a
szemcseméret mar nem csokken tovabb, helyette jra néni kezd. Egyediil a 350 rpm
fordulatszam alkalmazasaval 6rolt mintanal nem kiilonithet6k el ilyen élesen egymastol
az Orlés szakaszai, feltételezhetden a Rittinger szakasz (< 60 min) utdn rogtdon az
agglomeracios szakasz kovetkezik.

A 83. abra alapjan szintén megallapithatd, hogy egyik mechanikailag aktivalt
granulalt kohosalak minta szemcsemérete sem tért el szignifikdnsan az 6rolt kohokdétol
(GS(1.): 10,9 um, GS(Il.): 5,3 um), illetve a fajlagos feliiletiik is egy nagysagrendbe
esett az 6151t kohokéével (GS(I.): 0,68 m?/g, GS(11.): 1,16 m?/g).

6.2.2. Mechanokémiailag és  mechanikailag aktivalt  kohdsalak  mintik

mikroszerkezete

A SEM felvételek alatamasztottdk a szemcseméret eloszlas vizsgalata sordn tett
megallapitdsaimat, vagyis a mechanokémiai aktivalas olyan morfologiahoz vezetett,
ahol nanométeres méretli részecskék kapcsolodnak 6Ssze aggregacid €s agglomeracio
utjan nagyobb, mikrométeres méretli szemcsékké (85. abra). ElImondhato tehat, hogy a

szemcseméret eloszlas vizsgalataval elsdsorban az agglomeralodott szemecsék méretérdl
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lehet informaciot nyerni, amelyek atméréje 2-5 um, mig a SEM felvételekkel a primer

szemcsék mérete is meghatarozhato, amely a 100-300 nm-es tartomanyba esik.
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85. abra SEM felvételek a mechanokémiailag aktivalt kohoké mintakrol,
1:11 6rlemény:Orldtest arany mellett kezelve 350 rpm fordulaton 180 min-ig (a),

450 rpm-en 60 min-ig (b), 180 min-ig (c) és 240 min-ig (d), illetve felvétel a GS(I.) mintardl (e).

A fordulatszam novelése (intenzivebb 6rlés) (a és b abra), illetve hosszabb 6rlési
id6 alkalmazasaval (b, ¢ és d abra) elésegiti a primer-részecskék dsszetapadasat. Mar a
kaolinoknal is megfigyelhetd volt, hogy azonos Orlési 1d6 mellett a fordulatszam
novelésével nagyobb szemcsék alakultak ki, a (c) és (d) felvétel alapjan pedig

megallapithatd, hogy az Orlési id6 talzott novelésével is hasonld hatds érhetd el,
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a (d) felvételen lathatdo agglomeratumok sokkal tomorebbek és a D50 értékiik is
nagyobb. Mig a (b) és (c) felvételen elsésorban csak aggregacio, a szemcsék fizikai
kotddése figyelheté meg, addig a (d) felvételen mar egyértelmiien latszédnak
agglomeraciés folyamatok hatasai is. A szemcsék nagy aggregacios hajlama a
igen nagy feliileti energiaval rendelkeznek, ami egyben nagy reaktivitast is jelenthet.
Ezzel szemben, a GS részecskéi kozott nem figyelheté meg aggregaciora valo hajlam. A
primer ¢és szekunder szemcsék is egyértelmiien nagyobbak, 1-25um kozotti

szemcsemeérettel.

6.3. Mechanikailag aktivalt kohdké alapanyagbdl nyert alkali aktivalt

cement mintak szilardsaga

A kezeletlen- és a mechanokémiailag aktivalt kohoké minték is atestek azon az elézetes
teszten, amelyet a 2.5.1. fejezetben részleteztem. Ebben az esetben a mechanokémiailag
aktivalt mintak egy oran beliil szilard, alaktartd probatestekké kotottek meg. A kezelés
nélkiili kohokoébdl késziilt probatestek viszont nemcsak par o6ra, hanem 28 nap utan sem
rendelkeztek mérhet6 szilardsaggal.

Ezen teriilet kimunkalasakor elszor eldkisérleteket végeztem, a végsd Osszetételt a
parhuzamosan folyo kisérletekb6l nyertem, viszont az Orléssel kapott kohdokovek

reaktivitasanak 6sszehasonlitasara ez a technika is alkalmas volt (22. tablazat):

22. tablazat Alkali aktivalt habarcs mintak kezdeti 9sszetétele kohdokdbél.

NaOH Kohoké Oxidos
5% 22% osszetétel mmol/g
Viziiveg \
29% Sio, 4,0
Na,O 29
Homok

44% ao/ka

1,6
(9/9)
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A nem megfelel6 aktivalé oldat mennyiség miatt a mechanokémiailag aktivalt
kohokobol  késziilt AACH mintdk szilardsaga alig érte el a 14 MPa-t
(86. abra) 7 napos korban, viszont a tendencia igy is jol lathatd. Bar a fordulatszam
novelésével a kohokd szemcsék aggregaciora vald hajlama megnohet és igy csokkenhet
a fajlagos feliiletiik (83. és 85. abra), mégis reaktivak a lugoldattal szemben: azonos
Orlési id6 mellett a nagyobb fordulatszdmon 6rolt kohokd mintdk nemcsak nagyobb
AMF értékkel, hanem egyben jobb szilardsaggal is rendelkeztek. Megfigyelhet6 az is,
hogy 180 min 6rlési ideig az agglomeracio nem ért el olyan értéket (ez latszott a SEM

felvételeken is: 85. abra), amely csokkentette volna a szilardsagot.
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86. abra Kohokobdl nyert alkali aktivalt cementhabarcsok 7 napos szilardsaga kezdeti

paraméterek hasznalataval, az érlési ido6 fiiggvényében.

Latva a kaolin, agyag és kohokd kiindulasi anyagokbol készitett probatestek
vizsgalati eredményeit kijelenthetd, hogy az AMF érték jo elorejelzdje lehet adott anyag
reaktivitasanak és késobbi szilardsdganak. Valamennyi mintanal nagyobb AMF érték
egyben nagyobb szilardsagot is jelentett, egészen addig a pontig, amig az eldtérbe
keriil6 aggregacids és agglomeracids folyamatok nem csokkentik le a fajlagos feliiletet
olyan mértékben, hogy az mar a minta szilardsagara is hatast gyakorol. Ebbdl
kovetkeznek az ,,amorfizacidés fok” korlatai, hiszen az nem ad informaciot a minta
morfologidjardl, illetve csak és kizarolag egy adott anyagrendszer AMF értékei vethetok

0ssze.
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Optimalis Osszetétellel késziilt AACH mintakat (16. tablazat) csak a 450 rpm és
1:11 tomegarany mellett Orolt kohokd mintakbol készitettem, mert ennél a
fordulatszamnal kaptam a legmagasabb AMF ¢értékeket és legjobb szilardsagot
(87. abra). Az 6sszehasonlitas miatt ugyanolyan alkali aktivald oldat Gsszetétellel a két
granulalt kohodsalak (GS(l.) és GS(II.)) mintabol is késziiltek habarcsok. Valamennyi

probatest nyomoszilardsagat 28 napos korban hatdroztam meg.
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87. abra Mechanokémiailag aktivalt kohokd és granulalt kohosalak (GS) 1., I1. bazist AACH

mintak nyomoszilardsaga 28 napos korban.

A mechanokémiailag aktivalt kohokd mintak 28 napos szilardsaga és az 6rlési 1d6
kozott erds Osszefliggést fedeztem fel (87. abra); 180 min 6rlési id6ig az AMF érték és
a nyomoszilardsag is novekszik, az igy elérhetd legnagyobb szilardsag 49,1 MPa.
240 min 6rlés utan viszont a nyomoszilardsag értékek némiképp visszaesnek, igy az
optimalis Orlési idének a 180 min adodott, még annak ellenére is, hogy a 240 min
Orlésnél kapott AMF érték meghaladta a 180 min utan kapottat. Erre a magyarazat, hogy
az Orlés idejének novelése kezdetben nagyobb fajlagos- és aktivabb feliiletet
eredményez, viszont 240 perces Orlésnél mar az agglomeracios folyamatok
feler6sodnek, igy tomor szerkezetii, nagyobb szemcseméretii részecskék alakulnak ki
(Kisérleti rész, 6.2.2. fejezet), ez pedig negativan befolyasolja az anyag reaktivitasat, igy
a nyomoszilardsag is kisebb lesz.

A kohokd mechanokémiai aktivalasaval nyert mintak szilardsdga minden esetben
meghaladta a kohosalak bazisu mintak (GS(l.) és GS(I1.)) hasonlo értékeit. A GS(1.) jelt

minta szilardsaga (30,2 MPa) nagyobb volt a (I.)-hez képest (21,5 MPa), amit a minta
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nagyobb {iiveges fazis tartalmaval lehet magyarazni (GS(l.) 91%(m/m), GS(Il.)
71%(m/m)). A nagyobb szilardsagi kohdsalak mintanal elért szilardsageredmény a
60 min ideig Ordlt minta szildrdsagaval (29,7 MPa) volt egy tartomanyban, a kohokd
joval kisebb AMF értékéhez képest is (61%), igaz a nagyobb iiveges fazis tartalmu
granulalt kohdsalak minta fajlagos feliilete (0,68 m?/g) csak fele akkora volt, mint a
kohokéé (1,1-1,2 m?/g).

Osszefoglalasképp elmondhatd, hogy mechanokémiailag aktivalt kohokdbdl lehet
megfelel6 szilardsaggal rendelkez6 kétdanyagot elballitani, még annak ellenére is, hogy
a kohokd kiindulasi allapotaban kristalyos és emiatt inert anyagnak tekinthetd, vagyis
semmilyen hidraulikus tulajdonsaggal nem rendelkezik. 1:11 &rlemény:6rlétest,
450 rpm  fordulatszdm, ¢és 180 min Orlési id6 alkalmazasaval 49,1 MPa
nyomoszilardsagu habarcs probatestek készithet6k, amely érték meghaladja a granulalt
kohosalakokbol nyert mintdk szilardsagat is.

Az eredmények alapjan a granulélt kohdsalakok szilardsagat leginkabb befolyéasold
tényez6 a kohodsalak {iveges tartalma, ugyanis a GS(l.) minta bar joval nagyobb D50
(~ 11 um) és kisebb fajlagos feliilet (0,68 m?/g) értékkel rendelkezett, mégis nagyobb
liveges fazis tartalma miatt a szilardsaga (30,2 MPa) harmadaval nagyobb volt a masik
mintaénal (GS(Il.) — 21,5 MPa). Ez alapjan kijelenthetd, hogy a mechanokémiailag
aktivalt kohokd mintak nagyobb szilardsagat elsdésorban nem a kisebb szemcseméretiik
okozza, sokkal inkabb a szemcsék feliiletének nagyobb aktivitasa.

Meghataroztam a kohoké mechanokémiai aktivalasahoz sziikséges bevitt energiat
(88. abra) és Osszehasonlitottam azzal a (model)esettel, amikor a kohokdvet
megolvasztom, majd vizben hirtelen lehiitve “termikusan aktivalom”. A kohdokd
olvadaspontja 1305 °C, ezért 1300 °C homérsekletet és 1 h hontartast alkalmaztam. Az
eredmények alapjan megallapitottam, hogy laboratériumi koriilmények kozott kozel
nyolcszor akkora fajlagos energiabevitel sziikséges a kohokd jboli megolvasztasdhoz,

mint amennyit a mechanokémiai aktivalas igényel.

138



KiSERLETI RESZ
Kalciumoxid-gazdag alapanyagok mechanokémiai aktivalasa

800
+esQeee KS - 450 rpm 180 min [

700 1 ..@... KS-1300°C 1 h ]
600 - =
500 - g
400 A g
300 - @D

200 1 :
100

7 o DN SR
S o R i
0 D000 . .
0 100 200 300 400 500

Fajlagos energiabevitel (MJ/kg)

Id6 (min)

88. abra Termikusan aktivalt (TA) és mechanokémiailag aktivalt (MA) agyagok eldallitdsahoz

sziikséges fajlagos energiabevitel az aktivalas tényleges idejének fiiggvényében.

6.4. Mechanokémiailag aktivalt kohokébél és granulalt kohdosalakbol

késziilt AAC mintak szerkezete

6.4.1. XRD vizsgalatok

A 89. abra a megszilardult AAC mintak diffraktogramjait mutatja be 28 napos korban.
A gorbéken az alapanyagokhoz képest (fiiggetleniil a kiindulasi salaktol) egy 1j, kisebb
amorf gyliri jelent meg a 28,0-30,5°20 szdgtartomanyon. Ez az 1j, nagy
félértékszélességli, amorf cstics egyarant utalhat a C-S-H gél, illetve rosszul
kristalyosodott kalcit jelenlétére. A megmaradt kristalyos fazisok cstcsainak
(akermanit, merwinit, kvarc) intenzitasa kisebb az AAC matrixban, mint a kiindulasi
anyagban, ez a jelenség az amorf tartalom novekedésének koszonhetd, ugyanis az
aktivalod oldat Osszetevoi (vizliveg és NaOH) az amorf fazishoz adédnak hozza. A
89. abran a legnagyobb szilardsaggal rendelkezd, kohokd bazisi AAC mintat mutatom

be, de valamennyi AAC minta XRD gorbéje hasonlo.
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89. abra A mechanokémiailag aktivalt kohoko (1:11 tomegarany, 450 rpm és 180 min) és
granulalt kohosalak (GS) 1., II. mintak felhasznalasaval késziilt AAC-k XRD gorbéi 28 napos

korban.

6.4.2. FT-IR analizis

A mechanokémiailag aktivalt kohoko, illetve a mar megszilardult AAC mintak kozott a
legszembetlinObb kiilonbség a széles sav 3300 cm™nél és 1620 cm™-nél, amely
ismételten az O-H kotés vegyértékrezgéséhez és H-O-H kotések deformacios
rezgéshez kothetd (90. abra). Ezen tal megfigyelhetd, hogy a karbonat csoporthoz
kothetd savok relativ intenzitasa nétt és eltolodott a kisebb hulldimszam-tartomany felé
(1449 és 1405 cm™-re). Megjelent tovabba egy uj, keskeny sav 853 cm™-nél (féleg az a
gorbénél figyelhetd meg), amely CaCOj jelenlétére utal, ebbdl arra lehet kovetkeztetni,
hogy az XRD felvételen (89. abra) azonositott széles csucs 28,0-30,5° 20 valoban
rosszul Kristalyosodott kalcit. Szintén megfigyelhetd, hogy az drlési idé novelésével a

kalcit fazisra utald savok relativ intenzitasa csokken.
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90. abra FT-IR spektrum a 28 napos AAC mintakrol, amelyek mechanokémiailag aktivalt
kohok6bol 450 rpm fordulatszam, 1:11 6rlemény:6rlétest tomegarany és 60 min (a), 120 min (b)

¢s 180 min (c) 6rlési id6 alkalmazasaval, illetve granulalt kohosalakbol (d) késziiltek.

A CaO-dus alapanyagokbdl késziilt alkali aktivalt cementekben a kotés soran
elkeriilhetetleniil képz6dik kalcit (vagy Na,COs3). Mivel az alapanyag mindig tartalmaz
adszorbalt levegot, illetve a minta feliilete is érintkezik levegdvel, igy az erdsen lugos
viziiveg és NaOH keverék kdnnyen megkdtheti a levegd szén-dioxid tartalmat, amely az
anyag aktiv CaO-tartalmaval kalcitot képez. A képzO6dé kalcit mennyisége egyben
utalhat is az alapanyag reaktivitasara. Ha az alapanyag nem kiilondsebben reaktiv, akkor
az aktivalo oldat nem reagal el olyan mennyiségben vele, igy a lagoldatban a megkotott
széndioxid és a feloldott CaO-tartalom elsésorban kalcitot képez C-A-S-H gél helyett.
Val6szinlileg emiatt is csokkent a képz6dd kalcit mennyisége: az Orlési id6 ndvelésével
az aktivalo oldat inkabb az alapanyaggal reagal el, semmint hogy a levegd szén-dioxid
tartalmaval egyiitt kalcitot képezzen.

Az FT-IR spektrum egy széles savot is mutat 927 cm™-nél, amely a Si-O
vegyértékrezgéséhez kothetd. A széles sav alakjabol a cementeknél kovetkeztetni lehet a
C-S-H gél Ca/Si atomaranyara (Yu és mtsai, 1999), amely 0,7-0,9 koriili érték. Viszont a
cementek kotése soran képz3ds C-S-H géleknél ez az energiasav 970 cm™-nél talalhato.

Amennyiben a Si**-iont AI**-ion helyettesiti, akkor a Si(Al)-O vegyértékrezgés a
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kisebb hullamszamok felé tolodik el (Mozgawa és Deja, 2009), az Al-O kotés kisebb
energiaja miatt. Ez alapjan ebben a rendszerben is feltételezhetéen nem C-S-H hanem

C-A-S-H gél (a CaO-gazdag alkali aktivalt cementekre jellemzd gél) alakult Ki.

6.4.3. Alkali aktivalt cement mintak mikroszerkezete

A SEM felvételek alapjan a 60 percen at, 450 rpm fordulatszamon 6rolt kohokébol
késziilt AAC mintak toretfeliilete sokkal inhomogénebb, amit a C-A-S-H matrixba
agyazott, el nem reagalt szemcsék okozhatnak (91. (a) abra). Ezzel szemben a 180 min
Orléssel késziilt AAC minta (b abra) feliilete sokkal homogénebb, igy ismételten az a
kovetkeztetés vonhatd le, hogy a hosszabb Orlési id6 ndvelte a mechanokémiailag
aktivalt kohoko reaktivitasat, amelynek szemcséi jobban feloldédtak az aktivalo
oldatban, igy a képzodott habarcs mintdk szilardsdga is nagyobb lett. A mintak
repedezettségét valoszintileg a tarolasi koriilmények (szobahdmeérséklet és paratartalom,
lasd Irodalmi attekintés, 2.2.2. fejezet), illetve nagy zsugorodasuk okozta (ugyanis a

SEM felvételekhez készitett mintak nem tartalmaztak homokot).

\AccV SpotMagn Det WD Exp j—————f 20um AccV SpotMagn Det WD Exp ——— 20um
Eb50kv30 1000x SE 98 73497 450/1h GP 250kV30 1000« SE 100 73503 450/3h GP
P\

91. abra SEM felvételek a 28 napos AAC mintakrol mechanokémiailag aktivalt kohokébol
1:11 tomegarany, 450 rpm és 60 (a) illetve 180 min (b) 6rlési idével aktivalva.
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Az alkali aktivalt cementek témakdre talan a legfelkapottabb kutatdsi teriiletek kozé
tartozik a kdtéanyagok vilagaban. Dolgozatom irodalmi 6sszefoglalojanak elsé részében
torekedtem atfogd attekintést adni ezen 1j tipusu kotdéanyagokrol és lathatd, hogy egy
rendkiviil sokszinii, szerteagazo témateriiletrél van sz6. Az alkali aktivalt cementek
talan épp annak is koszonhetik hatalmas sikeriiket, hogy egészen specialis
tulajdonsagokkal rendelkeznek és szamtalan alapanyagbdl eléallithatok. Dolgozatomnak
is az volt az egyik célja, hogy ezen felhasznalhatdé alapanyagok korét tovabb
sz¢lesitsem.

Az Irodalmi attekintés masodik felében egy hasonloképp egyre nagyobb
népszeriségnek orvendd alapanyag-elokészitési technikat, a mechanokémiai aktivalast
mutattam be, amely ismert eljarasnak szamit az alapanyagok puccolanos aktivitasanak
fokozasaban (példaul cementek rejtett hidraulikus tulajdonsagu alkotoi esetén). Mégis e
két kutatasi teriilet (AAC-k és mechanokémiai aktivalas) ,,0sszehazasitasa” mindeddig
csak a pernyék esetén tortént meg, holott lathaté a vonatkozé szakirodalombol, hogy
tobb AAC alapanyagnal is bizonyitottak, hogy adott anyag puccolanos tulajdonsagait
(reaktivitasat) jelent6sen lehet javitani mechanokémiai aktivalassal.

A dolgozatom célja tehat az volt, hogy egyrészr6él bizonyitsam, az AAC-k
eléallitasahoz sziikséges alapanyagok nemcsak termikus modon, hanem mechanokémiai
modszerrel is aktivalhatok és a kapott kotdanyag az el6zo6tél akar jobb fizikai
tulajdonsagokkal is rendelkezhet. Masrészrol pedig célom volt 1j, eddig fel nem
hasznalhat6 alapanyagok bevonasa az AAC-k eldallitasaba.

Kisérleteim els6 részében bizonyitottam, hogy a mechanokémiailag aktivalt kaolin
épp ugy alkalmas AAC-k elballitasara, mint a hokezeléssel eléallitott metakaolinit. A
megfeleld nyomoszilardsag eléréséhez kulcsfontossdgi az Orlési  paraméterek
optimalasa. A termikus aktivalas kezelési idejével (700 °C-on és 1 h-n at) kozel azonos
ideig; 1:11 O6rlemény:6rldtest tomegarany, 500 rpm fordulatszdm ¢és 75 min Orlés
alkalmazaséaval 44,5 MPa-0s nyomoszilardsagot értem el, amely kozel megegyezik a
termikus aktivalds soran nyert legjobb értékkel (43,0 MPa). A termikus aktivalas
alkalmazéasakor megallapitottam, hogy a hdkezelés idejének novelésével a kapott
metakaolin reaktivitasa és igy az AACH szilardsaga is csokken (32,3 MPa). Az altalam

definialt ,,amorfizacios fok” pedig jo jelz6szamnak bizonyult mind a termikus, mind a
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mechanokémiai aktivalas sordn. Segitségével eldre josolhatd az alapanyag reaktivitasa
¢s igy a kotdanyag szilardsaga is.

A mechanokémiai- ¢és termikus aktivalassal kapott kaolin mintédk szerkezete kozott
tobb kiilonbséget is felfedeztem. Mindkét aktivalas alkalmas arra, hogy deformalja a
kaolinit kristalyszerkezetét, igy amorf fazis alakuljon ki. Azonban mig a termikus
aktivalas nem, addig a mechanokémiai kezelés hatast gyakorol a muszkovit fazisra is. A
hoékezelés elsdsorban a kaolinit szerkezeti vizét tavolitja el, de egyben megbontja a
tetraéderes és oktaéderes rétegek rendjét is (ezért lesz rontgenamorf a metakaolinit),
viszont a kaolin morfoldgidja nem valtozik szignifikansan, tovabbra is lemezes
rétegekbdl all, amely nagy fajlagos feliiletet és nagy szemcseméretet eredményez. Ezzel
ellentétben a mechanokémiai aktivalas a kaolinit szerkezeti viztartalmat géles vizzé
alakitja at, amely tovabbra is jelen marad az alapanyagban. A kapott 6rdlt kaolin gdmb
alaka, 8-10 um-es agglomeratumokbdl all, nanométeres méretii (100-200 nm) primer
szemcsékkel. Az agglomeratumok tomorsége szintén befolyasolja a kapott kotdanyagok
nyomoszilardsagat. Mivel az Orlés fordulatszamanak (intenzitasanak) novelésével
tomorebb agglomeratumok alakulnak ki, ezért az optimalisnal nagyobb fordulatszam
alkalmazasakor csokken a nyomoszilardsag.

Szintén megallapitottam, hogy a halloysit tartalom ~ 50%(m/m)-ig nem
befolyasolja a termikusan aktivalt, metakaolinit bazisi AACH-k szilardsagat, viszont
nagyobb halloysit tartalomnal (~ 90%(m/m) — uj-zélandi kaolin) ugyanazon a
homérsekleten hosszabb hontartds sziikséges a késdbbi hasonlo szilardsag eléréséhez.
Mig a csak kaolinit tartalmu zettlitzi kaolinnal a legjobb szilardsagot 700 °C és 1 h
hoékezelésnél nyertem (43,0 MPa), addig az 0j-zélandi kaolinnal hasonld eredmény
eléréséhez (45,7 MPa) 3 h hontartasi id6 kellett. Mechanokémiai aktivalasnal viszont
nem szamit a kaolinok kaolinit/halloysit tartalma, az AACH-k szilardsaga csak az 6rlési
paraméterektol fiigg.

Agyagokbol szintén eld lehet allitani értékelhetd szilardsaggal rendelkez6 AACH
mintakat mechanokémia aktivalassal is, amelyek szilardsaga meghaladja a termikusan
aktivalt mintdk értékeit. Erre a kiilonbségre tobb lehetséges magyarazatot is
megfogalmaztam, egyrészr6l a mechanokémiailag aktivalt mintdk kisebb
viztartalommal is elkészithetOk, mivel az Orlés hatasara a fajlagos feliiletiik csokken,
masrészrdl pedig valdsziniisithetd, hogy mig termikus aktivalas hatdsara csak a kaolinit

(TO) agyagéasvany lesz reaktiv, addig a mechanikai er6 hatdsara a TOT és TOTO tipusu
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agyagasvanyok is reaktivva valnak. Ennek megfeleléen a mechanokémiai aktivalassal
készitett minta tobb aktiv komponenst tartalmaz, tehat a képzett AACH is nagyobb
szilardsaggal rendelkezik.

A kisérleteim harmadik részében bemutattam, hogy a granuldlt kohosalakhoz
oxidos Osszetételében igen hasonld hulladékanyagbol, a kristdlyos kohokébdl is eld
lehet allitani AAC alapanyagot mechanokémiai aktivalassal, annak ellenére, hogy a
kohok6 kiindulasi allapotaban teljesen inertnek tekinthetd. Ebben az esetben is
bebizonyosodott, hogy az 6rlési paraméterek alapvetéen meghatarozzak az alapanyag
késObbi reaktivitdsat. A legjobb nyomoszildrdsagot (49,1 MPa) ismételten az
1:11 6rlemény:06rldtest tdmegarany, 450 rpm fordulatszam és 180 min Orlési id6 mellett
értem el. Ez a szilardsagérték meghaladta a granuldlt kohdsalakbdl késziilt mintak
nyomoszilardsagat (30,2 MPa).

Az amorfizacids fok ebben az esetben is hasznos mérészamnak bizonyult, amellyel
elére tudtam jelezni a kohokd késobbi reaktivitasat, de megallapitottam, hogy az 6rlés
azon szakaszdban, ahol mar az alapanyag agglomeracidja domindns, nem alkalmazhato.
Megfigyeltem, hogy nemcsak az 6rlés intenzitasanak (fordulatszamanak) novelésével,
hanem a thlzottan hoSszu Orlési idovel is né a szemcsék agglomeracidja, ami a
szemcseméret novekedését és a fajlagos feliilet csOkkenését eredményezi, igy a
240 min-ig 6rolt AACH mintak szilardsaga mar csokkent (43,6 MPa).

Mar az agyagok mechanokémiai aktivalasanal is megfigyeltem, de a kohokd
Orlésénél valt bizonyossa, hogy az alapanyagot felépitd asvanyok Orélhetésége
legfoképpen az adott kristalyos fazisok anyagi tulajdonsagaitol (keménység, szilardsag,
rugalmassag) fiigg, és ez egyben kihat a maximalisan elérhet6 AMF értékiikre is. A
nehezebben Ordlhetd fazisoknal hosszabb drlési iddvel is kisebb AMF érhet6 el.

Az 6r6lt kohokd és granulalt kohdsalak morfologiaja igen hasonld, de a SEM
vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy a kohokd feliilete az amorfizacid hatdsara
sokkal aktivabb, aggregaciora hajlamosabb, és ezért kémiailag reaktivabb is. A
megszilardult AAC kotdanyagok szerkezete XRD és FT-IR vizsgélatok alapjan is sok
hasonlésagot mutat, illetve az FT-IR spektrumokon megfigyelt savok alapjan az

elsddleges hidratacios termék mindkét alapanyag esetén a C-A-S-H gél.
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OSSZEFOGLALAS

Kisérleteim soran tehat bebizonyitottam, hogy mechanokémiai aktivalassal CaO-
szegény és CaO-gazdag (0j) alapanyagbol is készitheto alkali aktivalt cement, amelyek
reaktivitasa és igy a habarcsok nyomoszilardsaga Osszemérhet (sét, tObb esetben

kedvezGbb is) a termikusan nyert alapanyagokbol gyartottakéval.
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Tézispontok

Tézispontok

1. Bizonyitottam, hogy mechanokémiai aktivalassal hasonléoan reaktiv kaolin

nyerhetd, mint a termikus aktivalassal eloallitott metakaolinit és igy alkalmas

CaO-szegény alkali aktivalt cementek (AAC) eléallitasara.

1.1.

1.2.

1.3.

Bemutattam, hogy a termikus aktivalds soran kapott metakaolinb6l eldallitott
AAC-k ¢és a mechanokémiai aktivalaskor kialakulo, géles vizet tartalmazo
kaolin-bazisit AAC-k hidratacios termékeinek Osszetétele (A-S-H gél) kozel
azonos.

Megéllapitottam, hogy nemcsak a termikus aktivalds homérséklete, hanem a
héntartas ideje is befolyasolja a keletkez6 metakaolinit reaktivitasat. A hontartasi
1d6 novelésével nagyobb mennyiségben alakul at a kaolinit metakaolinitté, igy
kisebb hémérsékleten, hosszabb hdntartassal, jobb atalakulasi fok érhetd el.
Ezzel szemben a nagyobb hdmérséklet és a hosszabb hdntartds a metakaolinit
okozza, ezt szilardsagi vizsgalatokkal bizonyitottam.

Bemutattam, hogy a mechanokémiai aktivalds soran az alkalmazott
bar nagyobb fordulatszam mellett rovidebb 1d0 alatt kaphatd amorf szerkezetii és
igy reaktiv kaolinit, viszont az hajlamosabb lesz az agglomeréciora, nagyobb
szekunder szemcsemérettel és kisebb fajlagos feliilettel rendelkezik, ezért a

szilardsagi tulajdonsagok romlanak.

2. Bizonyitottam, hogy a halloysit tartalom eltéré6 médon befolyasolja az aktivalt

kaolin reaktivitasat és igy a keletkez6 AAC szilardsagat termikus aktivalas,

illetve mechanokémiai aktivalas esetén.

2.1.

2.2.

Kisérleteim szerint a halloysit tartalom ndvekedésével termikus aktivalas esetén
azonos reaktivitas eléréséhez nagyobb hontartasi id6t kell alkalmazni.

Megallapitottam, hogy a termikus aktivalassal szemben a mechanokémiai
aktivalas esetén nem a halloysit tartalom befolydsolja a keletkezd aktivalt
kaolinok reaktivitdsat, hanem kizarolag az Orlési paraméterek, igy fiiggetlentil a
kaolinok halloysit tartalmatol, azokbol kozel azonos szilardsagih AAC habarcsok

allithatok el6.




Tézispontok

3. Bizonyitottam, hogy agyagok mechanokémiai aktivalasaval szintén értékelheto
szilardsaggal rendelkezo AAC-k nyerheték.

3.1. Bemutattam, hogy a mechanokémiailag aktivalt AAC habarcs mintak jelent6sen
nagyobb nyomdszilardsaggal rendelkeznek, mint a termikusan aktivaltak, amire
magyarazat, hogy nemcsak a TO (kaolinit, halloysit), hanem a TOT (muszkovit,
hidromuszkovit) és TOTO (klorit) agyagasvanyok is részt vesznek az A-S-H gél
kialakitasaban.

3.2. Koszonhetden a mechanokémiailag kezelt mintak aggregéacidjanak és igy kisebb
fajlagos feliiletének, agyag-bazisia AAC habarcsok kisebb bedolgozasi
viztartalommal készithetdk, mint a termikus aktivalassal nyert AACH mintak,
igy nagyobb szildrdsagl termékek allithatok eld.

4. Megallapitottam, hogy mechanokémiai aktivalassal a granulalt koho6salakhoz
oxidos oOsszetételében igen hasonlé kristalyos kohokobél is CaO-gazdag AAC
alapanyag nyerheto.

4.1. Igazoltam, hogy bar a kohokd kiindulasi allapotaban tokéletesen kristalyos és igy
inert, abbol nagy energiasiirliségii Orlés hatasara reaktiv alapanyag nyerhetd, és a
beldle készitett AACH-ok nagyobb szildrdsdggal rendelkeznek, mint a granulalt
kohosalakbol készitettek €s a szilardsag abszolut értéke is szamottevo.

5. Mindharom altalam vizsgilt anyagrendszer mechanokémiailag aktivalhatd,
azokbol AAC-k nyerheték, a mechanokémiai aktivalassal kapcsolatos, altalanos
megallapitasaim pedig a kovetkezok:

5.1. Bemutattam, hogy bolygémalomban torténd Orlésnél, az alapanyagtol
fiiggetlentiil, a hatékony mechanokémiai aktivaldshoz a mintdhoz képest kozel
tizszer akkora tomegii Orldtest kell.

5.2. Bemutattam, hogy a kristalyos anyagok amorffa alakulasat jelz6 viszonyszam, az
»amorfizacios fok (AMF)” megfelel jelz0szadm az adott anyag reaktivitasanak
elorejelzésére, egészen addig, amig az alapanyag agglomeracidja miatti fajlagos
feliilet csokkenés nem domindl; az amorfizaciés fok jelz6szam mind termikus,
mind mechanokémiai aktivalds esetén alkalmazhato.

5.3. Harom kiilonb6z6 anyagrendszernél (kaolin, agyag, kohoko) is igazoltam, hogy
a mechanokémiai aktivalassal nyert alapanyagok nagyobb reaktivitdssal birnak,
¢és a beldlik késziilt AACH-ok jobb mechanikai szilardsaggal rendelkeznek,

mint a termikusan kezeltek.
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5.4.

5.5.

Bizonyitottam, hogy tobb kristalyos fazist is tartalmaz6 alapanyagok esetén a
mechanokémiai aktivalads hatékonysagat els6sorban az adott kristalyos fazisok
anyagi tulajdonséagai (szilardsadg, keménység, rugalmassag) hatarozzadk meg.
Ezzel 0Osszefiiggésben, bar a nehezebben Orolheté asvanyok nehezebben
hozhatok amorf allapotba, viszont eldsegithetik a mellettiikk 1év6, kdnnyebben
Bizonyitottam, hogy laboratériumi koriilmények kozott a mechanokémiai

aktivalas kisebb fajlagos energiabevitellel jar, mint a termikus aktivalas.

6. Anyagszerkezeti vizsgalatokkal (XRD, FT-IR, SEM) igazoltam, hogy mindkét

aktivalasi technika alkalmazasa esetén a reaktiv rendszer kialakulasa az

amorfizacionak koszonheto.

6.1.

6.2.

6.3.

Az XRD technika alkalmazasakor ez a kristalyos fazisok cstiics-magassagainak
csOkkenésében és félérték-szélességiik ndvekedésében nyilvanul meg.

Az FT-IR vizsgalatok alapjan megéllapithat6, hogy az amorf allapot kialakuldsa
egyiitt jar a Si—O-Si és Si—O-Al diszkrét savok kiszélesedésével illetve
Osszeolvadasaval, valamint a kémiai kotések gyengiilésével.

A szerkezeti deformacidé a morfologia valtozdsdban is megmutatkozik,
mechanokémiai aktivalas hatdsara ~ 100 nm-es primer szemcsék keletkeznek,
amelyek 1-10 um-es aggregatumokka/agglomeratumokka allnak 6ssze csokkend
fajlagos feliilettel, de nagyobb reaktivitassal. Ezt a megallapitast szilardsagi

vizsgalatokkal tdmasztottam ala.

X1



Thesis Statements

Thesis Statements

1. | have demonstrated that mechanochemical activation can entail kaolin with
similar reactivity as has metakaolin, produced by thermal activation, and thus
ground kaolin is suitable to manufacture alkali activated cements low in CaO.

1.1. | have shown that AACs based on metakaolin (resulted by thermal activation)
and AACs based on kaolin (resulted by mechanochemical activation, containing
coordinated water) comprise similar hydration products (A-S-H gel) by chemical
composition.

1.2. | have concluded that not only the temperature of thermal activation, but also the
heat-treatment time affect the reactivity of metakaolin. By increasing the duration of
heat-treatment, kaolinite converts to metakaolinite at a greater extent, therefore,
lower processing temperatures with longer heat-treatment times can result in a better
degree of conversion. In contrast, at higher temperatures, long heat treatment causes
aggregation of metakaolin particles, and the reactivity of the raw material decreases,
as demonstrated by compressive strength test results.

1.3. | have shown that in the case of mechanochemical activation, raising the
rotational speed of the planetary ball mill accelerate amorphisation of the material.
Using higher rotational speed, the amorphous state can be obtained in a shorter time,
but such reactive kaolin becomes more prone to agglomeration. Hence the material
has a higher secondary particle size and lower specific surface area, leading to
inferior strength properties.

2. | have proven that the halloysite content has a different effect on the reactivity
of the activated kaolin, and thus on the compressive strength results, in the case
of thermal and mechanochemical activation.

2.1. According to my experiments, in the case of thermal activation, a higher
halloysite content requires a longer heat-treatment time in order to achieve the
same reactivity.

2.2. | have established that in contrast to the case of thermal activation, the halloysite
content does not influence the reactivity of the ground kaolin during
mechanochemical activation, only the grinding parameters. Consequently,
regardless of the halloysite content of the kaolin, AAC mortars can be

manufactured with no significant difference in strength.
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3. | have demonstrated that AACs of adequate strength can be prepared with
mechanochemically activated clays.

3.1.1 have presented that mechanochemically activated AAC mortars have
significantly higher compressive strengths than the thermally activated
counterparts. This can be explained by the fact that not only TO (kaolinite,
halloysite), but also TOT (muscovite, hydromuscovite), and TOTO (chlorite)
minerals are all involved in the formation of A-S-H gel.

3.2. Due to the aggregation of particles and the consequently lower specific surface
area, the clay-based AAC mortars have better workability than those obtained by
thermal activation, which also means exhibiting a higher compressive strength.

4. | have concluded that by using mechanochemical activation a CaO-rich AAC
starting material can be made from air cooled slag, which has very similar
chemical composition as ground granulated blast furnace slag.

4.1. 1 have confirmed that although air cooled slag in its produced state is well-
crystallized and inert, high energy density grinding can turn the material active,
with its AAC mortals developing significant compressive strengths even
surpassing those of mortars derived from granulated blast furnace slag.

5. All three material systems considered (i.e. kaolin, clay and air cooled slag) can
be activated mechanochemically and AACs can be obtained from them. My
general observations regarding mechanochemical activation are as follows:

5.1. I have shown in the case of planetary ball mill grinding that irrespective of the
raw material, a ten-time grinding body to sample mass ratio is necessary for
efficient mechanochemical activation.

5.2. I have presented that the “degree of amorphisation (DOA)” is a useful indicator
to predict the reactivity of a given material. However, when the decrease of its
specific surface area becomes the dominant process due to agglomeration, the
DOA value cannot be used to assess the merit of either thermal or
mechanochemical activation.

5.3. I have proven with three different material systems (kaolin, clay, air cooled slag)
that the mechanochemically activated samples are more reactive with the AAC
mortars derived from the ground samples having higher compressive strengths

than the thermally activated counterparts.
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5.4.

5.5.

In the case of material systems containing more than one crystalline phase | have

established that the efficiency of mechanochemical activation is primarily
determined by the properties of the given crystalline phases (strength, hardness,
toughness). Consequently, the constituents more resistant to grinding can

facilitate the amorphisation of the more readily grindable phases in the

assemblage.

I have shown that mechanochemical activation requires less specific energy than

thermal activation, at least under laboratory conditions.

6. Using material structural examinations (by XRD, FT-IR, SEM), | have proven

that the formation of a reactive system is due to amorphisation for both

activation methods.

6.1.

6.2.

6.3.

In the case of the XRD technique, this is detected as reductions of height and
broadening of peaks of the crystalline phases.

Based on the FT-IR examinations, it can be concluded that formation of the
amorphous state is associated with the broadening and merging of the Si-O-Si
and Si-O-Al discrete bands whilst also weakening of the chemical bonds.
Structural deformation also appears in the change of morphology.
Mechanochemical activation produces round primary particles with
~ 100 nm size which form 1-10 um aggregates/agglomerates with decreased
specific surface area, but of higher reactivity, as supported by strength test

results.
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