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ABSTRACT: Geopolymers or another name for inorganic polymers are alumino-silicate materials
prepared in alkali hydroxide media (NaOH, KOH) which exhibit excellent physical and chemical
properties. Due to its special characteristics it can be applied in wide range, e.g. non-structural elements,
concrete, pavements and products, containment and immobilization of toxic, hazardous and radioactive
wastes, advanced structural tooling and refractory ceramics, and fire resistant composites used in
buildings, etc... Power station fly ash is the by-product of the coal firing energy production which is
generated in a huge amount worldwide — only in China and India about 300 million tons per year. This
paper is focused on the utilization of deposited Hungarian fly ash as a main component of geopolymer;
furthermore perlite dust and ground glass waste are used as raw materials during the experiments. After
determination of the material properties such as particle size distribution, moisture content, real and bulk
density and specific surface area, we focused on the manufacture of geopolymer. For improving the
activity of raw materials mechanical activation was performed by laboratory scale ball mill. Than test
specimen was produced using a suitable treatment process and uni-axial compressive strength was
measured after 7 days. It was concluded that it is possible to produce geopolymer (with proper strength)
from deposited fly ash mixed with other waste materials. The strength of specimen strongly depends on

the preparation method. The quality of the product can be controlled by the mechanical activation.

BEVEZETES

A geopolimerek ujfajta, szervetlen polimer szerkezetli anyagok, melyek agyagdsvanyok (alumino-szilikat-
oxidok) és alkali-szilikatok lugos kozegben végbemend reakcidjaval allithatok elé. A geopolimerek
szerkezetiiket tekintve poli-szialatok, egyszeriibben fogalmazva mesterségesen eldallitott kozeteknek
tekinthetok. A hagyomanyos Portland cementétél gyokeresen eltérd szerkezetiiknél és kotési
mechanizmusuknal fogva a geopolimerek kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkeznek: rendkiviil jo
mechanikai tulajdonsagtak, tiiz- és hoalloak, kotésiik soran szinte alig valtoztatjak térfogatukat, formaba
onthetéek, szobahdmérséklet koriili homérsékleteken kotnek és kotési idejiik tag hatarokon beliil
valtoztathatd. A felsoroltakbol eredden az épitdipartdl a csticstechnologiai alkalmazasokig nagyon sok

teriileten helyettesithetik a mar ismert szerkezeti anyagokat.



Az eléallitasukhoz sziikséges energia joval kisebb, mint amit a hagyomanyos keramiagyartasi technologia
igényel, de a modern eljarasoknal is sokkal kedvezObbek az energiafelhasznalasi viszonyok a
geopolimerek eldallitasa soran. A technologia f6 elénye, hogy a hagyomanyos portlandcement

eldallitasakor keletkezett CO, csupan 10...20 %-a keletkezik.

A geopolimerek viszonylag egyszerl, energiahatékony, kornyezetbarat eldallitasuknak és kivald
mechanikai tulajdonsagaiknak kdszonhetden alternativ alapanyagot jelentenek a magas- és mélyépitdipar
szamos teriiletén, uUgymint tzallo keramidk, kompozitok, veszélyes- és radioaktiv hulladékok
immobilizaldsdnak matrixa, monolitok prekurzora (elévegyiilet) stb... A geopolimer szintézisé¢hez
nyersanyagul szolgalhat nagyszamii természetes és iparilag eldallitott aluminoszilikat alapanyag.
Manapsag egyre nagyobb mennyiségben alkalmaznak erOmtii pernyét a geopolimer készitésé¢hez a konnyli
hozzaférhetdségének, j6 bedolgozhatosaganak és az ebbdl késziilt végtermékek kedvezo tulajdonsagainak
koszonhetéen. Tovabbi nyersanyag lehet a granulalt kohosalak, az {iveghulladék, a vorosiszap vagy az
épitési hulladék.
Tobbek kozott az alabbi végtermékek allithatok eld:

» Falazo és szigetel6 téglak.
Onthetd 0t és jardarétegek.
Vizzaré rétegek.
Jarolapok.
Geopolimer cement.
Tetéfedésre alkalmas tivegszalas kompozit anyagok.
Tliz- és h6allo bevonatok.
Csovek és idomok.

Csempék, homlokzati diszek, finomkeramiai termékek.
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Napkollektorokban felhasznalhat6 szerkezeti anyagok.

Az igy eldallitott épitdanyag alacsony energiasziikségleténél fogva nem csak primer asvanykincseink
megorzését teszi lehetdvé, hanem az ipari hulladékok artalmatlanitassal egybekotdtt hasznositasat is
megvalositja, amelynek végeredménye egy gazdasagilag értékes épitdipari végtermék lesz (pl.: épitd- és
burkoloelem, cement). Kisérleteink soran szénerémiibél szarmazoé barnaszén deponalt pernyéje képezte az

elodallitott geopolimerek alapanyagat.

1972-ben Davidovits nevezte geopolimereknek a haromdimenziés aluminiumszilikatokat, melyek

alacsony hémérsékleten és nyomason képzddnek a természetes aluminiumszilikatokbol [1].



A szialat (Szilicium-Ox0-Aluminat) halé SiO,4 és AlO, tetraéderek felvaltva torténd 6sszekapcsolodasabol
jon létre azaltal, hogy a tetraéderek minden oxigénatomot megosztanak. Pozitiv ionok jelenlétére van

szilkség a szerkezeti iiregekben/lyukakban, Ggymint Na*, K* és Ca*, hogy az AI®**

okozta negativ
toltéstbbletet kiegyenlitsék. A poliszialatok lanc és gyfir(i (alak() polimerek, amelyekben a Si** és az AI**
4-es koordinacios szammal szerepel, ugyanis 4 irdnyban veszik koriil 6ket oxigén atomok. A poliszialatok
az alabbi képlettel jellemezhetéek M, (—(SiO,), —AlO,), -wH,O, ahol ,,z” 1,2,3; ,M” egy egyértéki

kation, mint K* vagy Na* és ,,n” a polikondenzacios fok [2].

A geopolimerizacid soran eldszor Osszekeverjiik az aluminiumszilikdt port a lagoldattal, ami altal egy
paszta keletkezik, ez a paszta pedig gyorsan atalakul kemény (szilard) geopolimerré. Eppen ezért nincs
elegendd idd, sem hely ahhoz, hogy a géliinkb6l vagy pasztankbdl egy jol kristidlyosodott szerkezetii
anyag jojjon létre [3].

A geopolimerizacid egy exoterm folyamat, amelynek soran az oligomerek (dimerek és trimerek)
Osszekapcsolodasaval épitik fel a harom dimenzidos makromolekula szerkezetet [2]. Egy a szamos
szilardul6 mechanizmusbol az, amikor az alumino-szilikat oxidok alkali fémekkel és alkali
poliszilikatokkal 1épnek kémiai reakcioba 1étrehozva a polimer Si-O-Al kotéseket. Ezek az alabbi képlettel

jellemezhetéek: (Si,Os, AlL,OL),. A reakcid az alumino-szilikat hidroxidok /Si,Os, Al,(OH)4/ kalcinacidja

altal megy végbe a reakcidegyenlet szerint:

vagy SiO és Al,O g6z6k kondenzacioja altal:

4-Si0y) +2-Al,0¢ +4-0, — (Si,05,Al,0,),, @)
amely kondenzalt szilika parat és korundot hoz létre
(2-Si0+0, —Si0, és AlLLO+0, — Al,0;) [2]. ©)
A geopolimerizacié alaplépései magukba foglaljak a szilard alumino-szilikat oxidok oldédasat az MOH

crer

a szemcsek kozti térbe, végiil a polimerizacio és a mellette adagolt szilikat oldat és Al és Si komplexek



altal létrehozott gél fazis szilardulasat [4]. A kdvetkezd reakciomintak Xu és Van Deventer [5] javaslata

alapjan irhatoak fel, miszerint a polikondenzaci6 az asvanyok geopolimerizacioja kdzben jatszodik le.

Al-Si anyag (szilard) + MOH (aq) + Na,SiOs (szilard vagy oldott) 4)
\A
Al-Si anyag (szilard) + [M, (AlO,), (SiO,), -nMOH-mH,0] gél 5)
\!
Al-Si anyag (szilard) [M, ((AlO,),(SiO,),) - nNMOH - mH,0] (6)

Az (4)-es és (5)-es reakcioban felhasznalt Al-Si anyag mennyisége fiigg a szemcsemérett6l, az Al-Si

anyag oldodasanak mértéketol €s a lugoldat koncentracidjatol. Az [M, (AIO,), (SiO,), -nNMOH - mH,Q] gél

kialakulasa els6dlegesen az alumino-szilikat anyag oldodasanak mértékétdl fiigg, amig a geopolimerek
amorf szerkezete a (3)-as reakcié szerint jon létre. Az alumino-szilikat oldat folytonos géllé torténd

formalodasahoz sziikséges idot a nyersanyag elokészitésének koriilményei fogjak meghatarozni [6].

A kiindulasi anyagok oldddasa a legfébb 1épés, amelynek kettds szerepe van. Egyrészt a képzddod
poliszialat vegyiiletek felszabadulnak a kiinduldsi anyagokbol hasonld modon, mint a zeolitok
képz6désénél [7], masrészt az oldddas aktivalja a feliiletet és beinditja a kotési reakciokat, jelentGsen
hozzajarulva a szerkezet végso szilardsagahoz. Az oldodasi 1€épés mértéke a geopolimerizacioban még

nem teljesen ismert, mig mas 6sszetevok részleges vagy nem oldddasa tovabbi vizsgalatokat igényel.
MINTAAANYAG

A kisérletek fo alapanyaga a berentei széntiizelésii erdmii pernyehanyojardl szairmazé deponalt savanyt
pernye volt. Ezen tulmenden 6blosiiveg 6rleményt és a perlit el6készitése soran keletkezé gyakorlatilag
meddének szamitd finom frakcidt hasznaltunk fel.

A geopolimer gyartasa eldtt meghatdroztuk a kiinduldsi alapanyagok {0 eljarastechnikai
alaptulajdonsagait, ugymint szemcseméret eloszlas, valddi siirliség és nedvességtartalom. Ezen
tulajdonsagok szamszer{ien az alabbiak szerint alakultak.

A stirliségmérés eredményei: p - =1960kgm® = 2500kg/m?, p o = 2370kgm®

vaveg



A széaraz tomegre vonatkozo nedvességtartalom értékek a kovetkezok voltak: Npyers pemye=21,63 %;

nﬁvegérlemény:()’l %1 nperlit finom frakci(')zoa33 %.

1. tablazat: Az alap- és adalékanyagok jellegzetes szemcseméret értékei és fajlagos feliiletei

20 percig | 30 percig Perlit
Anyagtulajdonsagok | Nyers pernye 6rolt Orolt finom | Uvegérlemény
pernye pernye frakcio
X1o(um) 10,84 2,64 2,21 12,04 4,92
Xso(pum) 79,00 21,63 17,84 52,84 43,66
Xgo(m) 382,97 83,45 79,79 117,20 164,61
Fajlagos feliilet
(o) 1685,82 6005,62 6735,17 1977,58 2154,82
KISERLETEK

A laboratoriumi kisérletek elsddleges célja geopolimer probatestek gyartasa az elézdleg golydosmalomban
mechanikailag aktivalt pernyét és mas hulladékokat (iiveg, perlit) felhasznalva, és meghatarozni azok
nyomoszilardsagat. Nyers (kezeletlen), 20 és 30 percig 6rolt pernyét hasznaltunk a kisérletek soran. Az
iiveghulladék és perlit por szilardsagot befolydsold hatasdnak megallapitasa érdekében a szilard anyagrész
5-10-20 szazalékdban keriiltek bekeverésre a 20 percig Orolt pernye mellé. Aktivaloszerként
timfoldgyartasi retarlagot (NaOH oldatot) hasznaltunk. A pernye és egyéb adalékanyagok alkotta szilard
fazishoz NaOH oldatot adagoltunk, aminek aranyat tgy valasztottuk meg, hogy a szilard anyag tomege
kétszerese legyen az aktivald oldat tomegének. A kimért pernyéhez (és esetleges adalékanyagokhoz)

lassan ontottiik hozza az NaOH oldatot, mikdzben keverést végeztiik keverékanallal.

A keverési id6 5 perc volt. Fontos, hogy homogén masszat kapjunk, a mintadk anyagi €és szilardsagi
tulajdonsagaiban bekovetkezo térbeli egyenldtlenségek elkeriilése érdekében. A keverést koveti az anyag
sablonba torténd dongolése, amelyet manualisan valositottunk meg gy, hogy minden probatestnél azonos

tomorséget hozzunk 1étre.



1. 4bra: Geopolimer probatestek

A sablonban tartasi id6 altalaban 4 6ra volt. A sablonbdl vald kivételt kovetden pihentettiik (12 h) a
probatesteket, majd 4 6rds 150 °C-os hémérsékleten vald hokezelés kovetkezett, ami utdn a probatesteket

szobahdmeérsékleten hagytuk kihiilni. Minden keveré¢kbdl 3 db probatestet készitettiink.

EREDMENYEK

A kész hokezelt testek szilardsagi vizsgalatat a Miskolci Egyetem Banyaszati és Geotechnikai Intézeti
Tanszék laboratoriumaban végezték el.

Az 0sszes test atlagos egytengelyli nyomdszilardsaga 6,87 MPa. Ehhez képest a nyers pernye alapanyagi
minta 1,23 MPa-os értéke messze alulmarad az atlagtol. Azonban, amint az a diagram (2. abra) alapjan is
megfigyelhetd a mechanikai aktivalas pozitivan befolyasolja a geopolimerek szilardsagat. Legjobb

eredményt a 20 percig tartd golydsmalmi 6rléssel értiink el, ami mar meghaladja az atlagot (33,7%-kal).

Az adalékanyagok is befolyasoljak a szilardsagi paramétereket. A perlit-tartalom novekedésének
fiiggvényében a kapott értékek csokkenése tapasztalhato (3. abra), amelyek a 10 %-os mintat kivéve még
igy is meghaladjak a 6,87 MPa-os atlagot.
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Orbdletlen pernye 20 percig 6roltpernye 30 percig 6rdlt pernye

2. abra: Az alapanyagok 6rlési idejének hatasa a testek egytengelyli nyomoszilardsagara
Az 5 %-ban torténd pernyehelyettesités nem eredményezett jelentGs valtozast, de a 10 %-os esetben mar

jelentés (kb. 56%-0S) nyomoszilardsag-csokkenés volt tapasztalhaté, majd a perlit : pernye arany

novekedésével ismét nétt a nyomoszilardsag.
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Egytengelyii nyomészilardsag (MPa)

5 %-os perlittartalom 10%-o0s perlittartalom 20%-os perlittartalom

3. abra: A probatestek egytengely(i nyomoszilardsaganak valtozasa az alapanyag perlit-tartalmanak

fliggvényében

Az iiveg adagolasa eloszor karosan befolyasolta a testek szilardsagat (4.4bra), majd az szilard
részhanyadban beto6ltott mennyiségének novekedésével a mért érték is emelkedett, jobban a 10 %-ban
torténd bekeverés esetében (41%-kal az 5 %-os iivegtartalmihoz képest), de még igy sem érte el az

adalékanyag mentes 20 perces pernye alapanyagu probatestek atlagos egytengelyii nyomdszilardsagat.



8,78

8,01

Egytengelyli nyomészilardsag
(MPa)

5 %-os Uvegtartalom 10 %-os Uvegtartalom 20 %-os Uvegtartalom

4. dbra: A probatestek egytengelyli nyomoszilardsaganak valtozasa az alapanyag tivegtartalmanak

fliggvényében

Az Gsszes probatest atlagos testslirlisége 1258,64 kg/m®. A kizarolag pernyébdl késziilt mintak
atlagstiriisége ennél kisebb, koziilikk a legkompaktabbak a 30 perces Orlési idejii pernye alapanyagliak. Az
5. abra alapjan jol latszik, hogy a szemcseméret csokkentése tomorebb geopolimer szerkezetet
eredményez. Azonban az is megallapithatd, hogy mig a nyerspernye alapanyagi geopolimerekhez képest
jelentés azon probatestek siirliség novekedése, amelyek a 20 percig golydsmalmi Orléssel elokészitett
pernyébdl késziiltek (13,4%), addig a 30 perces 6rlés mar nem eredményezett nagy mértéki tomorddést

(2,2%).

A perlit hozzdadasa egyértelmiien siriiségndvekedéssel jar (6. abra), amit a perlit alapanyag nagyobb

stirliségének tulajdonitunk, az adagolas novekedésével, pedig egyre nagyobb értékeket kapunk.
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5. abra: A probatestek testsiiriségének valtozasa a pernye Orlési idejének fiiggvényében



A nyerspernye alapanyagu testekhez képest 25 %-os a testsiiriiség novekedése a 20 %-os perlittartalmi

geopolimerek esetében.
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6. abra: A 20 percig 6rolt pernye+perlit alapanyagi probatestek teststirliségének valtozasa

a perlit-tartalom fiiggvényében

Az tvegbrlemény hozzaadasa is strliségnovekedéssel jar (7. abra), aminek mértéke nagyobb, mint a
perlitnél tapasztalt (27%-al nagyobb a 20 %-os iivegtartalmi geopolimerek testsiiriisége a nyers pernye
alapanyaguakhoz képest), ugyanis az {ivegoérlemény siiriisége meghaladja a perlit finom frakcio stiriiségét.
Az is megallapithatd, hogy 10 % feletti livegérlemény adagoldsa utdn mar nem kapunk sokkal

kompaktabb probatestet (1,69%-0s csupan a novekedés mértéke).
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7. abra: A 20 percig 6rolt pernye+iivegérlemény alapanyagl probatestek teststirliségének valtozasa

az iivegtartalom fliggvényében



Megallapithatjuk, hogy a tomdrebb szerkezet nagyobb szilardsagi geopolimert eredményez. Elsésorban

ez is az adalékanyagtél mentes testekre vonatkozik, de bizonyos mértékben az livegérleménnyel

dusitottaknal is megfigyelhetd.

KONKLUZIOK

A kisérleti vizsgalatok eredményei alapjan a kovetkezd megallapitasokat tessziik:

A legfontosabb kovetkeztetés az, hogy a vizsgalatba vont depondlt pernye minta alkalmas
geopolimer gyartasara a felhaszndlt alkali aktivaloszer hozzaadaséval.

Az 6rlés kedvezoen befolyasolja a geopolimerizacios folyamatot, ugyanis sokkal szilardabb volt
az a mintatest, amelynek alapanyaga elézetesen 6rolt pernye volt.

Az 0Orlési idot a pernye esetében 20 percre érdemes valasztani, ami nagyobb hatékonysaga mellett
energia-megtakaritast is eredményez.

Az 6rlési id6 novekedése a testslirliség novekedését idézi eld, ami tdmorebb mikroszerkezetet
eredményez, igy nagyobb lesz a mechanikai szilardsag is.

Az adalékanyagtdl mentes probatestek esetében a testsiiriiség €s az egytengelyli nyomdszilardsag
nagysaga kozott egyenes aranyossag van.

A geopolimerizaciés folyamat nem jar jelentds térfogatvaltozassal, ezért repedések keletkezésére
is kevés az esély.

A jovoében érdemes lehet a perlit finomérleményt is mechanikailag aktivalni, tovabba az
tivegdrlemény 6rlési idejét novelni.

Az elkovetkezendd kisérletekben valdszinlileg kedvezébb szilardsagot érhetiink el a
geopolimereknél, ha noveljiik a hokezelés utan eltelt idot (vagyis a vizsgalati kort), ami a mi
esetiinkben 7 nap volt.

Erdemes lehet tovabba a hékezelés soran alkalmazott hémérséklet emelése, természetesen csak
abban a tartomanyban, amiben még a gyartds folyamatanak gazdasagossaga megérzi a

hagyomanyos és modern technologidkhoz képest nagy elényét.
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