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Abstract

The present study investigates the mechanical properties (compressive and flexural strength),
density, and porosity of environmental-friendly, porous geopolymer composites or geopolymer
foams. Geopolymer foams can be obtained by several different foaming methods, the most
common being direct foaming. During the process of direct foaming a so-called foaming/blowing
agentisintroduced to the geopolymer slurry which creates gas bubbles, and pores. The properties
of geopolymer foams generally depend on their pore structure, which is defined by several factors
- grinding fineness, L/S ratio, and foaming agent. To optimise these factors the authors of this
paper carried out a systematic experiment on geopolymer foam specimens made of lignite fly
ash (milled for 15, 30, and 60 minutes in a laboratory ball mill) and metakaolin, with H,0,as a
chemical foaming agent. The most homogeneous pore structure could be achieved with 2 wt.%
H,0, and 15 minutes of mechanical activation. Even though the 60-minute milling time caused
large, inhomogeneous pores it resulted in the maximum compressive (12,90 MPa) and flexural
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1. Bevezetés

s

A beton eléallitasdhoz elengedhetetlen cement gyartdsanak
vilagszinti CO, -kibocsatdsa 2021-ben 2,9 milliard tonna volt
- ez a teljes globalis CO, emisszi6 koriilbeliil 7%-at jelentette.
A cement iranti folyton novekvé kereslet kielégitése, ugyan-
akkor a cementipar jelentds karbonlabnyomdnak csokkentése
az eddigi tendenciak szerint nem ttnik effektiven 6sszeegyez-
tethetének. Az Eurdpai Unié a European Green Deal-ben
(»Eurdpai Zold Megallapodas”) megfogalmazta klimasemle-
gességi iranyelveit és célkitlizéseit, a European Climate Law
(»Eurdpai Klimarendelet”) pedig jogi szintre emelte ezeket.
Ennek értelmében az EU és tagallamai kotelezettséget vallaltak
az Uiveghazhatasu gazok kibocsatasanak legalabb 50%-kal tor-
ténd csokkentésére 2030-ig (1990-es értékekhez képest), illetve
a nulla nett6 kibocsatas (,net zero emission”) elérésére 2050-ig
[1,2,3].

A cementgyartas soran kibocsatott CO, 50-60%-a a mész-
ké kalcindlasa, a klinker el6allitisa soran, 30-40% a kalcina-
lashoz, termikus reakciokhoz sziikséges héenergia eléallitdsa
soran, 10%-a pedig az villamosenergia felhasznalasa, valamint
a cement szallitdsa soran keletkezik [2, 3]. Ebbdl az kovetkezik,
hogy a CO, emisszi6 effektiv redukaldsa egyrészt a cementben
talalhaté klinker egy részének példaul kohosalakkal, pernyé-
vel, természetes puccoldnnal torténd helyettesitésével (CEM II,
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CEM III), a gyartasi folyamathoz sziikséges magas h6mérsék-
let (1200-1450°C) csokkentésével, a héenergia-veszteség mi-
nimalizalasaval és a hulladék-hé visszanyerésével (waste heat
recovery), a henergia kornyezetbarat/megujulé energiahordo-
z6kbdl torténd eldallitasaval, a szén-dioxid levalasztas-, haszno-
sitas-, és térolds (Carbon capture, utilization and stabilization)
technoldgia alkalmazasaval, illetve alacsony karbonkibocsatasu
alternativ cementek/kétéanyagok széleskorti elterjedésével le-
hetséges, amelyek életciklusuk soran tobb szén-dioxidot kétnek
meg, mint amennyi eléallitasuk soran keletkezik [2].

A geopolimerekszervetlen polimer-szerkezetti alternativ, kor-
nyezetbarat kétéanyagok, amelyek szilard-aluminoszilikatok
lugos (ritkabban savas) kozegben végbemend reakcidja, az
un. geopolimer szintézis soran keletkeznek alacsony hémér-
sékleten (30-100°C) [4, 5, 6]. A geopolimerek eléallitasdhoz
alkalmazhat6 szilard, magas aluminium-, és sziliciumtartal-
mu prekurzorok tobbek kozott a kaolin, metakaolin, zeolitok,
szilikapor, erdmtii pernye, vorosiszap, kohodsalak, rizshéj hamu,
betontérmelék, banyaszati meddo és téglatormelék [4, 5, 6, 7].
A felsorolt alapanyagok tulnyomo része olyan nagy mennyi-
ségben keletkez6 ipari hulladék, amelyek biztonsdgos tarolasa
komoly koltségekkel és kornyezeti kockazatokkal jar. A leg-
gyakrabban alkalmazott ligos kémhatast aktivdlé oldatok
a NaOH, Na,SiO; KOH, K,SiOs [8], a ritkdbban hasznélt savas
kémbhatdsu aktival6 oldatok a H;PO,, AIPO,, illetve a természe-
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tes eredeti humin sav [4]. A geopolimerek rendkiviil gyorsan
kotnek, a bekeverést6l szamitott 4 orat kovetSen képesek vég-
leges szilardsaguk 70%-at elérni [8]. A geopolimerek ezen kiviil
kivalo termikus stabilitassal rendelkeznek, térfogati- és linedris
zsugorodasuk kisebb, mint a portlandcement esetén; h6-és tiiz-
alloak, valamint a kémia korrézidval szemben is ellenallonak
bizonyultak [8, 9]. A geopolimerek nyomd-, valamint hajlité-
szilardsaga képes felvenni a versenyt a hagyomanyos cementek
szilardsagaval, amennyiben optimalizaljuk az anyagi-, és kiils6
kornyezeti paramétereket, amelyeket az I. dbra szemléltet [9].
Ezen tulajdonsagoknak koszénhetéen a geopolimerek igére-
tesek lehetnek az épitéiparban (cementek, ut- és jardarétegek,
falazd- és szigetel6 téglak, kiilonleges ho- és tizallo bevonatok,
burkolatok), és a kornyezetvédelemben (nehézfémekkel szeny-
nyezett vizek sziirése, adszorbensek) [4, 7].
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1. dbra A geopolimereket szildrdsdgdt befolydsolé kiilsé és belsé, anyagi tényezdk [9]
Fig 1. Internal and external factors of the hardening properties of geopolymers [9]

A geopolimerekbdl a legkiilonb6zobb fizikai és kémiai
habképz6 eljarasokkal allithatunk elé pordzus, habszerke-
zetli geopolimer kompozitokat. A leggyakrabban alkalma-
zott habositasi mddszerek a kozvetlen, vagy direkt habositas
(»direct foaming”), a replikdciés modszer (,replica method”),
az ideiglenes toltéanyag modszer (,,sacrificial filler method”),
és az additiv gydrtasi technoldgia (,additive manufacturing”)
[10, 11, 12]. A felsorolt eljarasok kozott a legelterjedtebb
a kozvetlen habositas, mely lényege, hogy a folyékony, homo-
gén geopolimer zagyba az un. habképzé reagensek bomlasaval
gazt (példaul H,, O,) juttatunk. Az igy keletkez6 nedves hab
megszilardul; a folyamat végterméke a pordzus szerkezetd,
szilard geopolimer hab [12]. A habképzé reagensek lehetnek
kiillonboz6 témporok (példéul: aluminium-, cink por [12, 13]),
fémotvozetek (példaul: szilicium-karbid, ferroszilicium [12]),
tovabba lehet natrium-hipoklorit (NaOCI), natrium-perborat
és hidrogén-peroxid (H,O,) [12, 13]. Az egyes habképzé rea-
gensek eltér6 reakcioi, eltéré méretdi, alaka poérusokat, porus-
szerkezetet eredményeznek, amely meghatarozza a geopolimer
hab tulajdonsagait (szilardsag, stirtiség, porozitas) [14]. Szamos
kutatas ramutatott, hogy a hidrogén-peroxid példaul inhomo-
gén, gyakran nyilt pérusszerkezetet eredményez, mert bom-
lasa lugos kornyezetben instabil, és a keletkezé gazbuborékok

meérete a koaleszcencia kovetkeztében megné [11, 12, 14, 15].
Ez a jelenség a megnoveli a geopolimer habok porozitasat, am
stirtiségét csokkenti, és ezaltal rontja mechanikai tulajdonsaga-
it [16]. A geopolimer hab porusszerkezetét meghatarozza to-
vabba a geopolimer paszta reoldgidja és viszkozitasa, amelyeket
legfoképpen a folyékony/szilard anyag arany (L/S arany) és az
aluminoszilikat prekurzor érlési finomsaga befolyasol [13, 17].

Jelen kutatas célja a kozvetlen habositdssal eldallitott, lignit-
pernye-alapti habszerkezeti geopolimerek mechanikai tulaj-
donsagainak vizsgalata, valamint optimalizaldsa a pernye 6rlési
finomsaganak és a habositdszer (H,O,) adagolasanak valtoztata-
saval. A kutatas kezdeti-, el6kisérleti fazisdban elvégeztiink egy
kétlépcsds kisérletsorozatot, amelyben az el6bb felsorolt két pa-
raméter geopolimer paszta, és hab tulajdonsagaira — bedolgozha-
tosag, folyasi tulajdonsag, kotési id6, porusméret, porusszerkezet
- gyakorolt hatasait vizsgaltuk hengeres probatesteken. Elséként
az Orlési finomsag, majd a H,O, mennyisége altal el6idézett vélto-
zasokra fokuszaltunk. Ezutdn az elékisérletek tapasztalatai alap-
jan megvalasztott keverési paraméterekkel elkészitett szabvanyos
méretd (160 x 40 x 40 mm) proébatestek hajlito-, és nyomoszi-
lardsagat, teststirtiségét, illetve porozitasat vizsgaltuk.

2. Anyagok és modszerek

A geopolimer proébatestek el6allitdsahoz metakaolint (MK),
valamint a MVM Matra Energia Zrt.-nél keletkez6 lignit per-
nyét alkalmaztunk. A nyers pernye fé6 oxidos komponensei-
nek tomegszazalékos mennyiségei a kovetkezok voltak: SiO,
(47,90%), AL,O5 (16,53%), Fe;0;3(11,15%), CaO (11,41%), MgO
(2,87%), S (3,38%). A pernye izzitasi vesztesége 3,66% volt.
A pernyét 15, 30, illetve 60 perces mechanikai aktivalasnak
vetettiik ald laboratériumi golydsmalomban (©305x305 mm).

A szilard anyag 85 m/m%-ban tartalmazta a kiilénb6z6 pernye-
6rleményeket és 15 m/m%-ban a metakaolint. Aktivalé oldatként
8 M NaOH-ot és Geosil 14517 tipusu viziiveget alkalmaztunk 1:1
aranyban. A geopolimerek habositasahoz 30 %-os H,O,-ot hasz-
naltunk. A geopolimer hab proébatestek tulajdonsagait (nyomd-
és hajlitoszilardsag, testsiiriség, porozitas) 7, illetve 28 napos
korban vizsgaltuk. A 2. dbra az elkészités folyamatat mutatja be.
Minden Osszetétel esetén 3 probatest késziilt.

habositis

Toapés _|
28 nap

2. dbra A geopolimer hab probatestek elédllitdsénak folyamata
Fig. 2 Preparation process of geopolymer foam specimens
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3. Eredmények

3.1 Pernye mechanikai aktivalasa

A nyers pernye, a pernye 6rlemények és a metakaolin szem-
cseméret-eloszlasanak meghatarozasara Horiba LA-950V2 ti-
pusu lézeres szemcseméret-elemz6t alkalmaztunk. A mintak
nevezetes szemcseméreteit (X0, Xso, Xso0), valamint fajlagos felii-
letiiket az I. tabldzat tartalmazza.

Fajlagos felillet  Xio (M) Xso (M)  Xso (UM)
(cm?/cm?)
Nyers pernye 1249,7 20,02 96,43 173,85
15 min 2523,5 9,73 47,69 94,97
30 min 5201,3 5,40 17,04 36,04
60 min 10833,0 3,40 14,56 30,69
MK 39051,0 0,33 6,09 8,73

1. tabldzat Az alapanyagok fajlagos feliilete és nevezetes szemcseméreteik
Table 1. Specific surface area and characteristic particle size values of the raw
materials

Az 6rlésiidé novelésével jelentsen lecsokkent az Grlemények
szemcsemeérete, és novekedett az 6rlemények fajlagos feliilete.
Mar 15 perc 6rlést kovetden a felére csokkent a pernye median
szemcsemeérete (Xs) — 96,43 um-r6l 47,69 um-re. 30 perc 6rlés
utan mar nem tortént jelentds szemcseméret-csokkenés, azon-
ban a 60 percig 6rolt pernye fajlagos feliilete (10833,0 cm?/cm?)
a 30 perces 6rlemény kétszerese (5201,3 cm?/cm’) volt. Ez a je-
lenség a szubmikronos mérettartomanyu finomszemcsék meg-
jelenésével és megnovekedett mennyiségével magyarazhato.

3.2 Elokisérletek eredményei

Az el6kisérletek els6 fazisdban a pernye 6rlési finomsaganak
hatasat vizsgaltuk L/S=0,74 arany (42,5% aktivalé oldat/57,5%
szilard anyag) mellett 3 m/m% H,0,[13] habositészer adagola-
saval. A geopolimer pasztakat minden esetben megfeleléen be
lehetett keverni am a 30, illetve 60 perces pernyeSrlemények-
bél eldallitott pasztak bedolgozhatdsaga csokkent, ugyanis
a kotés mar a formaba toltés sordn megkezd6dott. Ebbél ado-
ddan a teljesen megszilardult probatestek egy részén az anyag
rétegz6dését figyeltik meg. A 30 és 60 perces 6rleményekbél
késziilt keverékek rendkiviil hevesen reagaltak a H,O, -dal.
A habosodas azonnal, még a H,O,bekeverése (amely mindosz-
sze 10 méasodperc volt) kdzben megkezdédott, erds gazfejlodés
kiséretében, és a formdba toltés sordn teljesen végbement — ez
gyartastechnologiai szempontbol rendkiviil elénytelen. Ezt
a jelenséget a nyers pernye, valamint a 15 perces 6rlemény
haszndlata soran nem tapasztaltuk, itt a habosodas idealisan,
a formdba toltés utan kezd6dott meg és ment végbe. Az inten-
ziv habosodas oka feltételezhetéen a pernye Osszetételével és az
6rlés hatdsara megnovekedett fajlagos feliilettel hozhat6 kap-
csolatba, azonban ennek megallapitasira mélyrehatobb vizs-
galatok sziikségesek. A 30 és 60 perces Srleményt tartalmazo
probatestek porusainak mérete rendkiviil széles tartomanyban
valtozott, a mikro-, és makroporusok egyarant jellemezték
a hab porusszerkezetét. A leghomogénebb porusszerkezetet
a 15 perces pernyedérleménybdl késziilt probatestek esetén ta-
pasztaltuk (3. dbra).

A masodik eldkisérlet soran a H,O, pdrusszerkezetre gyako-
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rolt hatasat vizsgaltuk a habositdszer 1, 2, 3, illetve 5 m/m%-
ban valé adagolasa mellett. A H,O, mennyisége a keletkez6
pérusok méretével és a porusszerkezet inhomogenitasaval
egyenes aranyossagot mutatott. A vizsgalt koncentraciok ko-
ziil a 2 m/m/%-os H,O, tartalmat talaltuk optimalisnak, mind
a pérusméretet, mind a porusszerkezet homogenitasat figye-
lembe véve (3. dbra), tovabba az elsé kisérletben 3m/m% mel-
lett megfigyelt heves gazfejl6dés is mérséklodott.

30 min LFA 60 min LFA

RLFA 15 min LFA

3. dbra Az 6rlési finomsdg (felsé sor) és a H,0,adagoldsdnak (alsé sor) hatdsa
Fig. 3 The effect of grinding fineness (upper row) and the addition of H,O, (lower row)

3.3 Hajlitoszilardsag vizsgalat eredményei

A geopolimer hab probatestek hajlitoszildrdsag-testiiriiség
diagramjat a 4. dbra mutatja be. Az dbra alapjan megallapit-
hat6, hogy a mechanikai aktivalas altal jelentdsen megndovelt
6rlési finomsag és fajlagos feliilet a probatestek hajlitdszilard-
sagara kedvezden hatottak. A 60 percig 6rolt pernyébdl ké-
sziilt probatestek hajlitdszilardsaga 7 napos korban 127%-kal
(3,77 MPa), mig 28 napos korban 98%-kal (4,88 MPa) nagyobb
értéket mutatott, mint a nyers pernyébdl késziilt probatesteké
(1,66 és 2,47 MPa 7 és 28 napos korban).

A nagyobb 6rlési finomsag alapvetSen tomorebb geopolimer
szerkezetet, matrixot eredményezett, igy a nagyméretli po-
rusok és az inhomogén porusszerkezet ellenére is nagyobb
stirtiségli probatestek késziiltek a finomabb szemcsézett
pernyeérleményekbdl. Szabd és mtsai. szerint [13] ez azzal
magyarazhatd, hogy a pernye Orlési finomsaganak novelése
csokkenti a geopolimer paszta viszkozitasat, és egy adott L/S
aranynal (0,82) és fajlagos feliiletérték (3000 cm?/g) folott a
paszta reologiat valt (Bingham-plasztikusbél Newtoni folyasi
viselkedésiivé valtozik), amelynek eredményeként a haboso-
dast okozd gazok konnyen eltdvozhatnak a pasztabol, tomo-
rebb geopolimer habot eredményezve. Hasonlo jelenség figyel-
het6 meg a 4. dbrdn is, melynél az latszik, hogy kezdetben az
Orlési finomsag novelése segitette a paszta habosodésat (melyet
a csokkend stirtiség is alatamaszt). Ugyanakkor, 30 és 60 perces
6rlemény hasznalata sordn feltételezhetéen a paszta megvalto-
zott (Newtoni) folyasi viselkedésének koszonheten a stirliség
novekedése tapasztalhato, amelynek eredményeként a hajlito-
szilardsag értéke is nétt.
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4. dbra A geopolimer hab prébatestek hajlitészildrdsdg és testsiirtiség értékei
Fig. 4 'The flexural strength and density values of geopolymer foam specimens

3.4 Nyomoszilardsag vizsgalat eredményei

A hajlitoszilardsag vizsgalat sordn kettétort probatesteken
elvégzett nyomdszilardsag vizsgalat eredményeit, illetve a geo-
polimer habok teststirtiségét az 5. dbra mutatja be. A nyomo-
szilardsag eredmények is igazoljdk, hogy a nagyobb stirtiségt
probatestek mechanikai tulajdonsagai jobbnak bizonyultak,
mint a kisebb stirtiségli probatesteké. A pernye mechanikai
aktivalasanak eredményeként a 60 perces érlemény hasznalata
kiugré nyomoszilardsaghoz (12,91 MPa) vezetett 28 napos kor-
ban, amely még a 30 perces érleménybdl késziilt geopolimer
hab szildrdsagahoz képest is 207%-o0s névekedést mutat.
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5. dbra A geopolimer hab prébatestek nyomdszildrdsdg és teststiriiség értékei
Fig. 5 The compressive strength and density values of geopolymer foam specimens

3.5 Porozitas

A porozitas vizsgalat eredményei jol kovetik a probatestek
teststrliség-valtozasat. A 6. dbrdn lathato, hogy az optimalis-
nak itélt 15 perces Srleménybdl késziilt probatestek porozitasa
mutatta a legnagyobb értéket (52,5 V/V%), mig a legjobb me-
chanikai tulajdonsagokkal rendelkezd, 60 perces 6rleménybdl
késziilt probatestek porozitdsa 26,2 V/V%. Ez is alatamaszt-
ja Szabd és mtsai [13] azon megallapitisat, miszerint egy
adott L/S aranynal a pernye finomséaga jelentés hatassal van
a geopolimer paszta habosodasara, ezéltal a geopolimer poro-
zus szerkezetének kialakulasara, mivel a mechanikailag aktivalt
pernyébdl — a megvaltozott folydsi viselkedés kovetkeztében
- tomorebb, mikroporusoktdl mentes geopolimer matrixot
lehet eléallitani. Ugyanakkor a kisméretli pérusok egyesiilve

nagyobb mérett pérusokat hoznak létre, amelyek féként a ha-
bositott geopolimer fels6 részén koncentralédnak inhomogén
porusszerkezetet eredményezve.

A geopolimer hab proébatestek porozitas értékeit a 6. dbra
mutatja be.
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6. dbra Prébatestek porozitdsdnak vdltozdsa az 6rlési finomsdg novelésével
Fig. 6 Porosity of geopolymer foam specimens with increasing grinding fineness

4. Konkluzio

A lignitpernye mechanikai aktivalasdval nagymértékben
csokkentheté annak szemcsemérete és jelentdsen novelhetd
fajlagos feliilete. A mechanikai aktivalas eredményeként meg-
novekszik a pernye reaktivitdsa, ami a geopolimer szintézis
szempontjabol elényds, hiszen az elédllitott geopolimer mat-
rixa tomorebb és kevesebb mikropdrust tartalmaz. Ugyanakkor
a habositott geopolimerek eldallitasanal a habosit6/habképzd
reagens - H,O, - adagolasa soran ez a nagyfoku reaktivitas nem
bizonyult el6nyosnek, mivel a 30 és 60 percig 6rolt pernyébdl
késziilt habokban keletkezd gazbuborékok koaleszcenciajat
eredményezte, amely a megszilardult habokban nagyméret,
inhomogén poérusokat eredményezett. A leghomogénebb po-
russzerkezete a 15 perces pernyeSrleménybdl késziilt probates-
teknek volt, az optimalizalt 2 m/m%-os H,O, tartalom mellett.

A geopolimer habok mechanikai tulajdonsagai (hajlito-, és
nyomoszilardsag) az Orlési finomsaggal és a teststiriséggel
egyenes aranyossagban, mig a porozitassal forditott aranyos-
sagban allnak. A legnagyobb hajlit6-, és nyomdszilardsag érté-
keket (4,88 MPa és 12,91 MPa), valamint a legkisebb porozitast
(16,2 V/V%) a 60 perces 6rleménybdl el6allitott probatestek
mutattak.
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