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Absztrakt
A masodlagos nyersanyagok felhasznalasa napjaink egyik f6 kutatasi iranya. A vérdsiszapbdl, a benne talalhatd értékes komponensek
kinyerését kdvetéen, hulladék keletkezik. Kutatasunkban a kezelt vordsiszap épitSipari alkalmazhatésagat tanulmanyoztuk: a visszamaradd
meddd iszap masodlagos nyersanyagként torténd alkalmazasanak lehetéségét cementkétésli anyagokban. Vizsgalataink alapjan a kezelt
vorosiszap cementkiegészitd anyagként hasznalhato, mert hidraulikusan aktiv; tovabba elényds tulajdonsagai kozé tartozik, hogy a cement
hidratacios héfejlédését jelentdsen csokkenti, amely fontos szempont, pl. tdmegbetonban torténd alkalmazas esetében.

Abstract
One of the main research directions nowadays is the use of secondary raw materials. After extracting the valuable components contained in
the red mud, waste is generated. In our research, we studied the applicability of the treated red mud in the construction industry: the possibility
of using the residual red mud as a secondary raw material in cement-bound materials. Based on our tests, the treated red mud can be used
as a supplementary cementitious material because it is hydraulically active, and one of its beneficial properties is that it significantly reduces
the heat of hydration in cementitious material, which is an important aspect e.g. in the case of application in mass concrete.

1. Bevezetés

Napjaink egyik f6 ipari kutatési kihivasa a masodlagos
nyersanyagok felhasznalasa. Rengeteg olyan hulladék
keletkezik, amelyekbdl értékes anyagok nyerhet6k ki és
forgathatdk vissza tovabbi ipari felhasznalasra; ilyen a
vorosiszap is. Az épitdipar egyik leggyakrabban hasznalt
alapanyaga a betontechnolégiaban alkalmazott cement.
Tulajdonsagai szamos cement kiegészité anyaggal befo-
lyasolhatok, modosithatdk; ezek hatésa elsésorban pucco-
lanos aktivitasuknak kdszonhetd. A kutatas soran a voros-
iszap kezelése utan visszamaradé meddé iszap (treated
red mud, TRM) épitbipari felhasznalhatésagat vizsgaltuk.
Ehhez megvizsgaltuk a TRM cementkiegészit§ anyagként
torténd alkalmazasanak lehetéségét, amelyhez tobbek
kozott meghataroztuk a meddé iszap hidraulikus aktivita-
sat. A vizsgalati eredmények alapjan a kezelt vorosiszap
cementkotésli anyagokban masodlagos nyersanyagként
torténd alkalmazasanak lehet8ségét igazoltuk.

2. Avorosiszaprol

Afémipari alapanyagok kézll az aluminium az egyik leg-
szélesebb korben alkalmazott fém (jarmUipar, csomagolé-
ipar, épitbipar, elektronika, haztartas stb.), melyet timfold-
b8l nyernek ki, leggyakrabban az un. Bayer-eljarassal [1].
A timféldgyartas melléktermékeként nagy mennyiségi
vorosiszap keletkezik (atlagosan egy tonna timfold eléalli-
tasa egy - masfél tonna hulladék vordsiszappal jar) [2], ami
erds lugossaga és kis szemcsemérete miatt veszélyes az
élévilagra és a kornyezetre. Sajnalatos hazai példa erre
a 2010. oktéber 4-i katasztrofa, amikor is Ajkan atszakadt
a vorosiszap-tarozé gat [2-3]. A teljes vorésiszap-mennyi-
ség gazdasagos ipari feldolgozasa és kiaknazasa jelenleg
még nem megoldott, ezért az erre a célra létesitett zagy-
tarozékban taroljak.

A vordsiszapok Osszetétele elsésorban a bauxitok
Osszetételének és az el6allitdsi moédnak a fuggvénye. A
vorosiszapban megtalalhatdok mind a bauxit feltaratlan

asvanyos 0sszetevdi (vas- és titan-oxidok), mind a nat-
rium-aluminat oldat és a bauxitban el6forduld egyes
asvanyok reakcidjanak kristalyos termékei (natrium- és
kalcium-aluminium-hidroszilikatok stb.), ezen kivil amorf
fazisok is. A vordsiszapban koncentralédik a titan-dioxid
€s nagy jelent8sége van a ritkafém tartalomnak is.

A Bay Zoltan Kutatéintézet egy korabbi projektje soran
olyan technoldgiat fejlesztett, amely az Ajkan talalhaté
vordsiszap-tarozéban lerakott zagy hasznositasara ira-
nyult. Céljuk a vordsiszap vastartalmanak csokkentése
volt, és az elért eredmények alapjan a projekt folytatasa-
ként egyéb értékes komponensek kinyerésére fokuszald
kutatas zajlik. Az ennek soran keletkez6, nagy mennyiségi
medd§ iszap, mint technoldgiai hulladék hasznositasa is
szerepel a projekt célkitlizései kdzott. A meddd iszap épi-
téipari kotéanyagként torténd hasznositasat célzé kutatast
a BME Epitémérnoki Karan végeztiik, amelynek eredmé-
nyeképpen egy vegyészmérnoki MSc diplomamunka is
szuletett.

3. it\ meddé iszap hidraulikus aktivitasasanak vizsga-
ata

A cementhelyettesité anyagok aktivitasanak meghatéro-
zasara szamos modszer terjedt el, tobbek k6z6tt a pucco-
lanossag vizsgalatara szolgalo Frattini-teszt [4] és a hidra-
ulikus aktivitas vizsgalata mészfelvétellel [5]. A puccolanok
olyan természetes vagy mesterséges latens hidraulikus
anyagok, amelyek kalcium-hidroxiddal (Ca(OH),, portlan-
dittal) reagalnak és a betonban kristalyfazisokat hoznak
létre. Betonokban és habarcsokban torténé alkalmazasuk
elényds, mert a cement kotésekor a klinker részecskék
kozti porustérben helyezkedik el a kalcium-hidroxid (port-
landit), ami a hidratalt cementkd 20-25 témeg%-a (tovab-
biakban m%). A puccolanok hozzajarulnak a betonok szi-
lardsaganak és korrdzidval szembeni ellenalladsanak ndéve-
Iéséhez azaltal, hogy kitltik a porustereket és megkotik
a portlanditot, tovabba csdkkentik a viz-cement tényezét.
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Ahidraulikus aktivitds meghatarozasa egy titralason alapu-
|6 modszer, amelynek alapja az MSZ 4706-2 szabvany [5].
Segitségével meghatarozhaté a vizsgalt cementkiegé-
szitd anyag mészlekdtése (puccolanossaga). A szab-
vanyban leirtak alapjan egy anyag akkor tekinthetd hid-
raulikusan aktivnak, ha ,a természetes cementkiegészitdé
anyag mészlekotése 30 nap alatt legalabb 60 mg/g”. Az
altalunk tanulmanyozott kezelt vordsiszap hidraulikus
aktivitas vizsgalatdnak eredménye az 1. abran lathato.
Megallapithatjuk, hogy a meddé iszap (TRM) mészleko-
tési aktivitasa a 26. napon (a 13. mérést kdvetden) is mar
165 mg/g folott volt, igy hidraulikusan aktivnak tekinthetd.

TRM mészaktivitasa

Meérés szama [-]

1. abra: Hidraulikus aktivitas vizsgalat eredménye

4. A meddé iszap cementkiegészité anyagként torténd
alkalmassaganak vizsgalata

Az elballitott meddd iszap épitbipari felhasznalhatosa-
gat az NVKP_16-1-2016-0019 kutatas kémiai ellenalloké-
pességi vizsgalatai soran alkalmazott két cementtipussal
végeztuk el kisérleteinket [6].

Az alkalmazott cementtipusok:

* CEM 1 42,5 N-SRO szulfatallé portlandcement: F&
alkotérésze a szulfatallé portlandklinker; ezen kivdil
maximum 5% mellékalkotorészt és kotésszabalyo-
z6 alkotérészt tartalmazd alkaliszegény cement.
Tulajdonsagai: nagy szulfatallésag, j6 kezd6- és
végszilardsag, képlékenyit6-, és folyodsitdé adaléksze-
rekkel egyutt alkalmazhatd, kdzepes héfejlesztés.
Felhasznalhaté el6regyartott vasbeton és feszitett
betonszerkezetek, agressziv kortlményeknek kitett
(szulfatok és mas agressziv vegyi anyagok) beton
és vasbetonszerkezetek, vizzard betonok, specialis
ragasztok, vakolatok, habarcsok esetén.

« CEM | 52,5 R rapid portlandcement: F& alkotérésze
a portlandklinker; ezen kivul maximum 5% mellékal-
kotorészt és kotésszabalyozé alkotorészt tartalmazo
cement. Tulajdonséagai: j6 kezd6- és végszilardsag,
gyors szilardulas, nagy fajlagos felllet, jelentés héfej-
I6dés, jo gbzolhetdség, folydsitd adalékszerekkel
egyutt alkalmazhaté. Felhasznalhatd nagyszilardsagu

normal-, és kulonleges betonok, eléregyartott vas-
beton és feszitett betonszerkezetek, pdrusbetonok,
betontermékek (térkévek, burkolé lapok és betoncse-
repek), cement alapu ragasztok esetén.

A medd§ iszap cementkiegészitd anyagként torténd
alkalmassaganak tanulmanyozasa soran fazisanalitikai
(termoanalitikai és réntgendiffrakcios), valamint izoterm
kalorimetrias vizsgalatokat végeztink. A fazisanalitikai
vizsgalatokhoz a két kiilénb6z6 portlandcementtel és 0, 10
és 20% meddd iszap adagolasaval készitettiink pépmin-
takat. A cement-meddd iszap adagolasok a kalorimetrias
vizsgalatokhoz készitett mintak esetében az 1. tablazat-
ban lathatok. A mintak készitésekor a viz/cement (v/c),
illetve viz/kétéanyag tényez6 0,5 volt.

A hidratacio kovetésére 6t kiilonbozé (1, 2, 3, 7 és 28
nap) korban végeztlink vizsgalatokat.

DTG, dm/dT

B
CEM [ 42,5 N _0% TRM

CEM [ 42,5 N_10% TRM
- e
CEM [ 42,5 N _20% TRM
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2. abra: DTG gérbék, CEM | 42,5 N-SR0O cement és meddd
iszap 0, 10 és 20m% adagolassal

TG, dm/dT
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3. abra: DTG gb6rbék, CEM | 52,5 R cement és medd6
iszap 0, 10 és 20m% adagolassal
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4.1 Termoanalitikai vizsgalatok

A termoanalitikai vizsgalatokat Derivatograph Q 1500-D
készilékkel végeztik. A 2. és 3. abran a két cementtipus
és a medd6 iszap 0, 10 és 20m% adagolasaval készitett,
28 napos koru mintak DTG (derivalt termogravimetriai)
gorbéit lathatjuk. ADTG goérbéken lathatd csicsok a dehid-
ratacios és termikus disszociacidohoz kéthetd, tdmegvalto-
zassal jaré reakciokhoz kothetdk.

A 4. abran lathatoé a cementhidratacio egyik legfontosabb
jellemzjének, a kalcium-hidroxid fejlédésnek a valtozasa
a minta koraval, 28 napos korig mérve. A 4.a és 4.c abran
a Ca(OH), hébomlasabdl szarmazoé viz mennyiségét, a
termogravimetriai (TG) tdmegveszteségeket Am+g, tehat
az eltdvozott viz mennyiségét abrazoltuk, mig a 4.b és
4.d abrakon az ezen témegveszteségekbdl szamolt kalci-
um-hidroxid tartalmak keriltek abrazolasra (sztdchiomet-
riai szorzéfaktor: 4,12).

Az eredményekb8l megallapithatjuk, hogy mindkét
cementtipus esetében a 10m% medddiszap adagolas a
kalcium-hidroxid nagyobb mértékii fogyasat idézte el6,
mint amilyen mértékl portlandit tartalom csdkkenés a
higitasi jelenséggel magyarazhaté: tehat nem 10 m%-kal
csokkent a portlandit (Ca(OH),) mennyisége, hanem annal
nagyobb mértékben. Ez azt jelenti, hogy a medddiszap
puccolanosan reagalt a kalcium-hidroxiddal, ami annak a
tovabbi fogyasat idézi el6. Ezt az allitast tamasztja ala a
mésztelitési vizsgalat eredménye is (az anyag hidaruliku-
san aktiv).

A tovabbi 10m% (azaz dsszesen 20m%) medddiszap
adagolas nem csoOkkenti aranyosan a kalcium-hidroxid
mennyiségét.

Ennek oka altalaban az, hogy a cementkiegészité anya-
gok nagyobb mennyisége a finom részecskék aggrega-
[6dasa miatt mar nehezebben diszpergalhaté a cement-
pépben, igy a nagyobb mennyiségl cementkiegészitd
anyag részben inert téltdanyagként viselkedett a vizsgalt
korokban.

4.2 Roéntgendiffrakcios vizsgalatok

Az 5. és 6. abran lathatok a két kiilénb6z6 cementtipussal
és a0, 10 és 20m% medddiszap adagolassal, 0,5 viz-k6-
téanyag tényezével készitett cementpép mintak rontgen-
diffrakcios vizsgalatanak eredményei. A rontgendiffrakcios
mérések 28 napos korban készultek PANanalytical Xpert
Pro MPD XRD rontgen-pordiffraktométerrel, X’'celerator
detektorral.

Mindkét vizsgalati sorozat esetében a felismerhetd
fazisok a kalcium-hidroxid (portlandit), az ettringit, a kal-
cium-aluminat-szilikat hidratok (CASH), kalcium-karbonat,
valamint a még hidratalatlan klinkerasvanyok.

Hasonléan a termoanalitikai mérési eredményekhez,
a portlandit (Ca(OH),) jellemz6 csucsanak (26=18,04°)
csOkkend intenzitasa lathatd a ndvekvd meddbiszap ada-
golas fuggvényében.

4.3 Kalorimetrias vizsgalatok

A cementek hidratacios folyamatara tobb tényezd is
hatassal van, tdbbek kozott a viz-cement tényez6 és a

d)

Am, /m/m % Portlandit szamitott mennyisége / m%

Portlandit szamitott mennyisége / m%
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[
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4. abra: A mintak TG témegveszteségei, valamint az azokbol

szamitott portlandit tartalom
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i CEMI42,5N_20% TRM
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5. abra: Réntgendiffrakciés vizsgalat eredménye,
28 napos korban, CEM | 42,5 N-SR0O cement és
meddé iszap 0, 10 és 20m% adagolassal

150

CEMI52,5R _20% TRM

CEMI52.5R_10% TRM

CEMI52,5R_0% TRM

1 20 k] 40 50 &0 70 a

6. dbra: Réntgendiffrakcios vizsgalat eredménye,
28 napos korban, CEM | 52,5 R cement és
meddé iszap 0, 10 és 20m% adagolassal

hémérséklet. A méréshez alkalmazott izoterm kaloriméter
esetén allandénak tekinthet6 a kdrnyezet hémérséklete,
igy a hidrataciés folyamat soran termel6d6é hét tudjuk
detektalni.

A vizsgalatokat 3 csatornas TAM Air Isothermal
Calorimeter eszkdzzel végeztik. A mért értékek az 1.
tablazatban lathatdk. A tablazatban a cement jele alatt a
medddiszap adagolas (pl. TRM-5) lathaté m%-ban.

1. tablazat: A vizsgalt cementek és meddé iszap keverékének
héfejlédés adatai

A mérések soran kapott hidrataciés héértékek Ossze-
hasonlithatésaga érdekében kiszamoltuk az elméleti
hidratacios héfejlédést, amikor teljesen inert cementkie-
gészité anyag alkalmazasat feltételezzik, adott tdmeg%-
os cement helyettesitések esetén. Ennek mddja, hogy a
kiegészitbanyag-mentes tiszta cement hidratacios héjét
100 %-nak tekintjik, és pl. a 10 %-o0s helyettesités esetén
az el6bb megallapitott héfejlesztés 90 %-at vesszik, és
igy tovabb. Ennek értékei a 2-3. tablazatokban lathatok.

2. tablazat: A CEM | 42,5 N-SRO szamolt hidrataciés hémenny-
iség adott témegli cementre

Cement mennyisége [g] Sﬁzr:qzlﬁrf,(;lissfgbﬁjﬁm
10,0 1,471
9,5 1,397
9,0 1,324
8,5 1,25
8,3 1,221
8,0 1,177
7,0 1,03
6,6 0,971
6,0 0,883

3. tablazat: A CEM | 52,5 R szamolt hidrataciés h6mennyiség
adott tbmegli cementre

Cement mennyisége [g] Sfﬁmo“ fellszlabadult

émennyiség [kJ]
10,0 1,517
9,5 1,441
9,0 1,365
8,5 1,289
8,0 1,214
76 1,153
7,0 1,062
6,0 0,91

CEM 42,5 N-SR0 cement CEM152,5R cement
Minta neve Hgf;Lsg?;ta?kuJI]és Minta neve Hg?:]sz?aﬁ??ﬂf s
CEMI-S-100 1,471 CEMI-R-100 1,517
CEMI-S-95 TRM-5 1,092 CEMI-R-95 TRM-5 1,281
TS| ome | R0
TS um | SRS

Medd6 iszap hatasa a CEM 142,5 N-SRO hidratacids hdjére

1,6 -
—e_
O —o__
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= i
24 —e___
) —e
& |
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g o8- T
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g 1 ]
2 044 B
i3
=~ 1 ’

0,2 —&— meért

i —@— elméleti
0,0 — —
0 5 10 15 20 25 30 35

Kiegészit$ anyag mennyisége [%)]

7. abra: A CEM | 42,5 N-SRO hidratacios héjére gyakorolt hatas
a TRM mennyiségének fliggvényében
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Meddé iszap hatasa a CEM 1 52,5 R hidratacios hdjére
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8. abra: A CEM | 52,5 R hidrataciés héjére gyakorolt hatas a
TRM mennyiségének fiiggvényében

Az adatok grafikus abrazolasa a 7-8. abrakon lathatok.
A diagramok elemzése alapjan az a kdvetkeztetés vonha-
t6 le, hogy a szamolt elméleti héfejlédés értékeknél joval
nagyobb a medddiszapnak a cement hidratacios héfejl6-
désére kifejtett, a cement hidratacios héfejlédését csok-
kent6 hatasa. Ez fontos szempont lehet témegbetonok
(pl. gatak, nuklearis létesitmények) esetében, ahol a hid-
ratacios héfejlesztés csdkkentése nagy jelentéséggel bir.

5. Osszefoglalas

A kutatas soran megvizsgaltuk a vorosiszap kezelése
utan visszamaradd nagy mennyiségl meddé iszap, mint
technoldgiai hulladék épit6ipari alkalmazhatésagat. Enhez
meghataroztuk a meddd iszap hidraulikus aktivitasat és
tovabbi analitikai médszerekkel (izoterm kalorimetriaval,
termoanalitikaval és rontgendiffrakcids fazisanalizissel) a
cementkiegészité anyagként torténd alkalmazhatésagat.
A cementpép minték elkészitéséhez két eltérd tipusu port-
land cementet és valtozé meddd iszap adagolast alkal-
maztunk, 0,5 viz-kétéanyag tényezdvel.

A meddd iszap a mészlekdtési vizsgalat alapjan hidra-
ulikusan aktiv, mivel a mérés 26. napjan is mar 165mg/g
folotti aktivitassal rendelkezett.

A fazisanalitikai vizsgalati eredményekbél megallapit-
hatjuk, hogy mindkét cementtipus esetében a 10m%
meddd iszap adagolas kalcium-hidroxid nagyobb mérték
fogyasat idézte el, mint ami a higitasi jelenséggel magya-
razhato: ezekben a mintakban nem

10 m%-kal csdkkent a portlandit (Ca(OH),) mennyisége,
hanem annal nagyobb mértékben. Ez azt jelenti, hogy a

meddé iszap puccolanosan reagal a kalcium-hidroxid-
dal, ami annak a fogyasat idézi el6. Ezt tamasztja ala a
mésztelitési vizsgalat eredménye is (az anyag hidaruliku-
san aktiv). Hasonl6 jelenség figyelhet6é meg metakaolin
cementkiegészitd anyag alkalmazasanal is, ami miatt a
cementkiegészité anyagok optimalis adagolasat altalaban
meghatarozzak (ez metakaolin esetében 10-15m%) és
szabvanyban szabalyozzak.

Az izoterm Kkalorimetrias 6sszehasonlitdé vizsgalatok
alapjan a meddé iszap adagolasa mindkét cement tipus
esetében az inert helyettesité anyaggal kevert cement
elméleti hidratacios h6 csokkentésénél nagyobb mértéka.
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