ANYAGTECHNOLOGIA

A pernye bekeveresi aranyainak
vizsgalata, meghatarozasa a gyartott
cement mechanikai tulajdonsagainak

optimalizalasa celjabol!
= szilagyi01@gmail.com

Szilikdtmérnoki Tanszék
PoLACSEK GABOR = kiilsé konzulens = Holcim Hungaria Zrt.

SziLAGYl KATALIN = Miskolci Egyetem, Miiszaki Anyagtudomanyi Kar, Keramia- és Szilikatmérnoki Tanszék

GOMzE A. LASZLO = tervezésvezets = Miskolci Egyetem, Miiszaki Anyagtudomanyi Kar, Keramia- és

Szilagyi Katalin

Okleveles anyagmémdk. 2007-ben diplomazott
a Miskolci Egyetem, (Mlszaki Anyagtudomanyi
Kar, Keramia- és szilikdtméroki szakirany,
Hulladékgazdalkodas agazat.)

2006-ban szakiranyos termelési gyakorlatat

a Holcim Hungaria Zrt labatlani lizemében
toltotte, valamint a diplomamunkajat is itt irta.
Diplomamunkaja cime: ,A pernye bekeverési
aranyainak vizsgalata, meghatarozasa a
gyartott cement mechanikai tulajdonsagainak
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Jelenleg egy nyomtatott dramkdroket gyartd
cégnél dolgozik, mint miiszaki elokészitd mémak.

Investigation and determination of the admixture ratio of fly ash aiming at the
optimization of mechanical properties of the cement produced

Cement is an important building material nowadays which can be produced of natural raw and
fuel materials as well as of waste materials (used tires, pet coke and fly ash).

My aim was to analyze the influence of the granulometric structure and quantity of the fly ash and
limestone powder admixture together and separately on the mechanical properties of the cement.
| tried to find a mixture which has the same or even better quality as the original cement.

1. Bevezetés, célkitiizés

A cement napjaink fontos épit§ és kotéanyaga, melynek fel-
hasznéldsa a *90-es évek visszaesése utan ismét fénykorat éli.

Ez a fontos épits- és kotdanyag Osszetétele viszonylag szé-
les hatdrok kozott valtoztathato. Eléallitasdéhoz nemcsak ter-
mészetes nyersanyagok és tlizeléanyagok alkalmazhatoak,
hanem olyanok is, amelyek tovébbi haszndlata mar nem le-
hetséges, (pl. a hasznalt gumiabroncs), vagy valamely termel6i
folyamat soran melléktermékként, hulladékként képzddtek
(petrolkoksz, papiriszap, kohosalak, er6mdi pernye). Ebbél is
latszik, hogy a cementipar hulladékgazdalkodasi szempontbdl
is rendkiviil hasznos, hiszen évrél évre tobb tonna veszélyes
és nem veszélyes hulladékot hasznosit, amelyeket e nélkiil de-
ponalni kellene. Mindemellett gazdasagi haszna is van az al-
ternativ anyagok alkalmazésanak: fosszilis energiahordozokat,
és klinkert takarithatunk meg, mikozben a cement mindsége
(nyomo és hajlito szilardsaga, bedolgozhatdsaga, fagyallosaga
stb.) sok esetben még javul is!

Dolgozatomban azt a célt téiztem ki, hogy vizsgéljam a per-
nye szemcseszerkezetének, és mennyiségének, a mészkéliszt
mennyiségének, valamint a két anyag egyiittes hatasat a ce-
ment tulajdonsdgaira, kiilonos tekintettel a mechanikai tulaj-
donsagokra. Igyekeztem az etalon cementhez hasonld, vagy
kedvez6bb jellemzéjt keveréket talalni.

2. A kisérletekhez hasznalt alapanyagok,
avizsgalatok menete

Vizsgalataimat a Holcim Hungdria Zrt. Labatlani tizemében
végeztem.

A proébatestekhez rohozniki CEM I 42,5 R tipust cementet
hasznaltam.

1 Az SZTE 2007. évi Diplomadij pdlydzatdn dijazott
diplomamunka alapjdn
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Ehhez kevertem visontai erémti pernyét nyers dllapotban
25%-ban és 30%-ban, 6rolt allapotban pedig 5%, 10%, 15%,
20%, 25%, és 30%-ban.

2.1. A pernye, mint cement alkot6rész varhato viselkedése a

cementben

Sokéves tapasztalatok szerint az dsvanyi adalékanyagokkal
kevert cementeknek sok pozitiv tulajdonsaga van, és ez a fo-
gyasztok bizalmat és elismerését is elnyerte. Ezen kiegészitd
anyagok koziil kohodsalak mellett a szénpernye a legelter-
jedtebben hasznalt, mind hazankban, mind vilagszerte. Szé-
les kort felhasznalasanak oka féleg finomsaga, vegyi és as-
vanyi Osszetétele, valamint puccolanos tulajdonsdga, azaz
nedvesség jelenlétében megkoti a kalcium hidroxidot [2].
Puccolénos tulajdonsagait a pernye ,liveges-fazis”-tartalma
hatdrozza meg, ami nagy mennyiségili reakcidképes SiO,-ot
és Al O,-ot tartalmaz. Ez a hazai pernyékben az 6sszes SiO, és
Al O, tartalomnak a 70-80%-a. Am még igy is kisebb a puc-
colanos reaktivitdsa, mint a természetes puccolanoké (pl. a
trassz), vagy a szilika poré. Amikor a pernyék gyenge puc-
coldnos aktivitasarol beszéliink, nemcsak a lekotott kalcium-
hidroxid [Ca(OH),] kis mennyiségét értjiik, hanem azt is,
hogy a cement hidratdci6ja sordn keletkezett Ca(OH), és a
pernye ,aktiv komponensei” kozotti puccolanos reakcié
idében igen lassan jatszodik le [3].

A relative kicsi reakcids képessége ellenére a vele késziilt ce-
menttel konnyl dolgozni, magasabb az utészilarduldsa, és kiilo-
nosen jol ellenall az agressziv kozegnek [1].

A pernyeportlandcement kivalé tulajdonsdgait nemcsak a
pernye mennyisége, hanem annak finomsdaga, szemcsedssze-
tétele is befolydsolja. Minél finomabb az adott pernye, annal
kedvezébbek lesznek a vele késziilt cement tulajdonsagai, pl. a
szilardsaga.
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A mészkéadalékos cement szilardsdga 2 napos korig né a

H 0,
S0, 45,92% mészkd finomsagaval (a mészkd térkitoltd hatdsa miatt). 28
Cao 1311% naposan ez mér nem figyelheté meg, ugyanis ekkor mér a
ALO, 15,90% klinkerhanyad hidrataciés foka a mérvad6. A mészké higité
Fe,0, 11,84% hatast, a klinkerhdnyad csokkenése altal okozott szilardsag
MgO 3.02% csokkenést a finomsdg novelésével nem lehet kompenzalni.
A mészkéhanyad maximum 20 tomegszazalék legyen, kiil-
SO0, 4,30% N oy . s 3
onben tulsagosan lerontja a szilardsagot [4] [5].
K,0 1,44%
Na,0 1,71% Sio, 1,55%
zno 0,0163% ALO, 0,660%
Mn,0, 0,170% Fe,0, 0,240%
TiO, 0,530% Ca0 53,80%
P,0, 0,223% Mg 0,800%
SrO 0,00485% SO, 0,0300%
1. tdblazat A felhaszndlt pernye dsvdnyi osszetétele K0 0,120%
Table 1. Mineral position of fly ash used Na,0 0,0700%
) . - TiO, 0,0100%
Szitamaradék Nyers pernye, etalon Orolt pernye, etalon
P,0, 0,00100%
0,200 mm 8,84 1,6
Mn,0, 0,00100%
0,090 mm 26,64 4.6 S0 0,00100%
0,063 mm 38,00 9.8 4. tdbldzat A felhaszndlt mészkd dsvinyi Gsszetétele
0.045 mm 47.20 221 Table 4. Mineral content of the limestone used

2. tabldzat A felhaszndlt pernye szemcseszerkezete nyers és 6rolt dllapotban
Table 2. Granulometric structure of the raw and ground fly ash used

Nyers pernye, etalon Orolt pernye, etalon

izz.veszt. (%) 1,90 3,00
HCI oldhatatlan (%) 57,72 50,51
SO, (%) 4,03 3,98

Ca0 szabad (%) 0,48 0,75

3. tdbldzat A felhaszndlt pernye analitikai jellemzdi
Table 3.  Analytical properties of the fly ash used

A vizsgalt pernye megfelel a MSZ EN 197-1:2000 szab-
vanynak, hiszen izzitdsi vesztesége nem éri el az 5 tomegszaza-
lékot, szabad kalcium-oxid tartalma pedig az 1 tomegszaza-
1ékot.

Ezek utan a ldbatlani mészkd porra 6rolt lisztjével késziilt
keverékeket készitettem el. 5%, 10%, 15% és 20%-ban hasznal-
tam fel a mészkovet. Nagyobb szazalékban felesleges bekeverni,
mert amint azt a késGbbiekben latni lehet mar 15 és 20%-ban is
jelentdsen rontja a cement szildrdsagat.

2.2. A mészkd, mint cement alkotorész varhato viselkedése
a cementben

A mészkovet sokaig csak toltéanyagként hasznaltak (3 m%),
de 2001. 6ta, mikor hatalyba lépett az EN 197-1 szabvany, mar a
cement {6 alkotdrészeként is ismert. A mészké inert anyag, nem
jarul hozza jelentésen a cement szilardsagahoz. 5 témegszéza-
lékig nincs hatdsa a cementre. E f616tti adagolasnal cs6kken-
theti a cement vizigényét, és hatdssal lehet a kezdészilardsagra.

Szitamaradék Orolt mészké,etalon
0,200 mm 5,46
0,090 mm 20,84
0,063 mm 32,92
0,045 mm 42,45

5. tdbldzat A felhaszndlt mészkd szemcseszerkezete
Table 5. Granulometric structure of the limestone used

Orolt mészké,etalon

izz.veszt. (%) 42,87
HCI oldhatatlan (%) 1,38
SO, (%) 0,10
Ca0sz (%) 0,00

6. tdbldzat A felhaszndlt mészké analitikai jellemz i
Table 6. Analytical characteristics of the limestone used

Késziilt négy tgynevezett kompozit portlandcement keverék
az alabbi keverési aranyokkal:
Orolt mészké (%)

CEM142,5R (%) Orolt pernye (%)

1. 80 10 10
2. 70 15 15
3. 75 10 15
4. 75 15 10

7. tdbldzat Az elkésziilt kompozit portlandcement keverékek dsszetétele
Table 7. Composition of the prepared composite portlandcement mixtures
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1
Nyomészilardsag CEM | 42,5 R

2

CEM142,5R

3
CEM 142,55 R

4

CEM142,5R

5
CEM142,5R

6
CEM142,5R

7

CEM 1425 R

MPa
Etalon +5% 6rolt +10% 6rolt +15% 06rolt +20% Grolt +25% 0Grolt +30% Grolt
pernye pernye pernye pernye pernye pernye
2 nap 29,4 29,8 27,3 27,8 27,7 24,8 24,3
7 nap 45,1 47,5 45,5 45,6 47,1 41,5 42,0
28 nap 57,0 59,8 59,1 61,6 64,7 61,2 62,6
CEMI1425R CEM142,5R CEM1425R CEM1425R CEM1425R
Etalon +5% mészkd +10% mészkd +15% mészko +20% mészko
2 nap 29,4 29,5 28,2 27,2 24,8
7 nap 45,1 46,1 44,4 42,7 41,1
28 nap 57,0 56,4 54,7 50,4 46,9
CEM142,5R CEMI142,5R
+25% nyers +30% nyers
pernye pernye
2 nap 23,5 21,5
7 nap 36,9 32,0
28 nap 50,4 46,5
CEMI142,5R CEMI142,5R CEM142,5R CEM1425R
+10% 6rolt pernye +15% 6rolt pernye +10% 0rolt pernye +15% 0Orolt pernye
+10% mészkd +15% mészkd +15% mészkd +10% mészkd
2 nap 25,2 23,0 26,2 24,8
7 nap 40,5 35,7 40,3 40,5
28 nap 52,0 47,8 53,1 58,2
8. tdbldzat Az egyes keverékek nyomészildrdsdgi eredményeinek Gsszehasonlitdsa
Table 8. Comparison of the compressive strength of mixtures
70 70
65 65
60 60
55 55
e &
= 50 = 50
g R N
‘B 45 ‘B 45—
= =
g = 40
2 g
§ 35 § 35 N
2 2 N
30 —n \' 30
25 .\%-\‘ 25
20 20
15 15

1 2 3

4 5

—e— Orolt pernye

Orolt mészkd

—a— Nyers pernye

—m— Orolt pernye + Orolt mészkd

1. dbra. Adalék anyagok hatdsa a cement 2 napos szildrdsdgdra
Fig. 1. Influence of the admixtures on the compressive strength after 2 days
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2 3

4 5

—e— Orolt pernye

Ordlt mészks

—a— Nyers pernye

—m— Orolt pernye + 6r6lt mészké

2. dbra Adalék anyagok hatdsa a cement 7 napos szildrdsdgdra

Fig. 2. Influence of the admixtures on the compressive strength after 7 days




ANYAGTECHNOLOGIA

70 q

- /0/'\0/‘
60 <>

55 ~

50 .\

45

40

35

Nyomadszilardsag, MPa

30

25

20

15

1 2 3 4 5 6 7

—e— Orolt pernye
Orélt mészkd
—a— Nyers pernye
—m— Orolt pernye + 6rolt mészkd

3. dbra Adalék anyagok hatdsa a cement 28 napos szildrdsigdra
Fig. 3. Influence of the admixtures on the compressive strength after 28 days

Az egyes keverékek pontos dsszemérése és homogenizéldsa
utdn a szemcseméret eloszlas vizsgélata kovetkezett automata
szitaberendezésen. Ezekkel parhuzamosan folytak a vizigény,
kotésidé, térfogatallosag vizsgalatok, és a prdbatestek ,beve-
rése”. A megfelel6 id§ elteltével (2, 7, 28 nap) a probatesteket
hajlit6 és nyomdszilardsagi vizsgalatnak vetettem ala.

2.3. A vizsgalatok, és az eredmények kiértékelése

A cementek fizikai-mechanikai tulajdonségait az MSZ EN

196 (Cementvizsgalati mddszerek) szabvanysorozat el6irdsai
szerint végeztem.

2.4. Az egyes adalékok hatasa a cement nyomdszilardsagara

Az 6sszehasonlité diagrammokrdl konnyedén leolvashatd,
hogy a 2 napos szildrdsagi értékek még nagyon hasonléak a
kiilonboz8 kiegészits-anyagok esetén, és az etalonhoz képest
egyenletes csokkenést mutatnak a bekeverési arany fliggvé-
nyében. 7, de még inkabb 28 napos korban, mar felttiné a kii-
16nbség az 6rolt pernye és a tobbi adalék kozott.

. ,
3. Osszegzés
A diplomamunkdm soran
= apernye bekeverési aranydnak és szemcse szerkezetének,
= amészkd bekeverési aranyanak,

»  ésezen két anyag egyiittes bekeverésének hatasat
vizsgaltam a cement mechanikai tulajdonsagaira,
kiil6nos tekintettel a szilardsagi jellemzokre.

A vizsgalatok soran a Rohoznikban gyartott, CEM I 42,5 R
tipusu cementet hasznaltam.

A visontai pernye és a labatlani mészkd, 6rlése a Holcim Hun-
garia Zrt. Labatlani tizemének mechanikai laborjaban tortént.

Az 6sszes mérés is az emlitett helyen tortént, az azokra vonat-
kozé szabvanyok szerint.

Az etalon mintdk vizsgélata utdn keverékeket készitettem a
kovetkezd osszetételekkel:

CEMI142,5R Nyers pernye
75% 25%
70% 30%

CEM142,5R Orolt pernye
95% 5%

90% 10%
85% 15%
80% 20%
75% 25%
70% 30%

CEM142,5R Orolt mészké
95% 5%

90% 10%
85% 15%

80% 20%
CEM142,5R Orolt pernye Orolt mészké
80% 10% 10%
70% 15% 15%
75% 10% 15%
75% 15% 10%

9. tabldzat A diplomamunka sordn vizsgdlt keverékek Osszetétele
Table 9. Composition of the mixtures investigated during the diploma studies

Az elkésziilt keverékeket homogenizaltam, majd vizsgaltam
a szemcseszerkezetét, vizigényét, kétésidejét, 2, 7 és 28 napos
nyomoszilardsagat.

A vizsgalatokat elvégezve jorészt a vart eredményeket kap-
tam, miszerint:
= A nyers pernye nagyméretli szemcséi miatt nagy poéru-
sokat eredményez a vele késziilt cementben, igy novelve
annak vizigényét, és kotésidejét, csokkentve nyomoszi-
lardsagat. A szilardsagi értékek minden esetben az eta-
lon cementnél jelentésen kisebbek lettek.
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Az 6rolt pernye esetében ezzel szemben az Orléssel ak-
tivalt feliilet és a kisebb szemcseméret miatti vizigény
csOkkenést lehetett megfigyelni. A kotésidé 6rolt per-
nye esetében is kitolddott, bar ez a mérési hibak miatt
nehezen volt nyomon kévethetd. A szilardsagi értékek a
nyers allapothoz képest jelent6sen néttek 2, 7 és féként
28 napos korban. Legjobb eredményt 20%-o0s bekeverési
ardnynal kaptunk, ami kb. 13%-kal nagyobb szilardsagot
jelent az etalon cementhez képest. Ez, és a megtakaritott
20%-nyi klinker pozitiv kornyezetvédelmi (természeti
erforrdsok megodrzése, CO, kibocsdtds csokkentése),
hulladékgazdalkodasi (pernye felhasznaldsa), és gaz-
dasagi (kevesebb klinker elegendd ugyanannyi cement
el6allitasahoz) szempontbol.

A mészkbéadalékkal kevert cement kisebb vizigényd,
alacsony nyomdszilardsagu, gyorsabb kotést. A 28 na-
pos szilardsagi értékeket megfigyelve jol latszik, hogy a
mészkd inert anyag nem vesz részt a kotésben.

A vegyes, vagyis a pernyét és mészkovet is tartalmazéd
keverékek esetén, a legrosszabb szildrdsagi értékeket a
legdurvabb szerkezetti keverék eredményezett. Ebbél
is latszik, hogy milyen nagy hatassal van a szemcseszer-
kezet a nyomdszilardsagra. Elfogadhaté eredményeket
mutatott a 75% klinkert, 15% mészkovet, 10% pernyét,

de még inkabb a 75% klinkert, 10% mészkovet, 15%
pernyét tartalmazd keverék. Ez utébbi keverékkel 2%-
kal magasabb szildrdsagi értéket értiink el az etalonhoz
képest, mikozben 25%-kal kevesebb klinkert hasznal-
tunk fel.

Véleményem szerint a mészkovet és pernyét is tartalmazd
keverék alaposabb vizsgélatot igényelne, mivel a méréseim
soran bekovetkezd hibdk miatt nem kaptam pontos képet a két
anyag egylittes viselkedésér6l a cementben.

Irodalomjegyzék

[1] Antiohosa, S. K. —Papadakisb, V. G. ~Chaniotakisc, E. -Tsimasa, S.: Impro-
ving the performance of ternary blended cements by mixing different types
of fly ashes. National Technical University of Athens, School of Chemical
Engineering, Heroon Polytechniou, Zografou Campus, GR-157 73 Athens,
Greece, 2007

[2] A Heidelberg Cement Kornyezetvédelmi jelentése, 2002

[3] Opoczky Ludmilla: A pernyék szilikdtkémiai tulajdonsdgai. Epit6anyag 53.

évf. 2001. 4. szam

Optimalis 0Osszetételii és mindségli heterogén, illetve kompozitcementek

eléallitdsat megalapozé Griéselméleti kutatdsok. Cemkut-Technocem Kft.

1994.

Voglisa, N. -Kakalia, G. ~Chaniotakisb, E. - Tsivilis, S.: Portland-limestone

cements. Their properties and hydration compared to those of other compo-

site cements. Labs of Inorganic and Analytical Chemistry, Department of

Chemical Engineering, National Technical University of Athens, 2004.

MSZ EN 197-1: 2000

[4

[5

[6

FOLYOIRATSZEMLE
Azalabbiakban kozljlika ,Cement
and Concrete Research” folydirat
cimforditasait.

CCR 38 [5] 599-605 (2008)

J. Plank, Ch. Winter: Competition
adsorption between superplasticiser
and retarder molecules on minder
surface. (Kompetitiv adszorpcio a
szuperplasztifikator és a késleltetd
molekulak a mineral-kétéanyag
feliiletén)

CCR 38 [5] 606-615 (2008)

F. Rajabipour, G. Sant, J. Weiss:
Interaction between shrinkage reducing
admixtures (SRA) an cement pastes
pore solution. (Az dsszekottetés a
duzzadascsokkentd adalék-anyagok és a
cementporus nedvességtartalma kozt)

CCR 38 [5] 616-623 (2008)

S. Jarny, N. Roussel, R. LeRoy,

P. Coussot: Modelling thixotropic
behavior of fresh cement pastes

from MRI measurements. (A friss
cementpépek tixotrdp tulajdonséga az
MRI /Magneses Rezonancia Jelzés/
szerint.

CCR 38 [5] 624-632 (2008)

N. Roussel, F. Cussigh: Distinct-
layer casting of SCC: The mechanical
consequences of thixotropy. (A kilénallo
bevonat az ntémarddd cementtel:

A mechanikai kovetkezménye a
tixotropianak)

CCR 38 [5] 633-642 (2008)

C. Artelt, E. Garcia: Impact of
superplatisizer concentration and of
ultra-fine partcles on the rheological
bevaviour of dense mortar suspension.
(A szuperplasztifikator-koncentracio és
az ultrafinom porok a tomor habarcs
szuszpenziora)

CCR 38 [5] 643-648 (2008)

T. Nakano, K. Ichitsubo, D.
Kurokawa, M. Ichikawa: The

effect of cooling rate on the fluidity
of mortar made from kiln clinker (A
hiitési sebesség hatésa a fuiditasra a
kemencébdl kivett klinkerre).

CCR 38 [5] 649-659 (2008)

A. Garcia, D. Castro-Fresno,
J. A. Polanco: Evolution of penetration
resisitance in fresh concrete (A
penetracids sebesség a friss betonban)

CCR 38 [5] 660-666 (2008)
A.C. Hupe, A. P. Wilkinson, Luke, K.,
G.P. Funkhouser: Class H. cement
hydration at 180°C and high pressure
in the presence of added silica (A H jelii
cement hidratacidja 180°C homérsék-
leten és a szilikapor jelenlétében)

CCR 38 [5] 667-674 (2008)

G. Bar-Nes, A. Katz, Y. Pered, Y.
Zeiri: The mechanism of cesium
immobilization in densified suilica-fume
blended cement (A mechanizmus
cézium-immobilizaciéja a tomdritett
szilikapor tartalmd cementpépre)

CCR 38 [5] 675-680 (2008)

J. Zhang, J. Liu, C. Li, Y. Nie, Y. Jin:
Comparison of the fixation of heavy
metals in raw materials using a BCR
extration procedure and NEN7341 test
(A nehézfémek dsszehasonlitasa nyers-
anyagban és habarcsban a BCR (Eurdpai
Hivatalos Referencia) sequential
extraction procedure and NEN7341 test)

CCR 38 [5] 681-688 (2008)

J. Zhang, J. L., D. Feng, J. S. J.
van Deventer: The role of sulfide in
the immobilization Cr(Vl) in fly ash
geopolymers (A szulfidkoncentracid a

Cr(VI-immobilizacio a pernyetartalmd
geopolimerekre)

CCR 38 [5] 689-698 (2008)

J.P. Charron, E. Denarié, E.
Briihweiler: Transport properties

of water and glycol in ultra high
performance (UHPFRC) under high
tensile deformation (A viz és glikol
transzport-folyamatai nagynyomasu
betonban, szélerdsités(i betonban nagy
hiizd igénybevétel esetén)

CCR 38 [5] 699-716 (2008)

M. Zeiml, R. Lackner, D. Leithner,

J. Eberhardsteiner: Identification of
residual gas-transport properties of
concrete subjected to high temperatures
(A identifikacid maradék gaztranszport
tulajdonsagok magas homérsékleten)

CCR 38 [5] 717-724 (2008)

E. Sanchez, J. Massana, M.A.
Garcimartin, A. Moragues:
Mechanical strength and
microstructure evolituion of fly ash
cement mortar submerged in pig

slurry (A mechanikai szildrdsag és
mikroszerkezet pernyeadalékos
habarccsal disznémoslékkal alameritve)

48

épitéanyag * 2008/2 = 60. évf. 2. szam




