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I. Bevezetés

Jelen munka a skdciai Dundee Egyetemen késziilt, az
Egyesiilt Kiralysagban 6sszegyijtott folos oblosiiveg-
tormelék Gjrahasznositasat célzo kutatas keretein belil.
Nyugat-Eurdépaban az iivegvisszavaltas rendszerét gya-
korlatilag felvaltotta a konténeres begytjtés €s ujraol-
vasztés, részint egyszeriisége, részint az livegmosassal jard
nagyobb kornyezeti terhelés miatt. Fontos szempont,
hogy a lakossag egyiittmi{ikodési készsége is megfeleld.
A fogyasztéasi szokdsok kiegyenlitettsége, valamint az
eltér6é éghajlati adottsagok miatt az északi orszagokban
jelentds mennyiségli — elsésorban zold szinli — boros- és
sorospalack gylilik fel, melyek visszaszallitdsa nem kifi-
zet6dd, tovabba az ottani élelmiszeripar inkabb fehér
Oblosiiveget igényel. A szinesiiveg-felesleget tehat egyéb
tertileteken kell Gjrahasznositani, aminek viszont sokszor
miszaki akadalyai vannak. Ezt tiikr6zik a szamok is: mig
az Europai Unidban az tjrahasznositds meghaladja az
50%-ot (ezen beliill Németorszdgban ¢és Hollandidban a
80%-ot), az Egyesiilt Kiralysdgban ez csak 26%-ot tesz
ki. Magyarorszag jelenleg 14,2%-ot hasznosit, pedig tobb
terlilet is igéretes: hészigetelés, utépités és egyes beto-
nokban valo alkalmazas, pl. habiivegként konnyt{ibeton-
ban [2, 3].

A hulladék tiveget — szemcseméretét tekintve — cement-
komponensként, toltéanyagként és homokként alkalmaz-
hatjuk betonban. Jellemzden 15% koriili alkaliatartalma
miatt bizonyos szemcseméret (300 pum) felett szamolni
kell az alkali-szilika reakcidoval (ASR), melynek soran
kovasavgél keletkezik opalos kvarcot tartalmazé adalék-
anyag jelenlétében. Ez a gél viz hatasara megduzzad, és
komoly karokat okozhat a betonban. Finomra 6rolt tiveg
hozzéadasa viszont javitja a beton tulajdonsagait friss és
megszilardult allapotban egyarant. Kovasavgél ekkor is
keletkezik, de a finom eloszlas miatt a helyi fesziiltségek
sokkal kisebbek, a cementkd szildrdsagi hataran beliili-
ek, illetve portlandittal részben C-S-H géll¢ alakulhat,
mely mar nem okoz duzzadast vizfelvétel esetén.

Kutatasunk soran a kotéanyagrendszer ASR-hajlamat
vizsgaltuk az tivegnek a porusfolyadékkal valo reakcio-
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jén keresztiil. A porusfolyadék pH-jatol és kezdeti alka-
liatartalmatol fiiggden az iiveg komponensei kiilonb6z6
mértékben oldodnak be [4]. A beoldodott ionok koncent-
racioértékeit felhasznalva, a PHREEQC termodinamikai
modellez8 program segitségével jo valdszintséggel je-
lezhetjiik elére az tiveg viselkedését és a kialakuld fazi-
sokat a hidratalt cementben.

II. Mintakészités

A munkahoz sziikséges hulladék tiveget a T. Berry and
Sons, West Yorkshire (Anglia) cég szallitotta. A kisérlete-
ket fehér, barna és zold iiveg esetén is elvégeztiik. A ka-
pott iivegeserepet forrd vizzel atmostuk, 105 °C-on 24
oréan at szaritottuk, majd 20 percen keresztil golyésma-
lomban Oroltiik, és 300 pm-es szitan atszitaltuk. Ezt az
ivegport 10:1 oldat/szilard anyag aranyban kevertiik a
szimulalt porusfolyadékkal, melynek Osszetételét a
PHREEQC termodinamikai modellez program segitsé-
gével szadmoltunk ki. Ehhez a betonban legnagyobb
mennyiségben kialakulo hidratalt fazisok (C-S-H gél,
portlandit, ettringit, hidrogranat) egyensulyat tételeztiik
fel. A kapott porusfolyadék osszetétele a kovetkez6: Ca:
2,20-10 mol/kg; Si: 2,26-10° mol/kg; Al: 9,50-10°° mol/
kg; S: 7,90-10° mol/kg. A szimulalt porusfolyadék készi-
tésehez analitikai tisztasagi Ca(OH),-ot, Al(OH),-ot, SiO,-
ot (szilikafiistot), Na,SO,-ot, valamint kétszer desztillalt
ioncserélt vizet hasznaltunk. Az igy kapott oldat kon-
centracidja kozel azonos volt a szamitott értékekhez.

Harom kiilonboz6 kisérletet végeztiink el aszerint,
hogy az el8készitett tivegeket milyen kalciumtartalmu
szimulalt pérusfolyadékban reagaltattuk:

1. korlatozott kalciumforras,

2. kalciummal telitett porusfolyadék,

3. kalciummal taltelitett porusfolyadék.

A masodik, illetve harmadik esetben a kalciumionok
telitett, illetve tultelitett értéken tartasa érdekében az /.
dbran 1athatd moédon végeztik a kisérletet. A f6z&poha-
rakba sziir6papir tolcsért helyeztiink uigy, hogy a kdzepe a
porusfolyadékba érjen. Ide szilard Ca(OH),-ot halmoztunk,
hogy az oldat folyamatosan telitédhessen kalciummal.
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1. tablazat

Tonkoncentraciok korlatozott kalciumforras esetén

1d6 [nap] Uvegfajta Si [ppm] Ca [ppm] Al [ppm] Na [ppm] pH
fehér 0,14 795,95 0,27 21,78 12,50
0 z6ld 0,14 795,95 0,27 21,78 12,50
barna 0,14 795,95 0,27 21,78 12,50
fehér 0,17 408,45 0,14 69,02 12,03
1 zold 0,15 502,65 0,22 82,52 12,03
barna 0,12 487,01 0,03 82,91 11,92
fehér 0,33 126,51 0,11 124,43 11,95
3 z6ld 0,11 383,57 0,09 85,25 12,05
barna 0,29 35,15 0,08 128,29 11,72
fehér 0,22 309,77 - 89,03 12,01
7 z6ld 0,88 1,28 0,21 157,37 11,34
barna 0,20 80,35 0,01 158,32 11,82
fehér 13,85 3,11 0,22 225,70 11,57
28 z6ld 12,52 2,55 0,12 235,57 11,51
barna 11,59 2,05 0,24 216,65 11,58

A kalciummal tultelitett oldatot 10% cukor hozzaadasaval
értiik el, melynek hatasara kozel tizszeresére (~ 0,19 M) nétt a
koncentraci6 a vizben telitett értékhez (0,023 M) képest.

Mindharom esetben a kiilonbozé ideig (1, 3, 7 és 28 nap)
reagaltatott livegek mindegyikébdl kiilon mintat készitet-
tiink, melyeket miianyag edényekben szobahdmérsékleten
taroltunk. A reagaltatott mintakat a megfeleld id6 elteltével
0,45 um-es sziirGpapiron leszrtiik. A szilard anyagokat szo-
bahdmérsékleten vakuumban szaritottuk.

I11. Elvégzett vizsgalatok

A szilard anyagok szemcseméret-eloszlasat Malvern
MASTERSIZER E tipust laser-granulométerrel, mig a
kialakult kristalyos fazisokat Hiltonbrooks D62 tipusu
rontgen-diffraktométerrel hataroztuk meg. A szilard anya-
gok konnyebb azonositasa érdekében PL-STA differenci-
al-termograviméterrel DTA és TG gorbéket vettiink fel
20-500 °C kozott 20 °C/perc fiitési sebesség mellett. Az
iivegmintak feliiletét Jeol JSM-50A tipusu pasztazo elekt-
ronmikroszkdppal vizsgaltuk, és tobb helyen feliileti
Osszetételt is mértiink EDAX segitségével.

/ sziirépapir
| Ca(OH),

szimulalt
porusfolyadék

uvegpor

magneskeverd

1. dbra. A kisérletekhez hasznalt elrendezés

Epitéanyag 55. évf. 2003. 2. szam

Asziirletben 1év6 Ca, Si és Al koncentraciojat Philips gyart-
manyu PW 1410-es rontgenfluoreszcens spektrométerrel, mig
szorpcios spektrofotométerrel mértiik. Meghataroztuk a sziir-
letek pH-értékét is. Az igy kapott értékeket hasznaltuk a ter-
modinamikai modellez6 program szamitasai soran.

1. Korlatozott kalciumforras

Az tlivegpor reakcidja hasonloan jatszodott le, mint azt
szilikagél esetén masok megfigyelték [5], csak sokkal
lassabban, mivel a szilicium nehezebben mobilizalhato
formaban van jelen az iivegben. A szilikagél 1 napos
reagaltsagi hanyadaval 6sszemérhet§ szint eléréséhez az
iivegnek mintegy 28 napra volt sziiksége. Sziliciumban
gazdag erémiii pernyék is ehhez hasonldan viselkednek
hidratalt cementben [6].

A pérusfolyadékban talalhaté ionok koncentracidinak

valtozasa az [. tablazatban lathatd.

Tapasztalatok:

— A sziliciumion koncentracidja az elsé hét napban
nem valtozott, majd ezt kovetden erdteljesen emel-
kedett. A 28. napon mar két nagysagrenddel na-
gyobb volt, mint a kezdeti érték.

— A kalcium koncentracioja az elsé harom napban je-
lentésen lecsokkent, ezutan Gjra emelkedett, de mar
nem érte el a kiindulasi értéket, majd végil szinte
teljesen elfogyott.

— Az aluminium koncentracidja az elsé naptdl elte-
kintve ellentétesen valtozott mint a kalciumé, de
mertéke sokkal kisebb volt.

— A natrium koncentracidja kezdetben gyorsan, majd
az 1d6 el6re haladtaval egyre kevésbé emelkedett. A
gorbe tendenciajat alapul véve a 28. nap utdn mar
jelentésen nem valtozik, és feltételezhetjiik, hogy
maximalisan a 10 mM értéket éri el, mely hatart
szab az alkali-szilika reakcionak is.
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.abra. A fehér iiveg szemcseméret-eloszlasanak valtozdsa
korlatozott kalciumforras esetén

— A mintak pH-értéke folyamatosan csokkent 12-t61
11,5-ig, az OH" koncentracid valtozasi iranya igy
megegyezett a kalciumionéval.

— Z0ld tiveg esetén a koncentraciovaltozasok lassab-
ban jatszodnak le, mint fehér vagy barna iiveg esetén.

A kiindulasi tiveg szemcséi harom f6 mérettartomanyt

mutatnak: 3, 30 és 200 pm. A 2. dbrdan megfigyelhetd,
hogy a 10 um alatti szemecsék mennyisége koriilbeliil a
felére csokkent, mig a 10-30 um kozotti iivegszemesék
mennyisége jelentésen megemelkedett a kisérlet soran.
Ennek oka, hogy az iiveg folyamatosan oldédik a porus-
folyadékban; mig a kisebb (10 pm alatti) szemcsék telje-
sen feloldodnak, addig a legnagyobb szemcsék a méret-
csokkenés révén a 10-30 pm tartomanyhoz kdzelitenek.
A reagaltatott iivegmintak rontgendiffraktogramjan
csak kalcit jelenik meg mint kristalyos fazis, ami az iiveg
feliiletére tapadt kalcium vagy a reakciok soran keletke-
76 C-S-H gél karbonatosodasabol szarmazhat. Ennek el-
dontésére termogravimetrias méréseket végeztiink. A ha-
rom jelentdsebb tomegvaltozas az iiveg feliiletére tapadt

viz tavozasaval (20-100 °C), a C-S-H gél bomlasaval (180-
220 °C) és a minta-elokészitésénél keletkezd karbonat
bomlasaval (360 °C koriil) magyarazhat6.

A lejatszodo reakciok legvaloszintibb 1épései a kovet-
kezdk. A kioldas elsé napjan mintegy egy nagysagrend-
del tobb Na jut oldatba, mint Si, mikdzben a feliileten a
Si-OH csoport reagal az oldatban 1évé OH™ ionokkal:

>Si—OH + OH™ = }Si—O| + H,0

V4

nését. Ezzel egy idében megkezdddik a Ca-, illetve ké-
s6bb (2. nap) a Na-ionok megkdtédése a negativan toltott
iiveg feliiletén. Ezt a megkotddést az elektrosztatikus
vonzer$ okozza.

|O- O-

S + Ca* = S
OH O-

Ca2+ + H+

Ekozben a folyamatosan kiold6dé natrium és szilici-
um hatasara az oldat kalciumban tultelitetté valik, és a
felesleges kalcium mennyisége mint Ca(OH), vagy
CaCO,'H,O kicsapodik. A 3. nap végére a kalcium mennyi-
ségének legnagyobb része levalik valamilyen formaban
az oldatbol, amit a diffraktogramok is igazolnak. A OH-
ionok hatasara megindul az iliveg feliiletének oldodasa,
kezdetben visszaesik a szilicium koncentracidja (fehér és
barna ilivegnél a 7. nap), majd Gjra novekedni kezd. A
kalcium koncentracidja a szolvatacié hatasara kezdetben
megemelkedik, majd C-S-H gél kivalasa mellett csokken.

Az iivegmintakat pasztazo elektronmikroszkoppal vizs-
galva, az id6 el6re haladtaval egyre nagyobb mennyiség-
ben jelent meg C-S-H gél a feliileten. Kezdetben csak ki-
sebb gocok voltak lathatéak, majd a harmadik napon mar
csaknem egybefiiggé réteg alakult ki. Késébb a gélréteg
vastagabba valasaval felismerhetd lett jellegzetes morfo-
16giaja (3. dbra).

3. dbra. Barna iiveg feliiletén kialakult C-S-H gél képe 28 napos korban.
A bal oldali felvétel 600-szoros nagyitasu, a rajta megjelolt kor lathato a jobb oldali felvételen 6000-szeres nagyitisban
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Ionkoncentriciok kalciummal folyamatosan

telitett porusfolyadék esetén

2. tablazat

1d6 [nap] Uvegfajta Si [ppm] Ca [ppm] Al [ppm] Na [ppm] pH

fehér 0,16 1780,49 0,11 0,54 12,05

0 z61d 0,19 1780,49 0,11 0,54 12,05
barna 0,16 1780,49 0,11 0,54 12,05
fehér 0,16 1743,90 - 50,24 12,07

1 z61d 0,10 918,14 - 56,05 11,84
barna - 2251,31 - 133,81 12,18
fehér 0,09 2662,30 - 120,14 12,07

3 zold 0,08 1377,64 0,02 54,18 12,10
barna 0,12 792,64 0,04 65,37 11,96
fehér 0,17 864,02 0,14 72,89 12,04

7 z61d 0,09 852,11 0,09 75,65 12,07
barna 3,03 16,42 0,12 191,06 11,06
fehér 0,03 1643,89 0,08 172,29 11,88

28 z61ld 0,08 1050,04 0,01 71,98 11,92
barna 0,04 2146,91 0,01 183,89 11,92

3. tablazat
Ionkoncentraciok a kalciumionnal tiltelitett porusfolyadék esetén
1d6 [nap] Uvegfajta Si [ppm] Ca [ppm] Al [ppm] Na [ppm] pH

fehér 2,01 10814,30 - 6,16 11,80

28 z61d - 630,46 - 6,77 11,10
barna 0,32 343,74 - 6,27 10,70

2. Kalciummal telitett porusfolyadék

Ezzel a kisérlettel az érett betonban lejatszodé folyama-
tokat lehet nyomon kovetni, szimuldlva, hogy a beton-
ban a hidratacid soran a porusfolyadék allandodan telitett,
sOt esetenként enyhén taltelitett kalciumionokkal.

A reakci6 az el6z6 kisérletben meghatarozott médon
folyt azzal a kiilonbséggel, hogy a reakcidsebesség itt
sokkal nagyobb volt; ugyanazon allapot eléréséhez 7 nap
helyett 3 nap mar elegendd volt (2. tablazat). Az iivegek
aktivitasi sorrendje is megvaltozott. A leggyorsabb reak-
ciot a barna iveg mutatta, majd a zold és végiil a fehér.

Tapasztalataink alapjan a szilicium koncentracidja a 28.
napon sem haladta meg a 0,2 ppm értéket, mivel az oldat
kalciumionokkal folyamatosan telitett volt. Igy a kioldo-
dott szilicium azonnal C-S-H géllé alakulhatott (a
diffraktogramokon kristalyos fazis nem jelent meg). A natri-
umkoncentraci6 ezen kisérlet alatt rendre alacsonyabb volt,
mint korlatozott Ca-forras esetén, ami azt jelenti, hogy a
natrium csak egy bizonyos hatarig oldodik be a cement p6-
rusfolyadékaba, ami koriilbeliil 3-8 mM-t jelent. Val6szint-
sithetd a natrium részvétele a puccolanos reakcioban, a Ca-
pozicidkban részben Na-mal helyettesitett C-S-H gélt
képezve [7], igy csokken az alkali-szilika reakcio veszélye.

3. Kalciummal tultelitett porusfolyadék

Ezzel a kisérlettel a lejatszodo folyamatokat kivantuk
gyorsitani és ezaltal kovetkeztetni az érett betonban ki-
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alakult fazisokra, fazisegyensulyokra. Ezt a hatast a po-
jelentSs novelésével értiik el 10%-o0s szachar6zoldatot
alkalmazva. Az livegmintakat csak 28 napos reagaltatas
utan vizsgaltuk.

A kisérlet soran a z6ld és a barna livegszemcsék felett
az oldatban nagy mennyiségii csapadék képzdott. A fe-
hér iivegnél ez sokkal kevesebb volt. A csapadékot elta-
volitottuk az tivegmintak foliil és rontgendiffrakcidval
vizsgaltuk. A tobbségében amorf fazis mellett néhany kis
mennyiségl kristalyos anyag is megjelent. Ennek legna-
gyobb része kalcitot (karbonatosodasbol), valamint kvar-
cot, kalium-szilikat-hidratot és aluminium-szulfat-
hidratot tartalmazott. Ezek a megjelend fazisok nagyon
kozel vannak a C-S-H gél 6sszetételéhez vagy a hidratalt
cement megszokott vegyiileteihez.

A porusfolyadék Osszetételét vizsgalva azt tapasztal-
tuk, hogy a natrium mennyisége az el6z6 kisérletekhez
képest joval kevesebb.

IV. Fazisegyensulyi szamitasok

A PHREEQC termodinamikai modellez6 program adat-
bazisa alapesetben csak bizonyos vegyiiletek és ionok
adatait tartalmazza. Ezért az irodalombdl vett adatokkal
kellett az adatbazist a vizsgalt rendszerre nézve teljessé
tenniink [8-10]. A szamitasok eredményéiil megkapjuk a
termodinamikailag legalacsonyabb energiaallapothoz
tartozo, egymassal egyenstlyban allo vegyiiletek lista-
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jat. A helyes értelmezéshez figyelembe kell venni, hogy
cementes rendszerben inkabb egyfajta metastabil egyen-
sulyi allapot all fenn. Ezért példaul ahol a szamitasok
kristalyos jennit, afwillit vagy tobermorit kicsapddasat
valészintisitik — mint ahogy jelen esetben is tortént —,
gyakorlatilag C-S-H gél megjelenésével és belathatd ide-
ig vald fennmaradaséaval kell szamolnunk. Ezt tamaszt-
jak alé a rontgendiffrakcios vizsgalatok is, a kalcit-
szennyezddésen kiviil nem mutatva egyéb kristalyos
fazist.

V. Osszefoglalas

Az iivegbdl kioldodo szilicium a hidratalt cement porus-
folyadékaban 1évé kalciummal reagal és C-S-H gélt ké-
pez, mely noveli a kotdanyag szilardsagat. Kiindulaskor
az liveg feliiletéhez kozel 1év6 natriumionok viszonylag
gyorsan kioldoédnak, majd ezutan a szemcsék belsejébdl
diffazio altal potlodnak, ami 1ényegesen lassabb folya-
mat. Tapasztalataink szerint a natrium koncentracidja nem
haladta meg a 10 mM-t, ami gyakorlati szempontbdl azt
jelenti, hogy a 300 pm alatti tivegpor bedgyazasa
puccolanos reakciohoz vezet, €s nem valt ki karos mérté-
ki alkali-szilika reakciot.

RENDEZVENYEK

s er

»Anyagok Szamitasi Modellezése és Szimulacidja”
3. Nemzetkozi Konferencia

Az ,,Anyagok Szamitasi Modellezése és Szimulacidja” c. 3.
Nemzetkozi Konferenciat Olaszorszagban, a sziciliai
Acirealeban tartjdk 2004. majus 30. és junius 4. kozott. A
konferencia az 1998-ban és 2002-ben Firenzében tartott ren-
dezvényeket koveti. Az alabbi témakkal foglalkozik: az
anyagelmélet és modellezés korszer(i kérdései, a szamitasi
technikak alkalmazasa az anyagok kémidja, fizikaja, szer-
kezete, gyartasa és tulajdonséagai terén, mind alap-, mind
alkalmazott kutatds vonatkozasaban. A konferenciat a sza-
mitasi nanotechnologiaval foglalkozod specialis szimpozi-
um kiséri. A fémek, keramiak, polimerek, hibrid anyagok,
kompozitok stb. allnak az érdeklédés kozéppontjaban.

A konferencia elndkei: Tomas de la Rubia (USA), Jean-
Louis Barrat (Franciaorszdg) és Masao Doi (Japan), mig
az ,,Anyag Nanovildg Modellezése és Szimulacidja” c.
specialis szimpoziumnak W.A. Gobbard III (USA), A.
Rubio (Spanyolorszag) és M. Tsukada (Japan) lesznek az
elndkei. A szervezok sok résztvevére szamitanak a vilag
minden tajarol.
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Az 1. sz. Korlevél és az ,,El8adas-felhivas” elérhetd a
vilaghalon, a cim: www.technagroup.it/modeling.htm.
Nyomtatott anyagok kaphatok a kovetkezd cimrdl:
CIMTEC-P.O. Box 174-48018 Faenza (RA)-Italy.

II1. Diszitoko Konferencia

A III. Diszitéké Konferencia szervezését a Magyar K&-
szovetség, a Magyar Geologiai Szolgalat K6zép-dunan-
tali Teriileti Hivatala, a Magyarhoni Foldtani Tarsulat
Meérnokgeologiai és Kornyezetfoldtani Szakosztalya,
valamint K6zép- és Eszak-dunantali Teriileti Szervezete,
a Szilikatipari Tudomanyos Egyesiilet K6- és Kavics Szak-
osztalya, tovabba a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtu-
doményi Egyetem Epitéanyagok és Mérnokgeologiai
Tanszéke vallalta.

Idépontja: 2003. szeptember 24. (szerda), helyszine:
Esztergom Varmuzeum, varhat6 részvételi dija: 15 E Ft.

A konferenciaval kapcsolatban bévebb informdacio. a
www.szte.@mtesz.hu weboldalon, vagy az SZTE Titkar-
sagan a 201-9360 telefonon.

A TEGLAS NAPOK-konferencia megrendezésére ez év
november elsé felében keriil sor Balatonvilagoson.
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