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Mindenekel6tt koszonetet szeretnék mondani az ,,Alternativ nyersanyagok felhasznalasi
lehetoségeinek vizsgalata szilikatbazisa szervetlen polimerek eldallitasa és alkalmazasa
soran” ciml doktori értekezésem ért6 és magas szinvonali biralataért. Halas vagyok a
dolgozattal kapcsolatos iranyt mutatd kritikai megjegyzéseiért, amelyekre nagyban
tamaszkodhatom majd tovabbi munkam soran. A miuhelyvitara készitett, részletekbe mend
opponensi véleménye sokat segitett a dolgozat szinvonalanak emelésében. A nyilvanos vitara
készitett birdlatdban megfogalmazott észrevételeket a jovobeni kutatdsaim  soran
megszivlelem, hisz azok egy tisztabb, kiforrottabb kutat6i 1atasmod elsajatitdsara tanitanak,
0sztondznek.

Az értekezéshez kapcsolodo kérdésekre pontrol pontra szeretnék valaszolni.
Kérdések:

|.  Metakaolin esetében (a puccoldanos jelleg szempontjabdl) milyen gyartasi homérséklet
tartomany tekintheté optimdlisnak, pl. 300-600°C vagy 600-800°C? Mennyi a
sziikséges hontartas? Mi jelzi, hogy elértiik az optimalis reakcioképességet? Hogyan
valtoznak az alkalmazando paraméterek, ha eltéro az agyagdsvanyos osszetétel vagy
mds a szemcseméret?

Valasz: Az opponens altal megjelolt két hdmérséklettartomany koziil véleményem
szerint a 600-800 °C kozotti tartomany tekinthetd optimalisnak. A vonatkozo
szakirodalom feldolgozasa ¢€s a sajat gyakorlati tapasztalatok/mérések alapjan
elmondhatd, hogy a kaolinit hdkezelését 550-900 °C kozott 1-12 6ras hontartas
alkalmazasaval érdemes véghezvinni. A hdmérséklet tartoméany két végpontjat a
kalcinalas soran bekovetkezd fézisatalakulasok hatdrozzak meg. A  kaolinit
agyagasvany 550-600 °C kozott vesziti el a szerkezeti viztartalmat [1], a
dehidroxilaciés hémérséklet fligg a kaolin tisztasdgatol, illetve kristalyosodottsagi
fokatol. A metakaolin 900 °C felett (Brindley és Nakahira munkassaga [2] alapjan 925
°C-on) atalakul Si-spinellé, azonban ez a termék alacsony aktivitdssal bir, igy annak
képzddése nem elonyds az AAC-ekben torténd felhaszndlds szempontjabol.
Koszonhetéen annak, hogy a kaolinit egy TO agyagéasvany, kisebb hémérsékleten
vesziti el a szerkezeti viztartalmat, mint a TOT agyagasvanyok. Ennek kovetkeztében
sz¢éles az a homérséklet-tartomany, ami a dehidroxilacid és az inert kristalyos fazis
(spinell) képzddése kozott htizodik. Az ebben a tartomanyban kialakult metakaolin
megorzi a kaolinit eredeti réteges szerkezetét, azonban a rétegszerkezet nyitottabba,
rendezetlenebbé valik. Mindez az oktaéderes réteg rovasara torténik oly mdédon, hogy
az eredetileg hatos koordinacion kiviil 6tds €s négyes koordinacidji aluminiumion is
megjelenik. A 4-es és 5-6s koordinacioju Al-ionok mennyisége egyben a metakaolin
reaktivitasat tiikrozi [3] A hokezelés hatdsara bekovetkezd koordinacios valtozés
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szilard fazist ’Al MAS NMR spektrumok felvételével nyomon kovethetd. Kisérleti
munkdm soran ezt a tényt sajat mérési eredményeimmel igazoltam (Id. doktori
értekezés 60. abraja).

A puccoldnos jelleg szempontjabdl rendkiviil fontos a kialakulé metakaolin
szerkezete, amelyet a hokezelési paraméterek (homérséklet, fiitési sebesség, hontartas,
megvalositdsi mod) mellett a kiinduldsi kaolin szennyezdi is befolyasolnak. Bar
jelentés ismeretanyag all rendelkezésilinkre a metakaolin reakcioképességét illetden, a
mai napig nem tisztdzott, hogy mik azok az optimalis koriilmények, amelyek
alkalmazasaval a legjobb tulajdonsagi alapanyag nyerhet6. A kapcsolodo
tanulmanyok alapjan [4-10] az aldbbi megallapitasok tehetdk:

— elengedhetetlen, hogy a kaolinit legalabb 95%-a veszitse el a szerkezeti
viztartalmat (a metakaolinit:kaolinit ardny alapvetden meghatarozza a
keletkezett alapanyag reaktivitasat).

— a kalcinalasi hémérséklet novelése egy adott értékig nagyobb reaktivitast
(gyorsabb kotést) eredményez.

— ahodkezelés homérsékletét célszerti 600-850 °C kodzott megvalasztani.

— a hontartdsi id6 novelésével csokkenthetd a hdkezelés csucshomérséklet.
Azonban fontos megjegyezni, hogy a hdntartds idétartama kisebb mértékben
befolyasolja a reakcioképességet, inkabb a homérseékletnek van meghatarozo
SZErepe.

— azonos hdntartdsi id6 mellett a fiitési sebesség novelése ndveli az el nem
bomlott kaolinit mennyiségét, ami csokkenti a reakcioképességet.

— a kalcinalast célszerli laboratériumi kemencében végezni (statikus hokezelés),
ugyanis forgokemencés égetéssel kevésbé amorf, igy kevésbé reaktiv anyag
nyerhetd (a bekdvetkezd aggregacio kovetkeztében az agyagasvany
dehidroxilacidja nem kellden hatékony).

— a kaolinit kristalyosodottsagi foka és a kalcindlds utdn nyert metakaolin
reaktivitasa kozotti kapcesolat nem tisztazott; egyes kutatok szerint a nagyobb
kristalyosodottsagi fok csokkenti a reakcioképességet, mig masok ennek az
ellenkezGjét tapasztaltak. Annyi azonban bizonyos, hogy a rendezett, nagyobb
kristalyosodottsagi foku kaolinit kdnnyebben kalcinalhato, kisebb hdmérséklet
¢s rovidebb hdntartasi 1d6 alkalmazéasa is elegendd a dehidroxilacio teljes
végbemeneteléhez.

— akaolinit agyagasvany alkalmazhatosagat nagymértékben befolyasolja a kaolin
tisztasaga; a halloysit tartalmu kaolinok reaktivabbak, mint az illit és a kvarc
tartalmt tarsaik, ami a kiséré komponensek oldhatdo Al-, és Si-tartalméval
hozhat6 Osszefliggésbe.

— fontos szempont a metakaolin szemcsemérete is, elényds, ha az atlagos
szemcseméret < 5 um és a primer szemszék 20 nm-esek.
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Lathatjuk, hogy a reakcioképesség egy Osszetett fogalom, szdmos paraméter
befolyasolja egyidejiileg. A reaktivitds novekedése foként a fizikai tulajdonsagok (pl.
nyomoszilardsag) javulasaban nyilvanul meg, azonban ezek nem olyan mérészamok,
amelyek az alkali aktivalasi folyamatban kvazi azonnal meghatarozhatéak. Eppen
ezért az Anyagmérnoki Intézeti Tanszéken folyd kutatdsok eredményeként [11]
definidlva lett az un. Amorfizacids fok (AMF), amellyel szamszerisithetd €s gyorsan
meghatdrozhat6 az alapanyag reaktivitdsa. Az AMF megadja, hogy a kezelés hatasara
az adott alapanyag kristalyos fazisainak mekkora hdnyada alakult at rontgenamorfta.
A kristalyosbol amorf szerkezetbe atalakulds rontgendiffrakcios (XRD) vizsgélattal
konnyen nyomon kovethetd. Az amorf hdnyad mennyiségének novekedése az
alapanyag reaktivitdsdnak novekedését jelzi, vagyis az AMF meghatdrozasaval
megadhat6 az optimalis reakcioképesség.

Az AMF abban az esetben is szamolhatd, ha az agyagéasvanyos Osszetétel
megvaltozik, hiszen az agyagasvanyok fiiggetleniil a szerkezetiikt6l, hdkezelés
hatasara elveszitik szerkezeti viztartalmukat. Szintén korabbi, a Tanszékiinkon folyd
kutatasok alapjan elmondhatd, hogy amennyiben a kiindulasi anyagban a kaolinit
mellett ~50% (m/m) halloysit tartalom is megtalalhato, ugy a kalcinalas utjan kapott
anyag reaktivitasa nem valtozik szamottevOen. Azonban ha féként a halloysit tartalom
dominal (~90% (m/m), Ggy azonos reaktivitds eléréséhez ugyanazon a hdkezelési
hémeérsékleten hosszabb hdntartds alkalmazéasa sziikséges. Amennyiben TOT vagy
TOTO tipusu agyagasvanyos szennyezOk is megtalalhatok a kiinduldsi kaolinit
mellett, 1gy a termikusan aktivalt anyag reakcioképessége mar megkérddjelezhetd.
Mig egy TO tipust agyagasvany esetén a torzult oktaéderes réteg hozzaférhetd, addig
egy TOT vagy TOTO tipus esetén az bezarva marad két tetraéderes réteg kozott. Igy
utobbinal felmeriil a kérdés, hogy vajon az Al-tartalom aktiv allapotba keriil-e? A
kettonél tobb rétegli agyagasvanyokbol (pl. hidromuszkovit, muszkovit, illit) termikus
aktivalas soran nem nyerhetd megfeleld reakcioképességgel rendelkezd alapanyag
[12], igy szennyezd komponensnek tekinthetdk, amelyek reaktivitds csokkentd
hatissal birnak. Ugyan a hodkezelési homérséklet novelésével ezen szennyezdk
Amorfizaciés foka novelhetd, azonban fennall a veszélye annak, hogy a kaolinitbdl a
reaktivitads szempontjabdl inaktiv spinell fazisok alakulnak ki.

Amennyiben a fenti felsoroldsban szerepld szemcsemérethez képest a kiindulasi
anyag nagyobb szemcsemérettel rendelkezik, tigy a reaktivitds csokken. A hdkezelési
hémérséklet és i1d6 ndvelése tovabb nodveli az atlagos szemcseméretet, ami
kedvezdtlen a puccolanos jelleg szempontjabol. [13]

[1] Foldvari, M., Handbook of thermogravimetric system of minerals and its use in geological practice.
Geological Institute of Hungary, Budapest (2011).

[2] Brindley, G.W., Nakahira, M., The Kaolinite-Mullite Reaction Series: 11l, The High-Temperature
Phases. Journal of the American Ceramic Society, 42 (7) (1959) 319-324.
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A hokezelésen kiviil milyen haszna lehet egyéb tovabbi modszernek, pl. mechanikai
aktivalasnak, orlésnek? Hogyan valtoztatia ez a szemcséek alakjat és ez hogyan
befolyasolja a kétéanyag vizigényét, folyossagat és a beton szilardsagat (a fobb
tendencidkra gondolva)?

Valasz: A nagyenergidju 6rlés hasznalhat6 arra, hogy az alapanyag mar meglévo
reaktivitasat a fajlagos feliilet novelésével, ¢és a szemcseméret csokkentésével
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fokozzuk, szabalyozzuk. Szédmos, kiindulédsi allapotaban inert és jol kristalyosodott
anyag esetén bizonyitasra keriilt, hogy mechanokémiai aktivalas atjan aktivva tehetok
(a kristalyos fazisok mennyisége szamottevoen csokken, né az amorf hanyad). Ez az
irany lehetOséget biztosit arra, hogy kiszélesitsiik az AAC-ek nyersanyagpalettajat, igy
példaul a kevésbé jo mindségl, kisebb kaolinit tartalmu agyagok, vagy akar az ipari
melléktermékként keletkezd kohokd is rendkiviili potenciallal rendelkeznek ezen a
téren [11,12]. A mechanokémiai aktivalas tovabbi elénye, hogy a termikusan aktivalt
alapanyagok eldallitdsdhoz képest kisebb fajlagos energiabevitelt igényel. Pl a
kaolinit esetén a termikus aktivalashoz sziikséges energia kortilbelil 1600 kWh/t, mig
a mechanikai aktivalashoz sziikséges 200-1000 kWh/t kozott varhatdo [14]. A
Tanszékiinkdn folyd korabbi kutatdsainkkal [11] mi is megerdsitettiikk, hogy
laboratériumi koriilmények kozott a mechanokémiai aktivalas kisebb energiabevitellel
jar, mint a termikus aktivalas. Az 6rlési paraméterek optimalasaval olyan alapanyagot
nyerhetiink, amelynek reaktivitdsa Osszemérhetd, s6t akar nagyobb is, mint a
termikusan aktivalt alapanyagoké.

Orlés hatasara a kristalyok alakja torzul, a szemcsék morfologiaja jelentsen
megvaltozik, pl. kaolinit esetén az eredeti lemezes szerkezet mar nem fedezhet6 fel. A
primer szemcsék lekerekednek, a szekunder szemcsék tobb nanométeres méretii, gdmb
novelik az atlagos szemcseméretet, illetve kisebb fajlagos feliiletet eredményeznek. Az
Orlési intenzitas novelésével nd az agglomerdtumok mérete, sokkal tomorebbek
lesznek, ami negativan befolyasolja az alapanyag reaktivitasat és csokkenti a termék
szilardsagat. Megfeleld Orlési paraméterekkel a fajlagos feliilet novelhetd, a primer
szemcseméret csokkenthetd, ami egyuttal noveli a kotdanyag vizigényét. Az azonos
viztartalmu, de eltérd fajlagos feliileti Orleménybdl készitett masszak esetén
elmondhato, hogy a nagyobb fajlagos feliiletli alapanyag tartalmu keverékek lesznek a
stirlibbek, nehezebben kezelhetdek. A bedolgozasi konzisztencia a viztartalom
novelésével javithatd, azonban a szilardsagi értékek alakuldsdra nem gyakorol pozitiv
hatéast. Ennek oka, hogy a kotési és szilardulasi mechanizmus soran a felesleges (csak
a bedolgozashoz szilikséges) nedvességtartalom elparolog, poérusokat hagy maga utan,
ami szilardsagcsokkentd hatassal bir.

[14]Fitos, M., Badogiannis, E.G., Tsivilis, S.G., Perraki, M., Pozzolanic activity of thermally and
mechanically treated kaolins of hydrothermal origin. Applied Clay Science, 116 (2015) 182-192.

Klorid oldatok bejutasa igen veszélyes a betonvasra, sulyosan korroddlja azt. A beton
tomorseégének javitasan kiviil milyen modon csokkenthetd a karos hatdas? (gondolhat
passziv és aktiv védelemre is)

Vilasz: Ahogy az opponens a kérdésében sugallta a klorid korrdzié ellen tobbféle
moédon védekezhetlink; a kéros hatds passziv és aktiv védelemmel is csokkenthetd. Az
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MSZ EN 1504 szabvanysorozat foglalja 6ssze azokat a javitasi €s védelmi alapelveket,
amelyek alkalmazasdval mind a beton karosodasa, mind pedig az acélbetétek
korrozidja orvosolhatd. A kloridokra az 1-3. és a 7-11. alapelvek vonatkoznak.

A passziv védelem a beton tervezésével, vagyis az agresszivitds mértékétol
fliggben a megfeleld cement megvalasztasaval kezdddik (a kohosalak és a pernye
tartalmt cementek korr6zidallosaga jobb, mint a normal portlandcementeké). Fontos
szempont a beton szilardsdganak ndvelése, porozitasanak csokkentése (adalé¢kszerek),
vizzarésdganak novelése (tomorités, bedolgozds). A beton maximalis 1égpdrus
tartalmanak eldirdsa elengedhetetlen. Megoldast jelenthet a  betontakaras
vastagsaganak novelése, tovabba vizhatlansdgot biztositdo védorétegek, korr6zidallo
burkolatok kialakitdsa is (pl. festék, lakk, miigyanta, elektrokémiai eljarasok,
foszfatbevonatok).

Az aktiv védekezés a korr6zidt okozo koriilmények megvaltoztatasaban rejlik.
Ilyen médon az agressziv kozeg elvezetése, kozombdsitése, illetve agresszivitasanak
csOkkentése is szoba johet. Korr6zids inhibitorok betonba torténd keverésével vagy
impregnalasként alkalmazva sokat tehetiink az acélbetétek védelme érdekében. Az
elektrokémiai klorid kivonds és a katdédos védelem alkalmazasa szintén megoldast
jelenthet. Komoly problémat jelenthet azonban, ha a Friedel-s6 formajaban megkotott
kloridionok a beton karbonédtosodasanak kovetkeztében felszabadulnak. A kloridion
megkdtésének feltétele az aluminatok jelenléte, vagy mds olyan forras a cementben
(pl. kohdsalak, pernye), amelynek reaktiv Al-tartalma hozzéjarul ehhez. Fontos tehat,
hogy a Friedel s6 képzddésével jarod reakcidohoz biztositsunk reagenst, ugyanis a
kémiailag kotott kloridion nem okoz korrdziot.

Az alkali aktivalt cementek (AAC) esetén elmondhat6, hogy azok erdsen lugos
kémhatastak, tovabba az alapanyagokbdl szarmazo reaktiv Al-tartalom, €s az aktivalo
oldatbol szarmazo Na-tartalom elreagalhat a kdrosodast okozé klorid-ionokkal, igy
azok kémiailag kotott forméba kertilhetnek. Ilyen modon az AAC-ek feltételezhetéen
szintén alkalmazhatdéak korroziovédelmi célokra akar bevonatként, akar mint
kotéanyag (a beton helyett). Azonban ezen hipotézis igazolasahoz kiterjedt kutatasok
sziikségesek, amelyek elvégzését jovobeli célnak tekintem.

Milyen egyéb lehetséges adalékszer fajtik javithattak volna a gumiorlemény tapaddsat
a cementpéphez?

Vialasz: A gumidrlemény cementpéphez vald tapadasat két kiilonbozd iranybol
kozelitettem meg. Egyrészrél olyan anyagokat alkalmaztam, amelyek a gumi
nedvesithetdségét voltak hivatottak eldsegiteni, mdasrészrél pedig betonfolydsitot
hasznaltam a jobb bedolgozhatosag érdekében. Azonban a kotéanyag és a gumi kiilon-
kiilon kezelése nem valtotta be a hozzd fliz6tt reményeket. Amennyiben olyan
adalékszereket alkalmaznank, amelyek egyik végiikon polaros, masik végiikon pedig
apolaros csoportokat tartalmaznak, egyidejlileg kezelhet6vé véalhat a matrix és a gumi
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,»oldal”, ami megoldast kinalhat a doktori értekezésben taglalt kompatibilitas béli
problémara. A disszertacid irodalmi Osszefoglalojaban emlitést tettem olyan
kereskedelmi forgalomban kaphato feliiletaktiv anyagokrol (pl. Triton X-100, natrium-
dodecil-szulfat), amelyek egyarant rendelkeznek hidrofil és hidrofob véggel, igy jo
eséllyel kapcsolodhatnanak egyszerre a gumiszemcsékhez €s a kotéanyaghoz is. Ezen
anyagokat ilyen jellegli célokra — legjobb tudasom szerint — eddig nem alkalmaztak, a
jovoben érdekes kutatasi teriiletnek gondolom.

Bizom benne, hogy sikeriilt megvalaszolnom minden kérdést és észrevételt. Még egyszer
6szinte tisztelettel koszonom opponensi véleményét és javaslatat, miszerint tamogatja
dolgozatom nyilvadnos vitdra torténd bocsatdsat és az értekezésben megfogalmazott
eredmények elfogadésat.

Tisztelettel:

“Felosne' Poros qu\:e.nm

Fitosné Boros Adrienn
doktorjelolt

Veszprém, 2023. junius 01.
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