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CO, megkdtés karbonatosodassal ipari hulladékokban

A CO, megkoétésaz ipari kibocsatasbol szarmazé Jegkorksl vald kivondsat és
stabil formaban torténmegkotését, tarolasat jelenti természetesen végiievagy
felgyorsitott kémiai, geokémiai, biologiai, biokénvagy akér fizikai folyamatokkal.

A természetesen végbentekarbonatosodas, a szilikat tartalmua ultramafikémekek
(olivin, forszterit tartalmu) mallasi folyamata, aty soran a l1égkori C£Oés amagnézium,
valamint kalcium tartalmu szilik&tok reakcioja gégiailag stabil, kbrnyezeti szempontbdl artalmatlan
karbonatokat (kalcit és magnezit) eredményez.

Az ultramafikus kzetekhez hasonlé asvanytani 6sszeiésltulajdonsagu ipari
hulladék és mellektermék G@egkot-képességeét tobb kutatd, mint példaul Renforth, et a
(2009, 2011, 2012); Yadav, (2010) vizsgalta. Enkegbcsan W.J.J. Huijgen és Comans
(2003, 2005); valamint Ferrini et al. (2009); Sipdt al. (2008), kitértek a folyamat ipari
szinti felgyorsitasara és alkalmazaséara

A kalciumban, illetve alkali foldfémekben gazdalfikezelést nem igénglszilard
ipari hulladékok és melléktermékek potencialis G@MgO forrast jelentenek a
karbonatosodas szamara, mely soran a&3az alkali foldfémek kdzott az alabbi reakcio
zajlik le: (Ca, Mg)SiQ +2CQ, +3H,0— (Ca, Mg)CQ +H;SiO, +H,0 + CG

A lugos kémhatasu hulladékok, mint példaul a szi@néirpernye, lakossagi
hulladékégeti hamu és acélti salak karbonatosodasra val6 hajlaméat mér tobatéut
vizsgalta(D.J. Fauth et al, (2002); W.J.J. Huijgen et al0&0QY. Soong et al, (2006)1.F.
Bertos et al, (2004 M.F. Bertos, X. Li, et al, (2004X.M. Li et al, (2007)).

Ezen hulladékok hasznéalata tébb szempontbobisyék: (a) tartalmazzak a sziikséges
kalcium és magnézium asvanyi anyagforrast és ndinéket ebkezelni (b) kis
szemcsemeret, reaktiv felszin; (c) a;@yelés végtermeéke Ujrahasznosithatd Gtalap
épitésnél vagy egyeb épdnyagként. Ugyanakkor, a lugos kémhatasu iparatdékok
altalaban a C@ot kibocsato pontforras helyszinén keletkeznek psntforras kozelében
taroljak oket.

Ahhoz, hogy egy hulladékban meglegyen a karbond#ssa vald hajlam, olyan
kalcium és magnézium oxid tartalommal kell rendetie, amely biztositja a hulladék lugos
kémhatasat. Tobb finom szemcsemiergari hulladék, mint példaul a széaeniii pernye,
acélmii salak, cementgyartasi filterpor nagy mennyisédletalmaz CaO-t. A
karbonatosodas témaban folyo kutatasok eddig totbayézetekben talalhatdo Mg
szilikatokra koncentraltak. Ennek ellenére, a Cath&natosodasa normairhérsékleten és
nyomason termodinamikai szempontbdl keddz (W.J.J. Huijgen és Comans, (2003;
2005). A kemence filterpor cementgyartasbol nagpmyesédi (20—-60%) CaO frakciot
tartalmaz.

CO, megkotés karbonatosodassal kemence filterpor lerékban Huntzinger
et al (2009) cikke alapjan

A porsZirével levélasztott kemence filterpor a cementgyamatiékterméke. Az
USA-ban a cementgyartas soran keletkezett filtenagry részét lerakokban taroljak.
Amerikai kutatok (Huntzinger et al (2009)) norm&bmason ésdmeérseékleten vizsgaltak a
cementgyartasi filterpor CQelnyeb képességét. A kutatas célja meghatarozni a lebakok
tarolt cementgyartasi filterpor G@Inyeb képességét és megvizsgalni a karbonatosodas
meértékeét a nedvességtartalom és, Rahcentracio fliiggvényeben.

A hulladéklerakdbdl vett zavartalan 7.3 cm atép@faré-mag mintat négy
szegmensre leosztva oszlopkisérletet végezteko$zlbpban (A, B, C, D), melyeket PVC
kupakkal zartak le. A kisérlet soran valtoz6 nedeéggartalom és Gkoncentracié hatasara



kovették a mintakon a karbonatosodas mértékéidi3,alnyelését. A kisérlet soran a 4
oszlop kozil 2 oszlopban novelték a mintak nedvgasi@lmat. Mértek a CLelnyelést, az
oszlopba bevezetett gazkoncentracid, a nedvestégtar a bevezetett G@ramlasi
sebessége, valamint az oszlop kezdeti nedvessdgtartiiggvényében. A kisérlet végén N
gazt vezettek at az oszlopokon és megmeérték a@a®g koncentraciot, amely alapjan
kiszamitottak az elnyeletlen G@ennyiséget. A nitrogén atvezetése utan az oszipo
szétszedték és megmeérték a karbonatosodott kerfikagmor viztartalmat. Az oszlopok
karbonatosodott anyagat szaritoti@essel homogenizaltak. A mintak elemtartalmat
karbonatosodasdt é€s utan, rontgensugaras spektrométerrel vizdgalt

A mintak asvanytani dsszetételét karbonatosodiisés utan, rontgen por-
diffraktométerrel (XRD) hataroztak meg. A karborstdas mertékét tovabbi analitikai és
empirikus modszerrel vizsgaltak (1) termo-gravindstmaodszerrel mérték a mintak karbonat
tartalmat karbonatosodasttlés utan (TGA-DTA), (2) a minta ttmegének valsia
kisérlet ebtt €s utan; és (3) az oszlopbol tAvozé,&Bneentraciojat (i.e. az oszlopba
bevezetett 6sszes GOs az oszlopbdl tavozo G@mege kozotti kilonbség alapjan).

A hulladék elméletileg meghatarozhaté G@egkds-képessége

A hulladékok altal megkotott szén az a Q@ennyiség, amelyet a karbonatosodott
asvanyi tomeg kot meg. A karbonatosodasra hajlammednyok a kemence filterporban
megléw 6sszes szabad oxid.

A karbonatosodas @ti kemence filterpor elem és fazisosszetételejaapuntzinger
et al (2009) 6sszehasonlitottdk oszloponként aeklC€O, mennyiséget az elméletileg
lehetséges mennyiséggel.

Oxidok esetén az elméletileg karbonatosodasrarheganennyiség szamitdsanak
alapja a sztochiometria.

Steinour (1959) a habarcs és a beton altal lekG©itmeértékét az aldbbi
sztochiometriai 6sszefliggéssel hatarozta meg, amelglenlegi kisérletben Huntzinger et al
(2009) az adott kemence filterpor elméleti karbosétlasi hajlamanakdekjelzésére
alkalmazott:

%CQO;, = 0.785(%Ca0 - 0.56%CaGo 0.7%SQ) + 1.091%MgO+0.71%N&® + 0.468%K0,

ahol %CQ a karbonatosodas soran lekotott,&eany, a karbonatosodastél minta
tomegéhez képest. Az egyenlet szerint, a mintabaant&tott 6sszes CaO-bdl (kivéve a
megléw CaSQ és CaC@hoz kotottet) CaCoképadik, az 6sszes MgO-bél MgGOmig az
0sszes N# és KO-bal, NgCO;, valamint KCOs. Ha a KO és a NgO bikarbonatta alakul,
karbonat helyett, a tomegfaktor megkétszédézaz egyenletben.

A vizsgalt hulladék nagy mennyiségben tartalmaznxidot (34.5 tomeg %), kisebb
mennyiségben pedig K, Mg, és Na oxidokat.

Huntzinger et al (2009) kimutattak, hogy az oszlepKetben hasznalt kemence
filterporban, karbonatosodasitt| a karbonatok aranya nagy (42,3%), amelyet aitkal
(CaCQ) mellett, kisebb mennyiségben a dolomit (CaMg(Cag@agy ankerit (Ca(Fe, Mg,
Mn)(CQO3),) is képvisel. A vizsgélatok kimutattdk az ettrin@asAl 2(SOy)3(OH)12: 26 H0)
jelenlétét is kb. 11,7%-ban (2.24% $OAz ettringit a cemen(R. Gabrovsek et al, 2006
valamint Ca, Al, és Sgban gazdag anyagok, mint példaul a kemence fitegp a pernye
hidratalasa soran keletkeZik. Sreekrishnavilasam et al, 2007). A kalcit égtrngit
jelenléte azt jelzi, hogy a kisérletben hasznattéwece filterpor a hulladéklerakéban
nedvesség hatasara bizonyos foku karbonatosodasaram Mivel a kisérletben hasznalt
kemence filterporban a dominans karbonat-fazidetkd2,3%) és ebll a CaO 34,5 tbmeg
%, a karbonatosodasra rendelkezésre allé6 CaO ¢8%k melylél egy kisebb frakcio,
anhidrit (CaSQ) form4jaban kdidik meg.



Huntzinger et al (2009) szamitasai alapjan, hamadék SQ fele anhidritben kdidik
meg és a kimutatott 6sszes Na, K és Mg oxid rerdélre all a karbonatosodashoz (karbonat
képzdéshez), akkor az oszlopkisérletben hasznalt keerfdterpor karbonatosodasra valé
képessége elméletileg 11,5%, ami azt jelenti, Hokg kemence filterpor 0,115 kg GOt
kotne meg. Vagyis ez lenne a hulladék kezdeti gaangag tartalmahoz viszonyitott elméleti
CO, megkotés.

A karbonatosodott asvanyi anyag vizsgalata és ebkaatosodas mértéke

A karbonatosodott anyagot XRD és TGA-DTA modszenzdgaltak. A vizsgalatok
csak haromd &svanyi fazist mutattak ki: kalcitot, kvarcot égsget. Annak ellenére, hogy
Na és K karbonatokat vagy bikarbonatokat nem nakat, az egyes kisérleti oszlopokban
elnyelt CQ mennyiség arra utalt, hogy a kisérlet sordn nexk kalcit képadott, hanem mas
karbonatok is. Huntzinger et al (2009) arra kovetkiek, hogy a vizsgalt kemence
filterporban a CaO ésJ0 —nak van a legjobb hajlama karbonatosodasra.

A karbonatosodas mértékét ugy hataroztak, meg, tisggehasonlitottak
oszloponként az elnyelt (elhasznalt) 6sszes BMeget, a sztéchiometriai 6sszeflggéssel
kiszamolt elméletileg elnyelh&tomeggel. Példaul a B oszlop mintgjan végzett TGA
(termogravimetriai analizis) azt mutatta ki (a tiwums gorbe alapjan), hogy a karbonatosodott
kemence filterpor C&tartalma 7,7%-al 6tt a karbonatosodasatti allapothoz képest. Ez a
novekedés a B oszlopban taladlhaté minta szarazgéreeronatkoztatva 15,84 g-ot jelent.

Ugyanakkor, mas modszert alkalmazva, példaul abplsal tavozé C@mennyiség
mérése alapjan, az elnyelt €@meg a B oszlopban 15,3g, mig a megtapasztalt
tdbmegvaltozas a B oszlopban 14,9 g. A kapott eregeiehasonldsaga, azt jelzi, hogy
mindharom médszer alkalmas a karbonatosodas madkkéeghatarozasara.

A CQ; elnyelés mértéke a kérnyezeti viszonyok fliggvéeyéb

A valtozé kornyezeti viszonyok szimulélasa céljahdlisérletben oszloponként
valtoztattak a mintak nedvességtartalmat és a le¢ettgaz koncentraciéjat. Az A és B
oszlopba nedvesitett gazt vezettek, hasonlé Kb@centracidval. Az A oszlopban azonban, a
kisérlet indulasi ifpontjat megdizéen, névelték a nedvességtartalmat, hevitett, néees
N2 bevezetésével, amiéskegitette a viz lecsapddasat a minta porusaiba.

A C és D oszlopba szaraz gazt vezettek kdzepeis €k koncentraciéval.

A 4 oszlopba vezetett G@thaladasi ideje oszloponként valtozott 3/5-12 napig. A
kisérlet kezdetén az injektalt G@ennyiség teljes egészeben elgétt.

Az A és B oszlopban, kezdetben hosszabb ideigdtgbtt a CQelnyelés, bar a nagy
nedvességtartalom dsszességében csokkentette m&ROH-képesseget, mivel
megakadalyozta a G@ljutasat, transzportjat azokra a helyekre, abakcidba |éphetett az
asvanyi anyaggal. Tehat, a karbonatosodas memétiedtt aranyban van az oszlopok
nedvességtartalmaval. A karbonatosodas mértékénadkadése a kisebb nedvességtartalmu
oszlopokban, val6sziiteg, a gazfazist befogadd nagyobb pérustérfogatramint a
korlatozatlan diffuzidénak készontietUgyanakkor, lényeges kilonbség tapasztalhatd a
karbonatosodas mértéke szempontjabol a C és al@pokzk6zott is, ami azt jelzi, hogy a
karbonatosodas (a reakcid) sebessége fligg.&@@entraciojatél, vagyis a nagyobb £0
koncentracié 6sszességeben gyorsitja a karbonaistsegly bizonyos tbzakban. Huntzinger
et al (2009) szerint az oszlopba bevezetett Kidcentracié hatasat a karbonatosodéasra
tovabbi oszlopkisérletekben kellene vizsgalni.

Kovetkeztetések
Az oszlopkisérletek igazoltak, azt a tényt, hodyemence filterpor megkéti a G@ normal
hémérsekleten és nyomason a hulladéklerakdkban. Aekeenfilterpor karbonatosodasanak
terméke a kalcit, amely kristalyos és amorf fornmaegyarant jelen van. Huntzinger et al
(2009) azonban ramutattak arra, hogy ahhoz, hdgthatdébb legyen a karbonatosodas
folyamata és termékei, a kemence filterpor mintéadbb kell jellemezni karbonatosodas



elétt és utan is. A sztdéchiometria alapjan meghatdt@atméleti karbonatosodas mértékhez
képest 70%-al jobb karbonatosodast lehet elérniladek modositasa vagy kezelése nélkil.
A karbonatosodas mértéké kisebb nedvességtartalom mellett, mivel az anyagba
karbonatosodasra hajlamos helyek elérésénekodget. Az oszlopkisérletben hasznalt
furémag mintdk heterogenitdsa befolyasolja a kagtmsodas mértekét, ezért tovabbi
kisérleteket terveznek a heterogenitas hatasamagalatara.
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