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Absztrakt

A tanulmanyban CO; dsvanyos karbondtosodason alapulo megkotésével foglalkoztam kohaszati salak
mintaanyagon. A mérések sordn a mechanikai aktivdlas hatdsdt vizsgaltam a karbondtosodasra. A
mechanikai aktivalas és a CO, megkités egy lépésben lett végrehajtva planétamalomban, ahol valtoz-
tatva volt az érlégolyok mérete, a malom forgdsi sebessége és az orlési idd. Az eredmények kiértékelése
soran vizsgaltam a salak diszperzitisanak vailtozdsat lézeres szemcseméret elemzéssel, valamint a szer-
kezeti valtozdsokat rontgen pordiffrakcioval (XRD).

Kulcsszavak: CO, megkdtés, kohaszati salak, asvanyos karbondtosodds
Abstract

In the study, | dealt with the capture of CO> based on mineral carbonation on the metallurgical slag
sample material. During the studies, | investigated the effect of mechanical activation on carbonation.
Mechanical activation and CO; sequestration were performed in one step in a planetary mill, where the
size of the grinding balls, the rotation speed of the mill, and the grinding time were varied. The change
in the results' evaluations, the changes in dispersion were examined by laser particle size analysis and
the structural changes by X-ray powder diffraction (XRD).

Keywords: CO- sequestration, metallurgical slag, mineral carbonation

1. Bevezetés

Korunkban egyre novekvé tarsadalmi igény van az antropogén eredetli gazok csokkentésére. Ennek ér-
dekében pedig folyamatosan tjabb és/vagy szigorubb eldirasok jelennek meg a kibocsatott fiistgazokra
vonatkozodan. A kibocsatott antropogén eredetli gazok legnagyobb része a CO,, ami a fejlett ipari orsza-
gokban a teljes kibocsatas 76 %-a [1] aminek pedig a 7 %-at az acélgyartas adja [2]. A CO; légkori
koncentracidja az ipari forradalmat kovetéen meredeken emelkedik [3], kdszonhetden annak, hogy a
modern tarsadalom elsésorban fosszilis energiahordozokon alapul.

A CO; légkorbe valo kijutasanak megakadalyozasara tobbféle lehetdség is 1étezik, mint példaul a
geologiai formacioba valo sajtolas, a biologiai megkotés, az dceanok altali megkotés. Tovabba az 4sva-
nyi karbonatosodas, ami egy olyan CO2 megkdtésére hasznélthato technoldgia, ahol a kalcium és mag-
nézium tartalma asvanyok reakcioba 1épnek a CO,-dal és a folyamat végére termodinamikailag stabil
karbonat asvanyok keletkeznek.

A karbonatosodas alap kémiai reakcioja amikor Ca- vagy Mg-oxidokat reagaltatunk CO-dal, aminek
kovetkeztében kalcium-vagy magnézium-karbonat keletkezik és energia szabadul fel. A folyamat reak-
cidegyenlete pedig a kdvetkez6képpen alakul:
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Ca0+CO, - CaCO5 + 179 ¥/ )

MgO + CO, — MgCO5 + 118 ¥/ )

Ez a folyamat jatszddik le a természetben a karbonatos kdzetek képzddése kdzben, ami soran a kal-
cium és magnézium tartalmu szilikatok fizikai és hidrotermalis mallasa alatt CO;-ot kotnek meg kémiai
atalakulas kozben, aminek végeztével a kdrnyezetre artalmatlan, geologiailag és termodinamikailag [4]
is stabil karbonat asvanyok (kalcitok, magnezitek és/vagy dolomitok) jonnek létre.

Erre alkalmasak a természetben eléfordulo szilikat asvanyokat tartalmazo kézetek mellett a szintén ilyen
fazisokat is tartalmazé ipari hulladékok, mint példaul a vorosiszap [3], a kohaszati salak [4], az erémiii
pernye [5] vagy a cement ciklonpor [6].

Karbonatként valéo CO, megkotésnek két jelentdsebb problémaja a normal koriilmények kdzott sziik-
séges hosszh reakeio id6 és az, hogy a folyamat soran 1étrejové karbonat feliilet passzivalja a kiindulasi
anyagot. Tehat valamilyen médon ezeket a problémakat kell megoldani, de ezt csak energia befektetés-
sel lehet elérni. Ennek okan fontos szerepe lesz a folyamat optimalizacionak, valamint a megujulé ener-
giafelhasznalasnak annak érdekében, hogy a megkotott CO2 nagyobb mennyiségii legyen, mint a kibo-
csatott.

A mechanikai aktivalas soran két tényez6 valtozik [7]: csokken az anyag szemcsemérete, emiatt pe-
dig novekszik a reakcioképes feliilet, masrészt pedig az intenziv fizikai igénybevételnek kdvetkeztében
a kristalyracsban megndvekszik a rendezetlenség, ami szintén elényos a reakcid szamara. A mechanikai
aktivalas a szimpla apritassal ellentétben, csak nagy energia siiriiségii malmokban végezhet6 el, mint
példaul a planétamalom, a vibraciés malom vagy a keverdmalom. Mechanikai aktivacié soran valtozik
az anyag szemcsemérete, fajlagos feliilete, a szemcse szerkezete, valamint morfologiaja [8]. Ezzel egyiitt
pedig a kristalyracs karakterisztikdja, ami hatassal van az anyag reakcio képességére [9].

A kutatomunka célja, a CO, asvanyos karbonatosodas altali megkotésének vizsgalata Linz-Donawitz
eljarasbol szarmazé kohaszati salakon. A kutatas soran célom jelenleg a salak CO, megkoté képességé-
nek vizsgalata, a megkothetd CO, mennyiségének novelése €s a reakcio id6 csokkentése mechanikai
aktivalassal. A kutatas jelen allasaban még nem foglalkozok a megkdtott és kibocsatott CO, anyagmér-
legével.

2. Alapanyag és modszerek

2.1. Mintaanyag

A méréseket Linz-Donawitz (LD) eljarasbol szarmazé vaskohaszati salakon végeztem el, aminek a szar-
mazasi helye: India (Tata Steel, Jamshedpur). A salak a konverteres acélgyartas mellékterméke, aminek
fontos szerepe van abban, hogy végtermékként a kivant dsszetételii és tisztasaghi acélt kapjuk. Osszeté-
telét a direkt erre a célra bevitt salakképz6 anyagok, a betétanyag oxidalasabol szarmazé fémoxidok és
a kemence tlizall6 falazatanak anyaga hatarozza meg. Egy tonna acél el6allitasakor 120-150 kg salak
keletkezik [10], ez pedig vilagszinten 47 millié tonna [11] salakot jelent évente.

Az LD salak kemény, sziirke természetes kézethez hasonld anyag. Jelent6s mennyiségben tartalmaz
vasat, amely a fizikai el6készitést kovetéen kinyerhetd és hasznosithatd. A maradék részt legnagyobb
mértekben az épitdipar hasznositja Gtalapként, cement vagy betonipari adalékanyagként. Felhasznalha-
tosagat azonban korlatozza a salak szabad mész tartalma: szabvany alapjan a 7% feletti szabad mésztar-
talommal beépitésre nem alkalmas, mivel az alkali-oxidok nedvesség hatasara hidrat fazisba kertilnek,
ami térfogat ndvekedéssel jar, ez pedig szilardsag vesztést okozhat.
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A kiindulasi salak elézetesen atesett harom 1épcsés szemcseméret csokkentésen, ami allt egy el6to-
résbol pofas torén, majd 6 €s 1 mm-es szitabetétel ellatott kalapacsos toron valo apritasbol. A toretnek
ezt kdvezden meghataroztam a szemcseméret eloszlasa, aminek eredménye az 1. abran lathat6. Ennek
alapjan a mintaanyagot 0-1 mm kozotti szemcsék alkotjak a median szemesemérete pedig dsp~238 pm.
Meghataroztam még az anyag nedvességtartalmat szaritoszekrényben 105 °C-on tomegallandosagig
szaritva, aminek eredménye alapjan a minta viztartalma 0,65 wt%, és égetd kemencében mérve az izzi-
tasi veszteségét, pedig 2,56 Wt%. Mértem még a salak szemcsesiirtisége piknométerrel: p=3,32 g/cm?,
valamint halmazsiirlisége méréhengerrel p=1,82 g/cm®.
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1. abra. A kiinduldsi mintaanyag szemcseméret eloszlasa.

A salakot alkotd asvanyos fazisok Rontgen-pordiffrakcios méréssel lettek meghatarozva, aminek
eredménye az 1. tablazatban lathatd. A minta a salakképzébdl szarmazo szilikatok (48,4%) mellett je-
lentds mennyiségben tartalmaz még fém-oxidos asvanyokat (37%) valamint 14,6% amorf részt.

Orlési szempontbol ennek a jelentdsége, hogy a fémek rugalmas, szivos anyagként, mig a szilikatok
rideg anyagként viselkednek, emiatt eltérd Orlési igénybevételek lesznek optimalisak a szemcseméret

csOkkentésiukhoz.

1. tablazat. A mintaanyag dsvanyos osszetétele

Kémiai osszegképlet | Asvanyfazis wt [%0]
Ca,SiO4 Larnit 34,3
Fe**O Wiistit 9,7
CaxFe®*,0s Szrebrodolszkit 27,0
CasMg(SiO4)4 Bredigit 8,7
SiO, Kvarc 0,4
Fe?'TiOs; lImenit 0,03
CaO Mész 4,1
CaCOs Kalcit 0,3
Caz(Aly1Fe?* 5905 | Brownmillerit 0,3
Ca(OH), Portlandit 0,6
amorf 14,6
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2.2. Modszerek

2.2.1. Mechanikai aktivdlds

A mérések soran a mechanikai aktivalast és a CO, megkotést egy 1épésben végeztem el Fritch Pulveri-
sette 5 planétamalomban nedves koriilmények kozott, az 6rlések soran 500 ml tirtartalmi acél tégelyeket
és Orlétesteket hasznaltam. A tégelyek 54,3 g szaraz anyaggal, 162,9 g desztillalt vizzel és ~543 g 6rl6-
golyodval feltdltve. A kisérlet sorozat soran vizsgaltam az érlétestek méretének (30,20, 10 mm), a malom
forgasi sebességének (400, 325, 200 rpm) és az Orlési idének, az érlemény diszperzitasara és a CO;
megkdtésre vald hatasat. A vizsgélat soran mértem a malom MillControll szoftverével a fogyasztasat,
ami a kutatas késébbi szakaszaban az Orlés optimalizalasanak-, valamint a mas CO.-ot megkoté mod-
szerekkel vald dsszehasonlitas alapjaul fog szolgalni.

2.2.2. Lézeres szemcsemeéret elemzés

A diszperzitasi fok valtozasat Horiba-La-950V2 1ézer diffrakcios késziilékkel hataroztam meg nedves
koriilmények kozott diszperzios kozegnek desztillalt vizet hasznalva. A mérés megkezdése el6tt a min-
taanyagbol magneses kever6 segitségével vizes szuszpenzidt készitettem. A mérés megkezdése elott a
mintaanyagbol magneses keverd segitségével vizes szuszpenziot allitottam eld. A finom szemcseméretii
rész jo diszperzitasahoz a mintaanyaghoz natrium-pirofoszfatott adagoltam, valamint a mérést megel6-
z6en a mintaanyagot 1 percig ultrahanggal kezeltem. A mért adatokbol a szemcseméret eloszlasokat
Fraunhofer féle kozelité modszerrel hataroztam meg.

2.2.3. Réntgen diffrakcio (XRD)

Az asvanyos fazisok meghatarozasat rontgen diffrakcio segitségével végeztiik el, Bruker D8 difrakto-
méterrel, CuKa sugarzast alkalmazva Bragg-Brentano geometria elrendezésben. A mérési tartomany 2-
70° (2theta) szog kozotti 0,007° (2theta) 1épéskozzel, 24 s-es mérési idovel.

A mintak min6éségi kiértékelése Bruker DifractPlusz szoftverrel EVA search/ matching modszerrel
keriilt meghatarozasra.

3. Eredmények

3.1. Diszperzitasi jellemzok valtozasa

A mechanikai aktivalassal torténé CO; elnyeltetés egyik fontos része a folyamat optimalizalasa. A cél,
hogy az 6rlés segitségével csokkentsiik a salak szemcseméretét (2. abra) ezzel ndvelve a fajlagos felii-
letét (3. abra), aminek eredményeképpen ndvelhetd a reakcidban résztvevd anyag és megkdthetd CO2
mennyiség €s csokkenthetd a reakciok lejatszodasahoz sziikséges id6. Ezzel egylitt az optimalizacio
masik fontos célja a folyamat energia igényének csokkentése.

Az 0Orlési eredményekbdl lathatd, hogy az Xso szemcseméret csokkentését eredményezi az 6rlogolyok
méretének csokkentése, a malom forgasi sebességének és az érlési idének a novelése. Az abran lathato
tovabba az is, hogy az agglomeracios szakaszt egyik esetben sem érjiik el.

Xsgo szemcseméretre vonatkoztatva legjobb eredményeket a 180 perces 20 mm-es golyokkal 400 rpm-
es fordulatszamon végzett 6rlés eredményezett. Itt az Xgo elérte az ~1,3 pm-t, de hasonl6 eredményeket
hozott a 10 mm 400 fordulatszamon végzett kisérlet is, de igy a malom fogyasztasa 500 Wh. A t6bbi
esetben elért xgo szemcseméret 1,4-1,6 um kozott alakaluk, de optimalizalva a fogyasztas lecsokkenthetd
200 Wh-ra. Az érlési id6 hatasat a szerkezeti valtozasokra a legkisebb energia befektetéssel kapott (6r-
16goly6: 30 mm és malom forgasi sebesség: 200 rpm) mintaanyagon vizsgaltam.
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2. dbra: Xso szemcsemeéret valtozdasa az orlési ido és felvett energia fiiggvényében

3.2. Szerkezeti valtozasok

3.2.1. XRD mérés eredményei

Kivalasztottam a legalacsonyabb energia befektetést igénylé fordulatszamot (200 rpm) és golyo atmér6t
(30 mm) amik mellett vizsgaltam az 6rlési id6 hatasa kvalitativ modszerrel. Ennek az eredményei lat-
hatoak a 2. tablazatban. A tablazat dsszefoglalja, hogy a mintaanyag milyen asvanyi fazisokat tartalmaz,
tehat mik azok, amik keletkeznek, illetve eltlinnek. A karbonatos reakciokbol két 1j asvanyos fazis ke-
letkezik: a kalcit és a magnézium tartalmt kalcit. Szintén a folyamathoz kéthetd, de teljesen elreagalod
fazisok a kovetkezok: bredigit, larnit, szabad mész €s a portlandit. Ezen asvanyok kivételével még fel-
tehetden kisebb mértékben, de reakcioba 1ép a CO,-dal a szrebrodolszkit és a brownmillerit is.

4. Osszefoglalas

A vizsgalatok alapjan megallapithato, hogy az 6rlés minden esetben a minta finomodasaval jart és agg-
lomeracid nem volt tapasztalhatd. A vartnak megfelelden a szemcseméret csokkentését figyelembe véve
javulassal jar az 6rlési id6 és a malom forgasi sebességének novelése és 6rlogolyd méretének csokken-
tése, azonban ezek a valtozasok minden esetben a malom altal felvett energiandvekedést is eredményez-
tek.

A XRD alapjan lathatd, hogy a karbonatos reakciot kovetden kalcit és magnézium tartalmu kalcit
keletkezik kalcium és magnézium tartalmu oxidos, hidroxidos és szilikatos asvanyokbol. A kutatas to-
vabbi részében célom lesz kvalitativan vizsgalni a CO2 megkdtést dsvanyos valtozasok szempontjabol
¢s nagyobb energia befektetés hatasat a CO, megkdtésre, valamint az igy kapott 0j asvanyi fazisokat
tartalmazo salak épitdipari hasznositasanak lehetdségeit kiilonosképpen a karbonatosodas hatasat a sa-
lakbol késziilt épitdanyag szilardsagara.
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2. tablazat. Kvalitativ XRD mérés eredménye

Asvanyos fazis Kémiai 6sszegképlet LDS O |15min |30 min| 60 min| 120 min | 180 min
Kalcit CaCOs - + + + + +
Mg-Kalcit (Ca,Mg)C03 - + + + + +
Szrebrodolszkit CayFe®*,0s + + + + + +
Brownmillerit Cag(Aly1Fe?* 0905 + + + + + +
Kvarc SiO; + + + + + n
Wiistit Fe?*O + + + + + ¥
lImenit Fe?*TiOs + + + - - -
Alfa-vas a-Fe - + + + +

Magnézium ferrit MgFe®*,0,4 - - -

Bredigit CasMg(SiOa)a + + + - - -
Portlandit Ca(OH) - + + + - -
Larnit CazSiO,4 + + + + -
Fluorit CaF, - + + + +
Dolomit CaMg(COs)2 - + + - - .
Magnesit MgCOs - + + + - -
Hidrotalcit MgsAl,CO3(OH)16-4(H20) - + + - - -
Pyroaurit M96F63+2(C03; (OH)eed(HO | + + ; - ;
Brucit Mg(OH)2 - + + - -
Katoit CasAlx(SiO4)15(0H)6 - + + + - -
Sellait MgF; - + + + - -
Mayenit Cai2Al14033 - - - - + +
Portlandit Ca(OH)2 + - - - - -
Mész CaOo + - - - - -

5. Koszonetnyilvanitas
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