Az 6rolt hulladék-kalcium-karbonat szuszpenzié, mint kéndioxid lekotd
The Milled Residual Calcium Carbonate Suspension as Sulphur Dioxide Capture Agent
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ABSTRACT

Using the wet and dry milling method we are obtained a reactive suspension of residual calcium
carbonate from NPK industry. The experimental results shows, that the obtained suspension has similar
buffering capacity like limestone and chemically pure calcium carbonate. Also we are demonstrated that the
sulfur dioxid capturing capacity of this suspension is comparable with the limestone and pure calcium
carbonate suspension. The enhancement factor values calculated using the Hatta modulus (E=1,75) approach
the measured ones (E= 1,67...2,07).
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1. BEVEZETES

A nedves kéntelenitést, tobbek kozott, kis szemcseméretii, nagy reaktivitasu kalcium-karbonatokkal
vagy oltott mész szuszpenzidval végzik [1-3]. Ahhoz, hogy minél hatékonyabb legyen a kéndioxid megkdtése,
sziikséges, nem csak a nagy karbonat tartalom, hanem a minél kisebb szemcseméret is. Természetesen, a
szuszpenzio stabilitasa is egy fontos technologiai féltetétel. Ez utobbi a kiilonb6zo adalékkal vagy a szemcse-
méret csokkentéssel érheto el.

Mint a korabbi kisérletek is bizonyitottak [4-8], az 0rolt mészko helyettesithetd kiilonb6z6 technologiai
folyamatbol kikeriilt kalcium karbonattal. Ezeknek a kristaly és kémiai Osszetétele hasonlo a természetes kal-
cium karbonatéval [9], igaz, hogy a hulladék mindig magaval hordja a technologiai hatteret, vagyis szemcse-
mérete €s kémiai Gsszetétele attol a folyamattol fiigg, melybdl kikeriilt.

A szaraz és a nedves Orlést alkalmazva, nagy szilard anyagtartalma hulladékorletet allitottunk eld, ame-
lyet tigy Osszetétel, mint kéndioxid megkotd képesség szempontjabol jellemeztiink.

2. A SZUSZPENZIO ELOALLITASA ES SZEMCSEMERET MEGHATAROZASA

A kutatashoz miitragyaipari kalcium karbonat hulladékot alkalmaztunk. Az drlést két féle laboratoriumi
malommal végeztiik, éspedig, porcelan golyosmalommal és nemesacél kalapacsmalommal. A kalapacsma-
lommal csak szarazorlést, a golyosmalommal gy szaraz, mint nedves 6rlést végeztiink. Mindegyik Orlésnél a
golydsmalom tdltet mennyisége allando volt (szilard anyag / golyd arany=0,48 és szilard anyag / viz aranyt
=0,53), csak az Orlési id6 valtozott. Az 6rlés hatékonysagat a szemcseméret valtozassal jellemeztiik.

A termék szemcseméret Osszetételének meghatarozasra a nedves iilepedésen alapuldo modszert alkalmaz-
tuk. Ehhez, egy modositott Gelemkamp GB tipust, 250 mm magas, 220 mL térfogatu oszloppal rendelkezo,
iilepedési sebességet mérd mérleget alkalmaztunk, ahol a torzion alapulé 10 mg-os mérleget két tizedes pon-
tossagu digitalis mérleggel helyettesitettiik. A mérési gorbék segitségével maghataroztuk a szemcseméret 0sz-
szetételt és ebbdl az atlagos szemcseméretet. Mint, ahogy ay 1. abra is mutatja, ahogy varhato is volt, a nedves
orlés hatékonyabb, hisz a szemcsedsszetétel idobeni valtozasa talszarnyalja a szaraz Orléssel keletkezet popu-
lacioét.
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2. abra

A szarazon 6rolt hulladék semlegesitési
kapacitasanak a valtozdsa az orlési ido fiiggvényében

3. A SZUSZPENZIO REAKTIVITASANAK MEGHATAROZASA

A karbonat szuszpenzidk reaktivitdsanak jellemzésére a semlegesitési kapacitasmérest [8], alkalmaztuk.
Ezt egy egyszerli, konduktométerrel, pH méterrel és magneses keverdvel felszerelt iist reaktorban végeztiik, so-
sav oldat alkalmazasaval. Kéttipust kisérleteket végeztiink, egyik esetben a szuszpenziot adagoltuk a savra, a
masikban, a savat adagoltuk a szuszpenziéra. Mindkét esetben nagy gazfejlodésre szamitva, kis sav koncentraci-
oval dolgoztunk, 0,1378 M és 0,2756 M. Amint a 2. abran lathatd, a szaraz 6rléssel kapott szuszpenzio semlege-
sitési kapacitasa né az Orlési idovel. A kezdeti sebesség értéke a legnagyobb a 9 orat 6rdlt hulladék esetén. A
nedves 6rléssel keletkezett szuszpenziok megtartjak a szaraz Orléssel kapottak viselkedését, de, mint a 3. abran is
lathato, az érlemények reaktivitasa, a kereskedelmi karbonatok semlegesitési kapacitasa alatt marad.
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4. A SZUSZPENZIO KENDIOXID MEGKOTO KEPESSEGE

A szuszpenziok kéndioxid megkotd képességét vizsgalva, nem csak a kemoszorpcid sebességét kovet-
tiik, hanem a kiilonb6z6 stadiumban 1év6 szilard anyag Osszetételét is figyelemmel kisértiik. Mig a kéndioxid
megkotd képességet a modositott LEWIS reaktorban végeztiik, a kezdeti, az abszorpcid utani és a sziirletb6l
kikristalyosodott szilard anyag allapotat a DIGILAB FTS 2000 Spectrofotométerrel mértiik. A hulladékbol
nyert szuszpenzion kiviil bemértiik a kiilonbozé eredetli kalcium karbondtok — alsévacai mészkd, import
mészko és vegytiszta karbonat- kéndioxid lekotd képességét (1asd a 4. abrat). Minden paraméterhatas beméré-
sekor eldszor elvégeztiik a megfeleld RO (forditott ozmozissal kapott) vizbe valo abszorpcios kisérletet is. A
kéndioxid lekotd képesség meghatarozasara, kiilonbozo 6rolési idé utan nyert (0-13 6ra), kiillonb6z6é homér-
sékletii (298-313 K) és toménységi (5, 10, 15, 20 g/100 g) szuszpenzidval dolgoztunk, alacsony tulnyomason
(5-17 mm H,0), alland6 keverési szammal (200 ford/min).

Az oOrlési id6 pozitiv befolyassal van a kéndioxid lekotési kapacitasra, nem gy, mint a hdmérséklet,
melynek névekedésével a kéndioxid koncentracid csokken. Ellenben, a tilnyomas és a szuszpenzid koncentra-
szuszpenzid esetén is az elnyelt kéndioxid mennyiség duplaja a vizben abszorbealodottnak. Ahogy né a szusz-
penzi6 szilardanyag tartama, Ggy né az elnyelt kéndioxid koncentracio is. Ami a szildrd komponens minéségét
illeti, a kisérletek bebizonyitottak, hogy ez nem fiigg, a 1éptéktol, a szuszpenzid koncentraciotol, a hdmérsék-
lettdl, tulnyomastol, mindig, mint a hulladék, mint a karbonatok esetén a megszabott idében bemért szilard
anyag, ugyanazokat a spektrumokat mutatja. Osszehasonlitva a kapott spektrumokat, a potencialis kaphato
kristalyok spektrumaival (gondolunk itt a kalcium szulfitra, kalcium szulfat dihidratumra), akkor azt tapasztal-
juk, hogy mig a kemoszorpcid utan szulfit és karbonat keverékkel allunk szembe, addig az oldatbdl kikrista-
lyosodott anyag kalcium szulfat.

Ismert, hogy a reakcioval jard abszorpcios folyamatok esetén, a reakcio-hatasat az u.n relativ aktivalasi

N/’q kL‘AC_kL (1)

tényezovel fejezik ki [10]: g * = = =L
N, k}-AC k)

ahol: N ;1, N ,- a reakcid jelenlétében, illetve annak hidnyaban abszorbealt komponens, mol/m?s, k I
kg - a reakcid jelenlétében és annak hianyaban mért anyagatadasi tényez6, m/s, AC - az abszorpciés folyamat
hajtéereje, mol/L

Mint, ahogy az 1. tablazat is tiikrozi, a szamitott relativ aktivalasi tényez6 a hulladék kalcium karbonat
esetén mutatott legkisebb értéket, de az érlés bevezetésével ez ndvelhetd.

Az relativ aktivalasi tényezo értéke kiilonbozo fajtaju karbonatok esetéen. 1. tablazat

Karbonatfajta Import Alsovacai Vegytiszta Hulladék 13 érat 6rolt
mészkd mészkd mészkd hulladék
Az aktivalasi tényez6 értéke 2,11 1,87 2,01 1,67 2,07

Alkalmazva Whitmann illetve Dankwerts altal javasolt, a rendszer tulajdonsagait figyelembe vevé mod-
szereket [10], kiszamitottuk a karbonat szuszpenzio altal kifejtett relativ aktivalasi tényezo értékét. A szamitott
értékek (1,57 és 1,75) elég jol megkdzelitik a mérésekre alapozottakat, melyek a karbonat hulladék esetén 1,67
és 2,07 kdzott mozogtak.

OSSZEFOGLALAS

A hulladék kalcium karbonat szemcsemérete bar kiilonbozik a kereskedelmi kalcium-karbonatoktol,
azonos kristaly és hasonld vegyi dsszetétele lehetévé teszi a kdrnyezet védelmi technologiak mészkd helyette-
sitd adalékaként valo felhaszndldsra. Ami a szemcseméret csokkentését illeti, a kisérletek bebizonyitottak,
hogy szaraz, de féleg nedves 6rléssel a kezdeti hatranyat konnyen ki lehet kiiszobolni, oly annyira, hogy a
golyosmalomban nedvesen 6rolt hulladék, megkozeliti a vegytiszta kalcium karbonat szemcseeloszlasat. Ami
a reaktivitast illeti, a kisérletek azt bizonyitjak, hogy az 6rolt hulladék semlegesitd kapacitisa nagyobb, mint
sok 6rolt mészkéé, s nem marad sokkal a vegytiszta kalcium karbonat alatt. Kéndioxid megkotd képessége
szempontjabol, az drléssel eldallitott hulladék épp oly nagy aktivalasi tényez6t biztosit, mint a vegytiszta, vagy
a nagyon kis szemcseméretii mészko.
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