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Mineralne zlozenie karbonatizovanych produktov likvidacie CO,
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Mineral composition of carbonatized products of CO, liquidation determined
by the recalculation of XRD and chemical analyses

Artificial carbonatization represents reaction of carbon dioxide (CO,) with oxides of
appropriate elements — most commonly Mg and Ca, which results in formation of carbonates.
The main advantage of CO, mineral sequestration by the methodology of artificial carbonatization
in the high-pressure reactor consists in the safe disposal of gaseous CO,. The methodology
is based on reactions of active components of appropriate geological (raw minerals, rocks)
or waste materials, with simultaneous origin of solid products permanently binding CO, in the
newly-formed mineral forms — carbonates with no harmful impact on environment. Applying both,
the X-ray diffraction analysis and chemical silicate analysis, the qualitative-semiquantitative
composition, resp. chemical composition of carbonatized products became known. Following
mineralogical-chemical recomputations of results of both methods allow to determine their

mineral composition.
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Uvod

Sekvestracia (likvidacia) oxidu uhli¢itého (CO,),
t. j. zachytavanie, ukladanie a skladovanie CO, mbze
prebiehat biologickym spdsobom (napr. vysadzanim
lesnych porastov), fyzikalnym spdésobom (napr.
geologickym ukladanim a skladovanim) a spbésobom
mineralnej sekvestracie (napr. metédou karbonatizacie vo
vysokotlakovom reaktore).

Mineralna karbonatizacia sa opiera o reakciu CO,
s oxidmi prvkov, nasledkom ktorej vzniknu nerozpustné
uhli¢itany. Pri karbonatizacii reaguje CO, s takymi oxidmi
prvkov, ako napr. vapnik (Ca), horcik (Mg), prip. dvojmocné
zelezo (Fe?*), pricom sa tvoria karbondty a zaroven sa
vyvija teplo v rdznych hodnotéach podla vSeobecnej rovnice
(IPCC, 2005):

MO + CO, — MCOQO; + teplo (kd/mol) (1),
konkrétne podla Lacknera et al. (1995) a Bochenczykovej
et al. (2007):

Ca0 + CO, — CaCO; + 179 kd/mol

MgO + CO, - MgCO; + 118 kJ/mol

(2),
3).

Mineralna karbonatizacia je teda sp6sob ulozenia CO,
jeho fixaciou v krystalovej mriezke stabilnych karbonatovych
mineralov, ako napr. kalcit, magnezit, siderit a iné (Metz
et al., 2005). Podstatny prinos mineralnej sekvestracie
CO, prostrednictvom karbonatizacie vo vysokotlakovom
reaktore spocCiva v bezpecnom zneSkodneni oxidu
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uhli¢itého. Karbonatizacia sa opiera o reakcie aktivnych
zloziek vhodnych mineralnych surovin, hornin a odpadovych
materidlov s CO,, pricom vznikaju tuhé produkty, v ktorych
je CO, trvalo a stabilne viazany v novovzniknutych
mineralnych formach. Tymto sp6sobom vzniknu z Casti
vstupnych materidlov karbonaty, ktoré nemaju negativny
vplyv na zivotné prostredie, pricom karbonatiza¢né reakcie
(2) a (3) su prevazne exotermické, t. j. vznikajuce teplo
pri karbonatizaénom procese je mozné potencialne vyuzit.

Na urychlenie reakcii v reaktore je potrebné
technologicky optimalizovat vSetky faktory, ktoré vplyvaju
na reaktivitu chemickych zloziek vhodnych mineralov
s CO,, zatial €o kinetiku reakcii (2), resp. (3) a vytvaranie
koneénych karbonatovych produktov ovplyviuju parametre
ako napr. mineralne a chemické zlozenie vstupnych
materialov, tlak CO,, teplota prostredia, trvanie (Cas)
reakcie — t. j. doba pésobenia CO,, zrnitost a pérovitost
vstupnych materialov (hornin), pH reakéného prostredia,
druhy pridavanych c&inidiel a iné.

Vzhladom na charakter a rézny priebeh
karbonatizaénych reakcii zo zdmerom optimalizovat
reakéné podmienky procesu je potrebné v réznych stadiach
reakcii poznat kvalitativne a kvantitativne mineralne
zlozenie karbonatizovanych produktov.

Karbonatizacia vzoriek vo vysokotlakovom reaktore

Karbonatizaéné procesy mézu byt rozdelené na
dve hlavné cesty: priame procesy, kde karbonatizacia
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silikatovych mineralov prebieha v jednej etape (priame
posobenie CO, na Ca, Mg, resp. Fe zlozky mineralov),
a nepriame procesy (dvojetapové), kde Ca, Mg, resp.
Fe?* su najskor extrahované z minerdlov a az nasledne
prebieha karbonatizacia. Priamy proces karbonatizacie
mbze byt dalej rozdeleny na proces plyn — tuha faza
(dvojfazovy proces) a proces plyn — kvapalna faza — tuha
faza (trojfazovy proces).

Priame karbonatizané procesy niektorych silikatovych
mineralov vo vodnom prostredi (trojfazovy proces)
podrobnejSie Studovali O’Connor et al. (2000, 2005),
Gerdemann et al. (2007) a Teir (2008). V tomto procese
napr. mlety olivin vo vodnom prostredi reaguje so stla¢enym
CO, za vzniku MgCQ;, pricom CO, je rozpusteny vo vode
za tvorby H,CO4, ktora disociuje na katiéon H* a anién
HCO;. Vodikovy kation reaguje s mineralom, pricom volny
dvojmocny hore¢naty katidon reaguje s anionom HCOg~
za tvorby tuhého Mg karbonatu a kyseliny kremicitej. Podla
O’Connora et al. (2005) rovnaky proces méze byt pouzity
na priamu mokru karbonatizaciu silikatov bohatych na Ca,
resp. Fe dvojmocné kationy.

Pri tlakovani plynného CO, do reaktora, v ktorom
je premieSavana suspenzia vzorky (voda + melivo
tuhej vzorky), sa CO, hned rozpusta vo vode a dalej
prebiehaju procesy reakcie CO, s Ca, resp. Mg zlozkou
az po rovnovazny stav podla reakcii (Teir, 2008):

CO5(g) «» CO,(aq) 4),
H,O(l) + CO,(aq) «» H,CO4(aq) «» HCO5(aq) + H*(aq)
< CO4*(aq) + 2H*(aq) (5),
M2*(agq) + CO427(aq) <> M2?*COz?~(s), kde M2+
je horecnaty 2+ ién (Mg?+),
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prip. vdpenaty 2+ ién (Ca2*) (6),
pricom M2+*CO4?(s) + H,COs(aq) <> M?*(aq) + 2HCOs(aq) (7).

Karbonatizacia vzorky po tepelnom spracovani
magnezitu v JelSave a vzorky serpentinitu z Hodkoviec
mokrou cestou bola realizovana vo vysokotlakovom
reaktore tak, ze na tuhy odpadovy, resp. tuhy modifikovany
materidl (serpentinit) v suspenzii konkrétneho zahustenia
pbsobil CO, pri konkrétnych P-T-t podmienkach, pricom
na preukazanie vazby CO, v novovzniknutych produktoch,
resp. na pripravu karbonatovych produktov (z geologickej
vzorky) na mozné potencialne vyuzitie v priemyselnych
odvetviach bol zaradeny proces filtracie s naslednou
krystalizaciou susenim (TucCek et al., 2008; Radvanec
et al., 2008; Tucek et al., 2009; Radvanec et al., 2013).

Laboratérne experimentalne skusky viazania sa
CO, na vhodné zlozky odpadového a geologického
materialu boli realizované v laboratérnom vysokotlakovom
reaktore PARR, typ 4540, s nasledujucimi maximalnymi
prevadzkovymi parametrami: tlak CO, do 16,5 MPa,
teplota do 250 °C, otacky miesadla do 650 ot. min~" a pH
prostredia v rozmedzi 1 az 12, ktoré je mozné upravovat
kyselinami v oblasti pH < 7 a hydroxidmi v oblasti pH > 7.

Pri karbonatizacii v reaktore bol pouzity CO, s Cistotou
99,9 obj. % a s nepatrnym mnozstvom dusika ako
zvySkového plynu z natlakovanej ocelovej flae.

Meliva pod 1 mm obidvoch skumanych vzoriek ré6znej
zrnitosti boli rozmieSané vo vodnom prostredi, pricom boli
pripravené suspenzie s konkrétnym zahustenim, ktoré boli
nasledne podrobené laboratérnym skuskam sekvestracie
CO, v predmetnom reaktore pri vstupnom tlaku CO, 10 MPa
(vzorka odpadu), resp. 6 MPa (vzorka serpentinitu).
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Obr. 1. Vysokotlakovy reaktor PARR
4540 zo zdznamom tlaku, otacok
miesadla a teploty.

Fig. 1. High-pressure reactor
PARR 4540 allowing simultaneous
registration of pressure parameters,
stirrer rotation and temperature.
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Pociato¢na teplota suspenzie odpadovej vzorky
pri vstupnom tlaku CO, 10 MPa pri tlakovani vzrastala
a pohybovala sa v rozmedzi 31 az 35 °C z dévodu
dosiahnutia kritického stavu CO, (straca sa medzifazové
rozhranie medzi plynnym a tekutym stavom CO, pri teplote
31,1 °C a tlaku 7,39 MPa). Pociato€na teplota suspenzie
serpentinitovej vzorky pri vstupnom tlaku CO, 6 MPa
pri tlakovani bola v rozmedzi 22 az 24 °C.

Dynamické podmienky pri reakciach Mg a Ca zlozky
zo vstupov s CO, vo vodnych suspenziach boli zabezpecené
v reaktore otackami mieSadla od 300 (geologicka vzorka)
do 400 ot./min. (vzorka odpadu), pric¢om suspenzia
meliva odpadového materialu vykazovala na zaciatku
karbonatiza¢nych skusok silne zasaditu reakciu (pH ~ 11).

Kone&né parametre procesu, ako tlak, teplota a pH
suspenzie po sekvestracii CO,, boli ovplyvnené kinetikou
procesov, t. j. rozpustanim CO, vo vodnom prostredi, ako
aj vzajomnymi reakciami zloziek tuhej fazy s CO, a vodou.
Vystupné hodnoty pH suspenzii po procese boli v rozmedzi
6,5 - 8,0.

Skumané produkty procesov sekvestracie CO, boli
z reaktora kvantitativne odobraté (nedelené — vzorka
odpadu), resp. oddelené filtraciou (geologicka vzorka)
na filtraény kola¢ (tuha faza) a filtrat (kvapalna faza),
z ktorého sa suSenim (200 °C) vyzrazal produkt s obsahom
karbonatov.

Metodika identifikacie skumanych vzoriek

Homogénne c¢asti vstupnych vzoriek a vystupné
produkty po karbonatizacii (vzorka odpadového
materialu), resp. po ich filtracii a krystalizacii susenim
(geologicka vzorka serpentinitu), boli identifikované rtg.
difrak&nymi analyzami (RTG) a chemickymi silikatovymi
analyzami (CHA) na zistenie kvalitativno-kvantitativneho
mineralneho zlozenia a na preukazanie viazania sa CO,
v novovytvorenych tuhych produktoch.

Obr. 2. Detail vzorky karbonatizovaného produktu s obsahom
hydromagnezitu (biele gulovité utvary) zo vstupnej vzorky
odpadového materialu.

Fig. 2. Detail of the carbonatized product originating with the
hydromagnesite content (white spherical objects) from the input
sample of waste material.

Rtg. difrakéné rozbory vzoriek boli realizované
v laboratéridch SGUDS - Aplikovana technoldgia
nerastnych surovin (ATNS) v KoSiciach, pricom kvalitativny
mineralogicky rozbor vzoriek bol urobeny rtg. difrakénou
analyzou na pristroji DRON-UM 1 s citlivostou detekcie
cca 1 — 3 % za tychto podmienok: ziarenie CoKo, Fe filter,
urychlovacie napétie 30 kV, intenzita prudu 20 mA, ¢asova
konstanta T — 2, clony 2 — 2 a 1 — 0,25, posun ramena
goniometra 2° za minutu. Vyhodnotenie rtg. zdznamov
bolo urobené podla klasickych tabuliek ASTM pomocou
Specialneho programu pocitaovou technikou. Touto
metodou sa sledoval vznik kvalitativne novych mineralnych
faz v karbonatizovanych produktoch, pri¢om identifikované
boli mineraly s obsahom od cca 1 — 3 %.

Chemické analyzy vstupov a produktov karbonatizacie
boli vykonané v SGUDS - Geoanalytické laboratérid
v SpiSskej Novej Vsi (GAL), ktoré su akreditovanym
skusobnym laboratériom v zmysle ISO/IEC 17025:2009
a referenénym laboratériom MZP SR pre oblast geoldgie
a analyzy geologickych materidlov a horninového
prostredia (kontrolné laboratéria v zmysle Vyhlasky
¢.221/2005 Z. z.).

Na stanovenie CO, boli pouzité metddy vysokoteplotnej
oxidacie a objemometrickej analyzy (manometria). SiO,, TiO,,
Al,O3, Fe,03,CaO, MgO, MnO, Na,0, K,0O, P,Os boli stanovené
na energodisperznom rdéntgenfluorescenénom spektrometri
(X-LAB 2000) po vytaveni vzorky zhomogenizovanej
na analyticku zrnitost s Li,B,O-, FeO bolo stanovené odmernou
analyzou a strata Zihanim gravimetrickou metdédou. Oxid
chromity v pripade obsahu nad 0,5 % v skimanych vzorkach
bol stanoveny na energodisperznom réntgenfluorescenénom
spektrometri po vytaveni vzorky, pri obsahu mensom ako
0,5 % bol Cr,O5 stanoveny metéddou AES-ICP po rozklade
pevnej vzorky zhomogenizovanej na analyticki jemnost
sintraciou s Na,O,.

Kvantitativne zastupenie mineralov vo vstupnych
vzorkach a produktoch karbonatizacie s presnostou +1 %

Obr. 3. Hydromagnezit (gulovité utvary) vykrystalizovany z filtratu
suSenim z mechanicky a termicky modifikovanej vzorky serpentinitu
po jej karbonatizAcii.

Fig. 3. Hydromagnesite (spherical objects) — a crystallization
product from the filtrate by drying after carbonatization of
mechanically and thermally modified serpentinite sample.
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bolo zistené kombinaciou metdd rtg. difrakénej analyzy
a mineralogického prepoctu z chemickej analyzy, pricom
pri rtg. difrakénej analyze bola pouzita metdda vonkajSieho
Standardu a pri prepocte z chemickej analyzy bolo pouzité
teoretické chemické zlozenie pritomnych mineralov.

Vstupna vzorka odpadového materialu

Vzorka bola odobratd bodovym sp6sobom z haldového
materidlu v lokalite JelSava a material vzorky predstavuje
odpadovy produkt po tepelnom spracovani magnezitovej
suroviny. Odobrata vzorka bola volne vysusena na vzduchu
a nasledne pre efektivnejsi proces karbonatizacie bola
podrobena drveniu a kratko trvajucemu mletiu tak, aby
zrnitost pripraveného meliva bola pod 1 mm.

Z vysledkov rtg. difrakéného zaznamu vstupnej
odpadovej vzorky (tab. 1) vyplyva, Zze vo vzorke boli

identifikované tieto mineralne zlozky: brucit — Mg(OH),,
portlandit — Ca(OH),, kalcit — CaCO5; a maghemit —
v-Fe50s.

Z vysledkov chemickej silikatovej analyzy (tab. 2) vidiet,
ze dominuje oxid hore¢naty (MgO — 58,7 %). Z hladiska
pritomnych (zistenych) mineralov vo vzorke rtg. difrakénym
rozborom su podstatné hodnoty obsahov oxidu vapenatého
(CaO — 5,08 %), oxidu zelezitého (Fe,O5; — 5,28 %), strata
zihanim (28,9 %) a oxidu uhli¢itého (CO, — 1,11 %).

Z vysledkov rtg. difrakéného a chemického rozboru
sa ukazuje, ze celé mnozstvo chemickej zlozky MgO je
viazané v brucite, CaO je viazany v kalcite a v portlandite,
CO, je viazany v kalcite a Fe,Oj je viazany v maghemite.

Prepoc¢tom z vysledkov rtg. difrakéného a chemického
rozboru sa zistilo kvalitativno-kvantitativne minerélne
zlozenie vstupnej odpadovej vzorky nasledujucim
postupom:

Tab. 1
Vysledky rontgenového difrakéného rozboru vzorky vstupného odpadového materialu
Results of the XRD analysis of the sample of input waste material

Vstupna vzorka odpadu

Tabulkové hodnoty

Por. €. Namerané hodnoty brucit portlandit kalcit maghemit
Uhol d (nm) | d (nm) | d (nm) | d (nm) | d (nm) |

1. 21,060 0,490 22,74 0,490 74,00

2. 21,650 0,476 100,0 0,477 90,00

3. 26,780 0,386 14,30 0,386 12,00

4. 34,310 0,303 16,40 0,303 100,0

5. 38,370 0,272 10,98 0,272 6,00

6. 41,510 0,252 11,27 0,252 100,0

7 44,440 0,237 63,39 0,236 100,0

8. 46,110 0,228 9,81 0,228 18,00

9. 50,580 0,210 7,71 0,209 18,00

Tab. 2
Vysledky chemického rozboru vzorky vstupného odpadového materidlu
Results of chemical analysis of sample of input waste material
kS Chemicka zlozka (v hm. %)
83 SiO, TiO, Al,Oq Fe,05 FeO Ca0 MgO
© g 0,85 0,02 0,42 5,28 0,07 5,03 58,70
s¢8
2 MnO Na,O K,O P,Os Cr,04 Str. 2. S0, CO,
= 0,33 <0,20 0,09 0,06 0,0377 28,90 < 0,01 1,1
Tab. 3

Zistené mineralne zlozenie vstupnej vzorky odpadového materialu
Found mineral composition of input sample of the waste material

Mineral brucit portlandit kalcit maghemit ostatné + AF
Vzorec Mg(OH), Ca(OH), CaCOg v-Fe,04 -
Obsah (hm. %) 84,9 4,8 25 5,3 25

Pozn.: AF — amorfna faza
Note: AF — amorphous phase
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Z rtg. difrakéného a chemického rozboru

*100 % kalcit ..... 56,03 % CaO ..... 43,97 % CO,
X % kalcitu ..... y % CaO ..... 1,11 % CO, (CHA)
x = 2,52 % kalcitu ..... y =1,41 % CaO
*Ca0 = 5,03 % (CHA) — 1,41 % CaO (v kalcite) =
3,62 % CaO (v portlandite)
*100 % portlandit ..... 75,69 % CaO ..... 24,31 % H,O (OH")
Z % portlanditu ..... 3,62 % CaO ..... w % H,O
z = 4,78 % portlanditu ..... w=1,16 % H,O
*100 % brucit ..... 69,11 % MgO ..... 30,89 % H,O (OH")
m % brucitu ..... 58,7 % MgO (CHA) ..... n % H,O
m = 84,94 % brucitu ..... n = 26,24 % H,0
*Fe,0; = 5,28 % (CHA) sa viaze na 5,3 % maghemitu
*100 % — 2,5 % kalcit — 4,8 % portlandit — 84,9 % brucit
- 5,3 % maghemit = 2,5 % ostatné mineraly (oxidy
Si, Al, ...) + amorfna faza
Kontrola:
e Stanovena strata zihanim = 28,9 % (CHA).
*Vypocitana strata zihanim = 1,11 % CO, v kalcite
(CHA) + w = 1,16 % (voda v portlandite) + n = 26,24 %
(voda v brucite) = 28,51 %, t. j. medzi stanovenou
a vypocitanou hodnotou straty zihanim je minimalny rozdiel
(0,39 %).
*Sucet ostatnych oxidov z CHA (Si, Ti, Al, Mn, Na, K,
P, Cr) je cca 2,01 %, ¢o koreSponduje s hodnotou 2,5 %
(vypocitané ostatné zlozky + amorfna faza).
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Minerélne zlozenie vstupnej odpadovej vzorky je
uvedené v tab. 3.

Z chemického a mineralneho zlozenia vstupnej
odpadovej vzorky (tab. 2 a 3) vyplyva, ze vo vzorke
dominuje mineralna zlozka brucit (hydroxid horecnaty)
s obsahom 84,9 %, ktory v kryStalovej mriezke viaze Mg
zlozku (MgO 58,7 %) vhodnu na reakciu s oxidom uhli¢itym
pri priaznivych P-T-t podmienkach na nové mineralne
zlozky — Mg karbonaty.

Dalej je vo vzorke pritomny portlandit (hydroxid
vapenaty) s obsahom 4,8 %, ktory v kryStalovej mriezke
viaze Ca zlozku (,volny“ CaO 3,62 %) a je tiez vhodny
na reakciu s oxidom uhli¢itym pri priaznivych P-T-t
podmienkach na nové mineralne zlozky — vapenaté
karbonaty, pricom z celkového CaO (5,03 %) je Cast
vapenatej zlozky v tejto vzorke viazana podia rtg. analyzy
na pritomny kalcit (CaO 1,41 %), ktory uz viaze CO,.
Ostatné pritomné minerdlne zlozky — maghemit (5,3 %)
a oxidy Si, Al, ... (2,5 %) neposkytuju vhodné chemické
zlozky pre proces mineralnej sekvestracie CO,.

Z vy$Sie uvedeného teda vyplyva, ze pripravené melivo
odpadovej vzorky pod 1 mm ma znacény sekvestra¢ny
potencial, pretoze obsahuje az 58,7 % horecnatej zlozky
vyjadrenej ako MgO viazanej na brucit, pri€om po karbo-
natizacii a suSeni nedeleného produktu vznika zrazany

Tab. 4
Vysledky rontgenového difrakéného rozboru karbonatizovanej vzorky odpadového materialu
XRD analysis results of carbonatized sample of the waste material

Karbonatizovana vzorka

Tabulkové hodnoty

Por. ¢ Namerané hodnoty hydromag. brucit kalcit maghemit
Uhol d (nm) | d (nm) | d (nm) | d (nm) | d (nm) |
1 8,280 1,240 47,84
2 11,150 0,921 57,80 0,918 40,00
3 12,880 0,798 47,08
4 16,010 0,643 50,37 0,644 40,00
5 17,740 0,580 100,0 0,579 100,0
6 21,680 0,476 43,79 0,477 90,00
7. 23,140 0,446 39,49 0,447 20,00
8 24,670 0,419 45,48 0,421 20,00
9 25,740 0,402 34,51 0,405 5,00
10 27,200 0,381 33,75 0,381 10,00
11 29,670 0,350 29,70 0,350 10,00
12 31,340 0,331 36,70 0,331 30,00
13 32,400 0,321 30,71 0,321 5,00
14 32,940 0,316 30,29 0,315 5,00
15. 33,730 0,308 27,84 0,309 5,00
16. 34,330 0,303 30,29 0,303 100,0
17. 35,930 0,290 65,56 0,290 90,00
18 38,860 0,269 30,04 0,269 30,00
19 39,730 0,263 23,20
20 41,530 0,252 24,13 0,252 100,0
21 42,060 0,249 29,87 0,250 30,00
22 44,460 0,236 28,27 0,236 100,0
23 45,800 0,230 23,12 0,230 30,00
24 47,800 0,221 23,54 0,220 10,00
25 49,060 0,216 28,94 0,215 50,00

Pozn.: Hydromag. = hydromagnezit; v karbonatizovanej vzorke bola zistena pritomnost brugnatellitu (d = 0,793 nm; 1= 100,00 ad = 0,263 nm;

| = 50,00) a amorfnej fazy (d = 1,2 nm; | = ?).

Note: Hydromag. = hydromagnesite. The presence of brugnatellite was found in carbonatized sample (d = 0.793 nm; | = 100.00
and d = 0.263 nm; | = 50.00) as well as the presence of amorphous phase (d = 1.2 nm; | = ?).
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karbonat horcika (napr. hydromagnezit, prip. magnezit)
a popri tom z 3,62 % ,volného“ CaO (viazany v portlandite)
vzniké karbonat vapnika (napr. kalcit, aragonit).

Karbonatizovana vzorka odpadového materialu

Vzorka odpadového materidlu bola podrobena procesu
karbonatizacie vo vysokotlakovom reaktore PARR 4540
pri takychto vstupnych reakénych podmienkach: tlak CO,
10 MPa, teplota prostredia 22 °C, trvanie pésobenia CO,
na suspenziu vzorky 3 hodiny, otacky miesadla 400 ot./min.
a zahustenie suspenzie 154 g/I. Po karbonatizacii bola
suspenzia vzorky z reaktora kvantitativne odobrata
a nasledne vysusena pri 200 °C, pri¢om vysuSeny produkt
bol podrobeny rtg. difrakénému a skratenému chemickému
rozboru.

Z vysledkov rtg. difrakéného zaznamu karbonatizovanej
vzorky (tab. 4) vyplyva, ze v nej boli identifikované tieto
mineralne zlozky: hydromagnezit — Mgs(COj3),(OH), - 4 H,0,
brucit — Mg(OH),, kalcit — CaCO3, maghemit — y-Fe,0s,
brugnatellit — MgeFe3*(CO3)(OH),5 - 4 H,O a amorfna faza,
pricom oxid uhli¢ity sa viazal predovSetkym v mriezke
novych mineralov — v hydromagnezite a nepatrne
v brugnatellite.

Z vysledkov skratenej chemickej silikatovej analyzy
karbonatizovaného produktu (tab. 5) vidiet, ze hodnota CO,
oproti vstupu vzrastla o 31,09 % a hodnota straty zihanim
vzrastla na 50,8 %, t. j. 0 21,9 % oproti vstupu.

Z vysledkov rtg. difrakéného a chemického rozboru
sa ukazuje, ze Mg zlozka (MgO 41,3 %) je viazana
v hydromagnezite a v brucite, CaO (4,15 %) je viazany
na kalcit, Fe,Oj3 je viazany v maghemite a CO, je fixovany
v mriezke hydromagnezitu a kalcitu.

Prepoétom z vysledkov rtg. difrakéného a chemického
rozboru sa zistilo kvalitativno-kvantitativne mineralne
zlozenie karbonatizovaného produktu nasledujucim
postupom:

e celé mnozstvo CaO = 4,15 % (CHA) je viazané na kalcit

*100 % kalcit ..... 56,03 % CaO ..... 43,97 % CO,

X % kalcitu ..... 4,15 % CaO (CHA) ..... y % CO,

x = 7,41 % kalcitu ..... y =3,26 % CO,

*CO, =32,2% (CHA) — 3,26 % CO, (v kalcite) = 28,94 %
CO; (v hydromagnezite)

*100 % hydromagnezit ..... 43,09 % MgO ..... 37,65 %
CO; ... 19,26 % H,O (OH")
Z % hydromagnezitu ..... t % MgO ..... 28,94 % CO; .....
w % H,O
z = 76,87 % hydromagnezitu .....t = 33,12 % MgO .....
w = 14,8 % H,0O

*MgO = 41,3 % (CHA) — 33,12 % MgO (v hydro-

magnezite) = 8,18 % MgO (v brucite)

*100 % brucit ..... 69,11 % MgO ..... 30,89 % H,O (OH")

m % brucitu ..... 8,18 % MgO ..... n % H,O
m = 11,84 % brucitu ..... n = 3,66 % H,O
*Fe,0O; = 3,55 % (CHA) sa viaze na 3,6 % maghemitu
*100 % — 7,4 % kalcit — 76,9 % hydromagnezit — 11,8 %
brucit— 3,6 % maghemit = 0,3 % brugnatellit + amorfna
faza
Kontrola:

e Stanovena strata zihanim = 50,8 % (CHA).

*Vypocitana strata zihanim = 32,2 % CO, v kalcite
a v hydromagnezite (CHA) + w = 14,8 % (voda v hydro-
magnezite) + n = 3,66 % (voda v brucite) = 50,66 %, t. |.
medzi stanovenou a vypocitanou hodnotou straty zihanim
je minimalny rozdiel (0,14 %).

*Obsah ostatnych oxidov (Si, Ti, Al, Mn, Na, K, P, Cr)
v karbonatizovanom produkte nebol stanoveny, pretoze uz
vo vstupnej vzorke bol ich obsah velmi nizky.

Zistené mineralne zlozenie karbonatizovanej vzorky
je uvedené v tab. 6.

Z mineralneho zlozenia karbonatizovanej vzorky
(tab. 6) vyplyva, ze pocas troch hodin procesu
karbonatizacie privyssie uvedenych podmienkach ,volng“
Ca zlozka zo vstupného mineralu portlanditu reagovala
s CO, a naviazala sa v mriezke kalcitu a podstatna ¢ast
Mg zlozky zo vstupného mineralu brucitu reagovala
s CO, a naviazala sa v mriezke novovzniknutého
mineralu hydromagnezitu.

Vzhladom na to, Ze v karbonatizovanej vzorke
ostava zo vstupu este 11,8 % brucitu (znizenie o 73,1 %

Tab.5
Vysledky chemického rozboru karbonatizovanej vzorky odpadového materialu
Chemical analysis results of carbonatized sample of the waste material

Karbonatizovana
vzorka Fe,O4 CaO
odpadu 3,55 4,15

Chemicka zlozka (v hm. %)

MgO Str. zih. CO,
41,3 50,8 32,2

Tab. 6
Zistené mineralne zlozenie karbonatizovanej vzorky odpadového materialu
Found mineral composition of carbonatized sample of the waste material

Mineral hydromagnezit brucit kalcit maghemit brug. + AF
Vzorec Mgs(CO3)4(OH), - 4 H,O Mg(OH), CaCO; v-Fe,03 -
Obsah (hm. %) 76,9 11,8 74 3,6 0,3

Pozn.: Brug. = brugnatellit — MggFe3+(CO3)(OH)45 - 4 H,O; AF — amorfnd faza
Note: Brug. = brugnatellite — MggFe3*(CO3)(OH),5 . 4 H,O; AF — amorphous phase
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oproti vstupu), je potrebné napr. predizit trvanie
karbonatizaéného procesu v reaktore pri uvedenych
konkrétnych podmienkach, pripadne zvysit tlak CO,
so sucasnym skratenim trvania karbonatizacie.

Vstupna geologicka vzorka — serpentinit

Geologicka vzorka horniny bola odobratd bodovym
spbsobom z odkryvu v lokalite Hodkovce a material vzorky
predstavuje kusy serpentinitu s velkostou kusov cca 10 az
15 cm. Odobrata vzorka bola volne vysusena na vzduchu
a nasledne pre efektivnejsi proces karbonatizacie bola
zdrobnenda drvenim v troch stuprioch a mleta tak, aby
zrnitost pripraveného meliva bola pod 1 mm (mechanicka
modifikacia).

Homogénna &ast meliva vstupnej vzorky bola
podrobena rtg. difrakénému a chemickému rozboru,
pricom prepoctom z vysledkov tychto dvoch metdd sa
zistilo kvalitativno-kvantitativne mineralne zlozenie vzorky
serpentinitu (tab. 7).

Z tab. 7 vidiet, Ze dominantnou mineralnou zlozkou vo
vstupe je serpentinovy mineral lizardit — Mgs(OH),[Si,Os]
s obsahom 81,1 %. Z hladiska pritomnych minerélov je
doblezity aj olivin — (Mg,Fe),SiO,, pretoze obidve spomenuté
mineralne zlozky poskytuju vhodnu hore¢natu zlozku
na sekvestraciu oxidu uhli¢itého. Na zvySenie reakénej
rychlosti procesu karbonatizacie bolo melivo vzorky
podrobené termickej modifikacii v elektrickej odporovej
peci v trvani jednej hodiny pri teplote 650 °C.

Karbonatizovana vzorka serpentinitu

Mechanicky a termicky modifikovana vzorka serpentinitu
bola podrobena procesu karbonatizacie vo vysokotlakovom
reaktore PARR 4540 pri nasledujucich vstupnych reakénych
podmienkach: tlak CO, 6 MPa, teplota prostredia 22 °C,
trvanie posobenia CO, na suspenziu vzorky 1 hodina,
otaCky mieSadla 300 ot./min. a zahustenie suspenzie
150 g/I. Po karbonatizacii bola suspenzia vzorky z reaktora
kvantitativne odobrata a filtrovana, pricom filtrat bol suseny
pri 200 °C a vysusSeny produkt bol nasledne podrobeny rtg.
difrakénému a skratenému chemickému rozboru.

Z vysledkov rtg. difrakéného zaznamu vysuSeného
produktu (tab. 8) vyplyva, ze v nej bol identifikovany len
mineral hydromagnezit — Mgs(CO3),(OH), - 4 H,0, priom
v produkte nie je vylu€enda pritomnost malého mnozstva
amorfnej hmoty.

Z vysledkov chemickej silikatovej analyzy produktu
po karbonatizacii a krys$talizacii hydromagnezitu suSenim
z filtratu (tab. 9) vidiet, ze produkt obsahuje dominantny

Tab. 8
Vysledky réntgenového difrakéného rozboru vyzrazaného produktu
z filtratu suSenim po karbonatizacii mechanicky a termicky
modifikovanej vzorky serpentinitu
Results of XRD analysis of precipitated product from the filtrate by
drying after carbonatization of mechanically and thermally modified
serpentinite

Vyzrazany produkt z filtratu
po karbonatizacii serpentinitu

Tabulkové hodnoty

Por. €. Namerané hodnoty hydromagnezit
Uhol d (nm) | d (nm) |
1. 9,560 0,925 44,92 0,918 40,00
2. 13,820 0,641 38,20 0,644 40,00
3. 15,340 0,578 100,00 0,579 100,00
4. 19,960 0,445 26,13 0,447 20,00
5. 21,280 0,418 45,40 0,421 20,00
6. 21,890 0,406 19,26 0,405 5,00
7. 23,420 0,380 15,34 0,381 10,00
8. 25,480 0,350 18,70 0,350 10,00
9. 26,940 0,331 26,61 0,331 30,00
10. 28,420 0,314 25,81 0,315 5,00
11. 30,940 0,289 72,90 0,290 90,00
12. 33,210 0,270 24,38 0,269 30,00
13. 36,000 0,249 27,33 0,250 30,00
14. 38,390 0,234 20,38 0,235 5,00
15. 39,000 0,231 18,30 0,230 30,00
16. 41,000 0,220 2741 0,220 10,00
17. 41,920 0,216 3772 0,215 50,00
18. 45,530 0,199 24,54 0,199 20,00
19. 47,070 0,193 15,98 0,193 10,00
20. 49,200 0,185 15,90 0,186 5,00

oxid hore¢naty (MgO 43,14 %), malé mnozstvo oxidu
vapenatého (CaO 0,93 %), dalej CO, 35,97 % a hodnota
straty Zihanim je 54,33 %.
Na zaklade vysledkov rtg. difrakéného a chemického
rozboru sa ukazuje, ze Mg zlozka je viazana predov§etkym
v hydromagnezite, CaO (0,93 %) je viazany na kalcit a CO,
je fixovany v mriezke hydromagnezitu a kalcitu.
Prepoc¢tom z vysledkov rtg. difrakéného a chemického
rozboru sa zistilo kvalitativno-kvantitativne mineralne
zlozenie vyzrazaného produktu z filtratu suSenim po
karbonatizacii mechanicky a termicky modifikovanej vzorky
serpentinitu nasledujucim postupom:
e celé mnozstvo CaO = 0,93 % (CHA) je viazané na kalcit
*100 % kalcit ..... 56,03 % CaO ..... 43,97 % CO,
X % kalcitu ..... 0,93 % CaO (CHA,) ..... y % CO,
x = 1,66 % kalcitu ..... y=0,73 % CO,

*CO, =35,97 % (CHA) — 0,73 % CO, (v kalcite) = 35,24 %
CO, (v hydromagnezite)

*100 % hydromagnezit ..... 43,09 % MgO ..... 37,65 %

Tab.7
Minerélne zlozenie vstupnej geologickej vzorky — serpentinitu
Mineral composition of input geological sample — serpentinite

Mineral lizardit olivin (+ pyroxén) kalcit maghemit chromit
Vzorec Mg5(OH)4[Si,Os] (Mg,Fe),SiO, CaCO;, v-Fe,04 Fe?*Cr,%+*0,
Obsah (hm. %) 81,1 10,0 0,4 8,0 0,5
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CO; ... 19,26 % H,0 (OH")
Z % hydromagnezitu ..... t % MgO ..... 35,24 % CO, .....
w % Hgo
z = 93,6 % hydromagnezitu ..... t = 40,33 % MgO .....
w = 18,03 % H,O
*MgO = 43,14 % (CHA) — 40,33 % MgO v hydromag =
2,81 % MgO v amorf. hmote
*100 % — 1,7 % kalcit — 93,6 % hydromagnezit = 4,7 %
ostat. zlozky + amorfna faza
Kontrola:
e Stanovena strata zihanim = 54,33 % (CHA).
*Vypocitana strata zihanim = 35,97 % CO, v kalcite
a v hydromagnezite (CHA) + w = 18,03 % (voda v hydro-
magnezite) = 54,0 %, t. j. medzi stanovenou a vypocitanou
hodnotou straty zihanim je minimalny rozdiel (0,33 %).
*Sucet ostatnych oxidov v produkte z CHA (Si, Ti, Fe,
Al, Mn, Na, K, P, Cr) + 2,81 % MgO v amorfnej hmote je
cca 4,12 %, ¢o koreSponduje s hodnotou 4,7 % (vypocitané
ostatné zlozky + amorfna faza).
Zistené mineralne zlozenie vyzrazaného produktu
z filtratu suSenim po karbonatizacii mechanicky a termicky
modifikovanej vzorky serpentinitu je uvedené v tab. 10.
Z mineralneho zlozenia vysu$eného produktu
z filtratu po karbonatizacii modifikovanej serpentinitovej
vzorky (tab. 10) vyplyva, ze po jednej hodine procesu
karbonatizacie pri vys$Sie uvedenych podmienkach

Tab. 9
Vysledky chemického rozboru vyzrazaného produktu z filtratu
susenim po karbonatizacii mechanicky a termicky modifikovanej
vzorky serpentinitu
Results of chemical analysis of precipitated product from the
filtrate by drying after carbonatization of mechanically and
thermally modified serpentinite sample

Chemicka zlozka (v hm. %)

k)

%% Si0, TiO, AlLO; Fe,O; CaO MgO MnO

g(x‘%: 094 <001 006 002 003 4314 <001

%2% Na,0 KO P,0s Cr,0, Stz SO, CO,

528 010 004 <001 012 5433 - 3597
Tab. 10

Zistené mineralne zlozenie vyzrazaného produktu z filtratu
susenim po karbonatizacii mechanicky a termicky modifikovane;j
vzorky serpentinitu
Mineral composition of precipitated product from the filtrate by
drying after carbonatization of mechanically and thermally modified
serpentinite sample

Mineral hydromagnezit kalcit ostatné zlozky
+AF

Vzorec  Mgs(COs3)4(OH), - 4 H,0O CaCO;, -

Obsah

(hm. %) 93,6 1,7 4,7

Pozn.: AF — amorfna faza
Note: AF — amorphous phase

s naslednym susenim filtratu je mozné pripravit tuhy produkt
s 93,6-percentnym obsahom hydromagnezitu, v ktorom je
CO, stabilne a bezpecne fixovany v mriezke predmetného
novovzniknutého Mg karbonatového mineralu.

Zaver

Cielom predkladaného prispevku bolo na dvoch
vybratych vzorkach odpadového a geologického materialu
zo stanovenych vysledkov rtg. difrakénej a chemickej
silikatovej analyzy mineralogicko-chemickymi prepocétami
zistit kvalitativno-kvantitativne mineralne zlozenie
karbonatizovanych produktov s presnostou na =1
a zaroven preukdazat likvidaciu CO, pouzitim materialu
predmetnych vzoriek spdsobom mineralnej sekvestracie
CO, prostrednictvom karbonatizacie vo vysokotlakovom
reaktore s aspektom bezpecného, stabilného a trvalého
ulozenia oxidu uhli¢itého do vhodnych mineralnych
karbonatovych foriem.

Priebezné a operativne zistovanie mineralneho
zlozenia karbonatizovanych produktov v ktoromkolvek
§tadiu experimentalneho laboratérneho vyskumu
podstatne prispieva k definovaniu a optimalizacii
reakénych parametrov vplyvajucich na fixaciu CO,
pouzitim predmetnych, ale aj inych vhodnych materialov
na nedkodné tuhé mineralne zlozky (karbonaty), pricom
tieto udaje mdézu byt vychodiskové pre navrhovanie
technologickych schém (realizacnych projektov)
v modelovom, poloprevadzkovom a prevadzkovom me-
radle pre podniky, ktoré budu musiet nevyhnutne znizovat
emisie CO,, pricom vyuzitie dosiahnutych vysledkov
z hladiska zivotného prostredia méze v buducnosti prispiet
k Styrom pozitivnym skuto¢nostiam:

1. k znizeniu mnozstva priemyselného CO, emitovaného
do ovzdusia,

2. k znizeniu mnozstva a zmene vlastnosti skladovanych
odpadovych materidlov,

3. k Setreniu surovinovych zdrojov pripravou produktov
vyuzitelnych v priemysle,

4. k ochrane a tvorbe zivotného prostredia ako celku.
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Mineral composition of carbonatized products of CO, liquidation determined
by the recalculation of XRD and chemical analyses

Artificial carbonatization represents reaction of carbon
dioxide (CO,) with oxides of appropriate elements — most
commonly Mg and Ca, which results in formation of
carbonates (cf. Lackner et al., 1995; Goff and Lackner,
1998; O Connor et al., 2000, 2005; Teir, 2008; Radvanec
et al., 2008; Tucek et al., 2008).

The main advantage of CO, mineral sequestration by
the methodology of artificial carbonatization in the high-
-pressure reactor consists in the safe disposal of gaseous
CO,. The methodology is based on reaction of active
components of appropriate geological (raw minerals,
rocks) or waste materials, with simultaneous origin of solid
products permanently binding CO, in the newly-formed
mineral forms — carbonates with no harmful impact on
environment.

The procedure of artificial carbonatization and
mathematical determination of mineral composition by
the recalculation, applying the results of X-ray diffraction
and chemical analysis, as reported in this paper, were
tested in four cases, regarding two input samples from
Slovakia: (1) the waste product after the heat elaboration
of magnesite in the treatment plant JelSava (input material
for carbonatization and carbonatized product), and (2)
serpentinite sample from the outcrop at Hodkovce (input
material for carbonatization and carbonatized product).

Laboratory testing and optimization, applying the high
pressure reactor PARR 4540, used CO, with purity 99.9 %,
which reacted with the grist (granularity beneath 1 mm) of
tested samples in aqueous environment. Used input CO,

pressures were 10 MPa (magnesite waste sample) and
6 MPa (serpentinite sample).

The qualitative-semiquantitative composition, resp.
chemical composition of carbonatized products were
determined by both — the X-ray diffraction analysis (XRD)
and chemical silicate analysis. Following mineralogical—
chemical recomputations of results of both methods
allowed to determine their mineral composition.

Input sample of magnesite waste from JelSava
treatment plant

X-ray diffraction determined following minerals: brucite
— Mg(OH),, portlandite — Ca(OH),, calcite — CaCO3; and
maghemite — y-Fe,O5 (Tab. 1). The results of chemical
silicate analysis (Tab. 2) demonstrate the dominating
MgO (58.7 %), and concerning the XRD results, there are
important the contents CaO (5.03 %), Fe,0; (5.28 %), loss
by ignition (28.9 %) and CO, (1.11 %). As demonstrated
by X-ray diffraction and chemical analyses, the whole
amount of MgO is bound in brucite. CaO is bound in calcite
and portlandite, CO, is bound in calcite and Fe,Oj3 in
maghemite.

The recalculation of XRD and chemical analyses
results (exact procedure is given in the Slovak text of this
paper) allowed to determine the mineral composition of
studied sample (Tab. 3): Dominating is brucite (84.9 %)
binding in its lattice Mg component (MgO 58.7 %), being
appropriate for reaction with CO,. Next there is present
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portlandite (4.8 %) binding Ca component (“free” CaO
3.62 %), also appropriate for reaction with CO,. Further
present mineral components — maghemite (5.3 %) and
oxides Si, Al,... (2.5 %) do not provide appropriate chemical
components for artificial carbonatization. As above stated,
the grist of this sample has a strong potential for artificial
carbonatization, because up to 58.7 % of magnesium
component is bound in brucite. The carbonatization and
following drying of undivided product produces the Mg
carbonate (hydromagnesite, event. magnesite). Besides,
3.62 % of “free” CaO (binding in portlandite) forms the Ca-
-carbonate (e.g. calcite, aragonite).

Carbonatized sample of magnesite waste
from JelSava treatment plant

The artificial carbonatization of the sample of magnesite
waste from JelSava was carried out in high-pressure
reactor PARR 4540 at following reaction parameters: CO,
pressure 10 MPa, 22 °C, 3 hours reaction, stirrer rotation
400/min., concentration of suspension 154 g/l. Drying of
suspension after carbonatization at 200 °C was followed
by X-ray diffraction and chemical analyses.

Following minerals were determined in carbonatized
product: hydromagnesite — Mgs(COj3)4(OH),-4H,0, brucite
— Mg(OH),, calcite — CaCOj;, maghemite — y-Fe,Og3,
brugnatellite — MggFe®*(CO3)(OH),5- 4H,0 and amorphous
phase. CO, was bound prevailingly in the lattice of new
minerals — hydromagnesite and less in brugnatellite.

Results of chemical silicate analysis of carbonatized
product (Tab. 5) demonstrate that the CO, value has
increased by 31.09 % in comparison with the input. The
loss by ignition is 50.8 %, i.e. it increased by 21.9 % in
comparison with the input.

Results of X-ray diffraction and chemical analyses
demonstrate that Mg component (MgO 41.3 %) is bound
in hydromagnesite and brucite. CaO (4.15 %) is bound in
calcite, Fe,O3 in maghemite and CO; is fixed in the lattice
of hydromagnesite and calcite.

As the computed mineral composition of carbonatized
sample has revealed (Tab. 6), three hours lasting
carbonatization at above stated conditions caused the
reaction of “free” Ca component from input portlandite with
CO, and its binding in the calcite lattice. The major part of
Mg from input brucite reacted with CO, and was bound in
newly formed hydromagnesite.

Taking into account remaining 11.8 % of brucite
(lowering by 73.1 % in comparison with the input), there

is necessary to extend the carbonatization process in the
reactor at stated conditions, or to increase the pressure.

Input sample of serpentinite from the outcrop
at Hodkovce

Dominating serpentinite mineral is lizardite —
Mgs(OH)4[Si,Os] with the content 81.1 % (Tab. 7). Next there
is important also olivine — (Mg,Fe),SiO,, because both
minerals provide Mg component for sequestration of CO,,
For increasing the reaction rate of artificial carbonatization,
the serpentinite grist was thermally modified during 1 hour
at 650 °C.

Carbonatized serpentinite sample
from the outcrop at Hodkovce

Mechanically and thermally modified serpentinite
sample has reacted with CO, and water in reactor
PARR 4540 at 6 MPa, 22 °C, 1 hour, stirrer rotation
300/min. and suspension density 150 g/I. The X-ray
diffraction demonstrated in the product hydromagnesite
— Mgs(CO3)4(0OH),-4H,0, and possibly also small amount
of amorphous phase. The silicate analysis of the product
after carbonatization and crystallization of hydromagnesite
by drying from filtrate (Tab. 9) demonstrates that product
contains dominating MgO (43.14 %), small amount of CaO
(0.93 %), next CO, 35.97 % and the loss by ignition is
54.33 %.

As demonstrated by the X-ray diffraction and chemical
analyses, Mg component is bound prevailingly in
hydromagnesite, CaO (0.93 %) in calcite and CO, is fixed
in the lattice of hydromagnesite and calcite.

Mineral composition of dried product from the filtrate
after artificial carbonatization of modified serpentinite
sample (Tab. 10) indicates that after one hour of
carbonatization at above stated conditions, there is
possible to prepare the product with 93.6 % content of
hydromagnesite, where CO, is stable and securely fixed
in the lattice of newly formed Mg carbonate mineral.

Presented paper intended to demonstrate that
preliminary and continuous surveying of mineral
composition by recalculation of XRD and chemical
analyses of products in any phase of experimental
laboratory investigation principally contributes to defining
and optimizing of reaction parameters influencing the CO,
fixation using the appropriate materials.



