A vorosiszap masodnyersanyagkent
torteno hasznositasanak lehetosegei

Kornyezetmernoki Szakmai Nap
Obudai Egyetem, 2018.04.25
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* Aluminiumipari hulladék
(timfoldgyartas melléktermeke)

A
Bauxit + NaOH —— Na [Al(OH)4] + Fe2 O3

ayomia - Bayer-eljaras: 6rolt bauxit kilugzasa
| Na[Al(OH),] - Al(OH); + NaOH natronluggal (NaOH) 250°C-on —
2 Al(OH); — Al,Oj + 3 Hy0 Na-aluminat — AI(OH); — Al,0,
kicsapasa

« az Al kivonassal 2-2.5x dusulas az
egyéb komponensekben a maradék-
anyagban

* minésitése:

+ alapértelmezetten nem veszeélyes
hulladék

* veszélyessegeét az erGsen lugos
kémhatasa okozza

 elhelyezési modok:
« tengerbe torténd bebocsatas
* tarozokban torténd deponalas
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Vot & Hanse:}ﬂ;u ' Feldolgozas szukségességének indokai:
Vo | Ditvon 200  Kor | 3Dsdtvonal | Tér b : ,' .- y s ’
ARG ||| ' - tengerben torténé elhelyezés
I i it betiltasa a vilag szamos orszagaban,
o o ] a gyarak nagy resze nincs

felkészulve a tarolasra (Gorogorszag,
Franciaorszag, Ausztralia, stb.)

, % * nagy teruletfoglalas
imme:-Ne-Bit e + jelentds kritikus elem és ritkafoldfém
7 R tartalom
 high-tech ipar fellendulése és
nyersanyagigenye
+ kornyezetvedelmi problémak
* kiporzas
-+ tarozoterek izolalatlansaga
-« gatstabilitasi problémak
 stb.

v | Egérnavigado
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A vorosiszap hasznositasi
kutatasaink torténete

Az almasfuzitéi tarozokat a TKV Zrt. Uzemelteti kb.
30 éve

A TKV kb. 5 éve bizta meg az Envirotis Holding
Zrt.-t a vorosiszap hasznositassal kapcsolatos
kutatasok végzésére és koordinalasara

A tarozokat 95%-ban kiporzas ellen lefedték

Folyamatos kornyezetvédelmi monitoring végzeése
szukseéges

A ritkafoldfémek kereslete megnétt, a
nyersanyagarak stabilan elérték azt a szintet, hogy
a RFF kinyerés elvileg gazdasagossa valhat

Kornyezetvédelemmel foglalkozé cég: célja a
deponalas helyett a feldolgozas és hasznositas, a
projektre, mint a multban okozott tajseb
rehabilitacidjara tekint
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Az elvart technolodgia jellemzoi
(kutatasi ceél):

« kozel-zéro technoldgiai hulladék vagy
deponaland6é maradékanyag,

« gazdasagilag nullszaldés vagy
minimalis haszonnal mikodtethet6,

 érett vorosiszapra alkalmazhato
- technikailag megvalosithato,

« EU szinten is tamogatasképes TRL
szintd.

Ez csak a haszonanyagok mineél nagyobb
mertéekl kinyerése és a vorosiszap kozel
teljes térfogatanak hasznositasa esetén
valosithatdo meg!
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Partnereink:

Az Envirotis Holding Zrt. elinditotta a
rendszeres kutatasokat a hasznositas
érdekében, kutatasi partnereink:

*  Budapesti MUszaki és
Gazdasagtudomanyi Egyetem

* Nemzeti Kdzszolgalati Egyetem

* Miskolci Egyetem

+  Szegedi Tudomanyegyetem

+  Szent Istvan Egyetem

« Cemkut Cementipari Kutato Kift.

* egyeni szakertOk és sokan masok...
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Feltarasok helyei a tarozokon

<> CF-1 GeoSan furasok rétegsorral a

X CF-2 GeoSan szondazasok
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* rossz min6ségl bauxitok feldolgozasa tortént

- a feldolgozhatdésag érdekében sokszor guineai bauxittal keverték

* sok benne a masodnyersanyagként hasznosithato ,szennyezd” elem
+ Sc, Y, RFF tartalom ezért altalaban magasabb, mint pl. Ajkan

* mivel a lerakast a tarozotél fuggben 20-50 éve befejezték az iszap kiszaradt,
a levegl CO, tartalmanak felvételével utdlagosan karbonatosodott, lugossaga
enyhén csokkent, szilardsaga — teherbird képessége erésen megnétt (érett
vagy mas szoval maturalt vorosiszappa valt, akar soktonnas teherautokat is
elbir)

-~

A|mé§ﬁj;it/éi VI fzégytérozé . : 44 / VII. zagytarozo lefedése
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Sio2 Na20 2
15.02 15.64 Osszetevd Jellemzd szazalékos
ALO, 15-19 %
Fe 0, 33-40%
Si0, 10-15%
RFFO Ti0, 4—6%
0.12
MgO | ca0 3-9%
1.32
Mg0 0,3-1,0%
NaO,__ 7-11%
V.0, 0,2-0,4%
P, 0,5-10%
o, 23%

Fe2
34.73

0.27 Cr203 V205 TiO2
’ 0.08 0.29 3.14
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Koncentracio [mg/kg, ppm]
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Kibovitett , ritkafoldfémkosar” (Sc+Y+RFF)

‘Az almasflzitéi vorosiszap szkandium, yttrium és ritkaféldfém tartalmanak megoszlasa [m%]

Ce
35%

La
18%

Sc Yo Tm Er
7.4% 11% 0,17% 1.2% 0.3
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Miért keresettek a ritkafoldfémek?

Rare earth minerals 5
Group of 17 elements used in a wide range of consumer products Whe re are rare earths USEd at home.
Ptk e T e
B Gray to silvery B Soft, malleable China supplies at least 95 Display screens, speakers, vibration units and telescope I;EHSES
tals and ductile percent of world’s rare earths e _
mei and circuitry in smartphones Computer display screens, speakers
: Colour displays in televisi and hard drives

some products that contaln BOt(EI_II" IS:) a\r/]s l;I‘I.df:‘ evision screens e “ghting
rare earth elements: diEleR 100 IVIIC Cal>
@ iPods g | erbium, europium,

dysprosium, neodymium, ~~_"\ [ terbium, yttrium

praseodymium, samarium, <.

terbium ,-/ ® Energy-efficient

| flourescent

7 light bulbs
europium,
terbium, yttrium

® Wind turbines —————
dysprosium, neodymium,
praseodymium, terbium

¥ Hybrid vehicles

dysprosium, lanthanum,
neodymium, praseodymium

Source: USGS AP
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Criticality Matrix Medium-Term (5-15 years)

Medium Term

Neodymiurgy Dysprosiunz/

4

high

(high} Indium
- Lithium Europiu
& Galllum Tellurium Yttrium N Terblum ) .
5 ;| @ @ ' 4 Je_!entos
o v kdzepes
e
g B o mennyiségben van a
IS 2 Lanthanum vordsiszapban
w Praseodymlum‘/
c
g 1 Samarium /
c i (low)
o
E

1(low) 2 3 4 (high)
Supply risk

Bl Critical [ Near Critical [ Not Critical

USA, DoE, Department of Energy, 2010
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Hidrometallurgia (nagy savigény és savkoltség)
Savas kioldas (egy vagy tobb lépcsés) — Na, Ca, Mg, Fe, Al, RFF oldatba kerul
Szekvencialis levalasztas
— Na és egyéb alkaliak
— Fe (és Ti)
— Al
— S¢, Y, RFF, stb.
Elvalasztasi médok:
csapadékképzés és Ulepités+szirés (pH, hdmérséklet kontrol)
ionos folyadékkal valo szeparalas
szolvens extrakcio
ioncsere és kromatografias oszlopos megkotés
specialis ionszelektiv adszorbensek, stb.

Pirometallurgia (nagy energiaigény)

Magas hémeérsékleten kénsavas porkolés — savasan kilugzott folyadékbal
szekvencialis levalasztas

Olvasztas — nyersvas kinyerés, salakanyagbol kézetgyapot készités
Salak savazasa — Al, RFF oldatba kerul —» Szekvencialis levalasztas
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Geokémiai elemcsoportok kapcsolat-rendszere
(ICP-MS elemi ossszetételvizsgalatok alapjan)

Ti+KRFF  Fe+NRFF
* Szoros kapcsolat a LOI-Ca-Mg rendszerben

. F1 ‘ t F2 1 — karbonatok

* Ritka foldfémek

— szoros pozitiv kapcsolat az F1
elemcsoporttal (Ti-asvanyok)

— szoros pozitiv kapcsolat az F3
+ / elemcsoporttal (Al-asvanyok)
NG N\ — szoros negativ kapcsolat a

| LOI |~ Ca | karbonatokkal
[ E3 ) s (sok karbonat —> kevés RFF)
\ ” ] \' — nincs kapcsolat az F2 elemcsoporttal
ARFF (Nd, Sm, Gd) < Mg /,3* (— Fe-asvanyok mindenhol, nagy
e mennyiségben vannak)

AENTIAR
$;_\\’ U .

==
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A bauxitbol szarmazo és sem az Grlés, sem a Bayer eljaras soran nem
roncsolddott szemcsék, ezért ezeket nehéz feltarni (haszonanyag tartalom
nehezen kinyerhetd)

Asvanyok a mintakban és
szeparatumokban

*TOmbi mintak
— hematit, goethit, magnetit,
cirkon, rutil, anataz

— arutil 2-5 ym, az anataz 10-30
Mm méreti

15.0kV 13.7mm x2.00k SE(U)

* Durva frakcioju (>30 um)
szeparatumok
— hematit, goethit, gibbsit, kalcit
— jarulékos asvanyok: anataz,
rutil, kvarc, apatit, cirkon,
magnetit, ilmenit

* Finom frakcioju (<2 pm)
szeparatumok
— hematit

COPYRIGHT ENVIROTIS HOLDING ZRT. 2017
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A tarozotérben keletkezett asvanytarsulasok kimutatasa, a vorosiszap oregedeéese

cpsfel

Ti-oxidos, Fe-oxidos fazis

Fe
[
& 7 8 9
cps/el

.1 Al-oxidos fazis
al
] o Al Ti F
.

. . — . : -~ ; ‘ ; LER ‘ ; ; \ ‘ ; :

0.5 1.0 15 z.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 o 1 z 3 4 S ] 7
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Két nagy geostatisztikai mintacsoport (G1 és G2) viselkedésuk
alapjan:

— G1: sok Al & kevés Ti+KRFF,

—  G2: sok Ti+KRFF & kevés Al

» Két flggetlen akkumulacids folyamatot jelez (Ti-fazisok, Na-Al-
fazisok) (maximalis eltérés a D = -0,7*F1(Ti) + F3(Al) fuggvény
alapjan, mert a G1, G2 kozott az eltérés nem a RFF-ek
mennyiségeben, hanem az akkumulacié genetikajaban van)

* Fe-asvanyok és a hozzajuk kapcsol6do RFF-ek mennyisége nem
mutat szamottevo eltérést a vizsgalt mintatérben

* G1 mintak (F3(AlI+RFF) sekélyebben, G2 mintak (F1(Ti+KRFF)
mélyebben

* A 2RFF mennyisége majdnem minden fuarasban lefelé
... hovekszik (0,79 korrelacio)
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haszonanyagok dusitasi és szeparalasi vizsgalatai 6rolt vorosiszapban
(magneses szeparacio, slrlisegkulonbségen alapuld szeparacio, stb.)
mechanikai aktivalas hatasa savazas kozben és savazast megel6zden
vizzel torténd kilugzas

savazasi vizsgalatok (szénsavval, kénessavval, kénsavval, sésavval, szerves
savakkal, titralasi gorbék elemzése)

egylépcsos és szekvencialis kioldas

savazas reakciokinetikai vizsgalata

razatas, centrifugalas, ultrahangos aktivalas hatasa

orlés hatasa

RFF, Sc, Y kicsapasa savas oldatokbdl

ulepedési vizsgalatok (Ulepedési sebesség, ulepedés mértéke)

savazas hatasara fellépd gélesedés vizsgalata

|éptéknovelési vizsgalatok (,kémcsd” l1éptéktdl a ,hordd™ 1éptékig)
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* Sc és Fe aranya allando

« Lllledelmes” geokémiai viselkedés:
— az antropogén beavatkozas a ,természettudomanyt” ,nem zavarija”

100 -
90 - ¢
80 -
70 -
60 -
Sc | 50 - o *
40 - ®

30 -

20 =

10: = &
0 ’ L L] L] L] L] L] .
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000

Fe
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A12-es vorosiszap minta 1. semlegesitési kisérlete CO,-vel

11 3

Y

\1 I/t

1—>5 |/h valt

10 4

pH

—

o

12 5
113

6-1CS minta 10g 6. sz.
500rpm, 22,3 °C, 45 percig 10l/6ra CO,, utana 15l/6ra SO,

! |\\
T
10g 1.sz minta+200ml UT viz SO, semlegesités
500 rpm, 24 °C, V__=10 I'h levegdre

xid

10 3

| —=— 1. mérés pH l__

9
83

+— ismétlés pH|

.minta+20

Oml UT-viz

-
—

—_
o )]

Patzay Gy., BMGE, 2016

400

O

D
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i

N w0 ) N 00 O

—

-10

60
ido (perc)

70

80

100 110
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Patzay Gy., BMGE, 2016

Elem
feltaras
La
Ce
Pr
Nd
Nb
Sm
Gd
Dy
Er
Yb
Sc
Y
Ga
Fe (mg/l)
Al (mg/l)

Si (mg/l)

Na (mg/l)

1. minta

SO, CO,+SO,
30,7% 35,8%
26,6% 31,9%
42,3% 51,6%
44,0% 53,6%
17,5% 21,2%
53,9% 63,4%
71,1% 76,4%
82,7% 100,0%
82,6% 100,0%
78,3% 100,0%
35,1% 37,5%
85,3% 100,0%
19,7% 20,4%
1,84% 2,05%
85,64% 85,27%
7,90% 7,70%
100.0% 100.0%

Lo

cs=
CO,+S0,

49,8%
44,6%
55,3%
54,1%
22,1%
61,2%
67,9%
66,8%
63,5%
57,0%
10,0%
67,7%
15,8%
1,53%
96,48%
7,97%

100.0%

cs=
CO,+S0, SO,
31,2% 22,8%
26,9% 19,3%
33,8% 24,9%
33,35 28,3%
1,5% 6,3%
34,6% 45,0%
48,3% 57,6%
52,2% 62,9%
57,85 65,3%
57,15 59,8%
4,75 4,8%
70,05 68,1%
2,95 9,35
1,55% 2,47%
21,42% 77,55%
7,33% 6,16%
100.0%  100.0%

0,002%

0,001%

0,008%

0,002%

0,012%

0,011%

0,012%

0,015%

0,026%

0,025%

0,004%

0,003%

0,105%

<0,001%

0,857%

0,012%

37,1%

Cco,
0,002%  0,002%
0,001% 0,001%
0,008%  0,008%
0,002%  0,002%
0,005% 0,023%
0,011% 0,011%
0,012% 0,012%
0,015%  0,015%
0,026%  0,026%
0,025%  0,025%
0,004%  0,004%
0,003%  0,003%
0,039%  0,008%
<0,001% <0,001%
0,108%  0,002%
0,091% 0,628%
30,6% 28,4%

i

0,002%

0,001%

0,008%

0,002%

0,005%

0,011%

0,012%

0,015%

0,026%

0,025%

0,004%

0,003%

0,0255

<0,001%

0,008%

0,161%

4,8%
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e 6 6. minta (G2, Ti-fazis dominancia)
e 25 25.minta (G1, Al-fazis dominancia)
o« V Vizzel valo oldas 2400 - . g_x_;H ultrahangos
s 3z Szénsavas oldas . . Linear Fit of Sheetl 6_V_UH kezelg
. UH 10 perc ultrahang és 10 perc centrifi 2200 | —— BoxLucasl Fit of Sheetl 6_V_R
. R 60 perc razatés és 10 perc centrifug: = 1
x 2000 Ar
[a)) J
E 1800 -
m 6_SZ UH D ]
35009 | e 25_s7_UH g 1600 ]
—— Linear Fit of Sheetl 6_SZ UH c 1 - ;
Linear Fit of Sheetl 25_SZ_UH S 1400 - ¢ razatasos
_ 3000+ E 1200 kezelés
2 o ]
3 = 1000
(@] s s . ° -]
E 25004 Melysegi (G2 S 1
o 7 800 -} |
D
R ]
é 2000 + 600 —— 1 - T " T~ T T~ T T~ T "~ T T 1
GC) 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
E Levett oldat (ml)
O 1500 -
k=
R
¥
1000 -
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Levett oldat (ml)

SZENT ISTVAN
EGYETEM
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4.0 - “', lflh ’;\ \"\““ ll“,,ﬁ W g
| | f”. !
38 Iy
3.6
] —RG6
I — -
L 349 UH6
a0 ——R25
- — UH25
3.0 -
2.8
264 ¢ 6 6. minta (G2, Ti-fizis dominancia)
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e poritast kovetden 0,8 mm-es szitalas

e minden kezeléshez 100 g bemérése

o Kkezelések (HCI higitasi sor):

1:37%  tomény HCI

2:30% 810 ml HI + 190 ml DV
3:23% 622 ml HI + 378 ml DV
4:16% 432 ml HI + 568 ml DV
50 9% 243 ml HI + 757 ml DV

31
%

="

i

= SZENT ISTVAN
! g EGYETEM
[ N
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Gazadagolas

Reakciotér

1

SO, palack nyomas-
szabalyozdval és
aramlasmerovel

Tartalyreaktor:
keverd és tarolotéer

Keringetés

s

h

SO, elnyelet6
reaktor Uvegfrittes
gazbuborékoltatoval

5

Mer6-
elemzbegyseg
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Rézaggregator

MISKCLC!
EGYETEM

UNIVERSITY DF MISKOLC
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o + + + 10 perc brlés
+é o & < 30 perc 8rlés
*3 A A 4 60 perc drles
$ y
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0.1 1 10 100

E

MISKCLC

UNIVERSITY DF MISKOLC

Szemcsemeéret, x, [um]

Mag= 5.00KX Signal A=CZ BSD Date :30 Aug 2017
WD =10.0 mm EHT =20.00 kV Time :15:03:59
=3 e

Mag= 5.00 KX
WD = 6.0 mm

Mag= 1.00 KX Signal A
WD = 6.0 mm EHT = 20.00 kv

SD  Date :30 Aug 2017
Time :15:34:22

L
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Mag= 250X
WD =10.0 mm

MISKCLC!
EGYETEM

UNIVERSITY DF MISKOLC

Mn

ikai szétvélasztéaﬁgélis -
dusitas lehetséges
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Automatikus titralasi gorbe felvétel vorosiszap szuszpenziokon

Elektronikusan
vezerelheto titrator

Titralo
oldat
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Gorbék (TM) +alapadatok

A tarozok tetejérol gyjtott mintak titralasi gorbéi A tarozok aljarol gyijtott mintak titralasi gorbéi
12 12
33_10-103
16_1-16 29_10-103
29_2-23 16_74-77
30_2-25 10 —— 6_788
34_15-175 4_7-73

6_13_16

pH

0 10 20 30 40 50 0 20 40 €
Szaraz anyagra normalt sav [mmol/g] Szaraz anyagra normalt sav [mmol/g]]
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Gorbék értéekelése (TM) — ta
program (CI)

~~

blazat+statisztika kiértékelo

A program miikodési elve: Simitas — derivalas — simitas —
szélsbértékkeresés — inflexids pont adatainak kiirasa és abrazolasa
B ———

W Forml

e -

Coppadat | Copt_l,lﬁ rapI'I

Bemenet

Kimenet

=

1]
011325
0,22649
0.33374
|0.45298
0.56622
067347
079271
0.30536
1.0192
1.13245
1.2457
1.35834
1.47219
1.58542
1.63868
1.81192
1.92517
2,038
215165
22645
2,37815
249139
260464
2.71788
2.83113
2.94437
3.05762
317086
22841
339735
3.51059
3.62384
3.73709

1.6
1.6
11,57
.57
11,54
11.54
11.51
11.42
11.48
11,45
11.45
11.33
11.23
1.3
.27
.27
11,22
1113
1113
1.1
10.38
10,89
10,77
10,6
10.42
101
3.7
35
9.33
3.04
8.77
045
7aa
727

045232 045232
3.85033 385033
736092 738092

-~

14

12

10

70 8.0 90
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Tobbletlug adagolas hatas

- Tobblet lug hozzaadasa soran azt tapasztaltuk, hogy csokken a pH 4-nél
jelentkezd linearis szakasz hossza a kezeletlen mintakhoz viszonyitva
(statisztikai bizonyitasa készul)
A tarozok tetejérdl gyjtott mintak titralasi gorbéi A tarozok aljarol gyjtott mintak titralasi gorbéi
12 12

6_13_16_eredeti
6_13_16_NaOH_kezelt

33_10-103
33_10-103_NaOH_kezelt

pH

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Szaraz anyagra normalt sav [mmol/g] Szaraz anyagra normalt sav [mmol/g]]
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Egy lehetséges séma

él: Vorosiszap teljes feldolgozasa

Bauxit

Timfold

Vorosiszap

Fe, Al

levalasztas

Ti, Sc, Y, RFF
levalasztas

Maradékanyagok
tomeges feldolgozasa

Cementipar, téglagyartas,
keramiaipar, €pitdipar, stb.

COPYRIGHT ENVIROTIS HOLDING ZRT. 2017



envir@tis =X

HHHHHHH

T ENVIROTIS HOLDING ZRT. 2017



y74
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Teglagyari agyag helyettesitese kezeletlen vorosiszappal 7

20wt% 50wt% 80wt%
Nyomoszilardsag valtozdsa vorosiszap tartalom
fiiggvényében
45
40
& 35
2. 30
&
Z 25
= 20
€15
% 10 B Nyomoszilardsag [MPa]
5
0 . . . . . ® Nyomoszilardsag (flirészpor és
QQ\' Q\Q' » Q"—;Q' Qo,\' Q\q ‘ petrolkoksz hozzaadasaval)
\Q)Q \QQ Q’Q o,Q O)Q [M pa]

Vorosiszap tartalom [wt%]
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* a mozaik darabjai kezdenek 0sszeallni (csak a haszonanyagok kinyerése és
az anyagtomeg egyideji felhasznalasa johet széba)

* szukséges egy ipari technologiai sor 0sszeallitasa nagymeéreti labor-
vagy kismeret uzemi Iéptékben és ezen kikisérletezni a legjobb megoldast

* arendszer minden egyes részfolyamatat onmagaban és a rendszer egészére
is optimalizalni kell

+ tovabbi lehetséges felhasznalasi modokat kell keresni, hogy a teljes
szukséges anyagmennyiség elhelyezhetd legyen
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tovabbi informacidk: www.redmud.eu vagy kovacs.balazs@envirotis.hu
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