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Przedstawiono wstgpne wyniki badan procesu mineralnej karbonatyzacji prowadzonej w roztworze
wodnym z wykorzystaniem popiotow fluidalnych ze spalania wegla brunatnego. Roztwor po rozpuszeze-
niu odpadu o pH=13 zawierat 0,0535 mol-I"" Ca™. Badania przeprowadzono dla mieszaniny gazéw za-
wierajacych 13% CO,. Po 9 minutach prowadzenia procesu osiagnigto 50% stopien konwersji wapnia,
przy jednoczesnym zwiazaniu catkowitej ilosci CO, kierowanego do reaktora.

The preliminary studies of indirect aqueous carbonation process using fly ash from lignite fluidized bed
combustion are presented. Leachate after the dissolution of waste of pH=13 contained 0.0535 mol 1" of Ca™.
The experimental research were conducted for a mixture of nitrogen and carbon dioxide, with about 13% of
CO,. After 9 minutes of conducting the process a 50 % conversion of calcium was attained, and almost
100% of carbon dioxide supplied to the reactor was captured.

1. WPROWADZENIE

Proces karbonatyzacji, polegajacy na reakcji ditlenku wegla z tlenkami metali,
rozwazany jest jako jeden ze sposoboéw wigzania i unieszkodliwiania CO, [1-3], uwa-
zanego za gldwnego sprawce zmian klimatycznych obserwowanych w ostatnim czasie
na Ziemi. W wyniku reakcji karbonatyzacji powstaja trwate geologicznie i catkowicie
nieszkodliwe dla otoczenia weglany, ktore moga by¢ nastgpnie sktadowane. Natural-
nym zrédlem tlenkow metali s3 mineraty zawierajace krzemiany wapnia i magnezu,
np. wolastonit, serpentyn czy talk.

Do niewatpliwych zalet procesu karbonatyzacji nalezy trwate i bezpieczne wiaza-
nie CO, oraz mozliwo$¢ wykorzystania uzyskanego materiatu jako np. materialu bu-
dowlanego. Najwigksza wada tego procesu jest dlugi czas reakcji, ogromne ilosci
mineratéw potrzebne do wiazania ditlenku wegla, jesli redukcja emisji CO, ma by¢



znaczaca oraz koszty. Wysokie koszty procesu karbonatyzacji ciagle ograniczaja moz-
liwosci zastosowania tego procesu na skalg przemystowa.

Alternatywnym zrodtem tlenkow metali moga by¢ takze alkaliczne odpady prze-
mystowe, np. odpady azbestowe, zuzle wielkopiecowe, popioly lotne ze spalania we-
gla lub popioly z instalacji odsiarczania spalin [4-9]. Popioty ze spalania wegla nie
wymagaja dodatkowego rozdrabniania, wydobycia, transportu i obrobki termiczne;.
Sa tanim i fatwo dostepnym zrodtem sorbentu do wiazania CO,.

Technologia wiazania CO, z zastosowaniem odpadow betonowych i zuzla wielko-
piecowego zostala przedstawiona w literaturze [6], a koszty tego procesu oszacowano
na 8 $/tong CO, netto. Wartos¢ ta jest duzo nizsza anizeli koszty usuwania ditlenku
wegla z wykorzystaniem naturalnych mineratow, oszacowane przez IPCC na 50-100
$/tone CO, netto [1]. Poréwnanie kosztéw usuwania CO, réznymi metodami przed-
stawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Koszty usuwania CO,
Table 1. Costs of storage per tonne of CO, avoided

Sktadowanie w formacjach geologicznych 0,5-88/tCO,
Sktadowanie na dnie oceanu 5-30%$/tCO,
Mineralna karbonatyzacja wykorzystujaca:

naturalne mineraty 50-100$/tCO,
cement, beton [4] 22 -35%/tCO,
zuzel, odpady betonowe [6] 8$/tCO,

Wykorzystywanie zasadowych odpadow przemystowych w procesie karbonatyza-
¢ji, poza unieszkodliwianiem CO,, daje dodatkowe korzysci: pozwala na utylizacje
szkodliwych odpadow, dostarcza warto§ciowych, uzytecznych i komercyjnych pro-
duktow reakcji, a takze na drodze odpowiednio dobranego procesu technologicznego,
w zaleznos$ci od sktadu i pochodzenia odpadéw, pozwala na odzyskiwanie wartos$cio-
wych metali 1 mineratow zawartych w odpadach (np. dla odpadow z kopalni rud meta-
li mozliwe jest odzyskiwanie miedzi, kobaltu, niklu i innych metali [7]).

Proces mineralnej karbonatyzacji z zastosowaniem odpadéw przemystowych ce-
chuje si¢ takze lepsza kinetyka, albowiem podstawowe sktadniki odpadoéw biorace
udziat w reakcji z ditlenkiem wegla to tlenki i wodorotlenki wapnia i/lub magnezu,
ktore cechuja si¢ wigksza reaktywnoscia i duzo szybciej rozpuszczaja si¢ w wodzie
(lub innych rozpuszczalnikach) anizeli zawarte w mineratach glinokrzemiany. Proces
ekstrakcji jonow wapnia i/lub magnezu ze struktury krystalicznej mineratow do roz-
tworu jest etapem limitujacym szybkos¢ wiazania CO, poprzez karbonatyzacje¢ natu-
ralnych mineratéw, jesli proces prowadzony jest w $rodowisku wodnym [2-4].
Jednoczesnie opisane w literaturze badania pozwalaja jednoznacznie stwierdzi¢, ze
w roztworze wodnym mozliwe jest prowadzenie procesu karbonatyzacji z szybkoscia
pozwalajaca na praktyczne zastosowanie tego procesu [2-4].



Mozliwosci wiazania ditlenku wegla droga mineralnej karbonatyzacji z wykorzy-
staniem odpadoéw przemystowych sa jednak ograniczone. [lo§¢ emitowanego CO, (w
Polsce ok. 330 000 Gg rocznie [10], w tym 150 000 Gg rocznie przez sektor energe-
tyczny [11]) znacznie przewyzsza ilos¢ produkowanych odpadow (tabela 2) [12]. Np.
dla $rednich parametrow wegla stosowanego w polskich elektrowniach [11] ze spala-
nia 1000 kg wegla brunatnego w kottach fluidalnych uzyskuje si¢ ok. 100 kg popiotu
o zawartosci 18% masowych tlenku wapnia [13], przy jednoczesnej emisji ok. 950 kg
ditlenku wegla [14]. Oznacza to, ze przy calkowitym wykorzystaniu CaO zawartego
w popiotach produkowanych w danej elektrowni mozliwe jest zwiazanie ok. 1,5%
CO, emitowanego w tej elektrowni. Podobna warto$¢, 2%, otrzymano dla procesu
wiazania CO, z wykorzystaniem popioldw ze spalania wegla brunatnego w elektrow-
niach niemieckich [15]. Dla popiotéw pochodzacych ze spalania wegla kamiennego
wskaznik ten jest jeszcze nizszy, ze wzgledu na duzo nizsza zawarto$¢ tlenku wapnia
(2-5% mas.) w tych odpadach.

Tabela 2. Produkcja zuzli i popiotéw w Polsce (Mt/rok) [12]
Table 2. Production of ashes and slags from power stations in Poland (Mt/year) [12]

Popidt ze spalania wegla Zuzel ze spalania wegla Razem

kamiennego brunatnego kamiennego brunatnego
2000 7,718 5,647 1,719 0,145 15,229
2004 7,141 6,317 2,074 0,165 15,697
2008 7,080 6,339 1,337 0 14,756
2011 8,260 7,416 1,718 0 17,394
2012 19,052 2,398 21,450

Jednakze w niektdrych, specyficznych przypadkach sekwestracja ditlenku wegla
z wykorzystaniem alkalicznych odpadow przemystowych moze by¢ rozwazana jako
interesujaca opcja. Np. przy stosowaniu paliw o wigkszej zawartosci popiotdw lub
wigkszej zawartosci tlenkow alkalicznych mozliwe jest zwigkszenie ilo$ci wiazanego
CO,. Przyktadem moze by¢ proces karbonatyzacji z wykorzystaniem popiotow po
spaleniu ropy z tupkéw naftowych w elektrowniach w Estonii, ktory pozwala na
zwiazanie ok. 10-11% emitowanego CO, [16]. Odpady przemystowe moga by¢ sto-
sowane jako dodatkowy wsad w procesie mineralnej karbonatyzacji, przyspieszajacy
proces wiazania ditlenku wegla ze wzgledu na swoja duza reaktywnos¢ [4]. Dodatko-
wym zyskiem takiego procesu moze by¢ otrzymywanie wysokowarto$ciowego pro-
duktu ubocznego, jakim jest weglan wapnia. Ponadto proces karbonatyzacji moze by¢
rozwazany jako sposob modyfikacji popiotow w celu uzyskania surowca do produkcji
cementu lub innych materiatow budowlanych. Ten ostatni aspekt odnosi si¢ gtdéwnie
do popiotow fluidalnych po spaleniu wegla brunatnego, albowiem popioty lotne ze
spalania wegla kamiennego w paleniskach konwencjonalnych sa cennym, pelnowarto-
sciowym surowcem mineralnym juz wykorzystywanym w przemysle materiatow bu-




dowlanych. W Polsce prawie 100% popiotow lotnych ze spalania wegla kamiennego
jest wykorzystywanych gospodarczo [17]. Stopien wykorzystania popiotow fluidal-
nych jest znacznie nizszy 1 wynosi ok. 15%.

Dotychczasowe badania prowadzone w IICh PAN w celu okreslenia mozliwosci
zastosowania zasadowych odpadow przemystowych do wiazania CO, dotyczyty pro-
cesu ich rozpuszczania, bedacego pierwszym etapem mineralnej karbonatyzacji reali-
zowanej w $srodowisku wodnym. Badano rozpuszczalno$¢ 3 rodzajow odpadow:

e popiotow ze spalania wegla kamiennego w kottach pytowych,

e popiotdow ze spalania wegla kamiennego w kottach pylowych, zawierajacych
produkty odsiarczania spalin,

e popiotdw ze spalania wegla brunatnego w kottach fluidalnych.

Z wymienionych wyzej powodow najbardziej interesujace jest wykorzystanie po-
piotéw fluidalnych ze spalania wegla brunatnego. Przeprowadzone badania rozpusz-
czalno$ci potwierdzily, ze sposrdd wszystkich badanych odpadéw popidt fluidalny
jest najbardziej odpowiedni do wykorzystania w procesie mineralnej karbonatyzacji
[18], ze wzgledu na dobra kinetyke rozpuszczania i wysoka alkaliczno$¢ otrzymywa-
nych roztwordw. W pracy przedstawiono wstgpne wyniki badan drugiego etapu pro-
cesu karbonatyzacji z wykorzystaniem popiotu fluidalnego z Elektrowni Turow, tj.
procesu precypitacji weglandbw wapnia i magnezu z roztwordw otrzymanych po roz-
puszczaniu odpadu.

2. CHARAKTERYSTYKA POPIOLU FLUIDALNEGO

Sktad chemiczny oraz jakoSciowy i ilosciowy sktad fazowy popiotu zostaty okre-
$lone z wykorzystaniem odpowiednio spektrometru plazmowego Thermo iCAP 6500
Duo ICP (Thermo Fisher Scientific) i dyfraktometru proszkowego Empyrean X-ray
(PANalytical). Pomiar rozktadu rozmiaréw czastek wykonano na analizatorze lasero-
wym Mastersizer 2000 (Malvern Instruments), w zawiesinie, z zastosowaniem 2-
propanolu jako dyspersanta. Badania powierzchni wtasciwej i rozktadu rozmiarow
porow wykonano z zastosowaniem aparatu do niskotemperaturowej adsorpcji azotu i
chemisorpcji ASAP 2020 (Micromeritics). W tabelach 3 i1 4 przedstawiono wlasciwo-
$ci wykorzystywanego w badaniach popiotu fluidalnego z Elektrowni Turow. Zdjecia
czastek wykonano z wykorzystaniem mikroskopu SEM, TM 30000 Hitachi.

Popiodt fluidalny ze spalania wegla brunatnego cechuje si¢ wysoka zawartoScia
tlenku wapnia, zwlaszcza w formie wolnego CaO, a takze charakterystyczna struktura
odrézniajaca go od popiotu z kottdow pytowych, co wida¢ wyraznie na zdjeciach mi-
kroskopowych (rys. 1 1 2). Popiot ze spalania wegla w kotlach pytowych sktada si¢
z czasteczek o kulistym ksztalcie, posiadajacych réwna, gltadka powierzchnig, utwo-
rzona przez powstajaca w kotle w wysokiej temperaturze faze szklista (rys. 1). W
kotle fluidalnym spalanie nastepuje w nizszej temperaturze i powstajacy popioét za-
wiera duzo mniej fazy szklistej, a jego czasteczki maja nieregularny ksztalt i porowata



powierzchnig (rys. 2), co dodatkowo ulatwia reakcje tlenku wapnia z ditlenkiem we-
gla, bedaca podstawa procesu karbonatyzacji.

Pozostate parametry charakteryzujace popiét fluidalny z Elektrowni Turéw przed-
stawiono na rysunkach 3 i 4.

D6.7 x2.0k 30um

Rys. 1. Popidt ze spalania wegla kamiennego w kotle pylowym, obraz z mikroskopu SEM
Fig. 1. SEM image of the ash from pulverized hard coal fired boilers

Rys. 2. Popidt ze spalania wegla brunatnego w kotle fluidalnym, obraz z mikroskopu SEM
Fig. 2. SEM image of ash from lignite fluidized bed combustion



Tabela 3. Sktad chemiczny i fazowy popiotu fluidalnego
Table 3. Chemical and phase composition of fluidized ash studied

Sktad chemiczny, % mas.
SIOZ CaO MgO A1203 FezO3
27,0 29,1 2,02 20,2 4,54
NaZO Kzo SO3 P205 TIOZ
1,27 1,01 8,75 0,2 1,68
Sktad fazowy, % mas.
SiO, CaSO, CaO Ca(OH), CaCO;
1,9 12,4 12,0 0,2 6,4
. . sktadnik amor-
o-Fe, 05 NaAlSi;Og FeSO,-4H,0 jarosyt
ficzny
1,6 1,5 0,6 0.4 63,0
Tabela 4. Charakterystyka popiotu fluidalnego
Table 4. Main characteristics of fluidized ash studied
Rozktad rozmiaréw czastek, pm
Do, Dos Doy D, Dy
3,957 24,644 87,356 8,942 36,792
Rozktad rozmiar6w porow
BET. m¥ Powierzchnia Calkowita obj¢tos¢ | Objetosé mikropo- Sredni rozmiar
T8 mikroporéw, m*/g pordw, mm’/g row, mm’/g poréw, nm
6,664 0,588 3,71 0,026 14,24
0.0009
E  0.0006
o
g
JCA
S
S 0.0003 -
T
0 T T T
0 40 80 120 160
D [nm]

Rys. 3. Rozktad rozmiaréw poréw w czastkach popiotu ze spalania wegla brunatnego

w kotle fluidalnym

Fig.3. Pore size distribution in particles of ash from lignite fluidized bed combustion
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Rys.4. Rozktad rozmiaréw czastek popiotu ze spalania wegla brunatnego w kotle fluidalnym
Fig. 4. Particle size distribution of ash particles from lignite fluidized bed combustion

3. BADANIA PROCESU PRECYPITACII

Badania procesu precypitacji w procesie dwustopniowej karbonatyzacji wykonano
w laboratoryjnej instalacji badawczej, ktorej schemat przedstawiono na rysunku 5.
Podstawowym elementem instalacji jest reaktor szklany z ptaszczem grzejnym o po-
jemnosci 1 dm’, z rura cyrkulacyjna i 4 przegrodami, zaopatrzony w mieszadto $mi-
glowe. Reaktor wyposazony jest w uktad dozowania mieszaniny gazow (N,/CO,) i
dyspergowania gazow w cieczy, ktora jest roztwor otrzymany po rozpuszczeniu odpa-
du w wodzie, zawierajacy gtdwnie jony wapniowe i wodorotlenowe, a takze jony
Mg" i SO,”. Reaktor zaopatrzony jest w mierniki pozwalajace na pomiar podstawo-
wych parametrow, tj. temperatury i pH roztworu, natgzenia przeptywu gazoéw dozo-
wanych do reaktora i st¢zenia CO, na wylocie z reaktora.

Proces rozpuszczania odpadu (popiotu), w wyniku ktorego otrzymywano roztwor
zawierajacy jony wapnia i magnezu, prowadzono w reaktorze o pojemnosci 5 litrow
zaopatrzonym w mieszadto $migtowe z kontrolerem predkosci. Do dozowania gazow
w procesie absorpcji CO, wykorzystano wat mocujacy mieszadto, wykonany z rury
stalowej. Do srodka watu wprowadzono przewod o $rednicy wewngtrznej 4 mm, wy-
konany z polipropylenu, ktérego koniec wyprowadzono tuz ponizej topatek miesza-
dta. Na koncu przewodu zamontowano urzadzenie dyspergujace. Testowano rozne
warianty dyspergowania gazéw w cieczy: dozowanie rurka o Srednicy wewngtrznej 4
mm, dyspergowanie poprzez spiek szklany o duzej porowato$ci oraz dozowanie
z wykorzystaniem kulistego kamienia napowietrzajacego o matej porowatosci. Spo-
srod testowanych sposobow dyspergowania gazow w cieczy wybrano jako odpowied-
ni do dalszych badan wariant z wykorzystaniem kamienia napowietrzajacego. W
przypadku szklanego spieku o duzej porowatosci, na skutek bardzo intensywnego



wytracania si¢ czastek weglanow nastepowato zatykanie spieku, co uniemozliwiato
dalsze prowadzenie procesu. Dozowanie prosta rurka (pojedyncze pecherze o stosun-
kowo duzej $rednicy) nie zapewnialo takiego stopnia konwersji wapnia i wydajnosci
procesu wiazania ditlenku wegla jaki osiagnigto w przypadku zastosowania kamienia
napowietrzajacego.
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Rys. 5. Schemat instalacji do badania kinetyki precypitacji weglandéw powstajacych
w procesie mineralnej karbonatyzacji; 1 — butla N,, 2 — butla CO,, 3 — zawory regulacyjne,

4 — zbiornik przygotowania roztworu , 5 — separacja zawiesiny (lejek Biichnera, spiek szklany), 6 — naped
mieszadta, 7 — reaktor, 8 — analizator CO,, 9 — zawor, 10 — pompa perystaltyczna, 11 — pobodr probek do
analizy, F — pomiar natezenia przeptywu gazu, T — pomiar temperatury roztworu, pH — pomiar pH roz-
tworu, N — regulacja predkosci obrotowej mieszadta, PCC — weglan wapnia

Fig. 5. Schematic diagram of the experimental setup: 1 — N, bottle, 2 — CO, bottle, 3 — regulatory
valve, 4 — tank of feed solution, 5 — separation of slurry, 6 — mixer, 7 — reactor, 8 — CO, analyser, 9 — stop
valve, 10 — peristaltic pump, 11 — sample withdrawal, F — gas flow measurement, T — temperature control,

pH — measurement of pH in solution, N — mixer speed control, PCC — precipitated calcium carbonate



Badania wstgpne precypitacji wykonano z wykorzystaniem roztworéw otrzyma-
nych po rozpuszczeniu w wodzie pylow fluidalnych ze spalania wegla brunatnego w
Elektrowni Turéow (w stosunku 1:20) i mieszaniny gazow zawierajacych ok. 13%
CO,, co odpowiada stezeniu ditlenku wegla w gazach spalinowych. Proces rozpusz-
czania odpadu prowadzono ok. 30 minut, a otrzymany roztwor o pH ok. 13 zawierat
0,0535 mol-1" Ca™, 0,0125 mol1" SO,* 10,01 mol'1' Mg"™.

Badania procesu precypitacji prowadzono w nastgpujacy sposob:

Oproézniony reaktor przemywano strumieniem azotu. Nastgpnie reaktor napetniano
przygotowanym wczesniej roztworem po rozpuszczeniu odpadu, dalej dozujac do
reaktora strumien czystego azotu o okreslonym natgzeniu przepltywu. Po osiagnigciu
zadanej temperatury i ustabilizowaniu si¢ wskazan miernikow (pH, st¢zenie CO,)
wlaczano przeptyw ditlenku wegla. W trakcie pomiaru mierzono w sposob ciagly pH i
temperature roztworu, nat¢zenie przeptywu dozowanych gazow (osobno N, i CO»)
oraz predkos¢ obrotowa mieszadta. W trakcie prowadzenia procesu z reaktora pobie-
rano probki zawiesiny (ok. 20-25 ml), ktora nastgpnie filtrowano. W otrzymanym
przesaczu oznaczano stezenia: jondéw Ca™ metoda miareczkowania kompleksome-
trycznego w obecnosci kalcesu z wykorzystaniem roztworu EDTA, jonow Mg (test
LCK326) oraz jonow SO,” (test LCK353) z wykorzystaniem spektrofotometru
KORONA DR 2800. W przesaczu oznaczano takze catkowita ilos¢ rozpuszczonego
CO; (test LCK388). Po zakonczeniu pomiaru reaktor oprézniano. Czgs¢ zawiesiny
filtrowano, a otrzymany przesacz analizowano. Pozostata cz¢$¢ zawiesiny wykorzy-
stano do wykonania analizy ziarnowej powstatego produktu.

Proces precypitacji prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym, dla predkosci
obrotowej mieszadta rownej 600 min™, a sumaryczne natgzenie przeptywu gazu do-
zowanego do reaktora wynosito ok. 700 cm’min”'. Dla podanych warunkéw proces
prowadzono: 1 - do ustalenia si¢ stanu rownowagi (ustalenie wskazan pH, ustalenie
stgzenia CO, w gazie na wylocie z reaktora), 2 - do wartosci pH ok. 10.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Na rysunku 6 przedstawiono zmiany pH roztworu w trakcie prowadzenia procesu.
Na rysunkach 7-9 przedstawiono zmiany stezen jonéw Ca, SO, oraz catkowitej
ilosci ditlenku wegla rozpuszczonego w roztworze. Na rysunkach zaznaczono btedy
pomiarowe wyznaczonych stezen. Dla stgzen wyznaczanych na spektrofotometrze
maksymalny btad pomiaru wg certyfikatu producenta wynosi +20 mg-1" (SO4?) oraz
+10 mg1" (CO,). Poniewaz do analizy jonéw siarczanowych probke rozcienczano w
stosunku 1:1, btad pomiaru tego stezenia wynosi u nas £40 mg-1". Btad pomiaru ste-
zenia jonéw Ca™ obliczony metoda rézniczki zupetnej wynosi maksymalnie +2%
warto$ci mierzonej.

Z analizy danych przedstawionych na rysunkach 6-9 wynika, ze do wartosci pH
roztworu ok. 12 (tj. w warunkach prowadzenia procesu ok. 9 minut) stgzenie jondw
wapniowych systematycznie maleje, a catkowita ilos¢ CO, rozpuszczonego w wodzie



praktycznie si¢ nie zmienia. Jednocze$nie spadek stgzenia jondw wapnia odpowiada
ilosci CO, wprowadzonego do reaktora. Oznacza to, ze catkowita ilo$¢ ditlenku wegla
kierowanego do reaktora w tym czasie zostala zwiazana w postaci weglanu wapnia.
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Rys. 6. Zmiana pH roztworu podczas procesu karbonatyzacji
Fig. 6. Changes of solution pH value during the carbonation process

stezenie Ca*?, mol/l
o
P
w
1
L

0 T T T . .
0 10 20 30 40 50 60
czas, min

Rys. 7. Zmiana stezenia jonéw Ca™> w roztworze podczas procesu karbonatyzacji
Fig. 7. Changes of concentartion of Ca** ions in solution during the carbonation process

Po tym czasie nastepuje gwaltowny spadek pH roztworu, ros$nie st¢zenie catkowi-
tego CO, w roztworze, a stgzenie jondw wapniowych przez krotki czas jeszcze male-
je, a nastgpnie zaczyna rosna¢. W tych warunkach (wzrost pH roztworu) nastgpuje



bowiem rozpuszczanie si¢ weglanu wapnia, na skutek wzrostu st¢zenia jonow HCOj5
w roztworze. Stezenie jondéw wapniowych w roztworze po 9 minutach prowadzenia
procesu wynosito ok. 0,025 moll", a wigc ok. 50% jonéw Ca'> przereagowato w tym
czasie z ditlenkiem wegla i praktycznie 100% przeptywajacego CO, zostato zwiazane
w postaci weglanu wapnia.
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Rys. 8. Zmiana stgzenia jonow siarczanowych w roztworze podczas procesu karbonatyzacji
Fig. 8. Changes of concentration of sulphate ions in solution during the carbonation process

500

400 A L

300 | ¢

200 A

stezenie CO,, mg/l
»

100 A
<>§§§§?

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

czas, min

Rys. 9. Zmiana stgzenia CO, (catkowitego) w roztworze podczas procesu karbonatyzacji
Fig. 9. Changes of concentration of total CO, in solution during the carbonation process



Jednoczesnie w roztworze zardbwno w trakcie procesu jak i po zakonczeniu proce-
su precypitacji stezenie jonow siarczanowych jest niewiele nizsze, anizeli w roztwo-
rze wejsciowym. Nie zmienia si¢ takze stezenie jonow Mg™. Widaé wigc, ze
z roztworu wytraca si¢ glownie weglan wapnia. Uwzgledniajac ten fakt, stopien kon-
wersji wapnia w stosunku do wolnych jonéw Ca™, czyli pochodzacych tylko z roz-
puszczenia tlenku i wodorotlenku wapnia, wynosi ok. 68%.

Proces rozpuszczania si¢ weglanu wapnia w kwasnym $rodowisku prowadzi do
zmniejszenia rozmiarow otrzymywanych czastek. Mediana rozktadu rozmiaréw pro-
duktu otrzymanego po 10 minutach prowadzenia procesu wynosi ok. 7,83 um, nato-
miast gdy proces prowadzono do ustalenia si¢ rownowagi (pH réwne ok. 6.5),
otrzymano czastki, dla ktorych mediana rozktadu wynosi ok. 5,87 um. Rozktad roz-
miarow czastek weglanu wapnia otrzymanych po 10 minutach prowadzenia procesu
przedstawiono na rys. 10.
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Rys. 10. Rozktad rozmiaréw czastek otrzymanych w procesie karbonatyzacji roztworéow otrzymanych
po rozpuszczeniu popiotu fluidalnego ze spalania wegla brunatnego
Fig. 10. Particle size distribution of product of carbonation process using fly ash from lignite fluid-
ized bed combustion

WNIOSKI

e Badany popiot fluidalny po spaleniu wegla brunatnego moze by¢ wykorzystany
do wiazania ditlenku wegla w $rodowisku wodnym. Roztwory po rozpuszczeniu od-
padu sa mocno alkaliczne (pH ok. 13), a proces karbonatyzacji tych roztwordéw pro-
wadzi do wytracania weglanu wapnia o rozmiarach czastek rzedu kilku mikrometréw.

e W warunkach, w ktorych prowadzono badania, dla stezenia CO, w strumieniu
dozowanym do reaktora rownym ok. 13%, po 9 minutach procesu otrzymano 50%
konwersj¢ wapnia, przy jednoczesnej 100% konwersji ditlenku wegla.



e Przedstawiona w pracy instalacja moze pracowac zarbwno w sposob ciagly jak i
okresowy ze wzgledu na roztwor. W obu wariantach gazy dozowane sa w sposob cia-
gly. Planuje si¢ wykorzystanie instalacji do badan procesu wigzania CO, z zastosowa-
niem pytow fluidalnych z Elektrowni Turow, pochodzacych ze spalania wegla
brunatnego. Planowane badania pozwola okresli¢c wplyw stezenia CO, w gazach, cza-
su przebywania w reaktorze, intensywnosci mieszania oraz st¢zenia jonow wapnia i
jondéw siarczanowych w roztworze na efektywnos¢ wiazania ditlenku wegla oraz wia-
sciwosci otrzymywanego produktu. Wyniki tych badan pozwola takze na okreslenie
czasu niezbednego do osiagnigcia zadanego stopnia konwersji tlenkow metali oraz
ilosci odpadu potrzebnego do zwiazania jednostkowej masy CO,.

OZNACZENIA - SYMBOLS

Djs; — $rednica Sautera, um
Sauter mean diameter, pum
Dys — $rednica de Brouckere’a, um

de Brouckere mean diameter, pm
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JOLANTA JASCHIK, MANFRED JASCHIK, KRZYSZTOF WARMUZINSKI

SEQUESTRATION OF CARBON DIOXIDE BY MINERAL CARBONATION PROCESS USING FLY
ASH FROM LIGNITE FLUIDIZED BED COMBUSTION

The fixation of CO, in the form of inorganic carbonates, also known as mineral carbonation, is an in-
teresting option for the removal of carbon dioxide from various gas streams. The captured CO, is reacted
with metal-oxide bearing materials, usually naturally occurring minerals. The alkaline industrial waste,
such as fly ash can also be considered as a source of calcium or magnesium. The waste commonly occurs
in the pulverized form and thus does not require additional mechanical processing. The calcium and/or
magnesium oxides are usually unbounded and are more reactive towards CO, than silicates. The indus-
trial waste does not have to be mined and a relevant installation can be placed close to a waste source,
thus lowering the overall cost. Additionally, the hazardous waste can be deactivated through pH-
neutralization and mineral transformation. The storage capacity of industrial waste is limited and depend-
ent on developments of technology. However for specific applications carbon dioxide sequestration in
alkaline solid residues might be an attractive option.

In this work the preliminary studies of indirect (two-step) aqueous carbonation process using fly ash
from lignite fluidized bed combustion (FBC) are presented. The chemical and phase analyses show that
the FBC ash contains 29.1 wt. % of calcium (expressed in terms of Ca0O), and the content of free calcium
oxide is 12 wt. % (table 3). Based on the laser diffraction analyses it was found that the median particle
size is about 25 um, so the dust was finely comminuted (table 4). The experiments concerning the absorp-
tion of CO, and precipitation of carbonates were conducted in a laboratory installation that included a
reactor of a capacity of 1 dm® with a heating jacket. A schematic diagram of the experimental setup is
shown in Fig. 5. The solution directed to the reactor (7 in Fig. 5) was obtained after 30 min dissolution of
FBC ash in water under ambient conditions with an ash-to-solvent ratio of 1:20. The leachate contains
0.0535 mol-I" of Ca™ and 0.0125 mol1I" of SO42. The inlet gas stream was a mixture of nitrogen and
carbon dioxide, with about 13% of CO, (corresponding to its content in the flue gas). The measurements
were conducted under atmospheric pressure, at ambient temperature and for a stirrer speed of 600 min™.



The change of pH of solution and of the concentrations of Ca™*, SO, and total CO, in solution dur-
ing the carbonation process are shown in Figs. 6-9. After 9 minutes a 50% conversion of calcium was
attained, and almost 100% of carbon dioxide supplied in this time to the reactor was captured. The solid
phase contained only calcium carbonate, and no crystallization of calcium sulphate was observed. The
median size of CaCOj; particles was about 8 um (Fig. 10).

The results obtained clearly show that the fluidized lignite fly ash studied has the potential for car-
bonation and can be employed in the CO, capture from flue gas. Studies on CO, absorption and the pre-
cipitation of calcium carbonate in the process of mineral carbonation are underway. The dependence of:
CO, content in the inlet gas, intensity of mixing, concentration of Ca** and SO, ions in the solution and
residence time on the effectiveness of CO, capture and product characterization will be determined.



