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Sekwestracja ditlenku wegla metodg przyspieszone;
karbonatyzacji mineratow

Wstep

Wedlug powszechnych przewidywan [1] podstawowym
zrédtem energii w obecnym stuleciu beda nadal paliwa kopal-
ne (ropa naftowa, wegiel). Obserwowana akumulacja gazéw
cieplarnianych, szczegélnie CO,, w atmosferze 1 oceanach,
uwazana jest za przyczyne zmian klimatycznych i ekologicz-
nych, co wymusza rozwijanie technologii wychwytywania
i sktadowania CO,. Obecne szacunki ilosci dostepnych paliw
kopalnianych to 5000 gigaton wegla (GtC) przy rocznym zu-
zyciu 6 GtC/rok i1 przewidywanej konieczno$ci obnizenia
emisjii do 2 GtC/rok ilustruja skale problemu. Sktadowanie
winno by¢ bezpieczne, nieszkodliwe dla otoczenia i stabilne
(tzn. wykluczajace znaczacy powrdt CO,). W zwigzku z tym
ostatnim wymaganiem zwraca sie uwage na takie parametry
jak szybko§¢ reemisji i zwiazany z tym czas sktadowania. La-
ckner [1] zauwaza, ze przy 600 GtC sktadowanych w wieku
XXI, niewielka procentowo reemisja 2 GtC/rok charaktery-
zujaca stosowane obecnie technologie, dorowna planowane;j
obecnie dozwolonej emisji catkowitej. Technologie wychwyty-
wania i skladowania ditlenku wegla (Carbon Dioxide Capture
and Storage technologies, CCS) bazuja na wydzielaniu CO,
z gazow spalinowych (np. metodami sorpcyjnymi) i jego diu-
goterminowym sktadowaniu.

Problem sktadowania, zwanego sekwestracja jest tematem
niniejszej pracy. Ogromne ilo§ci deponowanego CO, i wyma-
gania dotyczace czasu skladowania sprawiaja, ze tak utyliza-
cja jak deponowanie w postaci biomasy maja znaczenie mar-
ginalne. Rowniez pojemno$¢ oceanéw na przyjmowanie CO,
w postaci kwasu weglowego jest ograniczona, a czasy depozy-
cji cho¢ siegajace setek lat, zbyt krotkie. Innym niebezpie-
czenstwem zwigzanym z depozycja w oceanach jest zamiana
problemu zanieczyszczenia atmosfery na problemy zakwasze-
nia ekosysteméw morskich. Najprostsze wydaje sie wstrzyki-
wanie CO, do podziemnych z16z tak, aby wypieraé i zastepo-
wacé CO, rope naftowa i1 gaz ziemny; koszty takiej operacji to
10 do 15 USD na tone CO,. Metoda ta stosowana jest obecnie,
dotyczy jednak jedynie CO, wydobywanego razem z kopalina-
mi, a takie podziemne rezerwuary maja oczywiscie ograni-
czong pojemnos$é. Ograniczenia takiego wydaja sie nie miec
podziemne poktady solankowe porowatych skal, jednak moga
sie one r6zni¢ czasem depozycji, moga tez byé narazone na
niestabilno$ci sejsmiczne.

Drozsza, lecz bardziej bezpieczng i gwarantujacq perma-
nentna depozycje metoda jest deponowanie CO, w postaci
weglanéw lub wodororoweglanéw (sekwestracja chemiczna,
karbonatyzacja mineratéw) np. w wyrobiskach po skatach
wykorzystywanych wcze$niej do pochtaniania CO,. Jest to
proces analogiczny do naturalnego wietrzenia skat. Zawar-

to§¢ w skorupie ziemskiej mineraléw zdolnych do pochlania-
nia CO, gltéwnie krzemianéw wapnia, magnezu, potasu i so-
du, jest praktycznie nieograniczona, stanowi bowiem ponad
50% masy skorupy ziemskiej; zaleca sie przy tym [1] stosowa-
nie w tym celu takich bogatych w krzemiany magnezu mine-
ratéw jak oliwin 1 chryzolit (serpentyn). Mineraty takie nale-
zy wydoby¢, rozdrobnié i poddaé reakcji z CO,. Szacowane
koszty etapéw wydobycia i rozdrobnienia mineratéw nie prze-
kraczaja 10 USD na tone CO,. Problem stanowi jednak szyb-
koéé procesu. Obecnie poszukuje sie ulepszonych metod przy-
spieszania reakcji pomiedzy alkalicznymi mineralami a CO,,
bowiem opracowane dotychczas metody pozwalajace na
utrzymanie odpowiedniej szybko$ci procesu sa zbyt kosztow-
ne. Rozwiazaniem problemu moze by¢é metoda dwustopniowa
z zastosowaniem kwasow karboksylowych.

Karbonatyzacja mineralow

Proces karbonatyzacji polega na reakcji ditlenku wegla
z mineralami zawierajacymi tlenki metali (najcze$ciej Mg lub
Ca), analogicznie do wietrzenia skal. Powstaja przy tym we-
glany 1 wodoroweglany oraz state produkty uboczne, np.
krzemionka. Karbonatyzacja jest procesem egzotermicznym,
dzieki czemu mozliwe jest zredukowanie iloéci zuzywanej
energii oraz obnizenie kosztow sekwestracji CO,,.

Proces naturalnego wietrzenia skat pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym Jjest bardzo wolny, a zatem w warunkach prze-
mystowych konieczne jest jego przyspieszenie. Mozna to uczynic¢
stosujac metode bezposrednia (metoda Kojimy), przy czym przy-
spieszenie reakcji polega na rozdrobnieniu mineratéw krzemia-
nowych do rozmiaru ok. 10 pm, dobraniu pH oraz stosowaniu
podwyzszonej temperatury i ciSnienia przez wiele godzin.

Preferowana w niniejszej pracy jest metoda poérednia,
w ktérej reaktywny skladnik (Mg®* Ca®") jest ekstrahowany
z mineralnej matrycy przez kwas mocniejszy od kwasu krze-
mowego (I etap), stabszy jednak od kwasu weglowego, co
umozliwia z kolei jego wyparcie przez kwas weglowy (II etap)
i zawrécenie do etapu I. Takimi stabymi kwasami moga by¢
dla przykladu wybrane kwasy karboksylowe; dostepne w li-
teraturze przedmiotu publikacje dotycza kwasu octowego [2].
Proces przebiega w 2 etapach:

— ekstrakcja sktadnikéw reaktywnych z matrycy mineratu:

CaSi04(s) + kwas (1) —
Ca* (1) + anion kwasowy(l) + HyO() + SiOy(s) 1)

— krystalizacja i depozycja weglanu wapnia po reakcji z CO,:

Ca?* (1) + anion kwasowy(l) + COy(g) + H,0() —
CaCOs4(s) + kwas(l) 2)
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Rys. 1. Wplyw parametréw procesowych na stopien ekstrakcji: (a) stosunku iloSciowego substratéow, (b) temperatury, (c) czestosci
obrotéw mieszadla
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Etap krystalizacji prowadzono w wyso-
kocisnieniowym  reaktorze tytanowym. _ wierzchni ktérego biegnie heterogeniczna reakcja chemiczna,
Stalos¢ temperatury zapewmgl 'plgszcz grzejny polaczony 5 opér dyfuzyjny stawia tworzaca sie z wyekstrahowanego
z regulatoren} temperatury. Clsnleple CO, utrzymywan(.) Na  mineralu warstwa porowata. Zaleznoéé stopnia przemiany X,
zadanym poziomie  przez koptrole Jjego doj plywu z butli Z8- od czasu trwania procesu t opisana jest wowczas zalezno$cia;
opatrzonej w zawor regulacyjny. Po procesie okre§lano anali-
tycznie zawarto$¢ wapnia w produktach. Przed i po kazdym f=t 4+t p R [B-3(1-X,)" —2X,]+
procesie mierzono rozklady rozmiaréw czastek, a czastki foto- ¢ 3D,c, 4 4
grafowano.
R
: B2 - a-x,)" ®)
Modelowanie procesu Tg

Jako wstepny model umozliwiajacy interpretacje przebiegu  gdzie: pp to gestoéé molowa CaSiOj, (wollastonitu) ¢, oznacza
procesu zaproponowano model kurczacego si¢ rdzenia, na po-  stezenie kwasu, D, to efektywny wspélczynnik dyfuzji kwasu

Rys. 3. Zdjecia mikroskopowe wollastonitu oraz produkoéw po ekstrakcji i krystalizacji
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w porach, R to poczatkowy promien czastki, rg =k.c,/2 to
szybkoé¢é reakeji powierzchniowej, A+bB — produkty (b =
1/2).

Model przewiduje zmiane mechanizmu kontrolujacego pro-
ces w trakcie trwania reakcji. Przez ok. 30 min mechanizmem
kontrolujacym jest reakcja powierzchniowa. W miare postepu
reakcji zaznacza sie coraz silniejszy wptyw dyfuzji [3]. Poréw-
nanie przewidywan modelu z wynikami do$wiadczalnymi
przedstawiono w dalszej czeéci pracy.

Dyskusja i wnioski

Efektywnos¢ etapu ekstrakeji okreSla stopien ekstrakeji
zdefiniowany zalezno$cia:

Stopien ekstrakeji = (Ca®* w roztworze)/(Ca®" w substacie)

Badania prowadzono dla réznych warto$ci nadmiaru mine-
ratu w stosunku do kwasu S, temperatury oraz czestosci ob-
rotow mieszadla. Przykladowe wyniki pokazano na rys. 1.
Nadmiar mineratu (niedomiar kwasu) skutkuje szybsza eks-
trakcja wapnia (Rys. 1a).

Wzrosty temperatury i czestoSci obrotéw powoduja wzrost
stopnia ekstrakeji, a ponadto znacznie skracaja czas procesu,
co sprawia, ze staje sie on bardziej atrakcyjny pod wzgledem
ekonomicznym (Rys. 1bc). Model, po dopasowaniu wsp6t-
czynnika dyfuzji, zapewnia zadowalajaca zgodno$é obliczen
z wynikami do$wiadczalnymi. Obserwowany wptyw tempera-
tury na wzrost wspoétczynnika dyfuzji jest zrozumiaty; pozor-

ny wzrost wspélezynnika dyfuzji ze wzrostem czestoéci obro-
téw mieszadla wynika ze Scierania porowatej warstwy krze-
mionki, za§ wiekszy wspdtczynnik dyfuzji dla wiekszego S
oznacza zmniejszanie sie porowato$ci ze wzrostem odlegtoéci
od powierzchni ziarna. Obserwacje te wykorzystane zostana,
w ulepszonej wersji modelu.

Efektywno$é etapu krystalizacji okre§lona jest na podsta-
wie konwersji wapnia (X,) definiowanej jako stosunek za-
wartoéci jonéw Ca®" w wytraconym weglanie wapnia do za-
warto$ci wapnia w substracie. Wyniki badan przedstawiono
na rys. 2. Wzrost temperatury i ci$nienia znacznie przyspie-
sza proces. Dziatanie kwasu na powierzchnie mineratu pro-
wadzi do zmian struktury powierzchni; zmniejsza sie tez roz-
miar czastek. Zgadza sie to z interpretacja wartoSci wspdt-
czynnika dyfuzji.
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Warsztaty skoncentrujg sie na zagadnieniach zwigzanych z produkcjg energii z wegla, takich jak technologie zapewniajace
wzrost wydajnosci i ograniczenie emisji. Poruszone zostang zagadnienia przestrzegania istniejacych ograniczen zwigzanych
z dwutlenkiem wegla — wymagajace opracowania, a nastepnie wdrozenia nowych technologii, w tym:

— superkrytyczne kotty CFB (z cyrkulacyjnym ztozem fluidalnym) i PF (miatowe);
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