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Sekwestracja ditlenku wêgla metod¹ przyspieszonej
karbonatyzacji minera³ów

Wstêp

Wed³ug powszechnych przewidywañ [1] podstawowym
Ÿród³em energii w obecnym stuleciu bêd¹ nadal paliwa kopal-
ne (ropa naftowa, wêgiel). Obserwowana akumulacja gazów
cieplarnianych, szczególnie CO2, w atmosferze i oceanach,
uwa¿ana jest za przyczynê zmian klimatycznych i ekologicz-
nych, co wymusza rozwijanie technologii wychwytywania
i sk³adowania CO2. Obecne szacunki iloœci dostêpnych paliw
kopalnianych to 5000 gigaton wêgla (GtC) przy rocznym zu-
¿yciu 6 GtC/rok i przewidywanej koniecznoœci obni¿enia
emisjii do 2 GtC/rok ilustruj¹ skalê problemu. Sk³adowanie
winno byæ bezpieczne, nieszkodliwe dla otoczenia i stabilne
(tzn. wykluczaj¹ce znacz¹cy powrót CO2). W zwi¹zku z tym
ostatnim wymaganiem zwraca siê uwagê na takie parametry
jak szybkoœæ reemisji i zwi¹zany z tym czas sk³adowania. La-
ckner [1] zauwa¿a, ¿e przy 600 GtC sk³adowanych w wieku
XXI, niewielka procentowo reemisja 2 GtC/rok charaktery-
zuj¹ca stosowane obecnie technologie, dorówna planowanej
obecnie dozwolonej emisji ca³kowitej. Technologie wychwyty-
wania i sk³adowania ditlenku wêgla (Carbon Dioxide Capture
and Storage technologies, CCS) bazuj¹ na wydzielaniu CO2

z gazów spalinowych (np. metodami sorpcyjnymi) i jego d³u-
goterminowym sk³adowaniu.

Problem sk³adowania, zwanego sekwestracj¹ jest tematem
niniejszej pracy. Ogromne iloœci deponowanego CO2 i wyma-
gania dotycz¹ce czasu sk³adowania sprawiaj¹, ¿e tak utyliza-
cja jak deponowanie w postaci biomasy maj¹ znaczenie mar-
ginalne. Równie¿ pojemnoœæ oceanów na przyjmowanie CO2

w postaci kwasu wêglowego jest ograniczona, a czasy depozy-
cji choæ siêgaj¹ce setek lat, zbyt krótkie. Innym niebezpie-
czeñstwem zwi¹zanym z depozycj¹ w oceanach jest zamiana
problemu zanieczyszczenia atmosfery na problemy zakwasze-
nia ekosystemów morskich. Najprostsze wydaje siê wstrzyki-
wanie CO2 do podziemnych z³ó¿ tak, aby wypieraæ i zastêpo-
waæ CO2 ropê naftow¹ i gaz ziemny; koszty takiej operacji to
10 do 15 USD na tonê CO2. Metoda ta stosowana jest obecnie,
dotyczy jednak jedynie CO2 wydobywanego razem z kopalina-
mi, a takie podziemne rezerwuary maj¹ oczywiœcie ograni-
czon¹ pojemnoœæ. Ograniczenia takiego wydaj¹ siê nie mieæ
podziemne pok³ady solankowe porowatych ska³, jednak mog¹
siê one ró¿niæ czasem depozycji, mog¹ te¿ byæ nara¿one na
niestabilnoœci sejsmiczne.

Dro¿sz¹, lecz bardziej bezpieczn¹ i gwarantuj¹c¹ perma-
nentn¹ depozycjê metod¹ jest deponowanie CO2 w postaci
wêglanów lub wodororowêglanów (sekwestracja chemiczna,
karbonatyzacja minera³ów) np. w wyrobiskach po ska³ach
wykorzystywanych wczeœniej do poch³aniania CO2. Jest to
proces analogiczny do naturalnego wietrzenia ska³. Zawar-

toœæ w skorupie ziemskiej minera³ów zdolnych do poch³ania-
nia CO2, g³ównie krzemianów wapnia, magnezu, potasu i so-
du, jest praktycznie nieograniczona, stanowi bowiem ponad
50% masy skorupy ziemskiej; zaleca siê przy tym [1] stosowa-
nie w tym celu takich bogatych w krzemiany magnezu mine-
ra³ów jak oliwin i chryzolit (serpentyn). Minera³y takie nale-
¿y wydobyæ, rozdrobniæ i poddaæ reakcji z CO2. Szacowane
koszty etapów wydobycia i rozdrobnienia minera³ów nie prze-
kraczaj¹ 10 USD na tonê CO2. Problem stanowi jednak szyb-
koœæ procesu. Obecnie poszukuje siê ulepszonych metod przy-
spieszania reakcji pomiêdzy alkalicznymi minera³ami a CO2,
bowiem opracowane dotychczas metody pozwalaj¹ce na
utrzymanie odpowiedniej szybkoœci procesu s¹ zbyt kosztow-
ne. Rozwi¹zaniem problemu mo¿e byæ metoda dwustopniowa
z zastosowaniem kwasów karboksylowych.

Karbonatyzacja minera³ów

Proces karbonatyzacji polega na reakcji ditlenku wêgla
z minera³ami zawieraj¹cymi tlenki metali (najczêœciej Mg lub
Ca), analogicznie do wietrzenia ska³. Powstaj¹ przy tym wê-
glany i wodorowêglany oraz sta³e produkty uboczne, np.
krzemionka. Karbonatyzacja jest procesem egzotermicznym,
dziêki czemu mo¿liwe jest zredukowanie iloœci zu¿ywanej
energii oraz obni¿enie kosztów sekwestracji CO2.

Proces naturalnego wietrzenia ska³ pod ciœnieniem atmosfe-
rycznym jest bardzo wolny, a zatem w warunkach prze-
mys³owych konieczne jest jego przyspieszenie. Mo¿na to uczyniæ
stosuj¹c metodê bezpoœredni¹ (metoda Kojimy), przy czym przy-
spieszenie reakcji polega na rozdrobnieniu minera³ów krzemia-
nowych do rozmiaru ok. 10 �m, dobraniu pH oraz stosowaniu
podwy¿szonej temperatury i ciœnienia przez wiele godzin.

Preferowana w niniejszej pracy jest metoda poœrednia,
w której reaktywny sk³adnik (Mg2+

, Ca2+ ) jest ekstrahowany
z mineralnej matrycy przez kwas mocniejszy od kwasu krze-
mowego (I etap), s³abszy jednak od kwasu wêglowego, co
umo¿liwia z kolei jego wyparcie przez kwas wêglowy (II etap)
i zawrócenie do etapu I. Takimi s³abymi kwasami mog¹ byæ
dla przyk³adu wybrane kwasy karboksylowe; dostêpne w li-
teraturze przedmiotu publikacje dotycz¹ kwasu octowego [2].
Proces przebiega w 2 etapach:
– ekstrakcja sk³adników reaktywnych z matrycy minera³u:

CaSiO3(s) + kwas (l) �

Ca2+(l) + anion kwasowy(l) + H2O(l) + SiO2(s) (1)

– krystalizacja i depozycja wêglanu wapnia po reakcji z CO2:

Ca2+(l) + anion kwasowy(l) + CO2(g) + H2O(l) �

CaCO3(s) + kwas(l) (2)
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Badania doœwiadczalne

Minera³em wykorzystywanym w bada-
niach by³ krzemian wapnia zawarty
w minerale, wollastonicie. Wyniki badañ
prezentowane w niniejszej pracy dotycz¹
zastosowania kwasu octowego [2], bada-
nia nad mo¿liwoœci¹ wykorzystania in-
nych kwasów s¹ w toku.

Etap ekstrakcji prowadzono w szklanym
reaktorze zaopatrzonym w mieszad³o
i umieszczonym w czaszy grzejnej, w celu
zapewnienia warunków izotermicznych. Po
zakoñczeniu procesu okreœlano analitycz-
nie zawartoœæ wapnia w ekstrakcie.

Etap krystalizacji prowadzono w wyso-
kociœnieniowym reaktorze tytanowym.
Sta³oœæ temperatury zapewnia³ p³aszcz grzejny po³¹czony
z regulatorem temperatury. Ciœnienie CO2 utrzymywano na
zadanym poziomie przez kontrolê jego do- p³ywu z butli za-
opatrzonej w zawór regulacyjny. Po procesie okreœlano anali-
tycznie zawartoœæ wapnia w produktach. Przed i po ka¿dym
procesie mierzono rozk³ady rozmiarów cz¹stek, a cz¹stki foto-
grafowano.

Modelowanie procesu

Jako wstêpny model umo¿liwiaj¹cy interpretacjê przebiegu
procesu zaproponowano model kurcz¹cego siê rdzenia, na po-

wierzchni którego biegnie heterogeniczna reakcja chemiczna,
a opór dyfuzyjny stawia tworz¹ca siê z wyekstrahowanego
minera³u warstwa porowata. Zale¿noœæ stopnia przemiany XA

od czasu trwania procesu t opisana jest wówczas zale¿noœci¹:
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gdzie: ñB to gêstoœæ molowa CaSiO3 (wollastonitu), cA oznacza
stê¿enie kwasu, De to efektywny wspó³czynnik dyfuzji kwasu
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Rys. 1. Wp³yw parametrów procesowych na stopieñ ekstrakcji: (a) stosunku iloœciowego substratów, (b) temperatury, (c) czêstoœci
obrotów mieszad³a

Rys. 2. Wp³yw temperatury (a) i ciœnienia (b) na konwersjê wapnia

Rys. 3. Zdjêcia mikroskopowe wollastonitu oraz produków po ekstrakcji i krystalizacji



Prosimy cytować jako: Inż. Ap. Chem. 2009, 48, 5, 17-19

Nr 5/2009 IN¯YNIERIA I APARATURA CHEMICZNA Str. 19

w porach, R to pocz¹tkowy promieñ cz¹stki, r k cS s A� /2 to
szybkoœæ reakcji powierzchniowej, A+bB � produkty (b =
1/2).

Model przewiduje zmianê mechanizmu kontroluj¹cego pro-
ces w trakcie trwania reakcji. Przez ok. 30 min mechanizmem
kontroluj¹cym jest reakcja powierzchniowa. W miarê postêpu
reakcji zaznacza siê coraz silniejszy wp³yw dyfuzji [3]. Porów-
nanie przewidywañ modelu z wynikami doœwiadczalnymi
przedstawiono w dalszej czêœci pracy.

Dyskusja i wnioski

Efektywnoœæ etapu ekstrakcji okreœla stopieñ ekstrakcji
zdefiniowany zale¿noœci¹:

Stopieñ ekstrakcji = (Ca2+ w roztworze)/(Ca2+ w substacie)

Badania prowadzono dla ró¿nych wartoœci nadmiaru mine-
ra³u w stosunku do kwasu S, temperatury oraz czêstoœci ob-
rotów mieszad³a. Przyk³adowe wyniki pokazano na rys. 1.
Nadmiar minera³u (niedomiar kwasu) skutkuje szybsz¹ eks-
trakcj¹ wapnia (Rys. 1a).

Wzrosty temperatury i czêstoœci obrotów powoduj¹ wzrost
stopnia ekstrakcji, a ponadto znacznie skracaj¹ czas procesu,
co sprawia, ¿e staje siê on bardziej atrakcyjny pod wzglêdem
ekonomicznym (Rys. 1bc). Model, po dopasowaniu wspó³-
czynnika dyfuzji, zapewnia zadowalaj¹c¹ zgodnoœæ obliczeñ
z wynikami doœwiadczalnymi. Obserwowany wp³yw tempera-
tury na wzrost wspó³czynnika dyfuzji jest zrozumia³y; pozor-

ny wzrost wspó³czynnika dyfuzji ze wzrostem czêstoœci obro-
tów mieszad³a wynika ze œcierania porowatej warstwy krze-
mionki, zaœ wiêkszy wspó³czynnik dyfuzji dla wiêkszego S
oznacza zmniejszanie siê porowatoœci ze wzrostem odleg³oœci
od powierzchni ziarna. Obserwacje te wykorzystane zostan¹
w ulepszonej wersji modelu.

Efektywnoœæ etapu krystalizacji okreœlona jest na podsta-
wie konwersji wapnia (XCa) definiowanej jako stosunek za-
wartoœci jonów Ca2+ w wytr¹conym wêglanie wapnia do za-
wartoœci wapnia w substracie. Wyniki badañ przedstawiono
na rys. 2. Wzrost temperatury i ciœnienia znacznie przyspie-
sza proces. Dzia³anie kwasu na powierzchniê minera³u pro-
wadzi do zmian struktury powierzchni; zmniejsza siê te¿ roz-
miar cz¹stek. Zgadza siê to z interpretacj¹ wartoœci wspó³-
czynnika dyfuzji.
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