Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2010, 49, 2, 19-20

Nr 2/2010

INZYNIERIA 1 APARATURA CHEMICZNA

str. 19

Jerzy BALDYGA, Marek HENCZKA, Katarzyna SOKOLNICKA

e-mail: j.baldyga@ichip.pw.edu.pl

Zakfad Inzynierii i Dynamiki Reaktoréw Chemicznych, Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Politechnika Warszawska, Warszawa

Dwuetapowa mineralna karbonatyzacja
jako metoda dtugoterminowej izolacji dwutlenku wegla

Wstep

Niniejsza praca dotyczy metody zapobiegania efektowi cieplarnia-
nemu. Jednym z najwazniejszych gazow cieplarnianych jest dwutlenek
wegla, ktorego stgzenie w atmosferze znacznie wzrosto w ostatnich
latach. Aby zapobiec zmianom klimatu, konieczne jest poszukiwanie
metod ograniczenia emisji CO, gtéwnie pochodzacego ze spalania pa-
liw kopalnych.

Dlugoterminowa izolacj¢ dwutlenku wegla mozna osiagnaé stosu-
jac procesy sekwestracji. W wigkszosci proponowanych do tej pory
metod sekwestracji, CO, jest wstrzykiwany bezposrednio do oceanu,
gdzie zostaje zwiazany w postaci roztworu wodnego lub wprowadza-
ny pod ziemig. Koncepcja sekwestracji na drodze mineralnej karbona-
tyzacji oparta jest na wykorzystaniu zjawiska naturalnego wietrzenia.
W procesie tym dwutlenek wegla reaguje z mineratami zawierajacymi
tlenki metali, tworzac odpowiednie nierozpuszczalne weglany i staly
produkt uboczny, np. krzemionkg. Stosowanymi mineratami moga by¢
krzemiany wapnia lub magnezu, poniewaz wiaza one CO, w sposob
trwaly. Potencjalng korzys$cia mineralnej karbonatyzacji jest mozliwos¢
dlugotrwatego sktadowania CO, dzigki temu, Ze staty produkt wydzie-
la si¢ w postaci termodynamicznie stabilnej. Ponadto, karbonatyzacja
jest procesem egzotermicznym, co pozwala zmniejszy¢ ogolne zuzycie
energii i koszty sekwestracji CO,. Naturalne procesy wietrzenia w wa-
runkach atmosferycznych sa bardzo powolne, wigc dla przemystowego
wdrozenie tej metody konieczne jest skrocenie czasu reakcji, co moze
by¢ osiagnigte poprzez alternatywne sposoby prowadzenia procesu.
Ogolnie, proces mineralnej karbonatyzacji moze by¢ przeprowadzany
na dwa sposoby: bezposrednio — minerat jest karbonatyzowany w jed-
nym etapie i posrednio — reaktywny sktadnik jest najpierw ekstrahowa-
ny z matrycy mineratu, a nastgpnie poddawany reakcji z dwutlenkiem
wegla [1].

Niniejsza praca koncentruje si¢ na posredniej mineralnej karbonaty-
zacji z wykorzystaniem stabych kwasow karboksylowych jako mediow
ekstrakcyjnych.

Metodyka badan

Metoda polega na ekstrakcji jonow metalu (Mg2 *, Ca’ ) z matrycy
mineralnej kwasem silniejszym niz kwas krzemowy (faza I), ale do-
statecznie stabym, aby mozliwe bylo wyparcie go kwasem wegglowym
(II faza). Odzyskany kwas jest zawracany do etapu I. Kwas powinien
by¢ dobrany tak, aby zmiana energii Gibbsa dla kazdego etapu byta
ujemna, a reakcja mogta przebiega¢ samoistnie. Takimi stabymi kwa-
sami moga by¢ na przyktad kwasy karboksylowe; mozliwos¢ wyko-
rzystania kwasu octowego juz opublikowano [2, 3]; stosowanie kwasu
bursztynowego [3] i adypinowego jest przedmiotem zainteresowania
autor6w niniejszej pracy.

Do modelowania pierwszego etapu procesu mineralnej karbonaty-
zacji zaproponowano model kurczacego si¢ rdzenia. Heterogeniczna
reakcja chemiczna przebiega na powierzchni rdzenia. Opor dyfuzyjny
wynika z obecnosci porowatej warstwy krzemionki powstalej po eks-
trakcji jonow Mg2+ i Ca". Wstepne wyniki obliczen zostaty juz opu-
blikowane [4].

Badania doswiadczalne

Reaktywnym sktadnikiem wykorzystywanym w prezentowanych ba-
daniach jest krzemian wapnia obecny w minerale, wollastonicie. Wyni-
ki przedstawione w niniejszej pracy odnosza si¢ do stosowania dwoch

kwasow: bursztynowego i adypinowego; badania nad mozliwo$cia
korzystania z innych kwasow sa w toku.

Etap ekstrakcji prowadzono w reaktorze szklanym wyposazonym
w mieszadto (Rys. 1a), umieszczonym w czaszy grzejnej, w celu za-
pewnienia warunkow izotermicznych. Po zakonczeniu pierwszego eta-
pu zawartos¢ wapnia okre$lono analitycznie.

/i '
Rys. 1. Reaktor szklany do prowadzenia etapu ekstrakcji (a) i wysokocisnieniowy
stosowany w etapie wytracania (b)

Etap wytracania prowadzono w reaktorze wysokoci$nieniowym
(Rys. 1b), ktory utrzymywano w stalej temperaturze za pomoca ptasz-
cza grzejnego potaczonego z regulatorem temperatury. Cisnienie CO,
utrzymywano na statym poziomie kontrolujac jego poziom zaworem
na butli. Po zakonczeniu drugiego etapu procesu, zawarto$§¢ wapnia
okreslono poprzez analize¢ produktow metoda analityczna. Przed i po
procesie mierzono rozktad rozmiaréw czastek, ktore nastepnie fotogra-
fowano.

Efektywnos¢ etapu ekstrakcji okresla stopien ekstrakcji zdefinio-
wany jako stosunek liczby moli Ca™ znajdujacych si¢ w roztworze
do poczatkowej ilosci moli wapnia. Badania prowadzono dla réznych
warto$ci stosunku ilosci substratow, temperatury i szybkos$ci obrotowej
mieszadta.

Efektywnos$¢ etapu wytracania okreslana jest na podstawie konwersji
wapnia (X¢,) zdefiniowanej jako stosunek ilosci jonow Ca™ zawartych
w wytraconym CaCOj; do ilo$ci Ca”™" w substracie. Badano wplyw tem-
peratury i ci$nienia na przebieg procesu.

Wyniki i dyskusja

Wyniki doswiadczen etapu ekstrakcji dla réznych wartosci parame-
trow procesowych przedstawiono na rys. 2.

Stopien ekstrakeji ro$nie w miar¢ postgpu reakcji w kazdym przy-
padku, wyjatek stanowi przypadek nadmiaru wapnia w stosunku do
ilosci uzytego kwasu bursztynowego. Wplyw temperatury jest wyraz-
ny zar6wno dla kwasu bursztynowego jak i adypinowego. Wzrost tego
parametru znacznie skraca czas reakcji od 300 do 90 min w przypadku
kwasu bursztynowego oraz od 210 do 90 min dla kwasu adypinowego,
co sprawia, ze proces staje si¢ bardziej atrakcyjny pod wzgledem eko-
nomicznym. Efekt mieszania jest niewielki dla kazdego kwasu, zatem
aby zmniejszy¢ koszty procesu badania moga by¢ przeprowadzane dla
nizszej z badanych wartosci tego parametru. Kwasy dikarboksylowe
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cze$nie szybkos¢ reakcji spada.
Jest to powodowane zmniejsza-
niem si¢ powierzchni rdzenia
oraz osadzaniem si¢ SiO, na po-
wierzchni czastek wollastonitu.
Typowe wyniki badan nad eta-
pem wytracania dla r6znych war-
to$ci parametrow procesowych
przedstawiono na rys. 3.
Konwersja wapnia X, okresla
wydajno$¢ wytracania weglanu
wapnia. Wzrost ci$nienia dwu-
tlenku wegla i temperatury reakcji
prowadzi do zwigkszenia ilosci
wytraconego wapnia. Wplyw cis-
nienia jest wyrazniejszy dla kwasu
bursztynowego. Dla 90 min i p =
70 [bar] konwersja wapnia osig-
gnela niemal 100%. Zastosowanie
wysokiej warto$ci ci$nienia nie
jest konieczne dla kwasu adypi-
nowego, poniewaz wzrost X, jest
raczej niewielki. Wplyw tempera-
tury jest bardziej skomplikowany.
Aby obnizy¢ koszty prowadzenia
procesu stosowanie kwasu bursz-
tynowego w temperaturze 80°C
zalecane jest, za$ jeszcze wigksza
wydajnos¢ daje stosowanie kwasu
adypinowego w T'= 100 [°C].

Podsumowanie

Zaproponowano dwuetapowy
proces mineralnej karbonatyza-
cji przyspieszonej poprzez uzy-
cie kwasoéw dikarboksylowych.
Opisano zastosowanie kwasow
bursztynowego 1 adypinowego
jako mediow ekstrakcji. Dobor
kwasu decyduje o przebiegu ca-
fego procesu. Badania wykazaty

istotny wplyw rodzaju kwasu na
czas trwania procesu, jego sku-
tecznos¢ i wlasciwosci produktow
uzyskanych po kazdym z etapow
mineralnej karbonatyzacji.
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Rys. 2. Porownanie stopnia ekstrakcji dla roznych warto$ci (a) temperatury, (b) predkosci obrotowej mieszadta,
(c) stosunku masowego substratow S oraz (d) stezenia kwasu.
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(bursztynowy i adypinowy) sa zalecane do stosowania w procesie mi-
neralnej karbonatyzacji, pozwalaja bowiem wyekstrahowac¢ cala zawar-
to$¢ wapnia z mineratu po 90 minutach reakcji dla 7= 80[°C] i N = 300
[rpm]. Pomimo Ze stopien ekstrakcji ro$nie z czasem reakcji, jedno-

Rys. 3. Wplyw cisnienia (a) i temperatury (b) na konwersj¢ wapnia

dliwych i

cieplarnianych”.
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