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Streszczenie

Wiazanie CO, w zawiesinach odpadowo-wodnych przez mineralng karbonatyzacje jest jedng z metod
ograniczania emisji dwutlenku wegla. Mineralna karbonatyzacja (mineralna sekwestracja) CO, w zawie-
sinach popiotowo-wodnych jest procesem ztozonym. Na podstawie badan pochtaniania CO, przez zawie-
siny wodne popiotéw fluidalnych z Elektrocieptowni Tychy SA opracowano model kinetyczny sekwe-
stracji dwutlenku wegla. Model ten, opisujacy kinetyke sekwestracji CO,, jest proba okreslenia szybkosci
reakcji zachodzacych w poszczegdlnych etapach sekwestracji dwutlenku wegla, prowadzacych do jego
trwalego zwigzania i utworzenia stabilnych, w zatozonych warunkach, produktow. Sktad fazowy zawie-
sin popiotowo-wodnych, ich wspotzalezno§¢ w stanach rownowagowych przy wprowadzaniu CO, po-
zwala na postawienie tezy, ze wyniki badan popiotéw lotnych z Elektrocieptowni Tychy SA bgdzie moz-
na odnie$¢ do innych odpadéw przemystowych (popiotéw lotnych, odpadow z suchego i potsuchego
odsiarczania spalin, zuzli hutniczych, pylow z instalacji piecow cementowych), w ktorych wystepuja
takie same lub podobne sktady fazowe.

Kinetic model of carbon dioxide sequestration in aqueous solutions of selected
industrial waste

Abstract

Binding of CO, by mineral carbonation in aqueous waste suspensions is a method of reducing the
emissions of carbon dioxide. Mineral carbonation (mineral sequestration) of CO, in aqueous ash
suspensions is a complex process. Research on CO, absorption in aqueous suspensions of fluidized ashes
from a heat and power plant in Tychy served as a base to prepare a kinetic model of carbon dioxide
sequestration. The model, which shows the kinetics of CO, sequestration, is an attempt at determining the
speed of reactions taking place at each stage of carbon dioxide sequestration, leading towards its
permanent binding and the creation of products which are stable in the assumed conditions. The phase
composition of aqueous ash solutions and their interdependence on each other in equilibrium conditions
on introducing CO, makes it possible to argue that the results of research on fly ashes in the Tychy power
plant may be transferred to other industrial waste (fly ashes, waste from dry and semi-dry desulphur-
ization of flue gases, steel slag, cement kilns dusts), where the same or similar phase compositions
appear.

1. WPROWADZENIE

Koniecznos¢ redukceji ilosci dwutlenku wegla, wprowadzanego do srodowiska
przyrodniczego, wymusza poszukiwanie rozwigzan pozwalajacych zaré6wno na ogra-
niczenie gazowej emisji, jak i metod jego bezpiecznego wychwytywania i sktadowa-
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nia. Jedng z interesujacych metod unieszkodliwiania dwutlenku wegla jest mineralna
karbonatyzacja (IPCC 2007), w wyniku ktérej powstaja stabilne, oboj¢tne dla srodo-
wiska produkty. Mineralna karbonatyzacja (mineralna sekwestracja) polega na reakcji
CO, z tlenkami metali (przede wszystkim CaO i MgO), w wyniku ktérej powstaja
weglany. Do wigzania CO, w wyniku mineralnej karbonatyzacji moga by¢ stosowane
surowce naturalne (np. serpentyn), jak rowniez odpady (np. popioty lotne).

Propozycja zastosowania procesu karbonatyzacji wystgpujacego w przyrodzie,
jako metoda ograniczania emisji CO,, zostata opublikowana przez W. Seifritza w cza-
sopi$mie Nature w 1991 roku. Pierwsze jednak publikacje na temat badan prowadzo-
nych z wykorzystaniem surowcow naturalnych, zostaty opublikowane dopiero w po-
lowie lat 90. ubieglego wieku (Lackner i in. 1995; Lackner, Butt, Wendt 1997). Ze
wzgledu na wysokie koszty wydobycia i przerdbki surowcoéw naturalnych oraz zwig-
zang z tymi procesami dodatkowg emisj¢ dwutlenku wegla, rozpoczgto badania nad
zastosowaniem odpadéw do wigzania CO,. Badania prowadzono z wykorzystaniem
odpadow mineralnych, przede wszystkim zuzli hutniczych i popiotow lotnych (np.
Baciocchi i in. 2009; Huijgen, Comans 2006; Back i in. 2008).

W Polsce badania nad mineralng sekwestracja CO, byly prowadzone z zastoso-
waniem zawiesin odpadowo-wodnych, przede wszystkim na bazie popioldw lotnych
z energetyki zawodowej (Uliasz-Bochenczyk i in. 2007; Uliasz-Bochenczyk 2008;
2009; Uliasz-Bochenczyk, Mokrzycki 2009; Uliasz-Bochenczyk, Piotrowski 2008).

Szczegoblnie interesujagcym materiatem do wigzania CO, sg popioly fluidalne, kto-
re stanowig znaczaca ilosciowo grupe odpadow mineralnych o duzej zawartos$ci wol-
nego CaO, w niewielkim stopniu wykorzystywang gospodarczo. W ten spos6b mozna
zaliczy¢ mineralng sekwestracj¢ do metod niekonwencjonalnego zagospodarowywa-
nia popiotéw (Laczny 2002).

Z tego wzgledu do przeprowadzenia badan wybrano popioty z kotla fluidalnego
typu CYMIC zainstalowanego w Elektrocieptowni Tychy SA. Popioly te charaktery-
zowaly si¢ duza zawartoscig catkowitego CaO i1 wolnego CaO (Uliasz-Bochenczyk
2009). W kotlach tego typu temperatura procesu zawiera si¢ w granicach 950-1000°C,
co powoduje, ze powstajace popioly lotne znacznie rdznig si¢ od popiotdow powstaja-
cych w kotlach pytowych (Gawlicki 2007; Giergiczny 2006). Cechg charakterystyczna
popiotow fluidalnych jest mniejsza wodozadnos¢ w stosunku do tradycyjnych popio-
16w z kottow pytowych (Laczny 1983; Laczny, Dabrowska, Kubicki 1995).

Opracowany model, opisujacy kinetyke sekwestracji CO, na przykladzie zawiesin
wodnych popiolow z Elektrocieptowni Tychy SA, jest proba okreslenia szybkosci
reakcji zachodzacych na poszczegdlnych etapach sekwestracji dwutlenku wegla, pro-
wadzacych do jego trwalego zwigzania i utworzenia stabilnych, w zatozonych warun-
kach, produktow.

Zawarto$¢ poszczegdlnych mineralow w popiotach lotnych, ich wspoélzaleznosée
w stanach rownowagowych przy wprowadzaniu CO,, pozwala na postawienie tezy, ze
wyniki badan popiolow lotnych z Elektrocieptowni Tychy SA, bedzie mozna odnie$¢
do innych odpadéw przemystowych (popiotéw lotnych, odpadéw z suchego i potsu-
chego odsiarczania spalin, zuzli hutniczych, pytow z instalacji piecow cementowych),
charakteryzujacych si¢ podobnymi sktadami fazowymi.
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Gornictwo 1 Srodowisko

Mineralna sekwestracja CO, z zastosowaniem zawiesin popiotowo-wodnych jest
procesem zlozonym. Najwigkszy problem stanowi okre$lenie mechanizméw reakcji,
szczegblnie w jej poczatkowym okresie. Reakcje wigzania CO, przez zawiesiny po-
piotowo-wodne sg reakcjami heterogenicznymi. W procesach heterogenicznych,
oprocz parametrow stanu, takich jak: cisnienie, temperatura, stezenie, istotng role od-
grywaja inne czynniki charakteryzujace stan fizykochemiczny substratow. W przy-
padku zawiesin popiotowo-wodnych nalezy wymieni¢ przede wszystkim: sktad ziar-
nowy (stopien rozdrobnienia) oraz sktad fazowy (popiotu).

Przedstawiony w artykule model kinetyczny opracowano na podstawie badan
pochtaniania CO, przez zawiesiny popiotowo-wodne przeprowadzone w instalacji
opisanej w publikacji (Uliasz-Bochenczyk 2009). Badania pochtaniania wykonano
w Katedrze Inzynierii Srodowiska i Przerobki Surowcow AGH.

2. ANALIZA I DYSKUSJA WYNIKOW PRZEPROWADZONYCH BADAN

Analiza otrzymanych wynikow potwierdzita zlozono$¢ procesu wigzania gazowego
CO, przez zawiesing wodng popiotow fluidalnych z Elektrocieptowni Tychy SA. Na
podstawie zatozen do modelu termodynamicznego (Uliasz-Bochenczyk, Cempa 2010),
okreslono state szybkosci reakcji poszczegolnych obszarow etapow karbonatyzacji
zawiesiny wodnej popiotéw fluidalnych z Elektrocieptowni Tychy SA z dwutlenkiem

wegla (rys. 1).
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Rys. 1. Pochtanianie CO2 przez zawiesiny wodne popiotéw fluidalnych z Elektrocieptowni Tychy SA; t—czas, A, B, C,D
— etapy procesu karbonatyzaciji (Uliasz-Bochenczyk 2009; Uliasz-Bochenczyk, Cempa 2010)

Fig. 1. Absorption of CO2 by suspension prepared from fluidized ash from the Tychy heat and power plant; t - time,
A, B, C, D - stages of carbonization (Uliasz-Bochenczyk 2009; Uliasz-Bochenczyk, Cempa 2010)

Etap A (rys. 1)

W poczatkowej fazie wprowadzania CO, do mieszaniny reakcyjnej nastgpowata
dyfuzja gazu do roztworu, a nastgpnie jego stopniowe rozpuszczanie i reakcja z woda,
prowadzaca do zakwaszania srodowiska i wytwarzania jonéw COs>, ktore sg stabilne
w warunkach wysokiego pH zawiesiny. W tej fazie, pomimo wzrostu ilosci CO,, nie
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obserwowano wiec jego wiazania (pozioma linia w obszarze A). Jony wapnia Ca®",
powstajace z hydratacji i rozpuszczania portlandytu, zawartego w odpadzie, dopiero
po powstaniu jonow weglanowych natychmiast wchodzity z nimi w reakcje, czemu
towarzyszylo przejécie z fazy cieklej jonow wapnia Ca®" do fazy stalej (kalcyt
CaCOs;). Ze wzgledu na wysokie stezenie jonow wapnia w roztworze, reakcja ta za-
chodzita stosunkowo szybko

Ca’ + CO;> — CaCOs

Przyjmujac, ze reakcja jondow Ca>" z dwutlenkiem wegla jest reakcja II rzedu, na
podstawie danych eksperymentalnych, obliczono stata szybkosci reakcji na etapie A.
Dla warunkéw prowadzonego eksperymentu wyniosta ona ka = 1,54-107-s7".

Etap B (rys. 1)

Po wyczerpaniu si¢ jonéw Ca”", pochodzacych z portlandytu, nastepowato gwat-
towne spowolnienie reakcji wigzania CO,. Na etapie B gtéwnym donatorem jonow
wapniowych byty gliniany wapniowe i gliniany wapniowe z wbudowanymi w struktu-
re anionami siarczanowymi SO,> (ettryngit) zawarte w odpadzie. Przechodzenie jo-
now wapniowych z ettryngitu do roztworu byto uwarunkowane przede wszystkim
szybkos$cig hydratacji tego typu zwigzkow. Obnizenie pH spowodowalo zwickszenie
szybkosci aktywacji (rozpuszczania) ettryngitu i przechodzenie jonéw Ca** do roztwo-
ru. Etap karbonatyzacji ettryngitu wywieral decydujacy wpltyw na catkowitg szybkos¢
procesow sekwestracji CO, na etapie B

1/3(3C30A12033C&SO432H20)(S) + C02 i CaCO3(st) + CaSO4'2H20(St) +
+2/3A1(OH)3(pezp) + 23/3H,0

Efektem reakcji byto wigzanie CO, w postaci wytracanego kalcytu.

Reakcja dwutlenku wegla z ettryngitem w obszarze B byta reakcjg 11 rzedu, gdyz
sposob ,.indukowania” aktywnych jondw wapniowych nie wplywat na jej rzad reakc;ji.

Dla warunkow prowadzonego eksperymentu stata szybkosci reakcji tego etapu
procesu wyniosta kg = 0,72-107-s7".

Etap C (rys. 1)

Po wyczerpaniu si¢ jonow wapniowych, ktore przeszty do roztworu w wyniku
hydratacji ettryngitu i ich przereagowaniu z jonami weglanowymi, nastepowato wy-
hamowanie procesu sekwestracji CO, ze wzgledu na ,.deficyt” jonéw wapnia Ca*"
w zawiesinie. Oddziatywanie wody powodowato indukowanie hydrolizy i rozktad
krzemianoéw wapnia zawartych w odpadach. Efektem hydrolizy bylo uwalnianie jo-
noéw wapnia i powstawanie, reagujacego w tych warunkach z dwutlenkiem wegla,
wollastonitu — CaO-SiO,.

2Ca0-Si0y) + H,0 — Ca0-SiOy, + Ca™" + 20H
CaO-SiOz(S) + C02 i CaCO3(S) + SiOz(s)

W wyniku rekcji krzemiandw wapnia z woda byly uwalniane grupy wodorotlenowe
(OH"), co powodowato wzrost zasadowo$ci roztworu zawiesiny. Rozktad krzemianoéw
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i innych faz mineralnych powodowal uwalnianie jonéw wapnia, ktére w warunkach
wysokiego pH reagowaty z dwutlenkiem wegla

Ca” + CO;> — CaCOs

Procesy indukowania réwnowagi jonowej w zawiesinie nie mialy wptywu na rzg-
dowos$¢ reakcji wigzania dwutlenku wegla z uwalnianymi jonami wapnia. Obliczona
stata szybkosci dla tego etapu sekwestracji wyniosta ke = 3,3-1074-s™".

Etap D (rys. 1)

W obszarze tym, w wyniku braku faz mineralnych zawierajacych jony wapnia
i obnizenia pH roztworu zawiesiny, wynikajacego ze zwigkszenia stezenia jonow
HCOj} , nastgpito wyhamowanie procesu.

W warunkach prowadzonego procesu, w zwigzku z deficytem rozpuszczalnych
zwigzkdéw zawierajacych zwigzki wapnia, zostala ograniczona mozliwo$¢ wigzania
CO, z jonami Ca®" i wytracania si¢ kalcytu CaCOs.

Nadmiar wprowadzanego dwutlenku wegla powodowal przesunigcie stanu row-
nowagi reakcji

Ca® + CO;> — CaCOs

w kierunku rozpuszczania wytraconego kalcytu
CaCOs)+ CO, + H,O — Ca’ HCO; +H”

Dla warunkow prowadzonego procesu obliczona stata rtownowagi sekwestracji dwutlenku
wegla z zawiesing wodno-popiotowa w obszarze D wyniosta kp = 1,2-107*s™".

3. MODEL KINETYCZNY MINERALNEJ SEKWESTRACIJI CO,
W ZAWIESINIE POPIOLOWO-WODNEJ

W celu okreslenia szybkosci reakcji zachodzgcych na poszczegélnych etapach
procesu, nalezato ustali¢ posta¢ rownania kinetycznego danej reakcji i wyznaczy¢
warto$¢ statej szybkosci, korzystajac z wartosci doswiadczalnych dla wybranego ro-
dzaju odpadow. Reakcja moze by¢ n-tego rzedu, ale na ogdt nie przekracza drugiego.
W omawianym modelu wykorzystano metode calkowa oraz postuzono si¢ zrdznicz-
kowanymi wynikami do$§wiadczalnymi.

Jesli reakcja przebiega jako reakcja I, 11 lub III rzedu to jej szybko$¢ opisuje jedno
z réwnan kinetycznych:

_dstA =k,c, (dlareakcji I rzedu) (1)
dCA 2 ..

5 k,cy (dla reakeji II rzedu) 2)
dCA 3 ..

e kyc;; (dla reakcji III rzedu) 3)
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Poszczegolne rownania nalezy rozwigzaé z warunkiem poczatkowym, ze st¢zenie
c4jest funkcja stezenia CO, w czasie ¢. Po scalkowaniu rownan (1), (2) i (3) otrzymuje
si¢ nastgpujace zaleznosci stezenia CO; od czasu:

Inc, =Inc,, —kt (dlareakcji I rzedu) 4)
1 1 .
— =—+k,t (dla reakcji II rzedu) ®)]
€4 Cao
1 1 ..
— =——+2k;t (dla reakeji Il rzgdu) (6)
€4 Cao

Okreslenie rzedu reakcji polega na sporzadzeniu trzech wykresow: Inc, = f(¢), 1/c4= ff)
oraz l/ci = f(¢). Jezeli jeden z tych wykresow jest linig prosta, to rzad reakcji odpo-
wiada wyktadnikowi potegowemu w rownaniu okreslajacym jej szybko$¢ — réwnania
(4), (5), (6). Potwierdzity one, ze na kazdym etapie A, B, C i D, zachodzace reakcje
wigzania CO, byly reakcjami II rzgdu (punkty doswiadczalne uktadajg si¢ na linii
prostej).

Wyniki danych do$wiadczalnych przedstawiono na rysunkach 2—4.

Etap A
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Rys. 2. Zalezno$¢ zmiany ilosci pochtonietego CO2 w funkciji czasu dla etapu A
Fig. 2. Dependence of the absorbed CO2 on time for area A
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3. Zalezno$¢ zmiany iloci pochtonigtego CO2 w funkcji czasu dla etapu B

Fig. 3. Dependence of the absorbed CO2 on time for area B

y = 0,0002x + 0,0639

Etap C R? = 0,7597
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4. Zalezno$¢ zmiany ilosci pochtonietego CO2 w funkcji czasu dla etapu C
Fig. 4. Dependence of the absorbed CO2 on time for area C
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Etap D y = 3E-05x + 0,1007
R? = 0,6038
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Rys. 5. Zalezno$¢ zmiany ilosci pochtonietego CO2 w funkcji czasu dla etapu D
Fig. 5. Dependence of the absorbed CO2 on time for area D

Szybkos¢ reakcji sekwestracji dwutlenku wegla jest reakcja II rzedu w kazdej fa-
zie procesu i jest opisana rownaniem kinetycznym (2), z ktérego mozna obliczy¢ stata

szybkosci reakcji na etapie n (k,) przy zatozeniu, ze C, — stezenie CO, w czasie ¢

CnO -C -1

n

k=——".,5s
(C,Cpt
przy uwzglednieniu warunkow poczatkowych badan
Cn(FO) = Cyo; Cn(t) =G,
th=0;t=t
podstawiajac do rownania (2):

¢, = Mo ~ es)
V

CnOZM
V
gdzie:
¥ — objeto$é reaktora; ¥ = const., dm’;
k — stata szybkosci reakcji sekwestracji, s ';
N(max) — Poczatkowa (maksymalna) liczba moli CO, w reaktorze;
n() — liczba moli CO, zwigzanego w czasie sekwestracji (w czasie f);
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Gornictwo 1 Srodowisko

m(max) ~ m(f) (10)
Mo,

gdzie m) — masa CO, w reaktorze w czasie ¢, g;

=

M, =44,04 £
2 mol

otrzymuje si¢

n max
N(s) = N(max) {1 - #J (11)

1+ n(max)knt

Wzor (11) pozwala na obliczanie ilosci zwigzanego CO, dla okres$lonych parametrow
1 warunkéw prowadzenia procesu sekwestracji.

Ten sam rezultat mozna otrzyma¢ metoda rachunkowa. W tym celu podstawia si¢
doswiadczalne wartosci stezenia w zaleznosci od czasu do scatkowanego rownania
kinetycznego i oblicza odpowiednie stale szybkosci. Jezeli reakcja przebiega zgodnie
z mechanizmem zatozonego rzedu, to obliczone wartosci statych szybkosci sa stale
w granicach btedu pomiaru.

Wyniki przyktadowych obliczen statych & dla poszczegdlnych etapdéw procesu
(A, B, C i1 D), ustalonych na podstawie wszystkich danych doswiadczalnych i trzech
analizowanych rownan, zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. State szybko$ci reakcji dla poszczegélnych etapéw procesu sekwestracii

k dla etapu A k dla etapu B k dla etapu C k dla etapu D
0,00146 0,00103 0,00051 0,00021
0,00154 0,00109 0,00049 0,00021
0,00159 0,00110 0,00047 0,00020
0,00165 0,00111 0,00046 0,00020
0,00171 0,00112 0,00045 0,00018
0,00176 0,00113 0,00044 0,00018
0,00179 0,00113 0,00043 0,00014
0,00183 0,00113 0,00042 0,00015
0,00186 0,00113 0,00041 0,00012
0,00186 0,00112 0,00040 0,00012
0,00190 0,00111 0,00039 0,00011
0,00193 0,00110 0,00036 0,00011
0,00195 0,00108 0,00036 0,00010

Nalezy zwroci¢ uwagg, ze dla etapu A i B stale szybkos$ci wzrastaty w miare po-
stepu reakcji, a dla etapu C i D — malaty. Swiadczy to o zréznicowaniu szybkosci pro-
cesu, prawdopodobnie powstajacym w zwiazku z rodzajem reagenta w zawiesinie
popiotowo-wodne;.
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PODSUMOWANIE

Mineralna sekwestracja dwutlenku wegla w zawiesinach wodno-popiotowych od-
padow z kottéw fluidalnych z Elektrocieptowni Tychy SA jest procesem ztozonym,
w ktorym, oprocz etapéw zwigzanych ze zjawiskami fizycznymi (dyfuzja i rozpusz-
czanie gazowego CO,, rozpuszczanie i migracja z faz mineralnych jonéw wapnia
Ca™, zarodkowanie i wytracanie weglandéw), zachodza reakcje chemiczne zwiazane
Z powstawaniem jondéw weglanowych 1 wodoroweglanowych oraz ich reakcjami
z jonami wapnia, ktoére powoduja zmiany pH uktadu reakcyjnego (Uliasz-Bochen-
czyk, Cempa 2010).

Czynnikiem determinujagcym szybko$¢ calego procesu sg dyfuzja i rozpuszczanie
gazowego CO, w zawiesinie oraz szybko$¢ uwalniania jonéw wapniowych z faz mi-
neralnych, zawartych w odpadach do roztworu wodnego zawiesiny. Zjawiska te nie
wplywajg jednak na charakter reakcji chemicznych zwigzanych z sekwestracja dwu-
tlenku wegla w zawiesinach popiotlowo-wodnych. Na kazdym etapie wigzania CO,
z zawiesing odpadow, jest to reakcja II rzedu z jonami wapnia (Ca®"), prowadzaca do
powstawania kalcytu (CaCOs).

Wykonane badania i opracowany model kinetyczny procesow i reakcji zachodzg-
cych podczas wprowadzania gazowego dwutlenku wegla do zawiesin wodnych odpa-
déw, pozwala na zdefiniowanie parametrow procesowych sekwestracji CO, dla wielu
odpadow przemystowych, w ktorych wystepuje podobny sktad fazowy, jak w popio-
tach z kottow fluidalnych.
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