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Wiazanie CO, w zuzlach hutniczych na drodze mineralnej
karbonatyzacji
Czes¢ 1. Metody wigzania CO, na drodze bezpoSredniej
i posredniej karbonatyzacji

Wprowadzenie

Emisja ditlenku wegla jest jednym z najwazniejszych problemoéw zwigzanych z ochrong
srodowiska. W Polsce problem ten stat sig szczeg6lnie istotny od czasu podpisania przez
Polske Protokotu z Kyoto. Rowniez wprowadzenie systemu handlu uprawnieniami do emisji
CO, spowodowato intensyfikacjg zainteresowania tym problemem. Dotyczy to przede
wszystkim najwigkszych emitentow COj, takich jak: elektrownie i elektrocieptownie, huty,
cementownie itd. Istnieje wiele mozliwosci sekwestracji CO;, jednym z kierunkéw badan
jest sekwestracja na drodze mineralnej karbonatyzacji.

Idea unieszkodliwiania CO; na drodze mineralnej karbonatyzacji opiera si¢ na reakcji
CO, z tlenkami metali, w wyniku ktorej powstaja nierozpuszczalne weglany. W reakcji
karbonatyzacji CO, reaguje z tlenkami metali takich, jak np.: magnez, wapn lub zelazo
1tworzg si¢ weglany oraz wydziela sig ciepto w réznych ilosciach (IPCC... 2005). Mineralna
karbonatyzacja jest metoda bezpieczna ekologicznie, poniewaz w wyniku zachodzacych
procesow CO, jest trwale wigzane w formie weglanow.

Mineralna karbonatyzacja moze by¢ przeprowadzana metodg bezposrednia lub posrednia
(Huijgen, Comans 2003). W metodzie bezposredniej (jednoetapowej) minerat lub odpad
poddawany jest bezposrednio karbonatyzacji. W metodzie posredniej (dwuetapowej), sktad-
niki reaktywne sq wstgpnie ekstrahowane z matrycy mineralnej, a nastgpnie poddawane
reakcji z CO».
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Do mineralnej karbonatyzacji moga by¢ stosowane mineraty naturalne lub odpady.
Szczegolnie interesujace jest zastosowanie odpadéw do wigzania CO,. Do wiazania CO;
mogg by¢ stosowane state nieorganiczne odpady alkaliczne zawierajace CaO 1 MgO w takiej
formie, ktéra moze reagowa¢ z CO, (Huijgen, Comans 2005). W pordéwnaniu z zasto-
sowaniem surowcow naturalnych, odpady majg przede wszystkim tg przewagg, ze nie ponosi
sig kosztow zwiazanych z ich pozyskaniem. Dodatkowg zaleta stosowania odpadow jest fakt,
ze karbonatyzacja przy ich zastosowaniu jest procesem szybszym niz w przypadku wyko-
rzystania naturalnych mineratow.

Zastosowanie odpadow do mineralnej karbonatyzacji posiada jeszcze te zalete, ze
czgsto powstaja one w zaktadzie bedacym zarazem zrodtem emisji COj», jak w przypadku
elektrowni 1 hut, co eliminuje dodatkowe koszty transportu. Odpadami, ktore sa in-
teresujacym materialem do wiazania CO; sa zuzle hutnicze. Nalezy podkresli¢, ze hut-
nictwo zelaza 1 stali jest zaliczane do wigkszych przemystowych Zrodet emisji CO, w ka-
tegoril Procesy przemystowe (Tarkowski, Uliasz-Misiak 2004). Emisja CO, z produkcji
zelaza 1 stali w 2005 r. wyniosta 2 807,16 Gg (Krajowa... 2007). W Polsce zuzle
z hutnictwa zelaza i stali sg zaliczane, wedtug Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia
27 wrzesnia 2001 r. w sprawie katalogu odpadéw (Dz.U. nr 112, poz. 1206), do grupy
odpadow z procesow termicznych (kod 10) do podgrupy — odpady z hutnictwa zelaza i stali
(kod 10 02), rodzaj odpaddéw — zuzle z procesow wytapiania (wielkopiecowe, stalownicze)
(kod 10 02 01). ‘

Do sekwestracji CO, moga by¢ stosowane zuzle z hutnictwa zelaza i stali (Teir i in. 2007;
Hujigen 2007; Hujigen i in. 2004; Kodama i in. 2006; Zevenhoven, 2006; Hujigen, Comans
2004).

1. Wiazanie CO, w zuzlach

Ze wzgledu na wysoka zawarto§¢ CaO do sekwestracji CO, zostaly zapropo-
nowane zuzle hutnicze (Johnson 2000; Hujigen i in. 2004; Stolaroff i in. 2005; Ko-
dama i in. 2006; Hujigen 2007). Teoretycznie potencjalna zdolno$¢ zuzli hutniczych
przy zawarto$ci Ca w granicach 222,0-312,5 g/kg i1 zawarto$ci Mg w granicach 45,0—
~73,1 g/kg szacowana jest do sekwestracji CO; na poziomie 325,2-407,1 g/kg (Huijgen
i in. 2004).

Wigzanie CO, w zuzlach moze by¢ prowadzone na drodze karbonatyzacji bezpo-
$redniej poprzez wiazanie w zawiesinie odpadowo-wodnej (Johnson 2000; Huijgen 2007;
Huijgen i in. 2004) lub na drodze karbonatyzacji posredniej (Kodama i in. 2006; Teir
2007).

W przypadku karbonatyzacji bezposredniej, karbonatyzacja Ca ma miejsce w dwoch
kolejnych etapach; rozpuszczania i wytracania. Po poczatkowej szybkiej karbonatyzacji
Ca(OH); obecnego w zuzlach stalowniczych, Ca z glinokrzemianéw dyfunduje w kierunku
powierzchni 1 jest nastgpnie wymywany:
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CaSiO; (s) + 2H" (ag) — 2Ca*?(aq) + SiO; (s) + 2H;0 (1) (1

Wapni w roztworze karbonizuje i wytraca si¢ jako kalcyt na zewngtrznej powierzchni
ziaren popiotu:

Ca*?(aq) + CO5™ (aq) — CaCO;(s) + H" (aq) ()

W warunkach naturalnych reakcja chemiczna dzialania CO; na krzemiany wapniowe
przebiega bardzo powoli (Malolepszy 1989) dlatego proces ten wymaga odpowiednich
warunkow dla szybszego przebiegu reakcji, takich jak temperatura okoto 200°C 1 ci$nienie
okoto 2 MPa.

Zuzle stalownicze charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$ciag CaO. W wyniku hydratacji
tych zuzli powstaja miedzy innymi portlandyt (Ca(OH);) 1 uwodnione krzemiany wapniowe
(faza C-S-H), oraz ettringit (3CaO - Al;03 - 3CaSOy4 - 32H,0). Podstawowymi reakcjami dla
procesu karbonatyzacji zuzli stalowniczych sg nastgpujace reakcje (Huijgen 1 in. 2007):

Ca(OH), + CO; — CaCO; + H,0 ?3)

-; (3Ca0 - ALO; - 3CaSO; - 32H,0 + CO, - )

—» CaCO;+ CaSO, - 2H,0 + %AI(OH)3 + ?HzO

CaO - nSi0, - mH,0 (C-S-H) + CO, — CaCO; + Si0, + mH,0 (5)

1.1. Karbonatyzacja bezposrednia

Badania dotyczace mozliwosci zastosowania bezposredniej karbonatyzacji byty prowa-
dzone na zuzlach z produkcji stali nierdzewnej, granulowanych zuzlach wielkopiecowych
(Johnson 2000), zuzlach stalowniczych (Huijgen i in. 2004; Huijgen 2007).

Mineralna karbonatyzacja zuzli z produkcji stali nierdzewnej o zawartosci CaO —46,66%
oraz MgO — 9,75% przeprowadzana byta na zawiesinach o stosunku w/s (woda/suchych
sktadnikéw) od 0,1 do 0,2 (Johnson 2000). Badania byly prowadzone przy zastoso-
waniu czystego CO, i przy cisnieniu 0,3 MPa. OkreSlono ilo§¢ zwigzanego CO, na
podstawie przyrostu masy probek po procesie karbonatyzacji. Najwiekszy przyrost masy
wynoszacy 20%, a tym samym najwigcej CO, zostalo zwiazane przez probki zawiesin
zuzlowo-wodnych przy w/s = 0,125. Najnizszy okolo 7,5% przyrost masy stwierdzono
przy w/s = 0,2.
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Dla zuzli wielkopiecowych o zawartosci 41,38% CaO i 6,84% MgO badania wykazaty
stosunkowo niski, bo wynoszacy okoto 3% przyrost masy (Johnson 2000).

Dla zawiesin zuzlowo-wodnych o sktadach opartych na zuzlach stalowniczych o zawar-
tosciach CaO - 31,7% 1 MgO - 6,0%, badania prowadzono w réznych warunkach tem-
peratury, ci$nienia, czasu 1 w/s (Huijgen 1 in. 2004; Huijgen 2007). Stwierdzono, ze czyn-
nikami majacymi najwigkszy wplyw na konwersjg Ca maja przede wszystkim temperatura
i czas prowadzenia reakcji, uziarnienie oraz stosunek w/s. Wzrost temperatury z 25 do 175°C
znaczaco zwieksza konwersjg Ca. Dane uzyskane w zakresie temperatur 50 do 175°C moga
by¢ opisywane rownaniem Arrheniusa. Powyzej 175°C konwersja wykazuje odchylenie od
rownania Arrheniusa 1 w rezultacie najlepsza szybkosc reakcji osiagana jest w temperaturze
okoto 200°C. Powyzej 200°C stwierdzono spadek konwersji. Zachowanie to moze by¢
ttumaczone zmniejszeniem sig rozpuszczalnosci CO, w wodzie w wyzszych temperaturach.

Czynnikiem powodujacym wzrost konwersji oraz szybkosci reakcji jest rowniez mie-
lenie. Redukcja wielkosci ziaren z 2 mm do ponizej 38 um powoduje wzrost konwersji
z 24 do 74%. Badania wykazaty, ze w pierwszych 2 minutach procesu ponad 40% wapnia
ulega karbonatyzacji. Przy przedtuzeniu czasu procesu do 30 minut karbonatyzacji ulega
jedynie dodatkowo 13% CaO.

Maksymalna, ponad 70% konwersje Ca uzyskano dla zawiesin sporzadzonych na zuz-
lach o uziarnieniu ponizej 38 pm w temperaturze 200°C, cisnieniu CO; — 2,0 MPa 1 w czasie
15 minut.

Inng metodg wigzania CO, przy zastosowaniu zuzli hutniczych zaproponowali Stolaroff
11n. (2005). System sekwestracji CO, sktadajacy sig¢ z dwoch rownoleghtych warstw, z ktorych
jedna jest odwadniania i wyladowywana, a druga w tym samym czasie pracuje. Przez sys-
tem cyrkuluje roztwor wodny w sposob ciagly, ktory jest rozpylany z 10 m powyzej warstwy
zuzla. Roztwor przenika przez warstwg odpadow i jest zbierany w studzienkach. Roztwor
nasycony Ca(OH), jest pompowany z powrotem przez rozpylacz, pochianiajac CO, z powie-
trza w trakcie spadania. Z roztworu wytraca sig¢ CaCO3 w warstwie. Warstwa odpadéw powinna
zajmowac powierzchnig hektara i mie¢ 10 m wysokosci. Ilos¢ CO,, ktora moze by¢ wychwy-
cona 1 zwigzana przez proponowany system zostata oszacowana na 32 kt CO, na rok, a w wy-
niku mineralnej karbonatyzacji powstanie 73 kt CaCO3 w ciagu roku. System zuzywa okoto
140 kt zuzli. W proponowanym systemie moga by¢ rowniez wykorzystane odpady betonowe.

1.2. Karbonatyzacja posrednia

Mineralna karbonatyzacja posrednia dla zuzli stalowniczych zostata przebadana przy
zastosowaniu dwoch substancji chemicznych: 1,0 N roztworu NH4Cl (Kodama i in. 2006)
1 kwasu octowego (CH3COOH).

W celu ekstrakcji jonéw wapnia i/lub magnezu zostat zaproponowany chlorek amonu
(Kodama 1 in. 2006). Reakcja ta ma przebieg nastepujacy:

— etap 1, w ktorym przeprowadzana jest ekstrakcja jonow Ca za pomoca 1,0 N roztworu

NH4ClL:
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4NH,Cl + 2Ca0 - Si0; — 2CaCl, + SiO,{ + 4NHj; + 2H,0 (6)

— etap 2, w ktorym nastepuje absorpcja CO, 1 wytracanie sig CaCOj5:
4NH; + 2CO, + 2H,0 + 2CaCl, — 2CaCOsd + 4NH,CI (N

Badania byly prowadzone na zuzlach o ré6znym stopniu uziarnienia oraz o zawartosci
CaO - 49,3% i MgO - 5,8%. Otrzymane wyniki potwierdzity, ze ekstrakcja wzrasta ze
zmniejszeniem wielko$ci uziarnienia zuzli. Maksymalna konwersjg wynoszaca 70% otrzy-
mano dla zuzli o uziarnieniu wynoszacym ponizej 106 pm.

Inny proces karbonatyzacji posredniej dla wiazania CO; w zuzlach zaproponowano
poprzez zastosowanie kwasu octowego (Teir 2006; Teiriin. 2007; Eloneva in. 2007). Proces
miat na celu opracowanie technologii produkcji weglanu wapnia bgdacego podstawowym
surowcem do produkcji cementu z zuzli konwertorowych i zuzli wielkopiecowych. Badania
oparto na procesie zaproponowanym przez zespot Kakizawa i in. (2001), wykorzystujacy
kwas octowy do ekstrakcji jonéw wapniowych z wollastonitu.

CaSi0; + 2CH;COOH — Ca® + 2CH;CO0™ + H,0 + Si0, (8

Ca® + 2CH;COO™ + CO, + H,0 —> CaCO3{ + 2CH;COOH ©)

Jednak w przypadku zuzli stalowniczych nalezy bra¢ rowniez pod uwage zawarto$é
jondéw magnezowych, dla ktorych reakcja z kwasem octowym moze przebiega¢ w naste-
pujacy sposob:

MgSiO; + 2CH;COOH — Mg?* + 2CH;CO0™ + H,0 + SiO, (10)

Mg™ + 2CH;COO™ + CO, + H,0 — MgCO;4 + 2CH;COOH (11

W wyniku zastosowania kwasu octowego Ca jest fatwo tugowany z zuzla. Jednak inne
sktadniki zuzli, takie jak: magnez, glin, zelazo i krzemionka, rowniez ulegaja rozpuszczeniu.
Krzemionka tworzy forme zelu w roztworze kwasu octowego w temperaturze powyzej 70°C
1 moze zosta¢ usunigta przez filtracje.

Przeprowadzone badania (Teir 2006; Teir i in. 2007; Eloneva i in. 2007) wykazaly
mozliwo$¢ produkceji wzglednie czystego weglanu wapnia (80-90%) z zuzli wielkopie-
cowych i bardzo czystego (> 99%) CaCOs3 z zuzli konwertorowych.
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Podsumowanie

Sekwestracja CO, na drodze mineralnej karbonatyzacji jest bezpiecznym ekologicznie
sposobem jego utylizacji. W wyniku procesow zachodzacych na drodze mineralnej karbo-
natyzacji CO,, jest trwale wigzany i powstaja termodynamicznie stabilne produkty, obojetne
dla §rodowiska, w postaci weglandw. Interesujaca opcja ograniczenia emisji CO» jest jego
sekwestracja na drodze mineralnej karbonatyzacji w zuzlach z hutnictwa zelaza i stali,
ktore jest jednym z wigkszych zrodet emisji CO, z przemyshu. Teoretycznie potencjat zuzli
do sekwestracji CO, wynosi 0,25 kg/kg (Huijgen 1 in. 2004).

Potencjat sekwestracji CO; na drodze mineralnej karbonatyzacji przy zastosowaniu
zuzli, biorac pod uwage emisj¢ catkowita i emisjg z hut, byt szacowany dla $wiata 1 wynosi
okoto 70-180 Mt/CO»/r. (Teir 2007), Finlandii (Teir i in. 2007) i Stanéw Zjednoczonych
(Stolaroff i in. 2005). W Finlandii szacowany potencjat sekwestracji zuzli wynosi 8-21%
emisji z jednej huty. Dla Stanow Zjednoczonych potencjat sekwestracji CO, w Zuzlach oraz
granulowanych zuzlach wielkopiecowych szacowany jest na 4,6 Mt CO,/rok (Stolaroff
1 in. 2005).

Obecnie wigkszo$¢ badan dotyczaca mineralnej karbonatyzacji skierowana jest na opra-
cowanie metody mineralnej sekwestracji dla odpadéw, ktéra bylaby jak najmniej energo-
chtonna i pozwalalaby na gospodarcze wykorzystanie produktow reakcji z CO,. Jednym
z najbardziej obiecujacych kierunkow badan jest okreslenie mozliwos$ci zastosowania mine-
ralnej karbonatyzacji do produkceji weglanu wapnia z zuzli stalowniczych za pomoca kwasu
octowego.

Badania dotyczace zastosowania zuzli konwertorowych do wigzania CO; sa wykony-
wane w ramach realizacji projektu badawczego finansowanego przez Ministerstwo Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego nr 524 025 32/2619. Do utylizacji CO, bgda wykorzystywane
zuzle konwertorowe o wysokiej zawarto$ci CaO 1 MgO. Wyniki dotyczace stopnia karbo-
natyzacji polskich zuzli konwertorowych uzyskane w ramach realizacji niniejszego projektu
beda tematem nastgpnych publikacji.

Artykut opracowano w ramach projektu finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
nr 524 025 32/2619.
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WIAZANIE CO; W ZUZLACH HUTNICZYCH NA DRODZE MINERALNEJ KARBONATYZACJI
CZESC 1. METODY WIAZANIA CO; NA DRODZE BEZPOSREDNIEJ | POSREDNIEJ KARBONATYZACII

Stowa kluczowe

Sckwestracja CO,, mineralna karbonatyzacja, zuzle z hutnictwa zelaza i stali

Streszczenie

Zwickszona cmisja CO, oraz jego negatywny wptyw na zmiany klimatyczne spowodowaty intensyfikacjg
badan dotyczacych sekwestracji, czyli wychwytywania i utylizacji ditlenku wegla. Jedna z metod utylizacji CO,
jest jego wiazanie na drodze mineralnej karbonatyzacji. Metoda ta polega na wiazaniu CO, w mineratach
naturalnych lub odpadach. Jest to metoda bezpieczna ekologicznie, poniewaz CO, jest trwale wigzany, a powstate
w wyniku reakcji weglany nie maja negatywnego wptywu na srodowisko naturalne. Mineralna karbonatyzacja
moze by¢ przeprowadzana metoda bezposrednia, w ktérej minerat lub odpad poddawany jest bezposrednio
karbonatyzacji lub poérednia, w ktorej skladniki reaktywne sa wstepnie ekstrahowane z matrycy mineralnej,
a nastepnie poddawane reakcji z CO,. Mineralna karbonatyzacja jest interesujaca opcja dla redukcji CO, przy
zastosowaniu odpad6w, szczegdlnie tych, ktore powstaja u znaczacych emitentéw ditlenku wegla. Odpady maja tg
przewagg nad stosowanicm surowcéw naturalnych do wigzania CO,, ze nie ponosi sig kosztéw zwiazanych z ich
pozyskaniem. Dodatkowa zaleta stosowania odpadow jest fakt, ze karbonatyzacja przy ich zastosowaniu jest
procesem szybszym niz w przypadku zastosowania naturalnych mineratow. Do wigzania CO, moga by¢ stosowanc
state nicorganiczne odpady alkaliczne zawierajace CaO i MgO w formie, ktora moze reagowa¢ z CO,. Odpadami,
takimi sa m.in. zuzle z hutnictwa zelaza i stali, ktore stanowia potencjalny materiat do sekwestracji ditlenku wegla
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na drodze mincralnej karbonatyzacji. Obecnic wigkszo$¢ badan dotyczaca mincralnej karbonatyzacji przy zasto-
sowaniu zuzh hutniczych skicrowana jest na opracowanic metody sckwestracji, ktora bytaby jak najmnicj
cnergochionna 1 pozwalataby na gospodarcze wykorzystanic produktow reakcji z CO,. Jednym z najbardzicj
obiccujacych kicrunkow badan jest okreslenic mozliwosci zastosowania mincralnej karbonatyzacji do wytwa-
rzania wgglanu wapnia z zuzli za pomoca kwasu octowego. W artykule omowiono przeglad opracowanych dotad
mozliwosci 1 metod wigzania CO, przez zuzle z hutnictwa zelaza 1 stali na drodzec mineralnej karbonatyzacji
bezposredniej i posrednie;j.

CO; FIXATION IN METALLURGICAL SLAGS THROUGH MINERAL CARBONATION MECHANISM
PART 1. CO; BONDING METHODS VIA DIRECT AND INDIRECT CARBONATION

Key words

CO, scquestration, mineral carbonation, slags from iron and steel industry

Abstract

The increasing CO, cmission and its negative impact on climatc changes has led to the intensification of
rescarches on scquestration, i.e. capture and utilization of carbon dioxide. One of CO, utilization methods is its
bonding via mineral carbonation. This method rests on bonding of CO, in natural minerals or wastes. It is an
ccologically safe method as CO, is permanently bonded, and carbonatcs originating in the reaction do not influence
ncgatively natural environment. Mineral carbonation may be carried out via dircct method with the minerals or
wastcs undergoing direct carbonation or indirect, with the reactive components pre-cxtracted from mineral matrix,
and then treated with CO,. Mineral carbonation is an interesting option to rcduce CO, by using wastes, in
particular, those produced by significant emissioners of carbon dioxide. When the wastes arec cmployed in mineral
carbonation, they are used economically. The advantage of wastes usage for CO, bonding over natural resources is
that there are not any costs involved with their acquisition. An additional advantage of wastes usage 1s the fact that
carbonation becomes a faster process compared with natural resources use. For CO, bonding the pcrmancnt
inorganic alkaline wastes containing CaO and MgO can be used, in the form which reacts with CO,. Such types of
wastes include among others slags from iron and steel industry, which constitute potential material for carbon
dioxide scquestration via mineral carbonation. Nowadays, most of researches on mineral carbonation with the use
of mctallurgical slags are aimed at claborating a sequestration method which is least power-consuming and allows
cconomic usage of CO, reaction products. Onc of the most promising rescarch directions is determination of
possibilities of mineral carbonation usc for calcium carbonate production from steel slags with the employment
of acctic acid. In the article, there has been presented a review of possibilitics and methods, worked out up to
the present moment, of CO, bonding through slags from iron and steel industry via direct and indirect mineral
carbonation.



