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Ocena mo¿liwoœci sekwestracji ditlenku wêgla
w wodnych zawiesinach wybranych popio³ów lotnych

Wprowadzenie

Stanowi¹ce uci¹¿liwy odpad wapienne popio³y lotne wykorzystywane by³y dotychczas
w niewielkim stopniu miêdzy innymi dlatego, ¿e obecne w nich tlenek wapnia i tlenek
magnezu s¹ materia³ami o bardzo zró¿nicowanym stopniu spieczenia, a tym samym znacznie
ró¿ni¹ siê aktywnoœci¹ chemiczn¹ w uk³adzie popió³ lotny–woda. Te ró¿nice, a tak¿e
wahaj¹ce siê w szerokich granicach zawartoœci wspomnianych tlenków w poszczególnych
partiach popio³ów lotnych uniemo¿liwiaj¹ ich szersze zastosowania jako sk³adnika ce-
mentów powszechnego u¿ytku lub betonów, nie stanowi¹ natomiast istotnej przeszkody
w wykorzystaniu wspomnianych popio³ów jako sk³adnika zawiesin wodnych, w których
mo¿e byæ poch³aniany ditlenek wêgla. Wykorzystanie popio³ów lotnych do mineralnej
sekwestracji ditlenku wêgla jest rozwi¹zaniem ze wszech miar korzystnym, gdy¿ nie tylko
umo¿liwia racjonalne wykorzystanie popio³ów ze spalania wêgla, eliminuj¹c koniecznoœæ
sk³adowania odpadu i przekszta³caj¹c je w materia³ o odmiennych w³aœciwoœciach (pro-
duktami karbonatyzacji s¹ CaCO3 i MgCO3), ale powoduje równie¿ redukcjê emisji ditlenku
wêgla do atmosfery. Tak realizowana mineralna sekwestracja ditlenku wêgla, proponowana
jest czêsto, przede wszystkim dla energetyki zawodowej, jako ostatni etap technologii CCS
(carbon capture and storage).
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Podstawê mineralnej sekwestracji ditlenku wêgla (mineralnej karbonatyzacji) stanowi¹
reakcje CO2 z tlenkami metali ziem alkalicznych, w wyniku których powstaj¹ nierozpu-
szczalne wêglany. Reakcjom tym towarzyszy wydzielanie siê okreœlonych iloœci ciep³a
(IPCC… 2005).

Za zastosowaniem mineralnej sekwestracji jako metody redukcji emisji ditlenku wêgla
do atmosfery przemawia przede wszystkim fakt, ¿e karbonatyzacja jest procesem natural-
nym, wystêpuj¹cym w przyrodzie, w wyniku którego powstaj¹ produkty termodynamicznie
stabilne, obojêtne dla œrodowiska. Wi¹zanie ditlenku wêgla jest trwa³e, przez co nie ma
zagro¿enia dla œrodowiska. Wœród zalet mineralnej sekwestracji nale¿y wymieniæ równie¿
fakt, ¿e reakcja karbonatyzacji jest egzotermiczna, a wydzielaj¹ca siê energia mo¿e stanowiæ
potencjalne Ÿród³o ciep³a. Istnieje równie¿ mo¿liwoœæ gospodarczego wykorzystania po-
wsta³ych produktów procesu (Huijgen 2007). Zastosowanie mineralnej sekwestracji jako
metody wykorzystania popio³ów lotnych ze spalania wêgla brunatnego w technologii CCS,
mo¿e byæ traktowane jako technologia „koñca rury” – end of pipe (Huijgen, Comans 2003).
Mineralna sekwestracja w odpadach przeprowadzana jest najczêœciej jako karbonatyzacja
bezpoœrednia przy zastosowaniu zawiesin odpadowo-wodnych o ró¿nych stosunkach wody
do odpadów (Huijgen, Comans 2005; Huijgen 2007; Uliasz-Bocheñczyk i in. 2007; Costa
i in. 2007), a do wi¹zania CO2 powinny byæ stosowane sta³e, ³atwo dostêpne i wytwarzane
w du¿ych iloœciach odpady nieorganiczne zawieraj¹ce CaO i MgO w takiej formie, aby
stosunkowo ³atwo mog³y one reagowaæ z ditlenkiem wêgla (Huijgen, Comans 2005).

Odpadami, które spe³niaj¹ te warunki s¹ przede wszystkim wapienne popio³y lotne ze
spalania wêgla w konwencjonalnych kot³ach py³owych i w kot³ach fluidalnych, popio³y ze
spalania odpadów i biomasy oraz zasadowe ¿u¿le hutnicze.

Popio³y lotne wytwarzane przez polsk¹ energetykê zawodow¹ s¹ zró¿nicowane pod
wzglêdem zawartoœci ca³kowitego CaO i wolnego CaO. Najwiêcej obydwu rodzajów tlenku
wapnia zawieraj¹ popio³y lotne ze spalania wêgla brunatnego (PAK, Be³chatów) oraz
popio³y z kot³ów fluidalnych. Najmniejsz¹ zawartoœci¹ CaO charakteryzuj¹ siê popio³y lotne
z konwencjonalnego spalania wêgla kamiennego (Uliasz-Bocheñczyk, Mokrzycki 2006;
Uliasz-Bocheñczyki i in. 2007).

Wstêpne badania poch³aniania ditlenku wêgla w zawiesinach wodnych ró¿nych ro-
dzajów popio³ów z polskiej energetyki zawodowej wykaza³y, ¿e najwy¿sze poch³anianie
stwierdzono w zawiesinach przygotowanych z popio³ów lotnych ze spalania wêgla bru-
natnego – od 1,93 do 8,43 g CO2/100 g popio³ów lotnych (Uliasz-Bocheñczyk i in. 2007).

1. Materia³y zastosowane do badañ

Do badañ wykorzystano popio³y lotne pobrane z elektrofiltrów Elektrowni P¹tnów oraz
Elektrowni Turów, charakteryzuj¹ce siê wysok¹ zawartoœci¹ CaO, wolnego CaO i MgO (tab. 1).

W celu wstêpnego okreœlenia przydatnoœci danego odpadu do mineralnej sekwestracji
ditlenku wêgla obliczana jest zazwyczaj maksymalna teoretyczna pojemnoœæ zwi¹zania
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ditlenku wêgla. Obliczenia dokonywane s¹ na podstawie wzoru Steinoura (Fernandez-
-Bertos i in. 2004):

CO2 (%) = 0,785(CaO � 0,7SO3) + 1,09Na2O + 0,93K2O

gdzie wzory tlenków odpowiadaj¹ procentowej zawartoœci tych tlenków w popiele.

Dla badanych popio³ów maksymalna teoretyczna pojemnoœæ zwi¹zania ditlenku wêgla
wynosi odpowiednio: 14% dla popio³ów z El. P¹tnów oraz 14,4% dla popio³ów z El. Turów.

Maksymalna teoretyczna pojemnoœæ zwi¹zania ditlenku wêgla obliczana dla innych prób
tych popio³ów wynios³a odpowiednio: z El. Turów � 12,66% oraz popio³ów z El. P¹tnów �

14,96 i 19,6% (Uliasz-Bocheñczyk 2009, 2011).
W próbach popio³ów lotnych okreœlono równie¿ zmiany sk³adu fazowego, jakie nast¹pi³y

w wyniku wprowadzenia CO2 do ich zawiesin wodnych (Uliasz-Bocheñczyk 2009, 2011).
W zawiesinach wodnych popio³ów z El. P¹tnów przed rozpoczêciem karbonatyzacji

stwierdzono wystêpowanie uwodnionych krzemianów wapnia (C-S-H), brucytu, portlandytu,
SiO2 oraz CaCO3. Po poddaniu ich dzia³aniu CO2 nast¹pi³ zanik Ca(OH)2, który w pe³ni
przereagowa³, przechodz¹c w CaCO3. Zmniejszy³a siê równie¿ w zawiesinie zawartoœæ wo-
dorotlenku magnezu, co wskazuje na jego czêœciowe przereagowanie z CO2. W produktach
reakcji zidentyfikowano kalcyt magnezowy (Ca,Mg)CO3 (Uliasz-Bocheñczyk 2011).

W zawiesinach wodnych popio³ów lotnych ze spalania wêgla brunatnego w El. Turów
g³ówn¹ faz¹ jest kwarc. W znacznych iloœciach wystêpuje w nich równie¿ ettringit i kalcyt.
W zawiesinach, do których wprowadzono CO2 nie stwierdzono ettringitu, obecny by³
natomiast gips (Uliasz-Bocheñczyk 2009), stanowi¹cy prawdopodobnie produkt rozk³adu
ettringitu (Kurdowski 2010).

2. Poch³anianie ditlenku wêgla w zawiesinach wodnych popio³ów lotnych
z El. P¹tnów i El. Turów

Badania stopnia poch³aniania ditlenku wêgla w zawiesinach wodnych popio³ów lotnych
z El. P¹tnów i El. Turów wykonano na instalacji, któr¹ tworzy³y dwa zestawy pomiarowe,

105

TABELA 1

Zawartoœæ CaO, wolnego CaO i MgO w badanych popio³ach [% mas.]

TABLE 1

The contents of CaO, free CaO and MgO in the tested ashes [% w/v.]

Rodzaj popio³ów
Zawartoœæ

CaO CaOw MgO

Popio³y z El. P¹tnów 21,25 5,50 3,86

Popio³y z El. Turów 20,21 7,9 1,87



z³o¿one z dwóch komór badawczych i loggera – urz¹dzenia rejestruj¹cego, butli gazowej,
reduktora oraz komór badawczych. Instalacja znajduje siê w Katedrze In¿ynierii Œrodowiska
i Przeróbki Surowców Wydzia³u Górniczego AGH w Krakowie (Uliasz-Bocheñczyk i in.
2007; Uliasz-Bocheñczyk 2009).

Próbki przed badaniem by³y wstrz¹sane, a nastêpnie sezonowane w komorach ciœ-
nieniowych, w atmosferze o zawartoœci powy¿ej 90% CO2 oraz ciœnieniu w zakresie od
0,9 do 0,99 MPa.

W tabeli 2 zestawiono wyniki badañ poch³aniania CO2 przez zawiesiny popio³owo-
-wodne, po pierwszej godzinie, kiedy próbki by³y intensywnie wstrz¹sane, a tak¿e po jednej
i 10 dobach sezonowania. Iloœæ poch³oniêtego CO2 przeliczona zosta³a na stosunek masowy:
wyra¿ony w gramach poch³oniêtego w zawiesinie CO2 na 100 g popio³u lotnego znaj-
duj¹cego siê w zawiesinie.

Na rysunkach 1–4 przedstawiono poch³anianie CO2 przez badane zawiesiny popio³o-
wo-wodne.

Poch³anianie CO2 jest definiowane jako iloœæ gazu, która uleg³a rozpuszczeniu na drodze
fizycznej i chemicznej w wodzie, zosta³a zaadsorbowana na ziarnach odpadów oraz zwi¹-
zana w formie wêglanów (Montes-Hernandez i in. 2009).

Najwiêksze iloœci poch³oniêtego CO2 zaobserwowano w zawiesinach sporz¹dzonych
z popio³u fluidalnego z El. Turów o stosunku masowym popio³u do wody wynosz¹cym 0,8:1.
Po godzinie intensywnego wstrz¹sania poch³oniête zosta³o 7,62 g CO2, a po 1 dobie 8,15 g
CO2 w przeliczeniu na 100 g popio³u. W przypadku popio³u z El. P¹tnów iloœci te by³y
mniejsze i wynosi³y odpowiednio 6,55 oraz 8,7 g CO2/100 g popio³u.

Stwierdzono równie¿ wzrost temperatury w komorach instalacji, potwierdzaj¹cy zacho-
dzenie procesu karbonatyzacji oraz jej endotermiczny charakter. Najwy¿sz¹ temperaturê �

44,8�C zarejestrowano w zawiesine popio³ów z El. Turów o stosunku popio³u do wody �

0,8:1, w której stwierdzono równie¿ najwiêksze poch³anianie CO2.
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TABELA 2

Poch³anianie CO2 w zawiesinach popio³owo-wodnych z popio³ami z El. P¹tnów i Turów

TABLE 2

Absorption of CO2 in the water-ash suspensions from ashes from P¹tnów and Turów power plants

Rodzaj popio³u
Stosunek

popio³u do
wody

Gêstoœæ
zawiesiny
[Mg/m3]

Poch³anianie [g CO2/100 g] Maksymalna
temperatura

[�C]
po 1

godzinie
po 1
dobie

po 10
dobie

Popió³ lotny ze spalania wêgla
brunatnego z El. Turów (T-002)

0,7:1 1,324 5,64 6,13 7,20 38,2

0,8:1 1,357 7,62 8,15 9,33 44,8

Popió³ lotny ze spalania wêgla
brunatnego z El. P¹tnów (K-002)

0,7:1 1,340 3,86 4,12 4,71 28,1

0,8:1 1,379 6,55 7,37 8,37 34,3



Reakcja karbonatyzacji zachodzi w œrodowisku wodnym, jednak zbyt du¿a iloœæ wody
ogranicza szybkoœæ reakcji. Przy niskim stosunku wody do spoiwa, przepuszczalnoœæ gazu
jest wysoka i CO2 skutecznie dyfunduje w g³¹b reagentów, gdy jednak zawartoœæ wody
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Rys. 1. Poch³anianie CO2 w zawiesinach wodnych popio³ów z El. P¹tnów K-002 w czasie pierwszych

50 minut prowadzenia procesu, p/w = 0,8

Fig. 1. CO2 absorption in aqueous suspensions of ash from P¹tnów power plant K-002 during the first

50 minutes of process, p/w = 0.8

Rys. 2. Poch³anianie CO2 w zawiesinach wodnych popio³ów z El. P¹tnów K-002 w czasie pierwszych

74 minut prowadzenia procesu, p/w = 0,8

Fig. 2. CO2 absorption in aqueous suspensions of ash from P¹tnów power plant K-002 during the first

74 minutes of process, p/w = 0.8



wzroœnie nadmiernie, pory reagentów s¹ skutecznie blokowane i dyfuzja gazu jest skutecznie
hamowana, co w widocznym stopniu ogranicza postêp reakcji karbonatyzacji (Fernandez-
-Bertos i in. 2004).
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Rys. 3. Poch³anianie CO2 w zawiesinach wodnych popio³ów z El. Turów T-002 w czasie pierwszych

50 minut procesu, p/w = 0,8

Fig. 3. CO2 absorption in aqueous suspensions of ash from Turów power plant T-002 during the first

50 minutes of process, p/w = 0.8

Rys. 4. Poch³anianie CO2 w zawiesinach wodnych popio³ów z El. Turów T-002 w czasie

340 godzin procesu, p/w = 0,8

Fig. 4. CO2 absorption in aqueous suspensions of ash from Turów power plant T-002 during the first

340 hours of process, p/w = 0.8



Najwiêkszy przyrost poch³aniania CO2 obserwowano w pierwszych 30 minutach pro-
wadzenia procesu karbonatyzacji w zawiesinach popio³u lotnego z El. P¹tnów (rys. 1).
Po tym czasie krzywa poch³aniania siê stabilizuje, a sorpcja CO2 wzrasta bardzo powoli
(rys. 2). W przypadku zawiesin popio³u lotnego z El. Turów najwiêkszy wzrost poch³aniania
nast¹pi³ w pierwszych 15 minutach prowadzenia procesu (rys. 3). Po tym czasie, tak jak
w zawiesinach popio³ów z E. P¹tnów, poch³anianie wzrasta³o ju¿ powoli (rys. 4). Wiêksza
szybkoœæ reakcji w pocz¹tkowym okresie prowadzenia procesu jest najprawdopodobniej
spowodowana wysok¹ koncentracj¹ CO2 oraz wysok¹ wymywalnoœci¹ jonów Ca2+ z ma-
trycy popio³owej. W póŸniejszym okresie nastêpuje spowolnienie procesu, spowodowane
najprawdopodobniej blokowaniem porów przez wytr¹caj¹c¹ siê warstwê kalcytu, co w zna-
cz¹cy sposób utrudnia dyfuzjê CO2 (Baciocchi i in. 2008).

Procesy przebiegaj¹ce w pierwszym etapie karbonatyzacji (30 minut dla zawiesin wod-
nych popio³ów z El. P¹tnów oraz 15 minut dla zawiesin wodnych popio³ów z El. Turów)
mo¿na podzieliæ na analogiczne etapy, jak w przypadku badañ modelowych wykonanych dla
popio³ów lotnych z El. Tychy (Uliasz-Bocheñczyk, Cempa 2010).

W pierwszym etapie procesu nastêpuje rozpuszczanie siê CO2. Wiêkszoœæ CO2 rozpusz-
cza siê w wodzie, zaœ czêœæ cz¹steczek CO2 wstêpuje w reakcjê z wod¹ tworz¹c s³aby kwas
wêglowy. Nastêpuje rozpuszczanie siê portlandytu; jony wapnia przechodz¹ do fazy ciek³ej
i wchodz¹ w reakcjê z jonami wêglanowymi, tworz¹c wêglan wapnia. W efekcie zmniejsza
siê stê¿enie jonów wapnia w roztworze (Uliasz-Bocheñczyk, Cempa 2010). Kolejno ulegaj¹
karbonatyzacji nastêpne fazy, w przypadku zawiesin popio³ów lotnych z El. P¹tnów bêdzie
to C-S-H i Mg(OH)2. W zawiesinach popio³ów lotnych z El. Turów jest to prawdopodobnie
ettringit. W tym czasie nastêpuje zmniejszenie szybkoœci reakcji karbonatyzacji z powodu
wyczerpania siê jonów Ca2+ (Back i in. 2008).

Dla obydwu rodzajów popio³ów lotnych poch³anianie CO2 w zawiesinach o wiêkszym
udziale wody (p/w = 0,7:1) okaza³o siê mniej intensywne ni¿ dla próbek o p/w równym 0,8:1.

Podsumowanie

Przedstawione wyniki badañ stopnia poch³aniania CO2 w zawiesinach wodnych popio-
³ów lotnych ze spalania wêgla brunatnego w El. P¹tnów oraz w El. Turów, potwierdzaj¹
przydatnoœæ tych popio³ów do sekwestracji ditlenku wêgla. Nale¿y jednak zaznaczyæ, ¿e
niestabilnoœæ sk³adu popio³ów z wêgla brunatnego powoduje, ¿e decyzjê o przydatnoœci
danego popio³u do sporz¹dzania wodnych zawiesin do sekwestracji CO2 mo¿na podj¹æ po
wykonaniu systematycznych badañ szeregu prób popio³ów, pobranych w ró¿nych okresach
pracy elektrowni. Wyniki poch³aniania ditlenku wêgla nale¿y uzupe³niæ równie¿ syste-
matycznymi badaniami eluatów uzyskanych z zawiesin popio³owo-wodnych.

Na uwagê zas³uguje fakt, ¿e wyniki badañ sekwestracji ditlenku wêgla wykonywane na
innych ni¿ omawiane próbach popio³ów (Uliasz-Bocheñczyk i in. 2007; Uliasz-Bocheñczyk
2009) dobrze koresponduj¹ z wynikami prezentowanymi w niniejszej pracy. Zadawalaj¹ce
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wyniki uzyskano równie¿ w badaniach wymywalnoœci zanieczyszczeñ z popio³ów z wêgli
brunatnych (Uliasz-Bocheñczyk 2009, 2011).

Artyku³ opracowano w ramach realizacji projektu IniTech NCBR nr ZPB/61/65832/IT2/10.
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OCENA MO¯LIWOŒCI SEKWESTRACJI DITLENKU WÊGLA W WODNYCH ZAWIESINACH
WYBRANYCH POPIO£ÓW LOTNYCH

S ³ o w a k l u c z o w e

Popio³y lotne ze spalania wêgla brunatnego, mineralna sekwestracja CO2, poch³anianie

S t r e s z c z e n i e

Energetyka zawodowa jest najwiêkszym emitentem antropogenicznego ditlenku wêgla. Podstawowymi pali-
wami w Polsce s¹ paliwa sta³e – wêgiel kamienny oraz wêgiel brunatny, w procesach spalania których powstaj¹
znaczne iloœci odpadów, g³ównie popio³ów lotnych. Popio³y z wêgla brunatnego, ze wzglêdu na sk³ad chemiczny
i fazowy, a tym samym w³aœciwoœci, maj¹ dotychczas ograniczone zastosowanie gospodarcze. Jedn¹ z mo¿liwoœci
ich wykorzystania jest mineralna sekwestracja ditlenku wêgla, ze wzglêdu na relatywnie du¿¹ zawartoœæ aktyw-
nych CaO i MgO, które mog¹ reagowaæ z ditlenkiem wêgla w zawiesinach wodnych. W artykule przedstawiono
teoretyczn¹ pojemnoœæ zwi¹zania oraz wyniki badañ poch³aniania CO2 przez zawiesiny popio³owo-wodne spo-
rz¹dzone z popio³ów lotnych ze spalania wêgla brunatnego z El. P¹tnów i El. Turów. Obliczona dla badanych
popio³ów maksymalna teoretyczna pojemnoœæ zwi¹zania ditlenku wêgla wynios³a odpowiednio: 14% dla po-
pio³ów z El. P¹tnów oraz 14,4% dla popio³ów z El. Turów. Badania wykaza³y, ¿e najwiêcej CO2 – 8,15 g/100 g
popio³u – zosta³o poch³oniête przez zawiesiny sporz¹dzone z popio³u fluidalnego z El. Turów o stosunku
masowym popio³u do wody wynosz¹cym 0,8:1. W przypadku popio³u z El. P¹tnów poch³anianie by³o mniejsze
i wynios³o maksymalnie 8,7 g CO2/100 g popio³u. Najwiêkszy przyrost poch³aniania CO2 obserwowano w pierw-
szych 30 minutach prowadzenia procesu karbonatyzacji w zawiesinach popio³u lotnego z El. P¹tnów i pierwszych
15 minutach w zawiesinach popio³u lotnego z El. Turów. Po tym czasie poch³anianie wzrasta³o ju¿ powoli.
Stwierdzono wzrost temperatury w komorach instalacji, potwierdzaj¹cy zachodzenie procesu karbonatyzacji oraz
jej endotermiczny charakter. Najwy¿sz¹ temperaturê � 44,8�C zarejestrowano w zawiesinie popio³ów z El. Turów
o stosunku popio³u do wody � 0,8:1, w której stwierdzono równie¿ najwiêksze poch³anianie CO2. Przedstawione
wyniki badañ potwierdzaj¹ przydatnoœæ tych popio³ów do sekwestracji ditlenku wêgla.

EVALUATION OF THE POSSIBILITIES OF SEQUESTRATION OF CARBON DIOXIDE IN AQUEOUS SUSPENSIONS
OF SELECTED FLY ASH

K e y w o r d s

Fly ashes from the combustion of lignite coal, CO2 mineral sequestration, CO2 absorption

A b s t r a c t

Power production is the largest source of emissions of anthropogenic carbon dioxide. The main fuels in Poland
are solid fuels – hard coal and lignite. Their combustion produces large quantities of waste, primarily fly ash. The
ashes from lignite, due to the chemical and phase composition, and thus their properties, have – so far – limited
economic use. Among their possible applications is the use of mineral sequestration of carbon dioxide – this is the
result of their relatively high content of active CaO and MgO, which can react with carbon dioxide in aqueous
suspensions. The paper presents mximum theoretical capacity of CO2 bonding for examined fly ashes and the
results of the research on absorption of CO2 by the ash-water suspensions from fly ash resulting from the
combustion of lignite from P¹tnów and Turów power plants. Calculated for the examined fly ashes maximum
theoretical capacity of CO2 bonding amounted to 14% for the ashes from P¹tnów power plant and 14.4% for the fly
ashes from Turów power plant. Studies have shown that most CO2 – 8.15 g/100 g of ash, was absorbed by
suspension with ashes from Turów power plant with a mass ratio of ash to water of at 0.8:1. In the case of ash from
P¹tnów power plant absorption was lower and amounted to a maximum – 8.7 g CO2/100 g ash. The largest increase
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CO2 absorption was observed in the first 30 minutes of carbonation in the suspensions of fly ash from P¹tnów
power plant and the first 15 minutes in suspensions of fly ash from Turów power plant After this time, the
absorption has increased slowly. An increase in temperature in the chamber system, confirming the occurrence of
the process of carbonation and its endothermic character. The highest temperature – 44.8°C recorded in the
suspension with ashes from Turów power plant, which has also the greatest absorption of CO2. The results confirm
the usefulness of these ashes to sequester carbon dioxide.
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