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Streszczenie

W artykule opisano podstawowe zatozenia naturalnego procesu sktadowania dwutlenku wegla (CO,) w ska-
fach magmowych — karbonatyzacji mineralnej, na przyktadzie bazaltu. Zdefiniowano réwniez najwazniejsze etapy
i parametry procesu. Ponadto dokonano identyfikacji niektorych wtasciwosci strukturalnych skal pochodzacych
z trzech polskich kopalf bazaltow: ,,Winna Gora”, ,,Mecinka” i ,,Gronéw”, nalezacych do Srodkowoeuropejskiej
Prowincji Bazaltowej. Wyznaczono porowatos¢ otwarta, pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem CO, i powierzchni¢ wia-
$ciwg BET metoda niskoci$nieniowej adsorpcji azotu i dwutlenku wegla. Metoda skaningowa SEM-EDS okres$lono
sktad elementarny probek, ze szczegdlnym uwzglednieniem zawartosci pierwiastkow bioracych czynny udziat
w procesie mineralnej karbonatyzacji.

Stowa kluczowe: sktadowanie CO,, CCS, bazalty, skalty magmowe, mineralna karbonatyzacja

1. Wstep

Technologia trwatego sktadowania dwutlenku wegla (CO,) w skatach magmowych jest metoda
geologicznej sekwestracji, ktora zostala zapoczatkowana kilkanascie lat temu w Islandii. Metoda ta oparta
jest interakcji chemicznej pomigdzy rozpuszczonym w wodzie dwutlenkiem wegla a reaktywnymi minera-
tami zawartymi w skatach wulkanicznych, takich jak bazalty czy perydotyty. W wyniku reakcji tworzg si¢
stabilne mineraly weglanowe, co stanowi podstawe technologii zréwnowazonego i bezpiecznego sktado-
wania CO,.

Dotychczasowe laboratoryjne badania nad wykorzystaniem bazaltéw do magazynowania CO, skupiaty
si¢ glownie na analizie reakcji chemicznych zachodzacych w wyniku oddziatywania rozpuszczonego w wo-
dzie CO, z mineratami obecnymi w skatach bazaltéw i perydotytéw [Andreani i in., 2009; Gudbrandsson
iin., 2011; Galeczka i in., 2013; Luhmann i in., 2017; Clark i in., 2019]. Procesy karbonatyzacji mineralnej
w skatach magmowych w warunkach naturalnych przebiegaja w czasie geologicznym, trwajagcym nawet
tysiece lat. Efektywnos¢ tych procesow zalezy od ilosci 1 rodzaju mineratow wystepujacych w skatach
magmowych, a takze warunkéw w jakich reakcja ta zachodzi, gtownie od stezenia pH, ci$nienia i tempe-
ratury. Procesy in situ prowadzone w kontrolowanych, optymalizowanych warunkach, mogg zachodzi¢
w ciggu kilku lat w temperaturze 20-50°C, a przy wyzszych temperaturach i ciSnieniu znacznie szybciej
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[Matter i in., 2016]. W celu zwigkszenia efektywnosci reakcji w skatach stosuje si¢ rowniez katalizatory
nieorganiczne, takie jak wodoroweglan sodu (NaHCOj3) w celu zwigkszenia szybkosci rozpuszczania mine-
ratow [Prigiobbe i Mazzotti, 2011], czy chlorek sodu (NaCl) w celu zahamowania odktadania si¢ kamienia
kotlowego zapobiegajac tworzeniu si¢ warstwy bogatej w krzem (Si) na powierzchni reagujacej [Wang
i Giammar, 2013].

Projekt Carbfix [Snabjornsdottir i in., 2020] przeprowadzony na Islandii udowodnit wykonalno$¢
przemystowa efektywnego geologicznego sktadowania CO, w bazalcie poprzez mineralizacj¢, nawet przy
stosunkowo niskich temperaturach 25-50°C [Clark i in., 2019]. Wigkszo$¢ dotychczasowych badan skupiata
si¢ na mechanizmach i efektywnosci interakcji CO,-woda-bazalt, gldéwnie z perspektywy geochemii, od
skali mm do skali polowej, za pomocg eksperymentow laboratoryjnych, symulacji numerycznych i $ladow
izotopow in situ [Snabjornsdottir i in., 2020]. Eksperymenty laboratoryjne wykazaly w petni sprzgzony
proces geomechaniki i transportu reaktywnego podczas interakcji CO,-woda-bazalt, co wptywa na zmiany
wlasciwosci filtracyjnych i strukturalnych skat magmowych, a tym samym na szybko$¢ karbonatyzacji [Zhu
iin., 2016; Lisabeth i in., 2017;]. Ten w pelni sprzezony proces moze sprzyja¢ geologicznemu sktadowaniu
wegla (C) w bazalcie poprzez mechanizm procesu szczelinowania wywotanego reakcja wzrostu objetosci.
W niektorych badaniach wykazano, ze w tym calkowicie sprz¢zonym procesie dominuje efekt zatykania
wywotany reakcja zwigkszenia objetosci [Godard i in. in., 2013; Van Noort i in., 2017; Wolterbeek i in., 2018],
znacznie zmniejszajac w ten sposob przepuszczalnosé i ograniczajac zasigg zachodzacych reakcji. Konieczne
zatem jest potaczenie w badaniach laboratoryjnych mechaniki i transportu reaktywnego co pozwoli ocenic¢
efektywno$¢ dtugoterminowej sekwestracji CO, in situ w glebokich warstwach skal magmowych. Proces
ten nie zostat dotychczas odtworzony eksperymentalnie w warunkach napre¢zenia, temperatury i geochemii
procesu w warunkach odpowiadajacych in situ. W zwiazku z tym ciagle nie jest dobrze rozpoznana tech-
nologia trwatego sktadowania CO, w skatach magmowych, szczeg6lnie w przypadku zwigkszania skali na
obszarach globalnych poza Islandia.

Mimo skomplikowanego przebiegu procesu karbonatyzacji mineralnej, jest to wciaz interesujgca
aplikacyjnie metoda podziemnego skladowania CO,. Celem pracy byta identyfikacja niektorych wtasciwo-
éci strukturalnych skat bazaltowych pochodzacych z Srodkowoeuropejskiej Prowincji Bazaltowej z rejonu
Polski.

2. Procesy towarzyszace mineralnej karbonatyzacji

Mineralna karbonatyzacja w bazaltach polega na reakcji jonow weglanowych z roztworu wody
i dwutlenku wegla, ktore to reaguja z rozpuszczonymi tlenkami metali z mineratow skalnych. Dochodzi do
wytracania si¢ zwigzkow weglanowych i trwatego osadzania si¢ ich na $ciankach porow skat.

Mineralna karbonatyzacja w bazaltach jest procesem, ktorego efektywno$¢ uzalezniona jest od wielu
czynnikéw. Bazalty posiadajg szereg mineratow zawierajacych m.in. kationy dwuwarto$ciowe wapnia (Ca*"),
magnezu (Mg?") i zelaza (Fe®"). Jeszcze przed inicjacja procesu karbonatyzacji, koniecznym elementem
jest rozpuszczenie sie¢ dwutlenku wegla w wodzie 1 dysocjacja elektrolityczna obydwu komponentow.
W procesie dysocjacji nastepuje uwalnianie si¢ jonow wodorowych, co prowadzi do obnizenia wartosci pH
w Srodowisku. Dysocjacja elektrolityczna moze mie¢ przebieg czesciowy tworzac jon wodoroweglanowy
(HCO;") lub catkowity tworzac jon weglanowy (COZ"), zgodnie z rownaniem:

COQ + H20 g H2CO3(aq) > HJr + HCO:': > 2HJr + CO37 (1)

Czes¢ CO, reagujac z wodg moze tworzy¢ kwas weglowy, jednak stabilnos¢ tego zwigzku jest po-
mijalnie mata.

Zgodnie z prawem Henry’ego w danej temperaturze i ciSnieniu woda oraz kazda inna ciecz zawiera
pewng ilo$¢ rozpuszczonych gazow. Rozpuszczalno$¢ dwutlenku wegla w wodzie uzalezniona jest wigc
od temperatury oraz cisnienia procesu [Gislason i in., 2010; Uliasz-Bochenczyk i Mokrzycki, 2014]. Roz-
puszczalno$¢ CO, w wodzie spada wraz ze wzrostem temperatury i obnizaniem ci$nienia, dla efektywnego
przebiegu procesu karbonatyzacji proces nasycania wody gazowym CO, powinien przebiegaé¢ wigc w moz-
liwie niskiej temperaturze oraz w wysokim ci$nieniu.

Proces mineralnej karbonatyzacji zachodzi, gdy roztwoér jondw wodorowych i weglanowych (roztwor
H,0-CO,), reaguje ze skalami zawierajagcymi mineraly krzemianowe bogate w tlenki. Tworzy si¢ kolejny
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roztwor (uktad H,O-CO,-bazalt), a niskie pH roztworu H,O-CO, inicjuje rozpuszczanie si¢ mineralow
krzemianowych, takich jak oliwin wystepujacy w perydotycie, czy piroksen, powszechnie wystepujacych
w bazalcie:

2H" + H,0 + (Ca, Mg, Fe)SiO; = Ca®", Mg?*, Fe** + H,Si0, )

Konwersja mineralow w uktadzie H,O-CO,-bazalt przebiega dwiema metodami. Zgodnie z metodg
bezposrednig, mineraty krzemianowe zawierajace Mg, Ca, Fe, mogg reagowac z gazowym CO,. W metodzie
posredniej, krzemiany rozpuszczajg si¢ w roztworze tworzac tlenki metali i krzemu. Tlenki metali nastepnie
biorg udziat w procesie karbonatyzacji mineralnej [Lackner i in., 1995]. Wapn wytraca si¢ w postaci we-
glanow kalcytu (CaCOs) i/lub aragonitu (<300°C) (Ellis, 1959). Magnez reaguje z CO, tworzac magnezyt
(MgCO;) i dolomit (CaMg(COs3),) (>65°C). Powstaja rowniez hydromagnezyt (Mgs(CO5),(OH), — 4H,0),
dypingit (Mgs(CO3),(OH), — 5H,0) i nesquehonit (MgCO; — 3H,0) [Saldi i in., 2009]. Rozpuszczone
zelazo (Fe’"), w odpowiednich warunkach stezenia tlenu, tworzy syderyt (FeCOs) i ankeryt (CaFe(COs5),)
[Gysi i Stefansson, 2012].

Roéwnolegle, zachodzacym procesom i reakcjom chemicznym tworzenia si¢ nowych mineratow (soli),
towarzyszy wzrost pH uktadu H,O-CO,-bazalt. Jak wynika z badan [Lackner i in., 1995] warto$¢ pH i tempe-
ratura wptywaja na rozpuszczanie zarowno CO,, jak i tlenkéw metali wchodzacych w sktad fazy mineralne;j
bazaltow. Niska wartos¢ pH jest niekorzystna dla procesu karbonatyzacji mineralnej. Przy niskim pH metale
wykazuja zerowg sorpcje na powierzchni skaty, ktora ma dodatni tadunek [Appelo i Postma, 2005]. Kiedy pH
wzrasta, z powodu rozpuszczenia fazy mineralnej bazaltu, jego powierzchnia zyskuje tadunek ujemny, co
powoduje adsorpcje metali. O stopniu rozpuszczenia si¢ poszczegolnych mineratow bazaltu w roztworze
H,0-CO, decyduje ich iloczyn rozpuszczalno$ci.

3. Material badawczy

Badania wlasciwosci skat magmowych ze srodkowoeuropejskiej prowincji bazaltowej przeprowa-
dzone zostaly na probkach pochodzacych z trzech polskich kopaln bazaltow: ,,Winna Géra”, ,,Mecinka”
1,,Grondw”. W dniu 21.12.2022 pracownicy Instytutu Mechaniki Gérotworu Polskiej Akademii Nauk odbyli
wizyte w Kopalni Bazaltu ,,Winna Gora” (Rys. 1), gdzie pobrali oni probki skat bazaltow do badan. Probki
z pozostatych kopaln zostaly pobrane przez pracownikoéw kopaln i przekazane do badan.

Rys. 1. Zdjecie z wizyty przedstawicieli Instytutu Mechaniki Gorotworu Polskiej Akademii Nauk
w Kopalni Bazaltu “Winna Géra”
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4. Metodyka

W ramach badan strukturalnych okreslono porowato$¢ probek bazaltu metodg piknometrycznag.
Wykorzystano analizator piknometrii helowej AccuPyc 1340 oraz piknometrii quasicieczowej GeoPyc
1360. Scharakteryzowano réwniez potencjalne zdolnosci sorpcyjne probek bazaltow wzgledem gazowego
dwutlenku wegla (CO,) oraz strukture porow otwartych metoda niskocisnieniowej adsorpcji gazéw (LPA).
Uzyto w tym celu analizator ASAP 2020, pracujacy w zakresie ci$nienia 0-0.1 MPa. Strukturg¢ porowa
scharakteryzowano przy pomocy azotu jako adsorbowanego gazu w temperaturze 77 K (-196°C) i ci$nieniu
wzglednym 0 < p/p° < 0.996. Okreslono objetosé dostepnych poréow i powierzchnie whasciwa w oparciu
o model BET. Model ten bazuje na izotermie adsorpcji, ktérg wyznaczono na podstawie otrzymanych punk-
tow adsorpcji zgodnie z rownaniem:

p
4-C=

- (1”0]{“:;1)”0} v

p p

gdzie: a(p) [cm’/g] — pojemno$é sorpcyjna w cisnieniu p, 4 [cm?/g] — calkowita pojemno$¢ sorpeyijna,
C [-] — stata rownowagi adsorpcji zalezna od r6éznicy pomig¢dzy cieptem adsorpcji dla pierwszej warstwy
a cieptem kondensaciji, p/p° [-] — ci$nienie wzgledne.

Stala rownowagi adsorpcji C wyznaczono analitycznie, na podstawie wartosci statych rownania izoter-
my adsorpcji. Uwzgledniajac powierzchnie zajmowana przez czastke gazu (N, lub CO,) w monowarstwie,
okreslono powierzchnie wtasciwg ze wzoru:

Sper=A - @ - Ny 4)

gdzie: A [em?/g] — calkowita pojemnos¢ sorpeyjna, @ [nm?] — powierzchnia zajmowana przez pojedyncza
czasteczke gazu (N, lub CO,) w warstwie monomolekularnej, tzw. powierzchnia siadania, N, [mol™'] - licz-
ba Avogadro.

Potencjalng efektywno$¢ akumulacji CO, okreslono w temperaturze 268 K (—5°C), w zakresie ci$nienia
wzglednego 0 < p/p°® < 0.033. Okreslono pojemno$é sorpcyjng oraz dostepng przestrzen porowa bazaltow,
w tym powierzchni¢ wlasciwa wzgledem CO, (wzor 4). Przed pomiarem, probki kazdorazowo wygrzewano
w temperaturze 378 K w warunkach ultra-niskiej prozni (UHV) przez 6 godzin.

Do okreslenia topografii powierzchni i sktadu elementarnego bazaltow wykorzystano metode ska-
ningowej mikroskopii elektronowej SEM-EDS. Postuzyt do tego analizator EDAX Apollo XP (SEM-EDS),
wyposazony w spektrometr rentgenowski z dyspersja energii EDAX Apollo X z detektorami elektronow
wtornych i wstecznie rozproszonych. Pomiary wykonane zostaty w warunkach niskiej prézni (107 Pa).
Obrazy SEM rejestrowano w kilku powigkszeniach od 500% do 1000x. Przy uzyciu spektrometru energii
z dyspersja rentgenowska EDS okreslono usredniony procentowy sktad atomowy z kilkunastu mikroob-
szarow dla kazdej probki.

5. Wyniki
5.1. Badania strukturalne

Jak wynika z pomiaréw piknometrycznych, gestos¢ rzeczywista probek miescita si¢ w zakresie od
2,9 g/lem® do 3,2 g/em?>. Najwyzsza porowato$¢ otwarta rowna 6,0% wyznaczono dla probki bazaltu z ko-
palni ,,Winna Goéra”, natomiast w bazaltach z kopalni ,,M¢cinka” oraz ,,Gronow” wyniosta ona okoto 3,7%.

Na bazie analiz strukturalnych LPA z uzyciem N2 (77K) scharakteryzowano obszar makro- i mezopo-
réw w probkach bazaltow. W bazaltach z kopalni ,,Gronow” uzyskano najbardziej rozwinigtg powierzchnig
wlasciwa BET (11.3 m%/g) i catkowita objetos¢ pordw na poziomie 0,015 cm?/g. W bazaltach z kopalni
., Winna Goéra” warto$é powierzchni wasciwej BET byta mniejsza i wyniosta 7,8 m?/g, natomiast w probce
z kopalni ,,Mecinka” byta na najnizszym poziomie (2,2 m?*/g). W tych bazaltach odnotowano catkowita
objeto$¢ porow wynoszaca okolo 0,01 cm?/g.
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Potencjalna efektywno$¢ sorpcyjna wzgledem CO, okreslona zostata w temperaturze 268 K. Wyzna-
czono izotermy adsorpcji i desorpcji (Rys. 2) i scharakteryzowano obszar mikro- i mezoporéw w probkach
bazaltow. We wszystkich probkach krzywa desorpcji nie odtworzyta krzywej adsorpcji, czego efektem byto
powstanie petli histerezy adsorpcji-desorpcji [Sing i in., 1985[. Warto$ci pojemnosci sorpcyjnej wzgledem
CO, dla wszystkich probek nie odbiegaty od siebie znaczaco (Tabela 1). Wyniosty one 2,68 cm®/g, 2,09 cm®/g
oraz 0,9 cm®/g odpowiednio dla kopalni ,,Gronéw”, ,,Winna Goéra” i ,,Mecinka”.

—-Kopalnia "Gronow"

-#Kopalnia "Winna Gara"

Kopalnia "Mecinka"

Pojemnosc sorpcyjna N,, cm3/g
[
wn

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Cisnienie, MPa

Rys. 2. Izotermy adsorpcji i desorpcji CO, na probkach bazaltu

Tab. 1. Parametry strukturalne bazaltow wzgledem CO, w temperaturze 268K

Probka @ (0,1 MPa) 4 St
[em’/g] [em’/g] [m/g]
,,Winna Gora” 2,09 10,30 39,3
,,Megcinka” 0,92 23,0 72,6
,,Gronow”’ 2,68 426 16,2

gdzie: a (0,1 MPa) to pojemno$¢ sorpcyjna CO, w ci$nieniu 0,1 MPa; A to catkowita pojemno$¢ sorpcyjna CO,
w cisnieniu p — oo; Spprto powierzchnia wasciwa okreslona zgodnie z modelem BET.

W oparciu o parametr catkowitej pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO,, okreslono powierzchnig
wiasciwa zgodnie z modelem BET (wzor 4), a wyniki zawarto w Tabeli 1. Najwyzsza warto$¢ powierzchni
wiasciwej uzyskano dla probki ,,Mecinka” i wyniosta ona 72,6 m*/g. Dla probki ,,Winna Goéra” uzyskano
warto$¢ tego parametru nizsza niemal o polowe, na poziomie 39,3 m*/g, natomiast dla probki ,,Gronow”
jedynie 16,2 m?/g. We wszystkich trzech probkach uzyskano podobne $rednie wielkoéci porow.

5.2. Badania skaningowej mikroskopii elektronowej

Przy uzyciu analiz SEM zobrazowano mikrostrukture topografii powierzchni badanych probek ba-
zaltéw oraz ich zroznicowanie fazowe i przedstawiono na rysunku 3.

Za pomoca metody spektroskopii dyspersji energii (EDS) wyznaczono sktad chemiczny badanych
probek (Tabela 2). Badane skaty sktadaty si¢ z licznych tlenkdw, stad w analizach EDS oprocz tlenu (O)
wykazano obecnos¢ atomow zelaza (Fe), magnezu (Mg), krzemu (Si), wapnia (Ca) i wegla (C). Atomy te,
wraz z innymi, tworzyly faz¢ mineralng. Mineraty te miaty charakter nieregularny i r6znily si¢ strukturg
powierzchni. Udzial atomoéw magnezu (Mg), wapnia (Ca) oraz zelaza (Fe) jest istotny z punktu widzenia
powodzenia eksperymentu, poniewaz pierwiastki te odgrywaja kluczowsg role w procesie mineralnej kar-
bonatyzacji wigzac si¢ z CO, 1 tworzac mineraly weglanowe.
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Rys. 3. Zdjecia SEM probek bazaltow: a) ,,Mecinka”, b) ,,Grondw”, c) ,,Winna Gora”

Tab. 2. Skiad elementarny probek bazaltow wyznaczony na podstawie analizy EDS

Probka Srednia zawarto§¢ procentowa pierwiastka [%)]
C (0) Mg Si Ca Fe
»Mecinka” 8.21 49.39 11.67 16.44 0.81 7.53
,,Gronow”’ 8.26 58.78 5.13 15.52 1.65 2.95
»Winna Gora” 6.72 45.57 5.11 19.88 9.47 4.14

gdzie: C [%] — zawarto$¢ pierwiastka wegla; O [%] — zawartos¢ pierwiastka tlenu; Mg [%] — zawarto$¢ pierwiastka
magnezu; Si [%] — zawartos¢ pierwiastka krzemu; Ca [%] — zawarto$¢ pierwiastka wapnia; Fe [%] — zawarto$¢ pier-
wiastka zelaza.

6. Whioski

Procesowi karbonatyzacji mineralnej towarzyszy szereg proceséw chemicznych, ktore przebiegaja
etapami:

* Rozpuszczanie CO, w wodzie (roztwéor H,O-CO,) 1 powstawanie jonow wodorowych, wodorowe-
glanowych i weglanowych;

* Rozpuszczanie mineratow krzemianowych z bazaltu w roztworze H,O-CO, i tworzenie si¢ nowe;j
przestrzeni porowej w strukturze bazaltu;

* Powstawanie wodoroweglanow i weglanow oraz wytragcanie si¢ wybranych z nich w uktadzie
H,0-CO,-bazalt;

* Zmniejszanie si¢ dostepnej przestrzeni porowej bazaltu w wyniku odktadania si¢ wegglanow na $cian-
kach porow.
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W artykule wykonano badania strukturalne skat bazaltu z trzech kopalni bazaltu z Polski. Badane

probki charakteryzowaty si¢ porowatoscig w zakresie 3,7-6% i posiadaty powierzchni¢ wlasciwg BET (N2,
77K) od 2,2 m?/g do 11,3 m*/g. Taka warto$¢ jest typowa dla skat bazaltowych i potwierdza ich mezo-
1 makroporowatg budowe. Najwyzsze wartosci parametrow strukturalnych uzyskano dla probki z kopalni
»Winna Gora”, natomiast najnizsze dla probki z kopalni ,,M¢cinka”. Zbadano rowniez potencjal sorpcyjny
wzgledem gazowego CO, (CO,, 268K) i dla probki z kopalni ,,Gronow” w cisnieniu 0,1 MPa uzyskano
najwyzsza warto$é (2,68 cm?/g), natomiast najnizsza dla prébki ,,Mecinka” (0,92 cm®/g).

Dzigki analizom SEM okres$lono zawarto$¢ kluczowych pierwiastkow bioracych udziat w procesie

mineralnej karbonatyzacji. Probki odznaczaly si¢ wysoka zawartoscia pierwiastka tlenu oraz krzemu.
W probee ,,Mecinka” uzyskano najwyzsza zawarto$¢ procentowg pierwiastka magnezu oraz zelaza, nato-
miast w probee ,,Winna Gora” najwyzsza zawarto$¢ wapnia.
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Praca zostala wykonana w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w roku 2023, finanso-
wanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Identification of some structural properties of basalts in the context of their use
in the process of mineral carbonation

Abstract

The article describes the basic principles of the natural process of carbon dioxide (CO,) storage in magmatic
rocks — mineral carbonation, using basalt as an example. The most important stages and parameters of the process
were also defined. In addition, some structural properties of rocks from three Polish basalt mines: “Winna Goéra”,
“Mecinka” and “Grondéw”, belonging to the Central European Volcanic Province were identified. Open porosity,
sorption capacity with respect to gaseous CO, and specific surface area of BET were determined by low-pressure
nitrogen and carbon dioxide adsorption. The elemental composition of the samples was determined using the
SEM-EDS scanning method, with particular emphasis on the content of elements actively involved in the mineral
carbonation process.

Keywords: carbon dioxide (CO,) storage, CCS, basalts, magmatic rocks, mineral carbonation
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