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Streszczenie

W artykule dokonano przegladu kluczowych parametréw istotnych dla procesu geologicznej akumulacji CO,
w skatach wulkanicznych. Scharakteryzowano wptyw temperatury i ci$nienia na rozpuszczanie dwutlenku wegla
w wodzie oraz na jego gestos¢ i stany fazowe w uktadzie CO,-H,O. Okreslono znaczenie pH w efektywnosci
i szybkosci etapow procesu rozpuszczania si¢ mineratow, rozpuszczania CO, oraz wytracania mineralow wtornych
w skatach wulkanicznych. W czesci badawczej artykutu zaprezentowano wyniki wstepnych eksperymentow wtor-
nej mineralizacji w bazaltach, wykonanych w autorskim reaktorze geochemicznym. Metodami spektroskopii FTIR
i Ramana okreslono konwersj¢ mineralow pierwotnych, ktorej produktami byty anortoklaz i/lub labradoryt, augit
nalezacy do klasy piroksenow, forsteryt i/lub ortokrzemian magnezu oraz kalcyt i termonatryt.

Stowa kluczowe: geologiczna akumulacja CO,, CCS, mineralna karbonatyzacja, bazalt

1. Wystepowanie skal wulkanicznych

Skaty wulkaniczne wystepuja na Ziemi na wielu kontynentach. Tworza one rozlegle pokrywy skalne
pochodzace z erupcji wulkanicznych. Jednymi z najpowszechniejszych skal wulkanicznych na Ziemi sg ba-
zalty. Dominujg one w zard6wno w skorupie oceanicznej, jak i wulkanicznych obszarach lgdowych. Z punktu
widzenia procesu geologicznej sekwestracji CO,, jednymi z najwazniejszych miejsc wystepowania tej skaty
jest Islandia, gdzie bazalty wystgpuja jako wulkaniczne wyspy z licznymi polami lawowymi, Hawaje powstate
z wulkanizmu bazaltowego, Ptaskowyz Dekan w Indiach, Syberia (Rosja), Wyzyna Brazylijska, Wschodnia
Afryka oraz Kolumbia i Oregon (USA). Bazalty powszechne w dnach oceanow pokrywaja okoto 70% ich
powierzchni, gtdwnie w obszarach zwigzanych z grzbietami srédoceanicznymi i strefami rozrostu skorupy
oceanicznej. Najwicksze zasoby bazaltow znajduja si¢ w dnach Oceanu Atlantyckiego (Grzbiet Srodatlan-
tycki), Oceanu Spokojnego (Grzbiet Wschodniopacyficzny) oraz Oceanu Indyjskiego (Grzbiet Indyjski).
Te struktury sg kluczowymi miejscami generowania nowej skorupy oceanicznej (Snabjornsdottir i in., 2020).

Srodkowoeuropejska Prowincja Bazaltowa, zwana takze prowincja wulkaniczna Eifel, znajduje si¢
na obszarze Niemiec, Czech i Polski (rysunek 1). Wystepujace tu skaty wulkaniczne charakteryzujg si¢
réznorodnos$cig mineratéw, w tym oliwinu, piroksenu i plagioklazu. Wulkanizm tej prowincji zwigzany
jest z aktywnoscia tektoniczng, ktéra miata miejsce w réznych okresach geologicznych, w tym w neogenie
i czwartorzedzie (Uliasz-Bochenczyk i Mokrzycki, 2014)

W latach 90tych XX wieku zainteresowanie procesem geologicznej sekwestracji CO, zaczeto si¢ roz-
wija¢, gdy kwestie zwigzane z globalnym ociepleniem i redukcja emisji CO: przyciagnety uwage nie tylko
naukowcow, ale i staly si¢ kluczowym elementem globalnej polityki proekologicznej panstw (UNFCCC,
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Rys. 1. Mapa pogladowa srodkowoeuropejskiej prowincji bazaltowej, opracowanie na podstawie Pajdak i in. (2024)

Protokot z Kioto). W konsekwencji prac badawczych, pierwsze proby opracowania technologii geologiczne;j
sekwestracji CO, w bazaltach rozpoczety sie na poczatku XXI wieku.
Ogdlnie proces geologicznej sekwestracji CO, sktada si¢ z kilku nastepujacych po sobie etapow:
A) Rozpuszczanie CO, w wodzie. Proces ten powoduje zmiang pH roztworu na lekko kwasowy co z kolei
wspomaga efektywny transport CO, do mineratow pierwotnych w skale.
B) Rozpuszczanie mineratoéw pierwotnych bazaltu w wodzie. Proces ten zachodzi samoistnie i uzalez-
niony jest od rodzaju reaktywnych mineratéw bogatych w wapn, magnez i zelazo.
C) Wtrysk roztworu CO,-H,O w skaly bazaltow lub perydotytow.
D) Reakcje chemiczne pomigdzy zdysocjowanymi mineralami pierwotnymi i CO,.
E) Mineralna karbonatyzacja CO, polegajaca na zwigzaniu si¢ mineralow wtornych zawierajacych wegiel
elementarny pochodzacy z CO.,.
F) Trwata mineralizacja nowopowstatych mineratow wtornych, ktore osadzaja si¢ na powierzchni skat
lub wypetniaja pory w ich strukturze, skutecznie wigzac CO, w trwatej formie.

Aby proces geologicznej sekwestracji CO, zachodzil efektywnie nalezy zapewni¢ odpowiednie
warunki fizykochemiczne na kazdym jego etapie. Ponizej dokonano przegladu parametréw krytycznych
dla efektywnosci tego procesu w skatach wulkanicznych oraz przeanalizowano efektywnos¢ eksperymentu
w badaniach wstepnych z wykorzystaniem bazaltu.

2. Sklad mineralny skal

Bazalt sktada si¢ z réznych mineralow, takich jak forsteryt, plagioklaz, piroksen, skalen, szkto ba-
zaltowe, labradoryt, hipersten i kwarc (Gudbrandsson i in., 2014; Hanchen i in., 2006; Gautier i in., 2001).
Mineraly te podczas procesu geologicznej sekwestracji CO, wystepuja w formie kationow. Moga one
bezposrednio uczestniczy¢ w procesie karbonatyzacji, rozpuszczania i wtornym stracaniu lub uwodnieniu.
Dynamika uwalniania si¢ jonow metali uzalezniona jest od rodzaju reaktywnych mineratow oraz mineratow
towarzyszacych. Ponizej zaprezentowano przyktady transformacji mineraléw uczestniczacych w geologicz-
nej sekwestracji CO, w bazalcie:

a) Forsteryt (Mg2Si04) wchodzacy w sktad oliwinu (Mg) rozpuszcza si¢ najszybciej ze wszystkich mi-
neratow. Jego dysocjacja moze prowadzi¢ do powstawania magnezytu (MgCO3) i syderytu (FeCO5)
poprzez proces karbonatyzacji:

Mg,SiO, + 4H" — 2Mg?" + 2H,0 + SiO, (1)
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b) Augit(Ca,Mg,Fe)(Si,Al),O4 wchodzacy w sktad piroksenu rozpuszcza si¢ dos¢ szybko i moze tworzy¢
kaleyt (CaCO;), magnezyt i syderyt w procesie karbonatyzacji i uwodnienia.

c) Plagioklazy (Na,Ca)(Si,Al),Og (np. anortyt CaAl,Si,Og) nalezace do skaleni sodowo-wapniowych
(Na-Ca), rozpuszczaja si¢ wolniej niz forsteryt. Biorg one udzial w tworzeniu kalcytu, zeolitu
i smektytu (Ca,Na,H,O)x(Al,Mg,Fe),(Si,Al)30,0(0OH), nH,O w procesie rozpuszczania i wtérnego
strgcania:

CaAl,SiOg + 2H" + H,0 — Ca" + AlSi,05(OH) )

d) Szklo bazaltowe bedace skata amorficzng krzemianowa, bogate w Ca, Mg, Fe, Si, Al rozpuszcza si¢
wolniej, a w procesie uwodnienia i karbonatyzacji przechodzi w smektyty, zeolity (Na,K,Ca),[Al,
Siy0,”]-nH,0, kalcyt i krzemionkg SiO,.

e) Labradoryt (Ca,Na)(AlSi),Og wchodzacy w sktad plagioklazéw przechodzi w kalcyt, smektyt i mont-
morylonit (Na,Ca), 3(Al,Mg),Si,0,¢(OH), - nH,O w wyniku przemian glinokrzemianowych.

f) Hipersten (Mg,Fe)SiO; wchodzacy w sktad piroksenu przechodzi w magnezyt, syderyt i chloryt
(Mg,Fe)sAl(SizAl)O,((OH)g w wyniku karbonatyzacji i uwodnienia.

3. Temperatura i ciSnienie

Temperatura wplywa na kinetyke reakcji i szybkos$¢ rozpuszczania mineratow. Wzrost temperatury (np.
w warunkach geotermalnych) wptywa na przyspieszenie reakcji chemicznych, intensyfikuje rozpuszczanie
si¢ mineratow pierwotnych i sprzyja dynamice mineralizacji. Jednoczes$nie wzrost temperatury zmniejsza
efektywno$¢ rozpuszczania CO> w wodzie. Od temperatury i ci$nienia uzalezniony jest niemal kazdy etap
wtornej mineralizacji. Zalezy od nich rowniez stan fazowy i gestos¢ CO,.

3.1. Rozpuszczanie CO,
w wodzie

Intensywnos¢ rozpuszczalnosci CO, jest
proporcjonalna do spadku temperatury procesu.
Wzrost temperatury powoduje wzrost energii
kinetycznej. Jej efektem jest zwigkszenie mobil-
nosci czasteczek, ktdre rozrywajg wigzania mie-
dzyczasteczkowe 1 migrujg z roztworu. W efekcie
dostepnos¢ weglanow do reakcji karbonatyzacji
jest ograniczona. Aby temu zapobiec zwicksza-
ne jest ci$nienie CO,, co intensyfikuje proces
rozpuszczania tego gazu w wodzie, sprzyja
jego jonizacji i tworzeniu jonéow HCO;- i CO5%
(Dodds i in., 1956).

Cisnienie jest krytycznym parametrem
w glebokich warstwach skat, gdzie CO. gromadzi
si¢ w postaci nadkrytycznej, ktora jest bardziej
reaktywna. Na rysunku 2 zamieszczono diagram
rozpuszczalnosci CO, w wodzie wzgledem wa-
runkoéw ci$nienia i temperatury.
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3.2. Stan fazowy i gestos¢ CO,

Gestos¢ CO, jest istotnym elementem
wpltywajacym na efektywnos$¢ wtérnej mine-
ralizacji CO,. Wicksza gestos¢ CO, zwicksza
efektywno$¢ jego magazynowania w porach

Rys. 2. Rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie w funkcji temperatury, skat (McGrail i in., 2017). Stan CO, w réznych
opracowane na podstawie Dodds i in. (1956) temperaturach i ci$nieniach przedstawiono na

] 10 20 30 4‘0 !:D €0 T0 80 90 100 WO 120
Temperatura °C



32 Anna Pajdak, Marta Skiba, Kostiantyn Bezruchko, Oleksandr Balalaiev, Mateusz Kudasik

rysunku 3. Dwutlenek wegla w cisnieniu 0.1 MPa ponizej 197 K jest ciatem statym, zwanym suchym lodem.
W wyniku wzrostu temperatury nie przechodzi w fazg ciekla, ale ulega sublimacji, przechodzac bezposrednio
w stan gazowy. Na rysunku 3A, w punkcie oznaczonym symbolem P (temperatura 217 K, ci$nienie 0.52
MPa) gaz ten wystepuje w trzech fazach znajdujacych si¢ w stanie rownowagi. Dla efektywnego przebiegu
procesu mineralizacji wazne jest znalezienie optymalnych warunkow cis$nienia i temperatury sprzyjajacych
rozpuszczaniu si¢ CO,. Poniewaz proces mineralnej karbonatyzacji polega na zattaczaniu CO, wraz z woda,
wazne, aby uktad fazowy rozpatrywac przy uwzglednieniu obydwu komponentéw. Na rysunku 3B zapre-
zentowano diagram fazowy uktadu CO,-H,0O (Diamond i inni, 2003).
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Rys. 3. Diagramy fazowe A) dwutlenek wegla, przy czym: P jest to punkt potrojny wystepowania trzech faz CO,; B) uktad
CO,-H,0, przy czym: Q1, Q2 s3 to punkty poczworne obejmujace rownowage miedzy: A — H,O wystepujaca w fazie stalej
i CO, rozpuszczonym w wodzie badz CO, w fazie gazowej, B — H,O w fazie statej oraz CO, wystgpujacym w postaci klatratu
i hydratu, C — H,O w fazie cieklej oraz CO, wystepujacym w postaci klatratu i hydratu, D — H,O w fazie ciektej
oraz CO, wystepujacym w postaci klatratu i gazu, E — H,O w fazie cieklej i oraz CO, wystgpujacym w postaci klatratu i cieczy;
Q3 jest to dolny krytyczny punkt koncowy uktadu, opracowanie na podstawie Diamond i in. (2003)

4. pH roztworu

pH stanowi jeden z krytycznych elementow wplywajacych na efektywno$¢ procesu wtornej mine-
ralizacji na kazdym z jego etapow. pH roztworu reguluje rownowage weglanowa oraz rozpuszczanie CO,
i mineralow 1 w zaleznosci od etapu wtornej mineralizacji jego optymalny zakres jest inny.

4.1. Rozpuszczanie CO, w wodzie

Rozpuszczanie CO, w wodzie powoduje dysocjacje obydwu substratow i zmienia pH na kwasowe
(pH 5-6). Po wttoczeniu CO, do wody dochodzi do dysocjacji elektrolitycznej. W efekcie pH wody grun-
towej spada z poziomu zasadowego (okoto 9) do okoto 5-6, powodujac zakwaszenie srodowiska wodnego.
Dla dynamicznego rozpuszczania mineralow najbardziej korzystne jest srodowisko lekko kwasowe (pH 5-6).
Produktami reakcji sg tu jony metali i procesowi towarzyszy kazdorazowo wzrost pH roztworu. W obecnosci
zdysocjowanych jonéw w roztworze, mineralizacja przebiega bardziej efektywnie w §rodowisku zasado-
wym o pH 8-9. Niskie pH ponizej 4 moze natomiast hamowac wytracanie weglanow. Rozpuszczalnos¢ CO,
w wodzie zachodzi zgodnie z reakcjami:

CO,(g) « COs(aq) (3)
COs(aq) + H,0 <> H,CO3(aq) 4)
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H,CO;(aq) <> H + HCO;- (%)
HCO;- > H" + CO,- (6)

Na rysunku 4 zamieszczono zalezno$¢ pH od rozpuszczania si¢ CO, w wodzie.
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Rys. 4. Formy wyst¢gpowania dwutlenku wegla wzgledem pH w temperaturze 20°C,
opracowane na podstawie Daniels i in. (1985)

5. Eksperymentalne badania wstepne

5.1. Metodyka badawcza

Eksperymenty wtornej mineralizacji przeprowadzono na bazalcie z obszaru srodkowoeuropejskie;
prowincji bazaltowej w Polsce z kopalni ,,Winna Géra”. Dla potrzeb badawczych skonstruowano autorski
reaktor geochemiczny, ktéry umozliwit prowadzenie dtugoczasowych pomiarow w kontrolowanych warun-
kach temperatury, ci$nienia i pH.

W reaktorze geochemicznym umieszczono ziarna bazaltu i do uktadu doprowadzono wodg oraz CO,.
Szczegotowy opis konstrukeji oraz procedury eksperymentu na reaktorze geochemicznym zawarto w pracy
Pajdak i in. (2024). Material badawczy rozdrobniono do uziarnienia 0,4-1,0 mm. Calkowita masa suche;j
skaty w reaktorze wynosita 10 gram, objetos¢ doprowadzonej wody wyniosta 60 cm?, a objetos¢ gazowego
dwutlenku wegla wyniosta 40 cm®. Eksperyment przeprowadzono w temperaturze 298 K i w cisnieniu CO,
0.5 MPa.

Aby okresli¢, jak zmienit si¢ sktad skaty po eksperymencie w reaktorze, przeprowadzono analizy spek-
trofotometryczne FTIR i Ramana na Wydziale Geologii Gl¢bokich Zt6z Wegla w Instytucie Ukraininskiej
Akademii Nauk - Instytut Mechaniki Geotechnicznej im. M.S. Poliakowe Narodowa Akademia Nauk Ukrainy.

Badania wykonano na spektrometrze FTIR (Fourier) Nicolet iS10. Spektrometr wyposazony jest
w przystawki do odbicia rozproszonego i $wiatla przechodzacego oraz mikroskop FTIR Continuum, ktory
umozliwia mapowanie powierzchni o aperturze 20 pm i przystawke do catkowitego wewngtrznego odbi-
cia Specac Golden Gate, ktora umozliwia rejestracj¢ widm cieczy i drobno rozproszonych proszkow przy
zmianach temperatury od +90°C do —150°C.

Z uwagi na fakt, ze niektore substancje i mineraly weglowe maja ultrastabe widmo FTIR, ale silne
widmo Ramana, wyniki badan zweryfikowano rowniez przy uzyciu spektrometru Ramana. Uzyto tu moduto-
wej technologii systeméw Ramana RG firmy Lightnovo z pomoca bazy danych RRUFF (https://rruff.info/).

Potgczenie spektrometrow FTIR i Ramana zapewnito kompleksowe badania struktury molekularne;
materii, w tym mikroobiektow, stanu i wlasciwosci tych samych probek i materiatow na wysokim poziomie
jakosciowym.
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5.2. Wyniki badan

Narysunku 5 zamieszczono wyniki badan FTIR probek bazaltu przed eksperymentem (linia czerwona)
oraz po eksperymencie (linia niebiska). Uzyskane widma FTIR prébek bazaltu sg typowe dla szkieletowych
glinokrzemianow. W obydwu probkach brakuje pasm charakterystycznych dla anionu CO5> weglanéw, ktore
sa aktywne w widmie FTIR. Sa to dobrze identyfikowalne pasma w poblizu 1800, 1420, 8701710 cm™". Sa
one obecne w widmach FTIR substancji zawierajacej weglany, nawet o niskim stgzeniu.
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Rys. 5. Fragment widma FTIR ATR probek bazaltu przed eksperymentem (linia czerwona) i po eksperymencie (linia niebiska)

Aby doprecyzowac, co stalo si¢ ze strukturg skaty, wykonano mikrospektrometri¢ Ramana. W probce
przed karbonizacja ,,Bazalt B2 przed testem” zidentyfikowano mineraty z duza doktadnos$cia: anortoklaz
i/lub labradoryt (rysunek 6), ktére nalezg do klasy skaleni alkalicznych, a takze augit (rysunek 7), nalezacy
do klasy piroksenow. Do bardziej szczegdétowych badan sktadu mineralnego bazaltu i oceny ilo$ciowe;j
wymagane jest przygotowanie brykietow z polerowanych przekrojow.

W prébee bazaltu po eksperymencie, oprocz wezesniej wymienionych mineratow czesto pojawiaty
si¢ czastki forsterytu lub ortokrzemianu magnezu (rysunek 8), ktoérych nie wykryto w probcee przed ekspe-

= e - = Wavenumber:r)l/cm i i - -

Rys. 6. Widmo spektrometrii Ramana probki bazaltu przed eksperymentem (czarna linia);
anortoklaz (Na,K)AISi;Og (niebieska linia), zgodnos¢ 97%, identyfikator RRUFF: R060054;
labradoryt (Ca, Na)(Al, Si)4Og (zielona linia), zgodno$¢ 97%, identyfikator RRUFF: R050104
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Rys. 7. Widmo spektrometrii Ramana probki bazaltu przed eksperymentem (czarna linia);
augit (Ca,Na)(Mg,Fe,AL Ti)(Si,Al),O4 (niebieska linia), zgodnos¢ 94%, identyfikator RRUFF: R061108

rymentem. Dodatkowo, cho¢ bardzo rzadko, wystgpowaly pojedyncze czgstki termonatrytu lub weglanu
sodu (rysunek 9) i kalcytu (weglanu wapnia) (rysunek 10). Zostaty one zidentyfikowane z przesianej frakcji
czgstek mniejszych niz 0,05 mm, ktére w probce po eksperymencie miaty jasnobezowy kolor.
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Rys. 8. Widmo spektrometrii Ramana probki bazaltu po eksperymencie (czarna linia); forsteryt (biaty oliwin) lub ortokrzemian
magnezu Mg2(SiO4) (niebieska linia), zgodnos¢ 97%, identyfikator RRUFF: R040018
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Rys. 9. Widmo spektrometrii Ramana probki bazaltu po eksperymencie (czarna linia);
termonatryt lub weglan sodu Na,CO53,H,0 (niebieska linia), zgodnos¢ 94%, identyfikator RRUFF: R070253
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Rys. 10. Widmo spektrometrii Ramana probki bazaltu po eksperymencie (czarna linia);
kalcyt CaCOjs (niebieska linia), zgodnos$¢ 96%, identyfikator RRUFF: R040170

6. Podsumowanie

W przeprowadzonym eksperymencie zaobserwowano kilka reakcji chemicznych. Rozpuszczenie
pierwotnych mineratow, takich jak augit — minerat izokrzemianowy z grupy piroksenow i jeden z gtownych
sktadnikow skat bazaltowych doprowadzito do dysocjacji elektrolityczne;j:

2H" + H,0 + (Ca,Mg,Fe) SiO; = Ca**, Mg?*, Fe’" + H,SiO, (7)

Roztwor niestabilnego kwasu ortokrzemowego powinien ulec polikondensacji i wytracic si¢ w postaci
koloidalnej amorficznej krzemionki, nSiO2-mH20:

(510,), + 2H,0 = HySi04 + (Si0,), 4 (3

Zamiast tego procesu jony magnezu przereagowaty z kwasem krzemowym, tworzac wtorny forsteryt,
a doktadniej so6l ortokrzemianu magnezu:

2Mg*"(aq) + H,Si04(aq) = Mg,SiO4(s) + 4H " (aq) )

W efekcie reakcji rozpuszczony piroksenowy magnez zostat zuzyty w tworzeniu mineralu wtérnego
forsterytu, a nie w oczekiwanej reakcji z CO;> z synteza magnezytu lub dolomitu. Przesunigcie rownowagi
w kierunku wodnego H,4Si0, moze by¢ utatwione przez zwigkszone stezenie jonow Na* w roztworze podczas
dodawania buforu NaCl (Cao i in., 2024).

W przysztych badaniach eksperymentalnych potaczenie metod spektroskopii FTIR i Ramana poz-
woli na dos¢ doktadna identyfikacje ich sktadu kationowego, takiego jak Ca, Mg, Fe, Mn i inne (Kim i in.,
2021).

7. Whnioski

Proces mineralizacji CO, zachodzi naturalnie w bazalcie w skali czasu geologicznego poprzez po-
wierzchniowe wietrzenie bazaltu. W $rodowisku takim jak gorace zrodta wulkaniczne, glebokomorskie ko-
miny hydrotermalne czas ten moze by¢ krotszy (Beaulieu in., 2010). Celowa sekwestracja CO, prowadzona
w bazalcie w zoptymalizowanych warunkach moze dodatkowo znaczaco przyspieszy¢ ten proces nawet do
1,5 roku (Clark i in., 2019, Galeczka i in., 2013)

W przeprowadzonym eksperymencie wykryto stosunkowo mato czgstek weglanow. Czutos$¢ spek-
trometru FTIR okazata si¢ tu niewystarczajaca do ich zarejestrowania. Z drugiej strony nalezy zauwazy¢,
ze proces dekarbonizacji CO: zachodzi w mikroskali. Przyjete parametry temperatury i ci$nienia procesu
byly uwarunkowane ograniczeniami aparaturowymi. W dalszych etapach prac przewiduje si¢ odpowiednio
zoptymalizowa¢ warunki eksperymentu.
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Critical physicochemical parameters for geological accumulation of CO, in volcanic rocks,
results of preliminary experimental studies of basalt rocks

Abstract

The article reviews key parameters important for the process of geological accumulation of CO, in volcanic
rocks. The influence of temperature and pressure on the dissolution of carbon dioxide in water and on its density
and phase states in the CO,-H,O system is characterized. The importance of pH in the efficiency and speed of the
stages of the mineral dissolution process, CO, dissolution and precipitation of secondary minerals in volcanic rocks
is determined. The research part of the article presents the results of preliminary experiments on secondary minerali-
zation in basalts, performed in the author’s geochemical reactor. The conversion of primary minerals was determined
using FTIR and Raman spectroscopy methods, the products of which were anorthoclase and/or labradorite, augite
belonging to the pyroxene class, forsterite and/or magnesium orthosilicate, and calcite and thermonatrite.

Keywords: geological accumulation of CO,, CCS, mineral carbonation, basalt
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