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Kopaliny towarzysz¹ce i mineralne surowce odpadowe

ze z³ó¿ kopalin wêglanowych jako potencjalna baza surowców

do produkcji sorbentów SO2

Streszczenie: W pracy przedstawiono ocenê w³aœciwoœci sorpcyjnych kopalin towarzysz¹cych, bêd¹cych wapieniami
i odpadów mineralnych, pochodz¹cych z przeróbki wapieni, dolomitu i magnezytu. Wykazano, ¿e w warunkach
krajowych za potencjalne surowce do produkcji sorbentów wapniowych mo¿na uwa¿aæ kopaliny towarzysz¹ce
i mineralne surowce odpadowe powstaj¹ce na etapie eksploatacji i przeróbki kopalin, w tym równie¿ te
zgromadzone na ha³dach. Wykazano, ¿e nie istnieje prosta zale¿noœæ pomiêdzy wielkoœci¹ sorpcji a za-
wartoœci¹ CaCO3 w sorbencie czy jego powierzchni¹ w³aœciw¹. Ustalono, ¿e w³aœciwoœci sorpcyjne s¹
determinowane przede wszystkim przez zdolnoœæ do odpowiednio szybkiej kalcynacji wraz z wytworzeniem
grupy porów rzêdu 0,1–2,0 µm.

S³owa kluczowe: sorbenty SO2, odsiarczanie spalin, kopaliny towarzysz¹ce, mineralne surowce odpadowe

The accompanying minerals and mineral wastes from the carbonate

deposits as a potential raw materials base for the production

of SO2 sorbents

Abstract: This paper presents an evaluation of the sorption properties of limestones being accompanying mineral in
porphyry deposit and mineral wastes resulting from the processing of limestone, dolomite, and magnesite.
It shows that raw materials for calcium sorbents’ production may be found in accompanying minerals and mineral
wastes generated during exploitation and/or mineral processing, including those collected in dumps. It was
demonstrated that there is no simple relationship between the sorption capacity of the sorbent and both CaCO3

content and the surface area of such raw materials. It was established that the sorption properties are mainly
determined by the sorbent’s rapid calcination ability with the creation of pore groups in the range of 0.1–2.0 µm.
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1. Wstêp i cel badañ

Otrzymywanie energii elektrycznej i cieplnej w Polsce oparte jest prawie ca³kowicie na
przetwórstwie energetycznym kopalnych paliw sta³ych, tj. wêgli kamiennych i brunatnych.
Procesy spalania wêgla nieodzownie zwi¹zane s¹ z emisj¹ do atmosfery wielu zwi¹zków
toksycznych. Jednym z nich jest SO2. Problem ten staje siê jednym z g³ównych wyzwañ
wspó³czesnej cywilizacji, dotyczy bowiem ochrony œrodowiska i to w skali globalnej. Nasz
kraj, z chwil¹ podpisania w czerwcu 1994 roku „Protoko³u siarkowego” zobowi¹zany zosta³
do obni¿enia poziomu emisji SO2.

Zmniejszenie iloœci SO2 emitowanego do atmosfery w procesach spalania mo¿na osi¹g-
n¹æ poprzez stosowanie paliw o mniejszej zawartoœci siarki lub w czasie ich energetycznego
przetwarzania poprzez:

— stosowanie suchych metod odsiarczania,
— zmianê techniki spalania,
— oczyszczanie gazów odlotowych.
Obni¿enie emisji SO2 poprzez zastosowanie suchych metod odsiarczania (FSI, LIMB)

polega na podawaniu, w wybran¹ strefê komory spalania sorbentu, medium wi¹¿¹cego SO2.
Natomiast zmiana techniki spalania zwi¹zana jest z konwersj¹ starego paleniska py³owego
na fluidalne (FBC). Spalane w nim paliwo jest podawane równolegle z odpowiednim
sorbentem wi¹¿¹cym SO2. Z kolei obni¿enie emisji SO2 po procesie spalania (FGD) polega
na p³ukaniu sch³odzonych i wstêpnie odpylonych gazów spalinowych roztworami wodnymi
i/lub zawiesinami o charakterze alkalicznym.

Jako medium poch³aniaj¹ce SO2 stosuje siê przede wszystkim odpowiednio przygo-
towane sorbenty wapienne. W metodach FSI, tak jak i w przypadku spalania fluidalnego,
sorbent ten ulegaj¹c w komorze spalania dekarbonatyzacji staje siê Ÿród³em reaktywnego
CaO posiadaj¹cego du¿¹ powierzchniê w³aœciw¹. W atmosferze utleniaj¹cej wi¹¿e on SO2
lub SO3 tworz¹c bezwodny siarczan wapnia (anhydryt). Z kolei w mokrych metodach
odsiarczania gazów spalinowych wodna zawiesina wêglanu wapnia przy œciœle okreœlonym
pH kontaktuje siê i reaguje z odpylonymi i sch³odzonymi gazami, zawieraj¹cymi SO2. Przy
wymuszonym utlenianiu w wyniku reakcji wymiany podwójnej powstaje produkt – dwu-
wodny siarczan wapnia (gips) o wysokiej czystoœci.

G³ównym kryterium przydatnoœci sorbentu wapniowego do oczyszczania gazów z SO2
jest wysoka zawartoœæ CaCO3, przewy¿szaj¹ca 85% masowych, a tak¿e niski udzia³ SiO2.
W przypadku metod mokrych istotnym kryterium jest tak¿e iloœæ zwi¹zków ¿elaza mog¹-
cych obni¿yæ stopieñ bia³oœci otrzymywanego pó³produktu – gipsu.

Do produkcji sorbentów SO2 wykorzystuje siê ska³y wapienne o wysokiej jakoœci.
Powinny one spe³niaæ wymagania strukturalno-teksturalne, a tak¿e wymagania dotycz¹ce
sk³adu mineralnego i chemicznego. Aktualna krajowa lista wytwórców tego typu sorbentów
jest ograniczona. S¹ nimi nastêpuj¹ce firmy: Lhoist Polska Sp. z o.o., Nordkalk Sp. z o.o.,
KW Czatkowice Sp. z o.o., ZPW Trzuskawica S.A., Labtar Sp. z o.o. Eksploatuj¹ one
i przetwarzaj¹ ró¿nowiekowe ska³y wapienne ze z³ó¿ Bukowa, Chêciny-Wolica, Czat-
kowice, Tarnów Opolski, Trzuskawica.

Nieuchronna intensyfikacja procesów odsiarczania, która nie ominie energetyki zawo-
dowej, spowoduje, ¿e wielkoœæ zapotrzebowania na sorbenty wapienne ulegnie dalszemu
zwiêkszeniu. W zwi¹zku z tym nale¿y siê spodziewaæ wzrostu popytu na odmiany ska³
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wapiennych, spe³niaj¹cych kryteria umo¿liwiaj¹ce wytwarzanie tego typu sorbentów. Kra-
jowa baza surowcowa aktualnie nie do koñca jest przygotowana na rozwi¹zanie tego
problemu. Mo¿e siê pojawiæ te¿ zagadnienie ochrony niektórych z³ó¿ wapieni, które mo-
g³yby byæ wykorzystywane do produkcji sorbentów. W rezultacie sytuacja mo¿e ulec
dodatkowej komplikacji. W zwi¹zku z tym zajdzie potrzeba znalezienia substytutów,
wzglêdnie innych odmian kopalin wêglanowych czy surowców, których wykorzystanie
w technologiach odsiarczania spalin s³u¿y³oby rozwi¹zaniu tego problemu. Dane litera-
turowe (m.in.: Wis³a-Walsh 1997; Kocaefe i in. 1987; Murthi i in. 1971) wskazuj¹, ¿e
nie tylko wysokiej jakoœci wapienie, ale równie¿ ska³y wêglanowe o ni¿szej zawartoœci CaO,
a nawet dolomity czy magnezyty, bywaj¹ uznanym sorbentem SO2 stosowanym w pale-
niskach fluidalnych. Mog¹ nimi byæ tak¿e wapienne odmiany kopalin towarzysz¹cych
gromadzonych na zwa³ach (z³o¿ach antropogenicznych) lub mineralne surowce odpadowe
powstaj¹ce w procesach eksploatacji czy przetwarzania ska³ wêglanowych. Celem badañ
prezentowanych w niniejszej pracy by³o wykazanie przydatnoœci wybranych surowców
tego rodzaju.

2. Materia³ do badañ

Materia³ do badañ stanowi³y:
— odmiany ska³ wêglanowych inne ni¿ wapienie: magnezyty z Braszowic, margle

z Morawicy III oraz dolomity z Rêdzin;
— ska³y wapienne bêd¹ce kopalinami towarzysz¹cymi, wystêpuj¹ce w z³o¿ach

ska³ niewêglanowych i gromadzone na zwa³ach: wapienie z nadk³adu porfirów
w Zalasie;

— mineralne surowce odpadowe powstaj¹ce na etapach przeróbki czy przetwarzania
wapieni ze z³o¿a Morawica III, dolomitów z ¯elatowej i kredy pisz¹cej z Mielnika.

3. Metodyka badañ

Ocenê zdolnoœci soprcyjnych ska³ wêglanowych i odpadów mineralnych wzglêdem SO2
przeprowadzono zgodnie z wytycznymi opracowanymi przez Ahlstrom Pyropower De-
velopment Laboratory (1995). Metoda ta opiera siê na wyznaczeniu dwóch wskaŸników:
reaktywnoœci (RI) oraz sorpcji bezwzglêdnej (CI). WskaŸnik reaktywnoœci RI okreœla
stosunek zawartoœci wapnia w próbce do iloœci siarki po procesie sorpcji [mol Ca/mol S].
WskaŸnik sorpcji bezwzglêdnej CI ustala z kolei iloœæ siarki zaadsorbowanej przez 1000 g
sorbentu [g S/1000 g sorbentu]. Badania sorpcji SO2 prowadzono zgodnie z wymienionymi
wytycznymi na materiale o uziarnieniu 0,125–0,250 mm. Przed zasiarczeniem próbki pod-
dano kalcynacji w temp. 850oC przez 0,5 godziny, a nastêpnie przez kolejne 0,5 godziny
przepuszczano przez nie gaz zawieraj¹cy 1780 ppm SO2, 3% O2 i 16% CO2 z prêdkoœci¹
950 ml/sek. Iloœæ zaadsorbowanej siarki oznaczono na aparacie do analizy elementarnej
LECO. Na podstawie otrzymanych wyników wyznaczono wskaŸnik RI i CI. Ocenê zdol-
noœci sorpcyjnych przeprowadzono wed³ug Lyska (1997), opieraj¹c siê na wartoœci wy-
mienionych parametrów podane w tabeli 1.
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Ponadto wykonano szereg badañ dodatkowych, których celem by³o poznanie wp³ywu
sk³adu chemicznego oraz cech strukturalno-teksturalnych badanych ska³ i odpadów na
w³aœciwoœci sorpcyjne wzglêdem SO2.

Iloœciow¹ analizê chemiczn¹ wykonano metod¹ atomowej spektroskopii (ASA) na spek-
trofotometrze PHILIPS 9100 X. Koncentracje krzemionki ustalono metod¹ wagow¹ poprzez
stapianie badanych próbek z sod¹ (Na2CO3). Zawartoœæ CaCO3 okreœlono przy u¿yciu
aparatu Scheiblera.

Badania mineralogiczno-petrograficzne polega³y na rozpoznaniu sk³adu fazowego bada-
nych próbek zarówno w stanie surowym, jak i po procesie kalcynacji w temperaturze 850oC
oraz po sorpcji SO2. Badania wykonano przy zastosowaniu mikroskopii optycznej i scan-
ningowej, wykorzystuj¹c mikroskopy: polaryzacyjny Olimpus BX-41 oraz elektronowy
(SEM) FEI Quanta 200FEG wyposa¿ony w spektrometr rentgenowski (EDX Genesis) oraz
detektor elektronów wstecznie rozproszonych (BSE). Ponadto prowadzono obserwacje
metod¹ katodoluminescencji, stosuj¹c aparaturê firmy Cambridge Image Technology Ltd.
model CCL 8200 mk3 oraz mikroskop polaryzacyjny typu Optiphot 2 firmy Nikon. Okreœle-
nia sk³adu fazowego (jakoœciowego i iloœciowego) dokonano równie¿ przy wykorzystaniu
dyfraktometrii rentgenowskiej stosuj¹c metodê proszkow¹ Debye’a-Sherrera-Hulla; w bada-
niach wykorzystano dyfraktometr rentgenowski PHILIPS X,PERT PW 3020.

Badania porowatoœci i powierzchni w³aœciwej wykonano metod¹ porozymetrii rtêciowej
(SPOR) i niskotemperaturowej sorpcji azotu (SBET). Do badañ wykorzystano odpowiednio
porozymetr rtêciowy Poremaster 60, Quantachrome Inst. oraz aparat Nova 1200e, Quan-
tachrome Inst. Badaniami objêto próbki surowe, po kalcynacji i po procesie sorpcji.

4. Wyniki badañ

4.1. Ska³y wêglanowe (wapienie ) spe³niaj¹ce kryteria kopalin towarzysz¹cych

Tego typu kopaliny reprezentowane s¹ przez wapienie pochodz¹ce z nadk³adu z³o¿a
porfiru w Zalasie. Ska³y wêglanowe wystêpuj¹ce w nadk³adzie tego z³o¿a od dawna sta-
nowi³y przedmiot badañ surowcowych, których wyniki sprawi³y, ¿e uznano je za kopaliny
towarzysz¹ce.
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TABELA 1. Wartoœci wzorcowe wskaŸnika reaktywnoœci (RI) [mol Ca/mol S] i sorpcji bezwzglêdnej (CI)
[g S/ 1000 g sorbentu] wed³ug Lyska (1997)

TABLE 1. Reference values of reactivity index (RI) [mol Ca/mol S] and absolute sorption (CI)
[g S/ 1000 g sorbent] according to Lysek (1997)

Ocena zdolnoœci sorpcyjnych sorbentu RI CI

Znakomity <2,5 >120

Bardzo dobry 2,5–3,0 100–120

Dobry 3,0–4,0 80–100

Dostateczny 4,0–5,0 60–80

Niskiej jakoœci >5,0 <60



Kompleks ska³ wêglanowych z nadk³adu z³o¿a porfiru w Zalasie jest dwudzielny.
Obejmuje on:

— wy¿ej le¿¹ce skaliste wapienie p³ytowe, grubo³awicowe o mi¹¿szoœci do 20 metrów,
— margle z wk³adkami wapieni marglistych o mi¹¿szoœci od 3 do 7 metrów.
Przedmiot zainteresowania stanowi³y skaliste odmiany ska³ wapiennych. Ich sk³ad che-

miczny podano w tabeli 2. Badania fazowe wykaza³y, ¿e reprezentuj¹ one organogeniczne,
biomikrytowe odmiany wapieni skalistych. Wyniki badañ chemicznych (99,84% mas. CaO)
i dyfraktometrycznych wskazuj¹, ¿e s¹ to ska³y monomineralne, zbudowane prawie wy³¹cz-
nie z kalcytu. Zawartoœci kwarcu i minera³ów ilastych (montmorillonit, illit, kaolinit) mo¿na
uznaæ za œladowe (Hycnar i in. 2012).

W tabeli 3 podano wartoœci powierzchni w³aœciwej SBET wyznaczone metod¹ niskotem-
peraturowej sorpcji azotu, a tak¿e wartoœci powierzchni skumulowanych uzyskane w wy-
niku pomiarów porozymetrycznych. W tabeli 4 przedstawiono rezultaty badañ sorpcyjnych
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TABELA 2. Sk³ad chemiczny (niepe³ny) wapieni z nadk³adu z³o¿a porfiru w Zalasie

TABLE 2. Chemical composition of limestone from overburden of Zalas porphyry deposit

Sk³adnik Zawartoœæ [% mas.]

SiO2 2,64–11,05 (5,07)

Al2O3 0,62–1,50 (0,89)

Fe2O3 0,55–1,40 (0,76)

CaO 46,34–52,45 (50,66)

MgO 0,66–1,06 (0,78)

Na2O + K2O 0,17–0,66 (0,32)

SO3 0,14–0,22 (0,15)

TABELA 3. Parametry tekstury wapieni z Zalasu

TABLE 3. Textural parameters of limestone from Zalas

SBET (1) SPOR (1) SBET (2) SPOR (2) SBET (3) SPOR (3)

4,13 6,54 9,96 11,57 2,10 2,35

SBET – powierzchnia w³aœciwa wyznaczona za pomoc¹ niskotemperaturowej sorpcji azotu [m2/g], SPOR –
powierzchnia skumulowana wyznaczona za pomoc¹ porozymetrii rtêciowej [m2/g], (1) – próbka surowa, (2) –
próbka po kalcynacji, (3) – próbka po kalcynacji i zasiarczeniu

TABELA 4. WskaŸniki sorpcji (CI) i reaktywnoœci (RI) wapieni z nadk³adu z³o¿a porfiru w Zalasie

TABLE 4. Sorption index (CI) and reactivity index (RI) of limestone from Zalas

WskaŸnik Wartoœæ

CI [g/100 g] 137

RI [mol/mol] 2,32

Ocena reaktywnoœci znakomita



(wskaŸniki reaktywnoœci RI oraz sorpcji bezwzglêdnej CI) wraz z ocen¹ ich reaktywnoœci.
Wartoœci te wskazuj¹, ¿e badane wapienie charakteryzuj¹ siê najwy¿sz¹ – znakomit¹ reak-
tywnoœci¹ wzglêdem SO2. Stanowi¹ one odmianê kopaliny o bezdyskusyjnej przydatnoœci
do wytwarzania sorbentów SO2.

4.2. Inne odmiany ska³ wêglanowych

Magnezyty z Braszowic

Z³o¿e Braszowice zbudowane jest ze zró¿nicowanych petrograficznie serpentynitów.
Obecnoœæ mineralizacji magnezytowej w tych ska³ach jest wynikiem procesów serpenty-
nizacji kwaœnych ska³ magmowych (Kowarz 1965). Magnezyt pod wzglêdem petrogra-
ficznym stanowi utwór skrytokrystaliczny lub nawet metakoloidalny, rzadziej mikrokrys-
taliczny. Zmienna – ale zawsze co najmniej kilkuprocentowa – jest w nim domieszka
minera³ów z grupy SiO2, a tak¿e wtórnych zwi¹zków ¿elaza. Mineralizacja magnezytowa
jest zazwyczaj silnie rozproszona i wystêpuje w postaci drobnych ¿y³ek, przerostów lub
odizolowanych skupieñ o wielkoœci od u³amka milimetra do 10 cm. Przyjêto nazywaæ to
mineralizacj¹ „siatkow¹”. Spotykana jest ona równie¿ w pozaz³o¿owej czêœci braszowic-
kiego masywu serpentynitowego (Kubicz 1994).

W Braszowicach ska³y serpentynitowe s¹ urabiane ³¹cznie ze znajduj¹cymi siê w nich
¿y³ami magnezytów, które nastêpnie separowane s¹ w zak³adzie przeróbczym i gromadzone
na zwa³owisku. Odpady te zawieraj¹ ponad 40% masowych MgO (tab. 5). Reprezentuj¹
magnezyt mikrokrystaliczny, posiadaj¹cy kolomorficzn¹, nieco porowat¹ teksturê. Kry-
szta³y MgCO3 tworz¹ nieregularne laminy o skomplikowanym przebiegu i gruboœci od
0,05 do 0,5 mm. W obrêbie lamin obserwuje siê gradacyjny wzrost wielkoœci ziaren
magnezytu od kilku do 20 µm. Pomiêdzy laminami widoczne s¹ nieliczne pory o wielkoœci
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TABELA 5. Sk³ad chemiczny magnezytów z Braszowic, margli z Morawicy III i dolomitów z Rêdzin

TABLE 5. Chemical composition of magnesite from Braszowice, marl from Morawica III and dolomite from Rêdziny

Sk³adnik
Odmiana kopaliny i zawartoœæ [% mas.]

magnezyty z Braszowic margle z Morawicy III dolomity z Rêdzin

SiO2 4,89 22,70 0,15

TiO2 0,02 0,18 0,05

Al2O3 2,14 3,25 0,25

Fe2O3 1,26 0,86 0,48

CaO 0,73 35,71 28,34

MgO 43,22 0,36 26,76

MnO 0,02 0,01 0,07

K2O 0,03 1,80 0,04

Na2O 0,08 0,16 0,01

Strata pra¿enia 47,81 33,06 43,95



dochodz¹cej do 0,5 mm. S¹ one niekiedy wype³nione minera³ami serpentynowymi. Nieza-
budowana przestrzeñ porowa stanowi maksymalnie 5% objêtoœci ska³y.

Niekompletny sk³ad chemiczny magnezytów z Braszowic podano w tabeli 5. Otrzymane
wyniki wskazuj¹ na minimaln¹ zawartoœæ CaO. Magnezyt zawiera w swej strukturze za-
pewne izomorficzne wtr¹cenia ¿elaza. Domieszki innych sk³adników, tj. SiO2, Al2O3, Na2O,
K2O s¹ nieznaczne.

Badania dyfraktometryczne wykaza³y doœæ zró¿nicowany sk³ad mineralny odpadów mag-
nezytowych. Zidentyfikowany magnezyt ma charakter ¿elazisty. Poza tym stwierdzono obec-
noœæ kwarcu, minera³ów ilastych (illitu, kaolinitu, montmorillonitu) oraz klinochryzotylu.

W tabeli 6 zestawiono parametry teksturalne magnezytów z Braszowic wyznaczone na
podstawie badañ niskotemperaturowej sorpcji azotu i porozymetrii rtêciowej. Wielkoœci
powierzchni w³aœciwej i skumulowanej magnezytów s¹ zdecydowanie wy¿sze (oko³o
10-krotnie) w stosunku do charakterystycznych wartoœci tego parametru w przypadku
wapieni. W wyniku procesu dekarbonatyzacji zwiêkszaj¹ siê one dwukrotnie, co wskazuje
na wzrost porowatoœci w wyniku tego procesu. Po procesie sorpcji SO2 wartoœci te z kolei
spadaj¹. Zapewne na ma to wp³yw mechanizm poch³aniania SO2.

Badane magnezyty zarówno podczas procesu kalcynacji, jak i sorpcji zachowuj¹ siê jak
typowe sorbenty. Jednak wartoœæ wskaŸnika sorpcji bezwzglêdnej (CI = 17,5 g/g) kla-
syfikuje je jako surowiec o niskiej jakoœci, wykluczaj¹c tym samym mo¿liwoœæ wyko-
rzystania w charakterze sorbentów SO2 w paleniskach fluidalnych. Podczas procesu dekar-

43

TABELA 6. Parametry tekstury magnezytów z Braszowic, margli z Morawicy III i dolomitów z Rêdzin

TABLE 6. Textural parameters of magnesite from Braszowice, marl from Morawica III and dolomite from Rêdziny

Odmiana kopaliny SBET (1) SPOR (1) SBET (2) SPOR (2) SBET (3) SPOR (3)

Magnezyty z Braszowic 4,13 6,54 9,96 11,57 2,10 2,35

Margle z Morawicy III 14,16 16,84 3,97 2,84 n.o. n.o.

Dolomity z Rêdzin 0,14 0,22 14,61 12,66 2,59 5,51

SBET – powierzchnia w³aœciwa wyznaczona za pomoc¹ niskotemperaturowej sorpcji azotu [m2/g], SPOR –
powierzchnia skumulowana wyznaczona za pomoc¹ porozymetrii rtêciowej [m2/g], (1) – próbka surowa, (2) –
próbka po kalcynacji, (3) – próbka po kalcynacji i zasiarczeniu, n.o. – nie oznaczono

TABELA 7. WskaŸniki sorpcji (CI) i reaktywnoœci (RI) wraz z ocen¹ reaktywnoœci magnezytów z Braszowic,
margli z Morawicy III i dolomitów z Rêdzin

TABLE 7. Sorption index (CI) and reactivity index (RI) of magnesite from Braszowice,
marl from Morawica III and dolomite from Rêdziny

WskaŸnik Magnezyty z Braszowic Margle z Morawicy III Dolomity z Rêdzin

CI 17,5 74,00 189,00

RI 6,1 3,45 1,66

Ocena reaktywnoœci niskiej jakoœci dostateczna znakomita



bonatyzacji nie dochodzi do powstania charakterystycznych pêkniêæ kryszta³ów magnezytu.
Uwalnianie CO2 ze struktury tych minera³ów prowadzi do utworzenia porów o œrednicach
poni¿ej 0,05 µm, które s¹ niedostêpne dla SO2. Pory te s¹ blokowane przez porcje dostar-
czanego SO2 i przy braku œcierania powierzchni ziaren sorbentu powoduj¹ wy³¹czenie
z procesu sorpcji kolejnych warstw.

Margle ze z³o¿a Morawica III

Mezozoiczne margle ze z³o¿a Morawica III wyró¿niaj¹ siê ciemniejsz¹ barw¹ od otacza-
j¹cych je eksploatowanych wapieni p³ytowych. Analizy chemiczne (tab. 5) wskazuj¹, ¿e
zawieraj¹ one mniej CaO ni¿ typowe wapienie. Zawartoœæ krzemionki SiO2 jest w nich
natomiast doœæ znaczna. Jej obecnoœæ w parze z Al2O3 i K2O mo¿e sygnalizowaæ udzia³
minera³ów ilastych. Taka interpretacja sk³adu chemicznego znalaz³a potwierdzenie w wy-
nikach badañ fazowych: dyfraktometrycznych i mikroskopowych. Poza dominacj¹ kalcytu
wykaza³y one obecnoœæ kwarcu, a tak¿e mniejsze iloœci minera³ów ilastych (kaolinitu i illitu)
oraz pirytu.

Dodatkowych informacji na temat sk³adu mineralnego margli dostarczy³y obserwacje
mikroskopowe w œwietle spolaryzowanym oraz badania katodoluminescencyjne (CL). Wy-
kaza³y one, ¿e badane margle s¹ ska³¹ o charakterze organodetrytycznym. Posiadaj¹ teksturê
zbit¹ i bez³adn¹, z t³em skalnym o charakterze mikrokrystalicznym, w obrêbie którego
obecne s¹ wiêksze kryszta³y stanowi¹ce fragmenty bioklastów. Ska³ê przecinaj¹ cienkie
¿y³ki zbudowane ze sparytu wêglanowego, który wype³nia równie¿ pory skalne.

Ponadto w skale zidentyfikowano:
— nieliczne sk³adniki terygeniczne (ziarna kwarcu, rzadko skaleni, o wielkoœci oko³o

0,1 mm),
— niezbyt czêste nagromadzenia substancji organicznej pochodzenia roœlinnego,
— piryt wystêpuj¹cy w formie framboidalnych mikrokonkrecji; zauwa¿ono zarówno

pojedyncze wyst¹pienia tego siarczku, jak i ca³e jego kolonie; nosz¹ one wyraŸnie
œlady utlenienia staj¹c siê przez to Ÿród³em powstawania wodorotlenku ¿elaza;
w efekcie ska³a bywa brunatno pigmentowana.

W tabeli 6 podano cechy teksturalne margli w stanie surowym i po procesie rozk³adu,
wyznaczone na podstawie badañ niskotemperaturowych sorpcji azotu (SBET) i porozymetrii
rtêciowej. Margle charakteryzuj¹ siê znacznymi wartoœciami powierzchni w³aœciwej w po-
równaniu z typowymi sorbentami, produkowanymi nawet z wysokiej jakoœci wapieni. Po
rozk³adzie termicznym w temperaturze 850°C wielkoœæ powierzchni w³aœciwej margli spada
czterokrotnie. Nale¿y to t³umaczyæ zjawiskiem spiekania, co w przypadku margli wi¹¿e siê
z obecnoœci¹ domieszek minera³ów ilastych, które w czasie ogrzewania ulegaj¹ dehydro-
ksylacji, a nastêpnie dalszym transformacjom, przyczyniaj¹c siê do zmniejszenia powierz-
chni w³aœciwej.

Uzyskane wartoœci wskaŸników sorpcji i reaktywnoœci (tab. 7) pozwalaj¹ oceniæ te
utwory jako sorbenty o co najwy¿ej dostatecznej reaktywnoœci. Stosowanie margli z Mora-
wicy III jako sorbentów SO2 mo¿e okazaæ siê problematyczne.

Dolomity z Rêdzin

Badania mikroskopowe wykaza³y, ¿e dolomity z Rêdzin reprezentuj¹ marmury dolo-
mityczne o strukturze gruboblastycznej i s³abo zaznaczonej teksturze. Jest ona podkreœlona
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kierunkowym u³o¿eniem nieco wyd³u¿onych blastów dolomitów oraz lepidoblastów talku.
G³ównym sk³adnikiem ska³y jest œredniokrystaliczny dolomit, którego anhedralne, niekiedy
wyd³u¿one kryszta³y osi¹gaj¹ rozmiary 0,1–0,6 mm. Kryszta³y dolomitu wykazuj¹ czêsto
typowe dla tego wêglanu wielokrotne zbliŸniaczenia. W dolomitowym tle rozproszone s¹
nieliczne, amebowate enklawy wype³nione w³óknistym minera³em serpentynowym (praw-
dopodobnie chryzotyl) oraz anhedralnymi, romboedrycznymi kryszta³ami dolomitu. Wiel-
koœæ enklaw dochodzi do 1 mm. Pomiêdzy kryszta³ami dolomitu wystêpuj¹ nieliczne
blaszkowate kryszta³y o wielkoœci do 0,06 mm. £¹czny udzia³ minera³ów niewêglanowych
w skale mo¿na oceniæ na oko³o 5% obj.

Sk³ad chemiczny dolomitów przedstawia tabela 5. Mimo œladowych iloœci Al2O3, K2O,
Na2O, obecnoœæ minera³ów ilastych: kaolinitu, illitu i montmorillonitu potwierdzono metod¹
rentgenograficzn¹. Stwierdzono równie¿ wystêpowanie œladowych iloœci kalcytu.

Dolomity z Rêdzin charakteryzuj¹ siê stosunkowo niskimi wartoœciami powierzchni
w³aœciwej (tab. 6). S¹ jednak zbli¿one do wielkoœci typowych dla sorbentów uzyskiwanych
z wapieni. Parametry RI i CI (tab. 7) wskazuj¹, ¿e dolomity z Rêdzin mog¹ byæ z po-
wodzeniem stosowane jako sorbenty do usuwania zanieczyszczeñ powstaj¹cych zarówno
w czasie spalania wêgla, jak i mieszanek z biomas¹. Wartoœci wskaŸników RI i CI s¹
porównywalne, a nawet lepsze ni¿ zdolnoœci sorpcyjne wielu innych wysokiej jakoœci
wapieni eksploatowanych ze z³ó¿ naturalnych. Zatem dolomity z Rêdzin mog¹ stanowiæ
kopalinê odpowiedni¹ do produkcji sorbentów o parametrach porównywalnych ze standar-
dowymi sorbentami otrzymywanymi z wapieni.

4.3. Mineralne surowce odpadowe

Kreda pisz¹ca ze z³o¿a Mielnik

Procesy przeróbcze, którym poddawana jest kreda pisz¹ca eksploatowana w Mielniku,
prowadz¹ do powstania mineralnych surowców odpadowych, które stanowi klasa ziarnowa
>1,4 mm (tzw. nadziarno). Stanowi¹ one zaledwie oko³o 0,5% nadawy. Odpad ten to kreda
wapienna, a œciœlej wapieñ mikrytowy typu mudston. W wêglanowym tle rozproszone s¹
pojedyncze kalcytowe bioklasty o wielkoœci nie przekraczaj¹cej 0,3 mm oraz niewielkie
skupienia brunatnie przeœwiecaj¹cych wodorotlenków ¿elaza.

Badania rentgenograficzne wykaza³y monomineralny, kalcytowy charakter tych od-
padów. Potwierdzaj¹ to rezultaty badañ chemicznych, które wykaza³y dominacjê CaO,
niedu¿¹ zawartoœæ SiO2 i œladowe iloœci innych sk³adników (tab. 8).

Wykonano badania maj¹ce na celu wykazanie mo¿liwoœci wykorzystania odpadów
mineralnych z Mielnika jako sorbentu SO2 w cyrkulacyjnych paleniskach fluidalnych.
Poza wyznaczeniem wskaŸników RI i CI polega³y one na okreœleniu parametrów tekstu-
ralnych, (porowatoœæ oraz powierzchnia w³aœciwa i skumulowana). Ich wyniki przedsta-
wiono w tabeli 9 i 10.

Wielkoœæ powierzchni w³aœciwej i skumulowanej odpadów w stanie surowym odpo-
wiada typowym sorbentom wapiennym. Po procesie kalcynacji rosn¹ one ponad dwu-
krotnie. Natomiast po procesie sorpcji SO2 wartoœci oznaczanych parametrów tekstury
malej¹ siedmiokrotnie, obrazuj¹c w ten sposób intensywnoœæ przebiegu procesu poch³a-
niania SO2.
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TABELA 8. Sk³ad mineralny mineralnych surowców odpadowych
(kreda z Mielnika, wapienie z Morawicy i dolomity z ¯elatowej)

TABLE 8. Chemical composition of waste mineral raw materials
(chalk from Mielnik, limestone from Morawica and dolomite from ¯elatowa)

Sk³adnik
Odmiana odpadów i zawartoœæ [% mas.]

kreda z Mielnika wapienie z Morawicy dolomity z ¯elatowej

SiO2 2,45 20,10 1,60

TiO2 >0,05 0,05 0,15

Al2O3 0,28 0,91 0,40

Fe2O3 0,12 0,31 2,13

CaO 54,05 38,25 27,10

MgO 0,05 0,18 26,00

MnO 0,01 0,01 0,11

Na2O 0,08 0,32 0,09

K2O 0,05 0,10 0,01

Strata pra¿enia 42,42 39,78 42,20

TABELA 9. Parametry teksturalne mineralnych surowców odpadowych
(kreda z Mielnika, wapienie z Morawicy i dolomity z ¯elatowej)

TABLE 9. Textural parameters of waste mineral raw materials
(chalk from Mielnik, limestone from Morawica and dolomite from ¯elatowa)

Rodzaj o odpadu SBET (1) SPOR (1) SBET (2) SPOR (2) SBET (3) SPOR (3)

Kreda z Mielnika 2,15 3,02 7,30 7,77 1,94 2,31

Wapienie z Morawicy III 8,15 8,05 7,90 5,33 2,65 2,05

Dolomity z ¯elatowej 4,64 3,68 16,08 12,06 1,24 0,85

SBET – powierzchnia w³aœciwa wyznaczona za pomoc¹ niskotemperaturowej sorpcji azotu [m2/g], SPOR –
powierzchnia skumulowana wyznaczona za pomoc¹ porozymetrii rtêciowej [m2/g], (1) – próbka surowa, (2) –
próbka po de kalcynacji, (3) – próbka po kalcynacji i zasiarczeniu

TABELA 10. Wartoœci wskaŸników sorpcji (CI) i reaktywnoœci (RI) mineralnych surowców odpadowych
(kreda z Mielnika, wapienie z Morawicy i dolomity z ¯elatowej)

TABLE 10. Sorption index (CI) and reactivity index (RI) of waste mineral raw materials
(chalk from Mielnik, limestone from Morawica and dolomite from ¯elatowa)

WskaŸnik
Odmiana odpadów i wartoœæ

kreda z Mielnika wapienie z Morawicy III dolomity z ¯elatowej

CI 217 98 138

RI 1,43 2,75 2,16

Ocena reaktywnoœci znakomita dobra znakomita



Wartoœci parametrów CI i RI dla odpadów powstaj¹cych w trakcie przeróbki kredy
jeziornej z Mielnika pozwalaj¹ oceniæ ich reaktywnoœæ jako znakomit¹. Ich parametry s¹
porównywalne z sorbentami przemys³owymi otrzymywanymi z wysokiej jakoœci wapieni.
Mog¹ siê staæ tanim zamiennikiem typowego sorbentu wapiennego (m¹czka wapienna),
który jest stosowany do usuwania SO2 z gazów poelektrownianych.

Wapienie ze z³o¿a Morawica III

Surowcem odpadowym procesu przeróbki, któremu poddawane s¹ wapienie ze z³o¿a
Morawica III, jest materia³ o uziarnieniu 0–120 mm, stanowi¹cy nawet 20% nadawy.

Badania mikroskopowe w œwietle spolaryzowanym i katodoluminescencyjne wykaza³y,
¿e odpady te reprezentowane s¹ przez wapienie o mikrokrystalicznym wykszta³ceniu. Wiêk-
sze, sparytowe kryszta³y kalcytu wystêpuj¹ sporadycznie. Badania katodoluminescencyjne
ujawni³y, ¿e kalcyt charakteryzuje siê przede wszystkim pomarañczow¹ barw¹. Badanie
reakcji z roztworem Evamy’ego wskazywaæ mo¿e na obecnoœæ wodorotlenkowych form
¿elaza na powierzchni jego kryszta³ów. Jedynie pojedyncze sparytowe kryszta³y charak-
teryzowa³a barwa ¿ó³ta, która z kolei œwiadczy o krystalizacji w warunkach niedoboru
¿elaza, a przy znacznym udziale manganu (Sikorska 2005). Ponadto w sk³adzie mineralnym
odpadów wykazano obecnoœæ:

— bezpostaciowych lub mikrokrystalicznych minera³ów krzemionkowych typu opalu
A lub CT,

— bardzo drobnych minera³ów nieprzezroczystych, których morfologia przypomina
piryt framboidalny,

— zdezintegrowanych szcz¹tków fauny wype³nionych kaolinitem.
Badania rentgenograficzne wykaza³y niemal monomineralny – kalcytowy charakter

omawianych odpadów. Na dyfraktogramach œladowo zaznaczone s¹ jedynie refleksy pocho-
dz¹ce od kwarcu.

Wyniki badañ chemicznych odpadów podano w tabeli 8.
W tabeli 9 przedstawiono cechy teksturalne odpadów w stanie surowym i po procesie

rozk³adu oznaczone metodami niskotemperaturowej sorpcji azotu (SBRT) i porozymetrii
rtêciowej. Odpady charakteryzuj¹ siê znacznymi rozmiarami powierzchni w³aœciwej w po-
równaniu z typowymi sorbentami produkowanymi nawet z wysokiej jakoœci wapieni. Po
rozk³adzie termicznym w temperaturze 850°C wartoœci te nieznacznie spadaj¹. Odpady
nie zawieraj¹ bowiem kryszta³ów o takich rozmiarach, które w czasie dekarbonatyzacji
tworzy³yby znacz¹c¹ wewnêtrzn¹ strukturê porow¹.

Uzyskane wartoœci wskaŸników sorpcji pozwalaj¹ stwierdziæ, ¿e odpady te mog¹ byæ
z powodzeniem stosowane jako sorbenty do usuwania kwaœnych zanieczyszczeñ powsta-
j¹cych w trakcie spalania zarówno paliw kopalnych, jak i mieszanek z biomas¹ (tab. 10). Ze
wzglêdu na ich zdolnoœci sorpcyjne, które s¹ porównywalne ze standardowymi sorbentami
SO2, mo¿na je traktowaæ jako potencjalne sorbenty. W obu jednak przypadkach musz¹
spe³niaæ kryteria odpowiadaj¹ce wytrzyma³oœci mechanicznej.

Dolomity ze z³o¿a ¯elatowa

Zarówno eksploatacja dolomitów, jak i ich przeróbka powoduj¹, ¿e w przypadku
kopalni ¯elatowa aktualny pozostaje problem mineralnych surowców odpadowych. Sta-
nowi je klasa ziarnowa 0–10 mm. Materia³ ten od lat jest gromadzony na zwa³owisku
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o powierzchni ponad 5 ha, gdzie do tej pory zgromadzono oko³o 4,5 mln ton takiego
materia³u.

Sk³ad chemiczny odpadów przeróbczych z kopalni ¯elatowa przedstawiono w tabeli 8.
Zawartoœci CaO i MgO œwiadcz¹ o ich dolomitycznym charakterze. Uwagê zwraca ponadto
udzia³ ¿elaza – ponad 2% masowych Fe2O3. Badania rentgenograficzne odpadów po-
twierdzi³y, ¿e dominuj¹cym ich sk³adnikiem jest dolomit, a kalcyt i kwarc wystêpuj¹ jako
minera³y poboczne.

Badania mikroskopowe w œwietle spolaryzowanym wykaza³y, ¿e odpady te stanowi
dolomit wtórny. Powsta³ on w wyniku procesów dolomityzacji kalcytu prawdopodobnie
w póŸnym stadium diagenezy. Przemawia za tym budowa pasowa romboedrów dolo-
mitowych. W skale obecne s¹ ponadto ziarna wêglanowe (ooidy, pellety) zbudowane
z drobnosparytowego kalcytu. Mineralizacja ¿elazista gromadzi siê wzd³u¿ spêkañ krysz-
ta³ów dolomitu lub wype³nia interstycje pomiêdzy jego kryszta³ami. Krzemionka wystêpuje
w formie chalcedonu. Na uwagê zas³uguje równie¿ podwy¿szona iloœæ zwi¹zków manganu
w formie tlenków wystêpuj¹cych w spêkaniach kryszta³ów dolomitu.

Dolomityczny charakter badanych odpadów zosta³ potwierdzony badaniami z zastosowa-
niem mikroskopii scanningowej. Wykaza³a ona romboedryczn¹ morfologiê kryszta³ów dolo-
mitu. Analizy EDX obok jonów wapnia i magnezu wykaza³y obecnoœæ ¿elaza oraz niewielkich
iloœci krzemionki. Widoczne w interstycjach formy ziarniste mo¿na ³¹czyæ z wystêpowaniem
wodorotlenków ¿elaza. Ponadto obserwacje te ujawni³y porowat¹ teksturê odpadów.

Szczegó³owych informacji dotycz¹cych tekstury odpadów dostarczy³y badania z zasto-
sowaniem niskotemperaturowej sorpcji azotu i porozymetrii rtêciowej. Wielkoœæ powierz-
chni w³aœciwej – 4,64 m2/g (tab. 9) – odpowiada typowym sorbentom wapiennym. Po
procesie kalcynacji wartoœæ ta roœnie w stopniu znacz¹cym – do 16,08 m2/g. Wartoœæ
uzyskana na drodze badañ porozymetrycznych – 12,06 m2/g jest ni¿sza. Wskazuje to na
obecnoœæ w odpadach porów o œrednicy poni¿ej 0,003 µm przy za³o¿eniu, ¿e im mniejsza ich
œrednica i wê¿szy rozk³ad, tym wiêksza powierzchnia.

WskaŸnik reaktywnoœci RI oraz wskaŸnik sorpcji bezwzglêdnej CI kszta³tuj¹ siê na
poziomie odpowiednio 138 mol/mol oraz 2,16 g/1000 g (tab. 10). Wed³ug obowi¹zuj¹cych
kryteriów mo¿na je uznaæ za znakomite. Oznacza to, ¿e odpady te mog¹ byæ z powodzeniem
stosowane w celu usuwania zanieczyszczeñ gazowych powstaj¹cych zarówno w czasie
spalania paliw kopalnych, jak i mieszanek z biomas¹.

Zakoñczenie i wnioski

Przyjêty cel badañ przewidywa³ wykazanie mo¿liwoœci zastosowania – do wytwarzania
sorbentów w instalacjach odsiarczania spalin – surowców innych ni¿ wysokiej jakoœci ska³y
wapienne. By³y nimi:

— odmiana wapieni bêd¹ca kopalin¹ towarzysz¹c¹,
— inne ni¿ wapienie ska³y wêglanowe,
— wêglanowe mineralne surowce odpadowe powstaj¹ce w procesach eksploatacji i prze-

twarzania macierzystych ska³ wêglanowych.
Uzyskane rezultaty nale¿y uznaæ za pozytywne. Dotyczy to:
— wapieni z Zalasu bêd¹cych kopalin¹ towarzysz¹c¹ w z³o¿u porfirów,
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— innych ni¿ wapienie ska³ wêglanowych, tj. dolomitów z Rêdzin i w mniejszym
stopniu margli z Morawicy III,

— mineralnych surowców odpadowych uzyskanych po przeróbce: kredy pisz¹cej z Miel-
nika, wapieni z Morawicy III oraz dolomitów z ¯elatowej.

Nieprzydatne dla tego typu technologii okaza³y siê natomiast magnezyty z Braszowic.
Przeprowadzone badania mia³y charakter wstêpny i wyrywkowy. Ich pozytywne re-

zultaty wskazuj¹ jednak na potrzebê kontynuowania tego typu analiz dla innych odmian
kopalin i mineralnych surowców odpadowych. Mo¿e to oznaczaæ mo¿liwoœæ zwiêkszenia
krajowej bazy surowcowej kopalin przydatnych do wytwarzania sorbentów wapiennych.
Pamiêtaæ nale¿y równie¿ o tym, ¿e oprócz spe³nienia kryteriów sorpcyjnych powinny
wykazywaæ odpowiednie w³aœciwoœci fizyczne (np. œcieralnoœæ), a zakres dotychczas wyko-
nanych badañ nie obejmowa³ oznaczenia parametrów fizykomechanicznych.

Praca powsta³a w ramach dzia³alnoœci statutowej Katedry Mineralogii, Petrografii i Geochemii Akademii
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