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Streszczenie: W pracy przedstawiono ocene wtasciwosci sorpcyjnych kopalin towarzyszacych, bedacych wapieniami
i odpadéw mineralnych, pochodzacych z przerébki wapieni, dolomitu i magnezytu. Wykazano, ze w warunkach
krajowych za potencjalne surowce do produkcji sorbentéw wapniowych mozna uwazac kopaliny towarzyszace
i mineralne surowce odpadowe powstajgce na etapie eksploatacji i przerdbki kopalin, w tym réwniez te
zgromadzone na hatdach. Wykazano, ze nie istnieje prosta zalezno$¢ pomigdzy wielkoscig sorpcji a za-
wartoscig CaCO,; w sorbencie czy jego powierzchnig wtasciwg. Ustalono, ze wiasciwosci sorpcyjne sg
determinowane przede wszystkim przez zdolno$¢ do odpowiednio szybkiej kalcynacji wraz z wytworzeniem
grupy porow rzedu 0,1-2,0 pm.
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The accompanying minerals and mineral wastes from the carbonate
deposits as a potential raw materials base for the production
of SO, 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 CaCO,
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 ym.
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1. Wstep i cel badan

Otrzymywanie energii elektrycznej i cieplnej w Polsce oparte jest prawie calkowicie na
przetworstwie energetycznym kopalnych paliw statych, tj. wegli kamiennych i brunatnych.
Procesy spalania wegla nieodzownie zwigzane sa z emisjq do atmosfery wielu zwiazkoéw
toksycznych. Jednym z nich jest SO,. Problem ten staje si¢ jednym z gtdéwnych wyzwan
wspoltczesnej cywilizacji, dotyczy bowiem ochrony srodowiska i to w skali globalnej. Nasz
kraj, z chwila podpisania w czerwcu 1994 roku ,,Protokotu siarkowego” zobowiazany zostat
do obnizenia poziomu emisji SO,.

Zmniejszenie ilosci SO, emitowanego do atmosfery w procesach spalania mozna osiag-
nac¢ poprzez stosowanie paliw o mniejszej zawartosci siarki lub w czasie ich energetycznego
przetwarzania poprzez:

— stosowanie suchych metod odsiarczania,

— zmiang techniki spalania,

— oczyszczanie gazow odlotowych.

Obnizenie emisji SO, poprzez zastosowanie suchych metod odsiarczania (FSI, LIMB)
polega na podawaniu, w wybrana stref¢ komory spalania sorbentu, medium wigzacego SO».
Natomiast zmiana techniki spalania zwiazana jest z konwersja starego paleniska pytowego
na fluidalne (FBC). Spalane w nim paliwo jest podawane réwnolegle z odpowiednim
sorbentem wiazacym SO,. Z kolei obnizenie emisji SO, po procesie spalania (FGD) polega
na ptukaniu schtodzonych i wstepnie odpylonych gazéw spalinowych roztworami wodnymi
i/lub zawiesinami o charakterze alkalicznym.

Jako medium pochlaniajace SO, stosuje si¢ przede wszystkim odpowiednio przygo-
towane sorbenty wapienne. W metodach FSI, tak jak i w przypadku spalania fluidalnego,
sorbent ten ulegajac w komorze spalania dekarbonatyzacji staje si¢ zrodtem reaktywnego
CaO posiadajacego duza powierzchnig wlasciwa. W atmosferze utleniajacej wiaze on SO,
lub SO3 tworzac bezwodny siarczan wapnia (anhydryt). Z kolei w mokrych metodach
odsiarczania gazow spalinowych wodna zawiesina weglanu wapnia przy $cisle okreslonym
pH kontaktuje si¢ i reaguje z odpylonymi i schtodzonymi gazami, zawierajacymi SO,. Przy
wymuszonym utlenianiu w wyniku reakcji wymiany podwodjnej powstaje produkt — dwu-
wodny siarczan wapnia (gips) o wysokiej czystosci.

Glownym kryterium przydatno$ci sorbentu wapniowego do oczyszczania gazow z SO,
jest wysoka zawarto$§¢ CaCOs3, przewyzszajaca 85% masowych, a takze niski udziat SiO,.
W przypadku metod mokrych istotnym kryterium jest takze ilo$¢ zwiazkow zelaza moga-
cych obnizy¢ stopien bialo$ci otrzymywanego potproduktu — gipsu.

Do produkcji sorbentow SO, wykorzystuje si¢ skaly wapienne o wysokiej jakosci.
Powinny one spetnia¢ wymagania strukturalno-teksturalne, a takze wymagania dotyczace
sktadu mineralnego i chemicznego. Aktualna krajowa lista wytworcow tego typu sorbentow
jest ograniczona. Sa nimi nast¢pujace firmy: Lhoist Polska Sp. z o0.0., Nordkalk Sp. z o.0.,
KW Czatkowice Sp. z 0.0., ZPW Trzuskawica S.A., Labtar Sp. z o0.0. Eksploatuja one
i przetwarzaja réznowiekowe skaly wapienne ze zt6z Bukowa, Chegciny-Wolica, Czat-
kowice, Tarnéw Opolski, Trzuskawica.

Nieuchronna intensyfikacja proceséw odsiarczania, ktora nie ominie energetyki zawo-
dowej, spowoduje, ze wielko§¢ zapotrzebowania na sorbenty wapienne ulegnie dalszemu
zwigkszeniu. W zwiazku z tym nalezy si¢ spodziewa¢ wzrostu popytu na odmiany skat
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wapiennych, speliajacych kryteria umozliwiajace wytwarzanie tego typu sorbentéw. Kra-
jowa baza surowcowa aktualnie nie do konca jest przygotowana na rozwiazanie tego
problemu. Moze si¢ pojawié¢ tez zagadnienie ochrony niektorych zt6z wapieni, ktore mo-
glyby by¢ wykorzystywane do produkcji sorbentoéw. W rezultacie sytuacja moze ulec
dodatkowej komplikacji. W zwiazku z tym zajdzie potrzeba znalezienia substytutow,
wzglednie innych odmian kopalin weglanowych czy surowcow, ktorych wykorzystanie
w technologiach odsiarczania spalin stuzyloby rozwiazaniu tego problemu. Dane litera-
turowe (m.in.: Wista-Walsh 1997; Kocaefe i in. 1987; Murthi i in. 1971) wskazuja, ze
nie tylko wysokiej jako$ci wapienie, ale rOwniez skaty weglanowe o nizszej zawartosci CaO,
a nawet dolomity czy magnezyty, bywaja uznanym sorbentem SO, stosowanym w pale-
niskach fluidalnych. Moga nimi by¢ takze wapienne odmiany kopalin towarzyszacych
gromadzonych na zwatach (ztozach antropogenicznych) lub mineralne surowce odpadowe
powstajace w procesach eksploatacji czy przetwarzania skat weglanowych. Celem badan
prezentowanych w niniejszej pracy byto wykazanie przydatno$ci wybranych surowcoéw
tego rodzaju.

2. Materiat do badan

Material do badan stanowily:

— odmiany skat weglanowych inne niz wapienie: magnezyty z Braszowic, margle
z Morawicy III oraz dolomity z Redzin;

— skaly wapienne bgdace kopalinami towarzyszacymi, wystgpujace w ztozach
skatl niewgglanowych i gromadzone na zwatach: wapienie z nadktadu porfirow
w Zalasie;

— mineralne surowce odpadowe powstajace na etapach przerobki czy przetwarzania
wapieni ze ztoza Morawica I11, dolomitow z Zelatowej i kredy piszacej z Mielnika.

3. Metodyka badan

Oceng zdolnosci sopreyjnych skat weglanowych i odpadéw mineralnych wzgledem SO,
przeprowadzono zgodnie z wytycznymi opracowanymi przez Ahlstrom Pyropower De-
velopment Laboratory (1995). Metoda ta opiera si¢ na wyznaczeniu dwoch wskaznikow:
reaktywnosci (RI) oraz sorpcji bezwzglednej (CI). Wskaznik reaktywnosci RI okresla
stosunek zawarto$ci wapnia w probce do iloSci siarki po procesie sorpcji [mol Ca/mol S].
Wskaznik sorpcji bezwzglednej CI ustala z kolei ilo$¢ siarki zaadsorbowanej przez 1000 g
sorbentu [g S/1000 g sorbentu]. Badania sorpcji SO, prowadzono zgodnie z wymienionymi
wytycznymi na materiale o uziarnieniu 0,125-0,250 mm. Przed zasiarczeniem probki pod-
dano kalcynacji w temp. 850°C przez 0,5 godziny, a nastgpnie przez kolejne 0,5 godziny
przepuszczano przez nie gaz zawierajacy 1780 ppm SO, 3% O, 1 16% CO,; z predkoscia
950 ml/sek. Ilo$¢ zaadsorbowanej siarki oznaczono na aparacie do analizy elementarnej
LECO. Na podstawie otrzymanych wynikow wyznaczono wskaznik RI i CI. Oceng zdol-
no$ci sorpcyjnych przeprowadzono wedhug Lyska (1997), opierajac si¢ na wartosci wy-
mienionych parametréw podane w tabeli 1.
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TABELA 1. Wartosci wzorcowe wskaznika reaktywnosci (RI) [mol Ca/mol S] i sorpcji bezwzglednej (Cl)
[g S/ 1000 g sorbentu] wedtug Lyska (1997)

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

Ocena zdolno$ci 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 jakosci >5,0 <60

Ponadto wykonano szereg badan dodatkowych, ktoérych celem bylo poznanie wptywu
sktadu chemicznego oraz cech strukturalno-teksturalnych badanych skal i odpadéw na
wlasciwosci sorpcyjne wzgledem SO,.

Ilo$ciowa analiz¢ chemiczna wykonano metoda atomowej spektroskopii (ASA) na spek-
trofotometrze PHILIPS 9100 X. Koncentracje krzemionki ustalono metoda wagowa poprzez
stapianie badanych probek z soda (Na,COj3). Zawartos¢ CaCOj3 okre§lono przy uzyciu
aparatu Scheiblera.

Badania mineralogiczno-petrograficzne polegaty na rozpoznaniu sktadu fazowego bada-
nych probek zardéwno w stanie surowym, jak i po procesie kalcynacji w temperaturze 850°C
oraz po sorpcji SO,. Badania wykonano przy zastosowaniu mikroskopii optycznej i scan-
ningowej, wykorzystujac mikroskopy: polaryzacyjny Olimpus BX-41 oraz elektronowy
(SEM) FEI Quanta 200FEG wyposazony w spektrometr rentgenowski (EDX Genesis) oraz
detektor elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE). Ponadto prowadzono obserwacje
metoda katodoluminescencji, stosujac aparaturg firmy Cambridge Image Technology Ltd.
model CCL 8200 mk3 oraz mikroskop polaryzacyjny typu Optiphot 2 firmy Nikon. Okres$le-
nia sktadu fazowego (jakosciowego i ilosciowego) dokonano réwniez przy wykorzystaniu
dyfraktometrii rentgenowskiej stosujac metodg proszkowa Debye’a-Sherrera-Hulla; w bada-
niach wykorzystano dyfraktometr rentgenowski PHILIPS X:PERT PW 3020.

Badania porowatos$ci i powierzchni wtasciwej wykonano metoda porozymetrii rtgciowej
(Spor) 1 niskotemperaturowej sorpcji azotu (Sggt). Do badan wykorzystano odpowiednio
porozymetr rt¢ciowy Poremaster 60, Quantachrome Inst. oraz aparat Nova 1200e, Quan-
tachrome Inst. Badaniami objgto probki surowe, po kalcynacji i po procesie sorpcji.

4. Wyniki badan

4.1. Skaty weglanowe (wapienie ) spetniajgce Kryteria kopalin towarzyszgcych

Tego typu kopaliny reprezentowane sa przez wapienie pochodzace z nadktadu ztoza
porfiru w Zalasie. Skaly weglanowe wystgpujace w nadktadzie tego ztoza od dawna sta-
nowity przedmiot badan surowcowych, ktorych wyniki sprawity, ze uznano je za kopaliny
towarzyszace.
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Kompleks skat weglanowych z nadkladu ztoza porfiru w Zalasie jest dwudzielny.
Obejmuje on:

— wyzej lezace skaliste wapienie pltytowe, grubotawicowe o miazszos$ci do 20 metrow,

— margle z wktadkami wapieni marglistych o miazszosci od 3 do 7 metrow.

Przedmiot zainteresowania stanowily skaliste odmiany skat wapiennych. Ich sktad che-
miczny podano w tabeli 2. Badania fazowe wykazaly, ze reprezentuja one organogeniczne,
biomikrytowe odmiany wapieni skalistych. Wyniki badan chemicznych (99,84% mas. CaO)
i dyfraktometrycznych wskazuja, ze sq to skaly monomineralne, zbudowane prawie wylacz-
nie z kalcytu. Zawarto$ci kwarcu i mineralow ilastych (montmorillonit, illit, kaolinit) mozna
uzna¢ za $ladowe (Hycnar i in. 2012).

W tabeli 3 podano warto$ci powierzchni wlasciwej SggT wyznaczone metoda niskotem-
peraturowej sorpcji azotu, a takze warto$ci powierzchni skumulowanych uzyskane w wy-
niku pomiaréw porozymetrycznych. W tabeli 4 przedstawiono rezultaty badan sorpcyjnych

TABELA 2. Sktad chemiczny (niepetny) wapieni z nadktadu ztoza porfiru w Zalasie

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

Sktadnik Zawarto$¢ [% mas.]
Si0, 2,64-11,05 (5,07)
Al,04 0,62-1,50 (0,89)
Fe,04 0,55-1,40 (0,76)
CaO 46,34-52,45 (50,66)
MgO 0,66—1,06 (0,78)
Na,O + K,0 0,17-0,66 (0,32)
SO; 0,14-0,22 (0,15)

TABELA 3. Parametry tekstury wapieni z Zalasu

TABLE 3. Textural parameters of limestone from Zalas

Sger (1) Spor (1) Sger (2) Spor (2) Sger (3) Spor (3)
4,13 6,54 9,96 11,57 2,10 2,35

Sger — powierzchnia wlasciwa wyznaczona za pomoca niskotemperaturowej sorpcji azotu [m?/g], Spor —
powierzchnia skumulowana wyznaczona za pomoca porozymetrii rteciowej [m2/g], (1) — probka surowa, (2) —
probka po kalcynacji, (3) — probka po kalcynacji i zasiarczeniu

TABELA 4. Wskazniki sorpcji (Cl) i reaktywnosci (RI) wapieni z nadktadu ztoza porfiru w Zalasie
TABLE 4. Sorption index (Cl) and reactivity index (RI) of limestone from Zalas

Wskaznik Warto$¢
CI [g/100 g] 137
RI [mol/mol] 2,32
Ocena reaktywno$ci znakomita
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(wskazniki reaktywnosci RI oraz sorpcji bezwzglednej CI) wraz z oceng ich reaktywnosci.
Wartosci te wskazuja, ze badane wapienie charakteryzuja si¢ najwyzsza — znakomita reak-
tywnoscia wzgledem SO,. Stanowig one odmiang kopaliny o bezdyskusyjnej przydatnosci
do wytwarzania sorbentow SO,.

4.2. Inne odmiany skat weglanowych

Magnezyty z Braszowic

Ztoze Braszowice zbudowane jest ze zréznicowanych petrograficznie serpentynitow.
Obecno$¢ mineralizacji magnezytowej w tych skatach jest wynikiem procesow serpenty-
nizacji kwasnych skat magmowych (Kowarz 1965). Magnezyt pod wzglgdem petrogra-
ficznym stanowi utwor skrytokrystaliczny lub nawet metakoloidalny, rzadziej mikrokrys-
taliczny. Zmienna — ale zawsze co najmniej kilkuprocentowa — jest w nim domieszka
mineratow z grupy SiO,, a takze wtornych zwiazkow zelaza. Mineralizacja magnezytowa
jest zazwyczaj silnie rozproszona i wystgpuje w postaci drobnych zytek, przerostow lub
odizolowanych skupien o wielko$ci od utamka milimetra do 10 cm. Przyjgto nazywac to
mineralizacja ,,siatkowa”. Spotykana jest ona réwniez w pozazlozowej czgsci braszowic-
kiego masywu serpentynitowego (Kubicz 1994).

W Braszowicach skaty serpentynitowe sa urabiane tacznie ze znajdujacymi si¢ w nich
zytami magnezytow, ktore nastgpnie separowane sa w zaktadzie przerébczym i gromadzone
na zwalowisku. Odpady te zawieraja ponad 40% masowych MgO (tab. 5). Reprezentuja
magnezyt mikrokrystaliczny, posiadajacy kolomorficzna, nieco porowata teksturg. Kry-
sztaty MgCO3 tworza nieregularne laminy o skomplikowanym przebiegu i grubosci od
0,05 do 0,5 mm. W obrgbie lamin obserwuje si¢ gradacyjny wzrost wielkosci ziaren
magnezytu od kilku do 20 pm. Pomigdzy laminami widoczne s nieliczne pory o wielkosci

TABELA 5. Sktad chemiczny magnezytéw z Braszowic, margli z Morawicy Il i dolomitéw z Redzin

TABLE 5. Chemical composition of magnesite from Braszowice, marl from Morawica Il and dolomite from Redziny

Odmiana kopaliny i zawarto$¢ [% mas.]
Sktadnik
magnezyty z Braszowic margle z Morawicy III dolomity z Redzin
Si0, 4,89 22,70 0,15
TiO, 0,02 0,18 0,05
Al,O4 2,14 3,25 0,25
Fe,04 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
K,0 0,03 1,80 0,04
Na,O 0,08 0,16 0,01
Strata prazenia 47,81 33,06 43,95
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dochodzacej do 0,5 mm. Sg one niekiedy wypelnione mineratami serpentynowymi. Nieza-
budowana przestrzen porowa stanowi maksymalnie 5% objgtosci skaty.

Niekompletny sktad chemiczny magnezytéw z Braszowic podano w tabeli 5. Otrzymane
wyniki wskazuja na minimalna zawarto§¢ CaO. Magnezyt zawiera w swej strukturze za-
pewne izomorficzne wtracenia zelaza. Domieszki innych sktadnikow, tj. SiO,, Al,O3, NayO,
K5O sa nieznaczne.

Badania dyfraktometryczne wykazaty dos¢ zroznicowany sktad mineralny odpadéow mag-
nezytowych. Zidentyfikowany magnezyt ma charakter zelazisty. Poza tym stwierdzono obec-
nos¢ kwarcu, mineratéw ilastych (illitu, kaolinitu, montmorillonitu) oraz klinochryzotylu.

W tabeli 6 zestawiono parametry teksturalne magnezytow z Braszowic wyznaczone na
podstawie badan niskotemperaturowej sorpcji azotu i porozymetrii rtgciowej. Wielkosci
powierzchni wilasciwej 1 skumulowanej magnezytow sa zdecydowanie wyzsze (okoto
10-krotnie) w stosunku do charakterystycznych wartos$ci tego parametru w przypadku
wapieni. W wyniku procesu dekarbonatyzacji zwigkszajq si¢ one dwukrotnie, co wskazuje
na wzrost porowato$ci w wyniku tego procesu. Po procesie sorpcji SO, wartosci te z kolei
spadaja. Zapewne na ma to wptyw mechanizm pochlaniania SO,.

Badane magnezyty zardwno podczas procesu kalcynacji, jak i sorpcji zachowuja si¢ jak
typowe sorbenty. Jednak warto$¢ wskaznika sorpcji bezwzglednej (C1 = 17,5 g/g) kla-
syfikuje je jako surowiec o niskiej jakosci, wykluczajac tym samym mozliwo$¢ wyko-
rzystania w charakterze sorbentdow SO, w paleniskach fluidalnych. Podczas procesu dekar-

TABELA 6. Parametry tekstury magnezytéw z Braszowic, margli z Morawicy |l i dolomitéw z Redzin

TABLE 6. Textural parameters of magnesite from Braszowice, marl from Morawica Il and dolomite from Redziny

Odmiana kopaliny Sger (1) Spor (1) Sger (2) Spor (2) Sger 3) Spor (3)
Magnezyty z Braszowic 4,13 6,54 9,96 11,57 2,10 2,35
Margle z Morawicy 111 14,16 16,84 3,97 2,84 n.o. n.o.
Dolomity z Redzin 0,14 0,22 14,61 12,66 2,59 5,51

Sger — powierzchnia wlasciwa wyznaczona za pomoca niskotemperaturowej sorpcji azotu [m?/g], Spogr —
powierzchnia skumulowana wyznaczona za pomocg porozymetrii rteciowej [m?/g], (1) — probka surowa, (2) —
probka po kalcynacji, (3) — probka po kalcynacji i zasiarczeniu, n.o. — nie 0znaczono

TABELA 7. Wskazniki sorpcji (Cl) i reaktywnosci (RI) wraz z oceng reaktywnosci magnezytéw z Braszowic,
margli z Morawicy IIl i dolomitéw z Redzin

TABLE 7. Sorption index (Cl) and reactivity index (RI) of magnesite from Braszowice,
marl from Morawica Ill and dolomite from Redziny

Wskaznik Magnezyty z Braszowic | Margle z Morawicy 111 Dolomity z Redzin
CI 17,5 74 189
RI 6,1 3,45 1,66
Ocena reaktywnosci niskiej jakos$ci dostateczna znakomita
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bonatyzacji nie dochodzi do powstania charakterystycznych pgknig¢ krysztalow magnezytu.
Uwalnianie CO, ze struktury tych mineralow prowadzi do utworzenia poréw o $rednicach
ponizej 0,05 um, ktore sa niedostepne dla SO, Pory te sa blokowane przez porcje dostar-
czanego SO, 1 przy braku $cierania powierzchni ziaren sorbentu powoduja wytaczenie
z procesu sorpcji kolejnych warstw.

Margle ze ztoza Morawica Il

Mezozoiczne margle ze ztoza Morawica III wyrézniaja si¢ ciemniejsza barwa od otacza-
jacych je eksploatowanych wapieni ptytowych. Analizy chemiczne (tab. 5) wskazuja, ze
zawieraja one mniej CaO niz typowe wapienie. Zawartos¢ krzemionki SiO, jest w nich
natomiast do$¢ znaczna. Jej obecnos¢ w parze z Al,O3 i KO moze sygnalizowa¢ udziat
mineratéw ilastych. Taka interpretacja sktadu chemicznego znalazta potwierdzenie w wy-
nikach badan fazowych: dyfraktometrycznych i mikroskopowych. Poza dominacja kalcytu
wykazaty one obecno$¢ kwarcu, a takze mniejsze ilo$ci mineratéw ilastych (kaolinitu i illitu)
oraz pirytu.

Dodatkowych informacji na temat sktadu mineralnego margli dostarczyly obserwacje
mikroskopowe w $wietle spolaryzowanym oraz badania katodoluminescencyjne (CL). Wy-
kazaty one, Zze badane margle sa skata o charakterze organodetrytycznym. Posiadaja teksture
zbita 1 bezladna, z tlem skalnym o charakterze mikrokrystalicznym, w obrgbie ktorego
obecne sa wigksze krysztaty stanowiace fragmenty bioklastow. Skate przecinaja cienkie
zytki zbudowane ze sparytu weglanowego, ktory wypetnia rowniez pory skalne.

Ponadto w skale zidentyfikowano:

— nieliczne sktadniki terygeniczne (ziarna kwarcu, rzadko skaleni, o wielkosci okoto
0,1 mm),

— niezbyt czgste nagromadzenia substancji organicznej pochodzenia roslinnego,

— piryt wystepujacy w formie framboidalnych mikrokonkrecji; zauwazono zaréwno
pojedyncze wystapienia tego siarczku, jak i cale jego kolonie; nosza one wyraznie
$lady utlenienia stajac si¢ przez to zroédlem powstawania wodorotlenku zZelaza;
w efekcie skala bywa brunatno pigmentowana.

W tabeli 6 podano cechy teksturalne margli w stanie surowym i po procesie rozktadu,
wyznaczone na podstawie badan niskotemperaturowych sorpcji azotu (SggT) 1 porozymetrii
rteciowej. Margle charakteryzuja si¢ znacznymi warto$ciami powierzchni wlasciwej w po-
roOwnaniu z typowymi sorbentami, produkowanymi nawet z wysokiej jakosci wapieni. Po
rozktadzie termicznym w temperaturze 850°C wielko$¢ powierzchni wlasciwej margli spada
czterokrotnie. Nalezy to ttumaczy¢ zjawiskiem spiekania, co w przypadku margli wiaze si¢
z obecnoscia domieszek mineralow ilastych, ktore w czasie ogrzewania ulegaja dehydro-
ksylacji, a nastgpnie dalszym transformacjom, przyczyniajac si¢ do zmniejszenia powierz-
chni wlasciwe;j.

Uzyskane wartosci wskaznikow sorpcji i reaktywnosci (tab. 7) pozwalaja ocenié te
utwory jako sorbenty o co najwyzej dostatecznej reaktywnosci. Stosowanie margli z Mora-
wicy III jako sorbentéw SO, moze okaza¢ si¢ problematyczne.

Dolomity z Redzin
Badania mikroskopowe wykazaly, ze dolomity z Redzin reprezentuja marmury dolo-

mityczne o strukturze gruboblastycznej i stabo zaznaczonej teksturze. Jest ona podkreslona
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kierunkowym ulozeniem nieco wydtuzonych blastow dolomitéw oraz lepidoblastow talku.
Glownym sktadnikiem skaty jest sredniokrystaliczny dolomit, ktérego anhedralne, niekiedy
wydhluzone krysztaty osiagaja rozmiary 0,1-0,6 mm. Krysztaly dolomitu wykazuja czgsto
typowe dla tego weglanu wielokrotne zblizniaczenia. W dolomitowym tle rozproszone sa
nieliczne, amebowate enklawy wypetnione widknistym mineratem serpentynowym (praw-
dopodobnie chryzotyl) oraz anhedralnymi, romboedrycznymi krysztalami dolomitu. Wiel-
kos¢ enklaw dochodzi do 1 mm. Pomigdzy krysztalami dolomitu wystgpuja nieliczne
blaszkowate krysztaly o wielkosci do 0,06 mm. Laczny udziat mineraléw nieweglanowych
w skale mozna ocenié¢ na okoto 5% obj.

Sktad chemiczny dolomitow przedstawia tabela 5. Mimo $ladowych ilosci Al,O3, KO,
Na,O, obecnos$¢ mineratow ilastych: kaolinitu, illitu i montmorillonitu potwierdzono metoda
rentgenograficzna. Stwierdzono réwniez wystepowanie Sladowych ilosci kalcytu.

Dolomity z Redzin charakteryzuja si¢ stosunkowo niskimi wartosciami powierzchni
wlasciwej (tab. 6). Sa jednak zblizone do wielkosci typowych dla sorbentow uzyskiwanych
z wapieni. Parametry RI i CI (tab. 7) wskazuja, ze dolomity z Redzin moga by¢ z po-
wodzeniem stosowane jako sorbenty do usuwania zanieczyszczen powstajacych zarowno
w czasie spalania wegla, jak i mieszanek z biomasa. Wartos$ci wskaznikéw RI i CI sa
porownywalne, a nawet lepsze niz zdolnoSci sorpcyjne wielu innych wysokiej jakosci
wapieni eksploatowanych ze z16z naturalnych. Zatem dolomity z Redzin moga stanowic¢
kopaling odpowiednia do produkcji sorbentéw o parametrach poréwnywalnych ze standar-
dowymi sorbentami otrzymywanymi z wapieni.

4.3. Mineralne surowce odpadowe

Kreda piszgca ze ztoza Mielnik

Procesy przerobceze, ktorym poddawana jest kreda piszaca eksploatowana w Mielniku,
prowadza do powstania mineralnych surowcow odpadowych, ktére stanowi klasa ziarnowa
>1,4 mm (tzw. nadziarno). Stanowia one zaledwie okoto 0,5% nadawy. Odpad ten to kreda
wapienna, a $cislej wapien mikrytowy typu mudston. W weglanowym tle rozproszone sa
pojedyncze kalcytowe bioklasty o wielko$ci nie przekraczajacej 0,3 mm oraz niewielkie
skupienia brunatnie przeswiecajacych wodorotlenkow zelaza.

Badania rentgenograficzne wykazaty monomineralny, kalcytowy charakter tych od-
padow. Potwierdzaja to rezultaty badan chemicznych, ktore wykazaty dominacjg CaO,
nieduza zawarto$¢ SiO» i §ladowe ilosci innych sktadnikow (tab. 8).

Wykonano badania majace na celu wykazanie mozliwosci wykorzystania odpadow
mineralnych z Mielnika jako sorbentu SO, w cyrkulacyjnych paleniskach fluidalnych.
Poza wyznaczeniem wskaznikow RI i CI polegaly one na okresleniu parametréw tekstu-
ralnych, (porowato$¢ oraz powierzchnia wlasciwa i skumulowana). Ich wyniki przedsta-
wiono w tabeli 9 i 10.

Wielko$¢ powierzchni wlasciwej i skumulowanej odpadéw w stanie surowym odpo-
wiada typowym sorbentom wapiennym. Po procesie kalcynacji rosna one ponad dwu-
krotnie. Natomiast po procesie sorpcji SO, wartosci oznaczanych parametréw tekstury
maleja siedmiokrotnie, obrazujac w ten sposob intensywno$¢ przebiegu procesu pochta-
niania SO,.
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TABELA 8. Sktad mineralny mineralnych surowcéw odpadowych
(kreda z Mielnika, wapienie z Morawicy i dolomity z Zelatowej)

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

Odmiana odpadow i zawarto$¢ [% mas.]
Sktadnik .
kreda z Mielnika wapienie z Morawicy dolomity z Zelatowej
SiO, 2,45 20,10 1,60
TiO, >0,05 0,05 0,15
Al,0O4 0,28 0,91 0,40
Fe,05 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
Na,O 0,08 0,32 0,09
K,O 0,05 0,10 0,01
Strata prazenia 42,42 39,78 42,20

TABELA 9. Parametry teksturalne mineralnych surowcéw odpadowych
(kreda z Mielnika, wapienie z Morawicy i dolomity z Zelatowej)

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

Rodzaj o odpadu Sger (1) Spor (1) Sger (2) Spor (2) Sger 3) Spor (3)
Kreda z Mielnika 2,15 3,02 7,30 7,77 1,94 2,31
Wapienie z Morawicy 111 8,15 8,05 7,90 5,33 2,65 2,05
Dolomity z Zelatowej 4,64 3,68 16,08 12,06 1,24 0,85

Sger — powierzchnia wlasciwa wyznaczona za pomoca niskotemperaturowej sorpcji azotu [m?/g], Spor —
powierzchnia skumulowana wyznaczona za pomoca porozymetrii rteciowej [m2/g], (1) — probka surowa, (2) —
probka po de kalcynacji, (3) — probka po kalcynacji i zasiarczeniu

TABELA 10. Warto$ci wskaznikéw sorpcji (Cl) i reaktywnosci (RI) mineralnych surowcéw odpadowych
(kreda z Mielnika, wapienie z Morawicy i dolomity z Zelatowej)

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

Odmiana odpadow i warto$¢
Wskaznik -
kreda z Mielnika wapienie z Morawicy 111 dolomity z Zelatowej
CI 217 98 138
RI 1,43 2,75 2,16
Ocena reaktywnos$ci znakomita dobra znakomita
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Wartosci parametréw CI i RI dla odpadéw powstajacych w trakcie przerdbki kredy
jeziornej z Mielnika pozwalaja oceni¢ ich reaktywno$¢ jako znakomita. Ich parametry sa
poréwnywalne z sorbentami przemystowymi otrzymywanymi z wysokiej jakosci wapieni.
Moga sig sta¢ tanim zamiennikiem typowego sorbentu wapiennego (maczka wapienna),
ktory jest stosowany do usuwania SO, z gazéw poelektrownianych.

Wapienie ze ztoza Morawica Ill

Surowcem odpadowym procesu przerdbki, ktoremu poddawane sa wapienie ze zloza
Morawica III, jest materiat o uziarnieniu 0—120 mm, stanowiacy nawet 20% nadawy.

Badania mikroskopowe w §wietle spolaryzowanym i katodoluminescencyjne wykazaly,
ze odpady te reprezentowane sa przez wapienie o mikrokrystalicznym wyksztalceniu. Wigk-
sze, sparytowe krysztaty kalcytu wystepuja sporadycznie. Badania katodoluminescencyjne
ujawnity, ze kalcyt charakteryzuje si¢ przede wszystkim pomaranczowa barwa. Badanie
reakcji z roztworem Evamy’ego wskazywaé¢ moze na obecno$¢ wodorotlenkowych form
zelaza na powierzchni jego krysztatdow. Jedynie pojedyncze sparytowe krysztaty charak-
teryzowata barwa zotta, ktora z kolei swiadczy o krystalizacji w warunkach niedoboru
zelaza, a przy znacznym udziale manganu (Sikorska 2005). Ponadto w sktadzie mineralnym
odpadéw wykazano obecno$¢:

— bezpostaciowych lub mikrokrystalicznych mineralow krzemionkowych typu opalu

A lub CT,

— bardzo drobnych mineratow nieprzezroczystych, ktorych morfologia przypomina

piryt framboidalny,

— zdezintegrowanych szczatkéw fauny wypetnionych kaolinitem.

Badania rentgenograficzne wykazaly niemal monomineralny — kalcytowy charakter
omawianych odpadow. Na dyfraktogramach sladowo zaznaczone sa jedynie refleksy pocho-
dzace od kwarcu.

Wyniki badan chemicznych odpadéw podano w tabeli 8.

W tabeli 9 przedstawiono cechy teksturalne odpadéw w stanie surowym i po procesie
rozktadu oznaczone metodami niskotemperaturowej sorpcji azotu (Sgrt) 1 porozymetrii
rteciowej. Odpady charakteryzuja si¢ znacznymi rozmiarami powierzchni wlasciwej w po-
réwnaniu z typowymi sorbentami produkowanymi nawet z wysokiej jakosci wapieni. Po
rozktadzie termicznym w temperaturze 850°C wartosci te nieznacznie spadaja. Odpady
nie zawieraja bowiem krysztatdéw o takich rozmiarach, ktore w czasie dekarbonatyzacji
tworzylyby znaczaca wewngtrzna struktur¢ porowa.

Uzyskane wartosci wskaznikow sorpcji pozwalaja stwierdzi¢, ze odpady te moga by¢
z powodzeniem stosowane jako sorbenty do usuwania kwasnych zanieczyszczen powsta-
jacych w trakcie spalania zardwno paliw kopalnych, jak i mieszanek z biomasa (tab. 10). Ze
wzgledu na ich zdolno$ci sorpeyjne, ktore sa porownywalne ze standardowymi sorbentami
SO,, mozna je traktowac jako potencjalne sorbenty. W obu jednak przypadkach musza
spelnia¢ kryteria odpowiadajace wytrzymatosci mechaniczne;.

Dolomity ze ztoza Zelatowa

Zaréowno eksploatacja dolomitow, jak i ich przerobka powoduja, ze w przypadku
kopalni Zelatowa aktualny pozostaje problem mineralnych surowcéw odpadowych. Sta-
nowi je klasa ziarnowa 0—10 mm. Materiat ten od lat jest gromadzony na zwatowisku
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o powierzchni ponad 5 ha, gdzie do tej pory zgromadzono okolo 4,5 miln ton takiego
materiatu.

Sktad chemiczny odpadéw przerdbezych z kopalni Zelatowa przedstawiono w tabeli 8.
Zawarto$ci CaO 1 MgO $wiadcza o ich dolomitycznym charakterze. Uwagg zwraca ponadto
udzial zelaza — ponad 2% masowych Fe;Os3. Badania rentgenograficzne odpaddéw po-
twierdzily, ze dominujacym ich sktadnikiem jest dolomit, a kalcyt i kwarc wystepuja jako
mineraty poboczne.

Badania mikroskopowe w §wietle spolaryzowanym wykazaly, ze odpady te stanowi
dolomit wtérny. Powstal on w wyniku proceséw dolomityzacji kalcytu prawdopodobnie
w péznym stadium diagenezy. Przemawia za tym budowa pasowa romboedrow dolo-
mitowych. W skale obecne sa ponadto ziarna weglanowe (ooidy, pellety) zbudowane
z drobnosparytowego kalcytu. Mineralizacja zelazista gromadzi si¢ wzdluz spekan krysz-
tatow dolomitu lub wypenia interstycje pomigdzy jego krysztatami. Krzemionka wystgpuje
w formie chalcedonu. Na uwagg zastuguje rowniez podwyzszona ilo$¢ zwiazkéw manganu
w formie tlenkow wystepujacych w spekaniach krysztatdw dolomitu.

Dolomityczny charakter badanych odpadow zostal potwierdzony badaniami z zastosowa-
niem mikroskopii scanningowej. Wykazata ona romboedryczna morfologi¢ krysztaléow dolo-
mitu. Analizy EDX obok jonow wapnia i magnezu wykazaty obecno$¢ zelaza oraz niewielkich
ilosci krzemionki. Widoczne w interstycjach formy ziarniste mozna faczy¢ z wystgpowaniem
wodorotlenkéw zelaza. Ponadto obserwacje te ujawnity porowata teksture¢ odpadow.

Szczegblowych informacji dotyczacych tekstury odpadow dostarczyty badania z zasto-
sowaniem niskotemperaturowej sorpcji azotu i porozymetrii rtgciowej. Wielkos¢ powierz-
chni wlasciwej — 4,64 m?/g (tab. 9) — odpowiada typowym sorbentom wapiennym. Po
procesie kalcynacji warto$¢ ta roénie w stopniu znaczacym — do 16,08 m%/g. Wartoéé
uzyskana na drodze badan porozymetrycznych — 12,06 m?/g jest nizsza. Wskazuje to na
obecnos¢ w odpadach porow o §rednicy ponizej 0,003 pm przy zatozeniu, ze im mniejsza ich
srednica i wezszy rozktad, tym wigksza powierzchnia.

Wskaznik reaktywno$ci RI oraz wskaznik sorpcji bezwzglednej CI ksztaltuja si¢ na
poziomie odpowiednio 138 mol/mol oraz 2,16 g/1000 g (tab. 10). Wedlug obowiazujacych
kryteridw mozna je uzna¢ za znakomite. Oznacza to, ze odpady te moga by¢ z powodzeniem
stosowane w celu usuwania zanieczyszczen gazowych powstajacych zardbwno w czasie
spalania paliw kopalnych, jak i mieszanek z biomasa.

Zakonczenie i wnioski

Przyjety cel badan przewidywat wykazanie mozliwos$ci zastosowania — do wytwarzania
sorbentow w instalacjach odsiarczania spalin — surowcow innych niz wysokiej jakosci skaty
wapienne. Byly nimi:

— odmiana wapieni bedaca kopalina towarzyszaca,

— inne niz wapienie skaly weglanowe,

— weglanowe mineralne surowce odpadowe powstajace w procesach eksploatacji i prze-

twarzania macierzystych skal weglanowych.

Uzyskane rezultaty nalezy uzna¢ za pozytywne. Dotyczy to:

— wapieni z Zalasu bedacych kopaling towarzyszaca w ztozu porfirow,

48



— innych niz wapienie skal wgglanowych, tj. dolomitow z Redzin i w mniejszym
stopniu margli z Morawicy III,
— mineralnych surowcow odpadowych uzyskanych po przerdbee: kredy piszacej z Miel-
nika, wapieni z Morawicy III oraz dolomitéw z Zelatowe;.
Nieprzydatne dla tego typu technologii okazaty si¢ natomiast magnezyty z Braszowic.
Przeprowadzone badania miaty charakter wstepny i wyrywkowy. Ich pozytywne re-
zultaty wskazuja jednak na potrzebg kontynuowania tego typu analiz dla innych odmian
kopalin i mineralnych surowcéw odpadowych. Moze to oznacza¢ mozliwos¢ zwigkszenia
krajowej bazy surowcowej kopalin przydatnych do wytwarzania sorbentdéw wapiennych.
Pamigta¢ nalezy réwniez o tym, ze oprocz spetnienia kryteriow sorpcyjnych powinny
wykazywac odpowiednie wlasciwosci fizyczne (np. $cieralno$é), a zakres dotychczas wyko-
nanych badan nie obejmowal oznaczenia parametréw fizykomechanicznych.
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