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Kreda piszaca z Mielnika jako sorbent SO, dla energetyki

Streszczenie: Przedstawiono rezultaty badan trzeciorzgdowej kredy piszacej eksploatowanej ze ztoza Mielnik oraz

granulowanej na potrzeby wykorzystania rolniczego, w kontekscie okreslenia jej przydatnoscijako sorbentu SO,
w technologii spalania fluidalnego. Oméwiono wyniki badan mineralogicznych, chemicznych, fizykochemicznych.
Wyznaczono wskazniki reaktywnosci (RI) i sorpcji bezwzglednej (Cl). Dominujgcym sktadnikiem mineralnym
badanej kredy piszacej — naturalnej i granulowanej jest kalcyt (odpowiednio 92 i 95% obj.). Wysoka zawarto$¢
CaCOg3, rozwinigta powierzchnia wtasciwa oraz korzystne wartosci wskaznikow Rl i Cl wskazujg, ze badana
kreda reprezentuje surowiec odznaczajacy sie duzg aktywnoscig chemiczng i moze byé traktowana jako po-
tencjalny sorbent SO, do wykorzystania w suchych metodach odsiarczania stosowanych w energetyce, w tym
réwniez technologii spalania fluidalnego. Pomimo ze wartosci Rl i Cl zaréwno w przypadku kredy naturalnej,
jak i granulowanej osiggajg podobne wartosci, to jednak analiza parametréw teksturalnych pozwala twierdzi¢,
zekreda naturalna w warunkach przemystowych bedzie sorbentem charakteryzujacym sie zdecydowanie wyzszg
efektywnoscig odsiarczania.

Stowa kluczowe: sorbent wapienny, sorpcja SO,, suche metody odsiarczania, paleniska fluidalne

Chalkstone from the Mielnik Deposit as a SO, sorbent for the energy
industry

abstract: The article presents the results of tertiary chalkstone research exploited from the Mielnik deposit and gra-

nulated needs of agricultural use in the context of the determination of its usefulness as a sorbent for SO, in
fluidized combustion technology. The article discusses the results of mineralogical and chemical studies and the
physico-chemical properties. The reactivity indicators (RI) and the sorption content (Cl) have been determined.
The main mineral component of the tested chalkstone — natural and granulated — is calcite (respectively 92
and 95% vol.). The high contents of CaCO3, developed a specific surface area and the preferred Rl and the
Cl values indicate that the test chalkstone represents a high chemical activity raw material and may be treated
as a potential SO, sorbent for use in dry desulfurization methods used in the power industry including fluidized
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combustion technology. Although, the values of RI and ClI indicators in the case of the natural and granulated
chalkstone are similar, the analysis of the textural parameters shows that the natural chalkstone will be sorbent
with significantly higher desulfurization efficiency in an industrial conditions.

Keywords: limestone sorbent, sorption SO,, dry method desulfurization, furnace fluidized

Wprowadzenie

Intensyfikacja dziatan na rzecz ograniczania emisji SO, w krajowej elektroenergetyce
skutkowata wyraznym wzrostem zapotrzebowania na sorbenty wapienne. Obecnie ich zu-
zycie szacowane jest na okoto 2,5 mln Mg rocznie (Galos 1 in. 2016). Planowane dalsze
inwestycje w zakresie instalacji odsiarczania spalin zar6wno w istniejacych, jak i budowa-
nych blokach energetycznych opalanych weglem kamiennym lub brunatnym, spowoduja
dalszy wzrost zapotrzebowania na sorbenty wapienne, nawet do poziomu 3,0-3,2 mln rocz-
nie w perspektywie 2020 roku. Skaly wapienne, pomimo zaawansowanych dzialan zmie-
rzajacych do znalezienia innych surowcow, ktoére moglyby pemi¢ funkcje sorbentow SO,,
stanowig w zasadzie jedyng, stosowang na szerokg skalg, grupe reagentow w instalacjach
odsiarczania. Gromadzone do$wiadczenia branzy energetycznej, jak i istniejacy stan wiedzy
na temat mechanizmu wychwytu SO, ze spalin wskazuja, Ze stosowanie wysokiej jakosci
wapieni jako sorbentéw SO, nie zawsze jest w petni uzasadnione. Wykazano, ze wapienie
o nizszej zawarto$ci CaCO3, a nawet dolomity, sa w stanie petni¢ funkcje sorbentow SO,
(Hycnar 1 in. 2012). Majac to na uwadze, zacz¢to przeprowadzaé eksperymenty majace
na celu wykazanie zdolnosci sorpcyjnych wzgledem SO, innych odmian skat wapiennych.
Dotyczyly one m.in. trzeciorzgdowej kredy jeziornej wystepujacej w ztozu wegla brunatne-
go Betchatéw. Przeprowadzone badania, najpierw wskali laboratoryjnej, a p6zniej réwniez
przemystowej, wykazaty, ze kopalina ta moze by¢ stosowana jako sorbent do usuwania
kwasnych zanieczyszczen powstajacych zardwno trakcie spalania paliw kopalnych, jak i ich
mieszanek z uzyciem biomasy (Hycnar i in. 2013: Walkowiak 1 Bieniek 2013; Hycnar i in.
2015). Idac poniekad tym tropem, podobnego rodzaju badania, postanowiono przeprowadzic¢
w przypadku kredy piszacej, zblizonej petrograficznie odmiany kredy jeziornej,eksploato-
wanej ze zloza Mielnik nad Bugiem.

1. Cel, metodyka i materiat do badan

Przeprowadzone badania miaty na celu wykazanie przydatnosci kredy piszacej z Miel-
nika w technologiach ograniczania emisji SO, stosowanych w przemysle energetycznym.
Badano zar6wno kredg naturalna, pochodzaca bezposrednio ze ztoza, jak i granulowang na
potrzeby rolniczego wykorzystania. Cel ten osiaggnicto poprzez zastosowanie kompleksowej
metodyki badawcze;.

Oceng zdolnos$ci sorpcyjnych wzgledem SO, przeprowadzono zgodnie z wytycznymi
opracowanymi przez Ahlstrom Pyropower Development Laboratory (1995). Metoda ta
opiera si¢ na wyznaczeniu dwu wskaznikéw: reaktywnosci (RI) oraz sorpcji bezwzgledne;j
(CI). Wskaznik reaktywnosci okresla stosunek zawarto§ci wapnia w probee do iloSci siarki
po procesie sorpcji [mol Ca/mol S]. Wskaznik sorpcji bezwzglednej CI, okresla z kolei
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iloé¢ siarki zasorbowanej przez 1000 g sorbentu [g S/1000 g sorbentu]. W zwigzku z tym,
ze w przypadku dolomitéw w procesie sorpcji SO, bierze udzial nie tylko CaO, ale rowniez
MgO, wskaznik RI przedstawiono jako stosunek zawartosci Ca i Mg w probee do ilosci S po
procesie sorpcji [mol Ca+Mg/mol S]. Zgodnie z wymogami, przed zasiarczeniem probki zde-
karbonatyzowano w temperaturze 850°C w czasie 0,5 godz. Nast¢pnie prowadzono proces
zasiarczania, przepuszczajac przez zdekarbonatyzowane probki gaz zawierajacy 1780 ppm
SO,, 3% O, 1 16% CO, z predkoscia 950 ml/sek przez 30 min. Kazdy pomiar powtdrzono
pigciokrotnie. W kolejnym etapie oznaczono ilo$¢ zasorbowanej siarki. Zawartos¢ siarki (S)
oznaczono przy zastosowaniu aparatu do analizy elementarnej firmy LECO model SC832.
Zawarto$¢ wapnia i magnezu oznaczono metodg miareczkowania kompleksometrycznego.
Oznaczenie przeprowadzono miareczkujac roztwory po ekstrakcji probek kwasem solnym
0,02 M EDTA wobec kalcesu (Ca) oraz czerni eriochromowej (suma Ca, Mg). Oceng zdol-
nosci sorpcyjnych przeprowadzono na podstawie warto$ci wymienionych parametréw po-
dane w tabeli 1.

TABELA 1. Wartosci wzorcowe reaktywnosci (RI) [mol Ca/mol S] i sorpcji bezwzglednej (Cl) [g S/1000 g sorbentu]
(Lysek 1997)

TABLE 1. The reference index of reactivity (RI) [mole Ca/mole S] and absolute sorption (Cl) [g S/g sorbent 1000]

Ocena zdolnosci sorpcyjnych RI [mol Ca/mol S] CI [g S/1000 g sorbentu]
Znakomity <25 > 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

Bardzo wazna role w ksztattowaniu wlasciwosci sorpcyjnych odgrywa sklad chemiczny
sorbentu. Wykonano badania sktadu chemicznegopolegajace na oznaczeniu SiO,, Al,Os5,
K,0 i Na,0, Fe,03, CaO, MgO, MnO, TiO,. Koncentracj¢ krzemionki (SiO,) wyznaczono
wagowo metoda flurowodorowania na goraco. W celu oznaczenia zawartosci Al,O3, Fe,03,
Ca0, MgO, Na,0, K,0, MnO probki roztwarzano na goraco za pomoca stezonego kwasu
solnego (HCI cz.d.a.). Oznaczenia zawartosci wymienionych sktadnikéw wykonano meto-
da atomowe;j spektroskopii absorpcyjnej (ASA) na spektrofotometrze firmy GBC Scientific
Savant AA. Krzywe kalibracyjne dla kazdego oznaczanego pierwiastka sporzadzano wyko-
rzystujac standaryzowane roztwory wzorcowe firmy MERC. Z identyfikowanych sktadni-
kow najwigksze znaczenie miato oznaczenie zawartosci CaCO5 i MgCO5. W tym przypadku
zastosowano metod¢ miareczkowania kompleksometrycznego. Oznaczenie przeprowadzono
miareczkujac roztwory po ekstrakcji dolomitow kwasem solnym 0,02 M EDTA wobec czer-
ni eriochromowej (suma Ca, Mg) oraz kalcesu (Ca).

W celu okreslenia efektywnosci odsiarczania i stopnia zuzycia sorbentu wykonano
badania rentgenograficzne probek surowych, po procesie dekarbonatyzacji i sorpcji SO,.
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Badania wykonano metodg proszkowa Debye-Sherrera. Do badan wykorzystano dyfrakto-
metr rentgenowski PHILIPS X’PERT PW 3020, stosujac nastgpujace parametry: promie-
niowanie Cug,, refleksyjny monochromator grafitowy, napigcie lampy 35 kV, prad lampy
30 mA, rejestracja: krok 0,05, czas zliczania na 1 krok = 1 s. W celu wyeliminowania
wplywu czynnikéw aparaturowych na intensywno$¢ linii analitycznych, przed kazdym
pomiarem regulowano I,;, wzgledem standardowego preparatu kwarcowego. Otrzymane
z rentgenogramoéw wartosci odleglosci migdzyptaszczyznowych wykorzystano do iden-
tyfikacji faz mineralnych wchodzacych w sktad badanych probek, na podstawie danych
zawartych w katalogu ICDD (International Centre for Diffraction Data). Ilo§ciowe oszaco-
wanie sktadu mineralnego wykonano metoda wzorca zewngtrznego. Zawartos$ci procento-
we (% wag.) poszczegolnych faz obliczono uwzgledniajac intensywnosci analityczne mi-
neratow w probkach wzorcowych i badanych oraz warto$ci zmierzonych wspotczynnikéw
absorpcji masowe;j.

Okreslono temperaturg i stopien rozkladu kalcytu i dolomitu. W tym celu wykonano
badania termograwimetryczne wykorzystujac derywatograficzng analize réznicowa (DTA),
termograwimetri¢ (TG) 1 termograwimetri¢ réznicowg (DTG). Analizy wykonano przy
wykorzystaniu urzadzenia DERIVATOGRAPH C systemu Paulik-Paulik-Erday firmy
MOM. Prébki analizowano w zakresie temperatur 20—1000°C. Szybkos$¢ grzania wynosila
20°C/min. Pomiary byly wykonywane w atmosferze powietrza.

Badano takze przebieg proceséw dekarbonatyzacji i sorpcji SO, poprzez oznaczenie
parametrow tekstury badanych probek w stanie naturalnym, po procesie dekarbonatyzacji
1 sorpcji SO,. Do badan wykorzystano metod¢ porozymetrii rtgciowej. Badania wykona-
no porozymetrem rteciowym AutoPore IV 9500 firmy Micromeritics. Procedura badawcza
zostata opracowana na podstawie standardowego protokotu badan, opublikowanego przez
Amerykanskie Stowarzyszenie Badan i Materiatéw (ASTM-D4404-10 2010) oraz instruk-
cjiobstugi aparatu pomiarowego AutoPore IV (AutoPore IV 9520 Operator’s Manual V1.09
2008), sporzadzong przez firm¢ Micromeritics. Material badawczy zostat poddany suszeniu
przez 24 h w temperaturze okoto 105°C + 5°C (API 1998). Pomiary przeprowadzono przy
zatozeniu ewakuacji probki do wartosci 50 pm Hg (6,67 Pa) przez 50 minut i czasu rowno-
wazenia wynoszacego 10 s. Pomiar obejmowal 132 punkty pomiarowe w zakresie cisnien od
0,5 do 60000 psia (0,003—413,7 MPa). W przeprowadzonych pomiarach zostaly oznaczone
parametry przestrzeni porowej: gesto$¢ objetosciowa (ry,),gestos¢ szkieletowa (), porowa-
tos¢ efektywna (P), powierzchnia wlasciwa przestrzeni porowej (Spor), objeto$¢ porow
(Vpor)s przecigtna srednica poréw (DpgR).

Wyznaczono rowniez powierzchni¢ wiasciwg badanych probek(Sggr) na podstawie ni-
skotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu w temperaturze —196°C. Analiz¢ przeprowa-
dzono przy uzyciu aparatu do precyzyjnych pomiardéw sorpcji ASAP 2020 (Micromeritics).
Przed pomiarem probki wygrzewano pod prézniag w temperaturze 150°C przez 12 godzin.

Badania uzupetniono obserwacjami z zastosowaniem mikroskopu skaningowego firmy
FEI QUANTA 200 FEG.
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2. Kreda piszaca z Mielnika jako sorbent mineralny

2.1. Sktad mineralny

Utwory kredowe wystgpujace w Mielniku zalegaja w obrgbie kry polodowcowej w wa-
skiej strefie majacej kierunek NNE-SWW. Jej szeroko$¢ wynosi 1,5 km a dlugo$é siega
15 km. Eksploatowana kreda piszgca stratygraficznie reprezentuje osady datowane na gorny
kampan — dolny mastrycht (Dodatek... 1999). Jest to skala na ogét nieutawicona, stabo
zwigzla, silnie porowata, zazwyczaj barwy biatej, jasnoszarej lub zéttawej. Stanowia ja wa-
pienie mikrytowe typu mudson. Jej gtownym sktadnikiem jest weglanowe matrix, zbudowa-
ne z mikrokrystalicznego kalcytu. W weglanowym tle licznie wystepuja weglanowe kalcyto-
we bioklasty o wielko$ci dochodzacej do 0,3 mm oraz niewielkie skupienia wodorotlenkéw
zelaza. W obrgbie poktadéw kredy obecne sg otoczaki krzemienne o $rednicy kilkunastu
centymetréw. Sa separowane i gromadzone na oddzielnym zwatowisku.

Sktad fazowy kredy zaréwno eksploatowanej, jak i granulowanej przedstawiono ponizej
w tabeli 2. Podstawowym sktadnikiem mineralnym jest kalcyt. Poza kalcytem obecne sg
jedynie niewielkie ilosci kwarcu i montmorillonitu.

TABELA 2. llo$Sciowy skiad fazowy kredy piszacej oznaczony dyfraktometrycznie [% obj.]

TABLE 2. The quantitative phase composition of chalkstone investigated using the diffraction method [vol. %]

Kreda piszaca
Sktadnik
ze ztoza granulowana
Kalcyt 92 95
Montmorillonit 3 3
Kwarc 5 2

2.2. Sktad chemiczny

Sktad chemiczny badanych probek kredy piszacej z Mielnika przedstawiono w tabeli 3.
Podstawowym sktadnikiem chemicznym zaré6wno kredy naturalnej, pochodzacej bezposred-
nio ze ztoza, jak i granulowanej, jest CaCO3. Zawartosci innych sktadnikow sa niewielkie
i poza krzemionka (SiO,), ksztaltuja si¢ na poziomie ponizej 1% wag.

2.3. Badania wtasnosci sorpcyjnych

Przedstawione w tabeli 4 warto$ci wskaznikow CI i RI pozwalaja oceni¢ whasciwosci
sorpcyjne badanych probek kredy jako znakomite w skali przedstawionej w tabeli 1. Badany
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TABELA 3. Skfad chemiczny kredy piszacej [% wag]

TABLE 3. The chemical composition of chalkstone [wt %]

S Kreda piszaca
ze ztoza granulowana
Si0, 6,20 5,22
TiO, 0,00 0,00
Al,O4 0,18 0,11
CaO 50,93 52,23
MgO 0,21 0,24
MnO 0,03 0,03
K0 0,02 0,02
Fe,03 0,10 0,14
Na,O 0,13 0,17
H,0 0,42 0,28
Straty prazenia 41,16 40,83
Suma 99,38 99,27
Substancja organiczna 2,95 1,36
CaCO; 90,9 93,22
MgCO;y 0,44 0,49

TABELA 4. Wartosci wskaznikdw sorpcji bezwzglednej (Cl) [gS/1000g sorbentu] i reaktywnosci (RI) [mol Ca/mol S]
badanej kredy

TABLE 4.  The values of sorption content (Cl) [gS/1000g sorbent] and reactivity (RI) [mole Ca/mole S]
of chalkstone research

Kreda piszaca
Parametr
ze ztoza granulowana
CI 177,27 160,59
RI 1,65 1,76
Ocena znakomity znakomity

material mozna zatem traktowac jako potencjalny surowiec do produkcji sorbentéw SO, sto-
sowanych w paleniskach fluidalnych o parametrach przewyzszajacych standardowe sorbenty
przemystowe otrzymywane z wysokiej jakosci kamienia wapiennego.

Poza wartosciami wskaznikow CI i RI, bardzo istotne z punktu widzenia mechanizmu
sorpcji SO, w warunkach palenisk fluidalnych sa parametry tekstury sorbentéw, przede
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wszystkim powierzchnia i porowatos¢. Oznaczone parametry tekstury zamieszczono w ta-
beli 5 (wyznaczone za pomoca porozymetrii rtgciowej) i w tabeli 6 (Wyznaczone za pomoca

niskotemperaturowej sorpcji azotu).

TABELA 5. Parametry tekstury kredy piszacej wyznaczone z zastosowaniem porozymetrii rteciowej

TABLE 5.  The chalkstone texture parameters determined using the mercury porosimetry method

Kreda piszaca
Sktadnik ze ztoza granulowana
1 2 3 1 2 3
Pp 0,895 0,558 1,126 1,773 1,060 2,289
Ps 1,793 1,385 2,249 2,081 1,561 2,362
SPOR 1,201 2,018 0,220 1,046 1,295 0,021
\% 0,560 1,071 0,443 0,084 0,3029 0,014
D 1,864 2,122 8,055 0,319 0,935 36,371
P 50,092 59,72 49,929 14,806 32,097 3,091

Objasnienia: py, — gestos¢ objetosciowa [g/em3]; ps — gestos¢ szkieletowa [g/em3]; Spor — powierzchnia wia-
$ciwa wyznaczona za pomocg porozymetrii rteciowej [m%/g]; V — objetosé porow [cm3/g]; D — érednia wielko$é
$rednicy porow [um]; P — porowato$¢ efektywna [%]; (1) — probka surowa; (2) — probka po dekarbonatyzacji,
(3) — probka po zasiarczeniu.

Przedstawione w tabeli 5 parametry tekstury porowatej wyznaczone z wykorzystaniem
porozymetrii rteciowej wykazuja, ze badane probki kredy piszacej charakteryzuja si¢ po-
dobna i zarazem typowa dla sorbentéw wapiennych powierzchnia whasciwa (1,201 m%/g —
ze zloza i 1,046 m?/g — granulowana). Po procesie dekarbonatyzacji na skutek uwolnienia
CO, ze struktury kalcytu wielko$¢ powierzchni wlasciwej rosnie, ale w stopniu niewielkim
(2,018 m%/g — ze ztoza i 1,295 m?/g — granulowana). Po procesie sorpcji SO, wartosci po-
wierzchni wiasciwej maleja, (0,220 m?/g — ze ztoza i 0,021 m?/g granulowana). Zwiazane
jest to z zabudowa wytworzonej podczas procesu dysocjacji termicznej powierzchni porowe;j
tworzacymi si¢ mineratami siarczanowymi.

Badane probki kredy, pomimo ze posiadajg bardzo zblizone rozmiarem powierzchnie
wlasciwe, charakteryzuja si¢ zréznicowanymi wartosciami porowatosci efektywnej (P).
Zdecydowanie wigkszg porowatoscig charakteryzuje si¢ kreda ze ztoza (50,092%) w sto-
sunku do kredy granulowanej (14,806%). Zréznicowane sg rowniez wartosci przecigtnej
$rednicy poréw (1,864 pm — kreda ze zloza i 0,319 pm kreda granulowana) oraz objetosci
poréw (0,560 cm?/g kreda ze ztoza i 0,084 cm3/g kreda granulowana) na niekorzy$¢ kre-
dy granulowanej. Przyczyna moze by¢ sam proces granulowania. W efekcie, wymienione
parametry kredy granulowanej (P, D, V) po procesie dekarbonatyzacji sg zdecydowanie
nizsze w stosunku do kredy ze ztoza. Ma to swoje konsekwencje w wyksztatceniu produktu
odsiarczania — anhydrytu. Na powierzchni ziaren kredy granulowanej doszto wytworzenia
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masywnej warstwy (skorupy) siarczanu wapnia. Male §rednice i co za tym idzie, niedosta-
teczna ilo$¢ kanalow do szybkiej dyfuzji najpierw CO,, z wngtrza ziaren sorbentu a pozniej
SO, do wnetrza ziaren sorbentu, spowodowaty, ze w procesie sorpcji SO, aktywnie bierze
udziat tylko powierzchnia zewnetrzna ziaren kredy granulowanej. W warunkach przemy-
stowych niska wartos¢ porowatosci efektywnej i mata $rednica porow beda negatywnie
wplywac na przebieg odsiarczania. Nalezy pamigtac, ze procesy dekarbonatyzacji i sorpcji
w warunkach rzeczywistych przebiegajg rownoczesnie i decydujacy wptyw na efektywnosé
procesu odsiarczania ma szybko$§¢ zachodzacych reakcji — dysocjacji CaCOs i sorpcji SO,.
Jesli proces uwalania CO, ze struktury kalcytu na skutek braku kanatow szybkiej dyfuzji
bedzie spowolniony, to proces sorpcji SO, bedzie zachodzit gtoéwnie na powierzchni ziaren
sorbentu. Doprowadzi to do szybkiej zabudowy jego powierzchni produktami odsiarczania
i proces sorpcji zostanie zahamowany. We wnetrzu ziaren sorbentu pozostang zardwno nie-
zdysocjowane pozostatosci kalcytu, jak i niewykorzystane w procesie sorpcji resztki tlenku
wapnia (Hycnar 2015). Do podobnych wnioskéw prowadzi analiza ggstosci badanych pro-
bek (py, 1 pg), wskazujac na wysoki udzial w probce kredy granulowanej poréw zamknigtych,
niedostepnych dla strumienia rtgci.

TABELA 6. Powierzchnia wtasciwa kredy piszacej wyznaczona z zastosowaniem niskotemperaturowej
sorpcji azotu [m?2/g]

TABLE 6. The specific surface area of chalkstone determined using low-temperature nitrogen sorption [m2/g]

Kreda piszaca

SBET ze ztoza granulowana

4,1 39

Przedstawione w tabeli 6 warto$ci powierzchni wlasciwej badanej kredy otrzymane z za-
stosowaniem niskotemperaturowej sorpcji azotu nalezy uznaé za wysokie (4,1 m?/g — kreda
ze ztoza, 3,9 m?/g — kreda granulowana). Wartosci te nie odpowiadaja wynikom badan po-
wierzchni wlasciwej otrzymanym z zastosowaniem porozymetrii rt¢ciowej (tab. 5). Powo-
dem rozbieznosci sa rozne zakresy wielkosci porow badane w obu metodach: 0,7-380 nm
(. 0,007-0,38 um) w przypadku niskotemperaturowej sorpcji azotu oraz 0,01-500 pm
(tj. 10-50 000 nm) w porozymetrii rteciowej. Wskazuje to, w przypadku badanej kredy (za-
réwno ze zloza, jak i granulowanej) obecnos$ci znacznej ilosci poréw o $rednicy 2—10 nm,
ktére nie zostaly zarejestrowane w pomiarach porozymetrycznych. Nalezy zaznaczy¢, ze
w procesie sorpcji SO, biora udzial tylko pory o okreslonej $rednicy. Najistotniejsza rolg
petnia pory o rozmiarach 0,065 um, ktore tylko czgsciowo sa uwzgledniane w pomiarach
z zastosowaniem niskotemperaturowej sorpcji azotu. ROwnie wazna jest rowniez obecnosé
duzych poréow o rozmiarach powyzej 5 pm. Petnig one rolg drog transportu CO, z wngtrza
sorbentu przyspieszajac proces dysocjacji termicznej oraz SO, do wngtrza ziaren sorbentu,
umozliwiajac dostep do poréw o mniejszych rozmiarach. Zatem podczas oceny wilasno$ci
sorpcyjnych wzgledem SO, wiazace powinny by¢ pomiary z zastosowaniem porozyme-
trii rteciowej. Jednak przyjeta w kraju metodyka badan sorbentow przy ocenie parametrow
tekstury uwzglednia metod¢ niskotemperaturowej sorpcji azotu. Pomiary z zastosowaniem
niskotemperaturowej sorpcji azotu wykonano dla celéw poréwnawczych.
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2.4. Temperatura dekarbonatyzacji

Kolejnym, réownie waznym parametrem odpowiedzialnym za efektywno$¢ procesu
odsiarczania jest temperatura dekarbonatyzacji (dysocjacji termicznej) sorbentu. Przebieg
procesu dekarbonatyzacji badanych probek kredy (ze ztoza i granulowanej) przedstawiono
w tabelach 7 1 8.

Proces dysocjacji termicznej kalcytu w obu badanych prébkach rozpoczyna si¢ po prze-
kroczeniu temperatury 720°C i konczy w temperaturze 880°C. W temperaturze 850°C (tem-
peratura spalania paliwa w kottach fluidalnych) kreda ze zloza osiaga wysoki — 44%, kreda
granulowana nieco nizszy 38-procentowy ubytek masy. Podniesienie temperatury do 1000°C
nie powoduje znaczaco zwigkszenia ubytku masy w zadnym przypadku, zatem osiggnicty
stopien dekarbonatyzacji kalcytu nalezy uzna¢ za zadowalajacy. Zarejestrowane krzywe ter-
miczne DTA wskazujg na obecno$¢ jednego efektu endotermicznego, ktérego maksimum
znajduje si¢ w temperaturze okoto 820°C. Efekt ten odpowiada za rozktad kalcytu (CaCOs)
do CaO i CO,. W przypadku kredy granulowane;j zarejestrowano dodatkowo efekt egzoter-
miczny z maksimum w temperaturze okoto 305°C. Moze on by¢ zwigzany zaréwno z roz-
ktadem substancji organicznej, jak i przemianami termicznymi krzemionki, np. opalu w kie-
runku krystobalitu. Zwlaszcza ze w badaniach sktadu fazowego zidentyfikowano niewielkie

TABELA 7. Efekty termiczne zachodzgce podczas ogrzewania prébki kredy piszacej ze ztoza
w zakresie temperaturowym do 1000°C

TABLE 7. Thermal effects that occur during heating of the chalkstone sample in the range of temperature to 1000°C

Temperatura procesu/reakcji [°C]
Rodzaj procesu/reakcji Typ reakcji
poczatek koniec
Odparowanie wody - 25 720
Rozktad CaCO;5 Endotermiczna 720 880
- - 880 1 000

TABELA 8. Efekty termiczne zachodzace podczas ogrzewania probki kredy granulowanej
w zakresie temperaturowym do 1000°C

TABLE 8. Thermal effects that occur during heating of the sample granular chalkstone in the range
of temperature to 1000°C

Temperatura procesu/reakcji [°C]
Rodzaj procesu/reakc;ji Typ reakcji
poczatek koniec
Odparowanie wody - 25 680
Spalenie substancji organiczne;j Endotermiczna 680 790
Rozktad CaCO;5 Endotermiczna 840 880
- - 880 1000
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ilosci kwarcu (ok. 2% obj.) w stosunku do badan sktadu chemicznego (5,22% wag.), co
moze sugerowacé obecnosci bezpostaciowej formy krzemionki. Nie mozna réwniez wyklu-
czy¢ przemian innych sktadnikow, uzytych np. w technologii granulowania kredy. Nale-
zy uznaé, ze zardbwno temperatura, jak i przebieg procesu dekarbonatyzacji s korzystne
z punktu widzenia technologii spalania fluidalnego.

2.5. Badania efektywno$ci odsiarczania i stopnia zuzycia sorbentu

Sktad fazowy kredy piszacej — ze zloza i granulowanej po procesie dekrabonatyzacji
i zasiarczania przedstawiono w ponizszych tabelach 9 1 10.

Gloéwnym sktadnikiem fazowym probek po procesie dekarbonatyzacji jest tlenek wap-
nia CaO (wapno). Wystepujacy w znacznych ilosciach portlandyt, bedacy wodorotlenkiem
wapnia (Ca(OH),) jest faza wtdrng powstata na skutek adsorpcji wilgoci z atmosfery przez
CaO. Stwierdzono rowniez niewielkie ilosci gipsu, ktory powstat zapewne w warunkach
laboratoryjnych na skutek reakcji CaO z SO, 1 wilgocia atmosferyczna. Na dyfraktogramach
widoczne sg tez pasma charakterystyczne dla kwarcu i niezdysocjowanych resztek kalcytu
(ok. 5% obj.).

TABELA 9. lloSciowy skitad fazowy kredy ze ztoza i granulowanej po procesie dekarbonatyzacji oznaczony
dyfraktometrycznie [% obj.]

TABLE 9. The quantitative phase composition of chalkstone from the deposit
and granulated after the calcination process investigated using the diffraction method [vol.%]

TABELA 10. llosciowy sktad fazowy kredy ze zloza granulowanej i po procesie zasiarczania oznaczony

Kreda piszaca
Sktadnik
ze ztoza granulowana
Wapno + portlandyt + gips 90 85
Kalcyt 5 10
Kwarc 5 5

dyfraktometrycznie [% obj.]

TABLE 10. The quantitative phase composition of chalkstone from the deposit
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and granulated after the sulfation process, investigated using the diffraction method [vol.%]

Kreda piszaca
Sktadnik
ze ztoza granulowana
Anhydryt + gips 92 85
Wapno 5 10
Kwarc 3 5




W sktadzie fazowym probek po procesie zasiarczania dominuje siarczan wapnia anhy-
dryt (CaSOy). Zidentyfikowano réwniez wapno (CaO).

Obecnos¢ w probkach kalcytu po procesie dekrabonatyzacji i wapna po procesie za-
siarczania jest niekorzystna (zwlaszcza w przypadku kredy granulowanej, gdzie zawartosci
wymienionych sktadnikow sa wyzsze), zardbwno ze wzglgdu na efektywno$¢ odsiarczania,
jak i stopien wykorzystania sorbentu.

Whnioski

Wysoka zawarto§¢ CaCO;5 1 znaczna powierzchnia wilasciwa badanej kredy piszacej,
wskazuje, ze reprezentuje ona material o wysokiej aktywnos$ci chemicznej. Badana kreda,
zardwno ze ztoza jak i granulowana, ze wzglgdu na wysokie warto$ci wskaznikéw RI i CI
moze by¢ traktowana jako potencjalny sorbent SO, do wykorzystania w technologii spalania
fluidalnego. Pomimo ze warto$ci RI i CI ksztaltuja si¢ na podobnym poziomie, to jednak
analiza parametrow tekstury, jak produktow dekrabonatyzacji i sorpcji SO, wskazuje, ze
lepszym materialem bedzie kreda ze ztoza. Nalezy sadzi¢, ze proces granulowania, ktory
zapewne odbywat si¢ z wykorzystaniem wody, ma negatywny wplyw na wlasciwosci sorp-
cyjne kredy w warunkach palenisk fluidalnych. Jak wskazuja wyniki badan parametréw
tekstury, proces ten doprowadzit do czg$ciowej zabudowy wigkszych porow krypto kry-
stalicznym weglanem wapnia powodujac zmniejszenie $rednic pordw. W procesach sorpcji
SO, w warunkach palenisk fluidalnych bardzo wazna jest obecno$¢ w obrebie ziaren sor-
bentu duzych porow, o rozmiarach rz¢du kilku pm. Pelnia one rol¢ kanatéw dyfuzji zarow-
no CO, z wnetrza ziaren sorbentu przyspieszajac proces dysocjacji termicznej, jak i SO,
oraz do wngtrza ziaren sorbentu, umozliwiajac dost¢p do poréw o mniejszych rozmiarach.
Maja one zatem istotny wplyw nie tylko na efektywnos$¢ odsiarczania, ale rowniez stopien
wykorzystania sorbentu. W warunkach przemystowych procesy dekrabonatyzacji i sorpcji
przebiegaja rownoczesnie, krotki jest rowniez czas pobytu sorbentu w palenisku, zatem
istotny wptyw na efektywnos¢ procesu odsiarczania ma szybkos¢ zachodzacych reakcji —
dysocjacji CaCOs i sorpcji SO,. Jesli proces uwalniania CO, ze struktury kalcytu na skutek
braku kanatéw szybkiej dyfuzji bedzie spowolniony to proces sorpcji SO, bedzie zacho-
dzil glownie na powierzchni ziaren sorbentu. Doprowadzi to do szybkiej zabudowy jego
powierzchni produktami odsiarczania i proces sorpcji zostanie zahamowany. We wnetrzu
ziaren sorbentu pozostang zaro6wno niezdysocjowane, jak i niewykorzystane w procesie
sorpcji resztki sorbentu.

Artykul powstal w ramach dziatalnoséci statutowej Katedry Mineralogii, Petrografii i Geochemii Akademii

Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie w roku 2016 (nr 11.11.140.319) oraz badan statutowych

Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia PAN w 2016 roku.
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