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PROBA OCENY KRAJOWYCH ZASOBOW Z1.0Z SERPENTYNITU
DLA CELOW SEKWESTRACJI CO,

Streszczenie. Mineralna karbonatyzacja jest chemiczng metoda sekwestracji COa,.
Surowcami stosowanymi do przeprowadzenia mineralnej karbonatyzacji sa mineraty, takie
jak: oliwiny, serpentyny czy talk, lub odpady, takie jak: popiét lotny, zuzle i odpady
betonowe.

Mineraty zawierajagce magnez sg uwazane za lepiej nadajace si¢ do zastosowania w
procesie mineralnej karbonatyzacji, ze wzgledu na wyzsze koncentracje Mg w skatach, a
takze na wyzszg reaktywno$¢ mineratow magnezowych.

W artykule przedstawiono podstawowe problemy, na jakie natrafiajg proby wprowadzenia
mineralnej karbonatyzacji na skal¢ przemyslowa. Zaprezentowano réwniez perspektywy
wykorzystania polskich zt6z serpentynitow jako materialéw wigzacych CO,. Ze wzgledu na
jakos¢ surowca i jego niedostateczne zasoby, przemyslowe wykorzystanie dolnoslaskich
serpentynitow do celu karbonatyzacji wydaje si¢ bezzasadne. Jednakze, z uwagi na procesy
wietrzeniowe, jakim one podlegaly, stanowi¢ moga material do badan poréwnawczych,
dotyczacych przebiegu reakcji karbonatyzacji.

THE ATTWMPT OF EVALUCATION OF POLISH SERPENTINITE
DEPOSITS FOR CO, SEQUESTRATION

Summary. Mineral carbonation is a method of chemical CO, sequestration. Natural
minerals, such as olivine, serpentine, talc, or wastes as fly ashes, slag and waste concrete are
used to bind CO,. Magnesium minerals proved more attractive in mineral carbonation
process, since there are large deposits of magnesium rich minerals. In addition the magnesium
silicates are more reactive than calcium silicates.

In the paper are presented critical issues of mineral carbonation in practical process. There
is also undertaken the problem of Polish serpentinite deposits. There is considered the usage
possibility of serpenitites of Lower Silesia as binding materials in carbonation reaction. The
material is yet quite poor, cracked and weathered. Moreover the resources of serpentynite in
Poland are not sufficient enough for industrial implementation in mineral carbonation process.
Nevertheless the weathering processes which occurred in serpentinite in natural way are
worth inquiring in order to examine carbonation reaction.
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1. Wprowadzenie

W zwiagzku z konieczno$ciag zmniejszenia emisji gazéw cieplarnianych, wynikajaca
z postanowien protokolu z Kyoto, w wielu krajach szeroko prowadzone sg badania
i eksperymenty zwigzane z sekwestracja CO, (rozumiang jako jego wychwytywanie
1 bezpieczne sktadowanie).

Metody sekwestracji mozna podzieli¢ na: biologiczne, fizyczne 1 chemiczne. Biologiczna
sekwestracja polega na pobieraniu dwutlenku wegla przez biosfere (w procesie fotosyntezy).
Sekwestracja fizyczna nastgpuje przez magazynowanie CO, w oceanach i glebokich
strukturach geologicznych, natomiast sekwestracja chemiczna polega na mineralnej
karbonatyzacji.

W ostatnich latach szeroko podejmowane s3 badania dotyczace krétko-
i dlugoterminowego wpltywu zatlaczania antropogenicznego CO, do gérotworu,
w zr6znicowanych warunkach geologicznych, np. do zczerpanych zi6z weglowodordw,
solankowych pozioméw wodonosnych, poktadéw wegla lub skat im towarzyszacych [8, 11].
Tego rodzaju zbiorniki réznig si¢ znacznie pod wzgledem warunkéw fizykochemicznych i
biologicznych, co pocigga za sobg r6zne procesy putapkowania wttaczanego gazu.

Intensywnie prowadzone badania podstawowe, zaréwno eksperymentalne, jak
inumeryczne, majg na celu analiz¢ procesOw zachodzacych w gérotworze w wyniku
wtlaczania ré6znych faz CO,, a takze dlugoterminowe prognozy zachowania si¢ zbiornikow
podziemnych. W tym celu opracowywane s3 metody monitoringu geofizycznego
1 geochemicznego, stosowane obecnie w przedsigwzigciach pilotazowych. Istotnym
zagadnieniem s3 rOwniez badania ekosysteméw mikroorganizméw, jako ze w proces
rozpuszczania i tworzenia nowych mineratéw zaangazowane sg réwniez bakterie.

Rozpatruje si¢ magazynowanie CO, jako:

— odrebnej fazy (gaz, pltyn lub ciecz nadkrytyczna) do pulapek strukturalnych lub
stratygraficznych,

— fazy rozpuszczonej w wodzie,
— stalej fazy mineralnej, powstalej w wyniku mineralnej karbonatyzacji.

Ta ostatnia forma sekwestracji, zaliczana do metod chemicznych, jest najbardziej
obiecujaca ze wzgledu na jej duze bezpieczenstwo. W wyniku reakcji CO, z naturalnymi lub
odpadowymi surowcami powstajg trwate mineralty weglanowe. Mineralna karbonatyzacja

CO, stosowana jest podziemnie, w powigzaniu z geologicznym magazynowaniem CO, (in
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situ) lub na powierzchni w procesach przemystowych (ex sifu). W tym ostatnim przypadku

stosowane sg gtéwnie surowce odpadowe, takie jak: popioty lotne, zuzle itp. [15].

2. Mineralna karbonatyzacja

Pojecie mineralnej karbonatyzacji definiuje ,,JPCC Special Report on Carbon Dioxide
Capture and Storage” [6]. Opiera si¢ ona na reakcji CO; z tlenkami metali (Mg, Ca, Fe),
tworzac nierozpuszczalne weglany. Reakcja ta przebiega z wydzieleniem ciepta, np. [16]:

CaO + CO, = CaCO;3 + 179 kJ/mol
MgO + CO, = MgCO; + 118 kJ/mol.

W poréwnaniu z cieptem uzyskiwanym w procesie spalania wegla (394 kJ/mol) wida¢, iz
reakcje te dajg znaczne ilosci ciepta. W przyrodzie jednakze, waph i magnez rzadko
wystepuja w formie tlenkowej; najczesciej wechodzg w sktad krzemian6w magnezu i wapnia.
Karbonatyzacja takich zwigzkéw jest réwniez reakcja egzotermiczng, cho¢ ilos¢
wydzielanego ciepta jest mniejsza. Ponizej podano przykiady reakcji forsterytu (oliwin)
1 serpentynu z CO»:

12 Mg>Si04 + CO, = MgCO3 + ¥2S5102 + 95 kJ/mol
'/3 Mg3S1,05(0OH),4 + CO, = MgCOs + /3 SiOs + */3 H,O + 64 kJ/mol.

Ze wzgledu na to, iz weglany majg nizszy stan energetyczny niz CO,, proces mineralnej
karbonatyzacji zachodzi w przyrodzie w warunkach naturalnych (wietrzenie skat). Jest to
jednak proces przebiegajacy bardzo powoli w warunkach istniejgcych na powierzchni Ziemi
ciSnien i1 temperatur. Stad tez przeprowadzenie mineralnej karbonatyzacji na skale
przemystowa, w sposéb ekonomicznie uzasadniony, jest przedmiotem wielu badan i dyskusji
[5, 10, 12]. Podstawowe metody karbonatyzacji oraz metody obrobki wstepnej przedstawili w
skrécie Uliasz-Bochenczyk i in. [13, 14].

Przyspieszenie reakcji osiggane jest przez uzyskanie warunkéw wysokoci$nieniowych i
stopniowe podwyzszanie temperatury. Podstawowym problemem jest uzyskanie wigkszej
predkosci reakcji, wymagajacej nizszych ci$nien [4]. Zagadnienia, jakie musza by¢
rozwigzane na kolejnych etapach procesu karbonatyzacji, przedstawione zostaty na rys. 1.

Ogromng zaletg tej metody sekwestracji jest trwatos$¢ produktéw reakcji, co nie pozwala
na ponowne uwolnienie CO, do atmosfery. Magnezyt i krzemionka, obecne w
zserpentynizowanych skatach ultramaficznych, powstaja w warunkach naturalnych w wyniku
reakcji ze sktadnikami roztworéw bogatych w CO,. Magnezyt jest mineralem stabilnym

chemicznie, dlatego tez nie nastgpuje reakcja uwolnienia CO, do atmosfery. Pozostale
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metody sekwestracji CO, (fizyczna, biologiczna) nie daja catkowitej pewnosci stalego
zatrzymania dwutlenku wegla. Wystepujace przecieki moga doprowadzi¢ do zbyt szybkiego
ponownego uwolnienia CO, i wplyng¢ na niskg efektywnos$¢ zabiegéw sekwestracji.

Mineralna sekwestracja daje catkowitg pewnos$¢ w tym zakresie.

Przemystowy proces karbonatyzacji

\ 4 \ 4 v

Reakcja Studium

Przygotowanie karbonatyzacji Produkty reakji wykonalnosci

v v v v

Mechanizm
Charakterystyka reakcji
ztoza Utylizacja
Zanieczyszczenia odpadow Ekonomika
Wydobycie przedsigwzigcia
Utrzymanie
Separacja warunkow reakcji Wykorzystanie Zintegrowanie
surowcow komponentow
Aktywacja Budowa reaktora uzytecznych

Materiaty

Rys. 1. Problemy mineralnej karbonatyzacji przeprowadzanej na skale przemystowa [4]
Fig. 1. Critical issues of mineral carbonation in practical process [4]

Podstawowym problemem tej metody jest zagadnienie przyspieszenia reakcji
karbonatyzacji. W przyrodzie wietrzenie chemiczne polegajace na karbonatyzacji przebiega
setki tysiecy lat. Prowadzone obecnie na $wiecie badania zmierzaja do opracowania
odpowiedniej technologii przyspieszenia reakcji, mozliwej do przyjecia pod wzgledem
ekonomicznym. Badania skoncentrowane s3a na zastosowaniu mineraléw o wysokiej
zawarto$ci magnezu. Sg one uznawane za lepszy potencjalnie surowiec do celéw mineralnej
karbonatyzacji niz mineraty zawierajagce Ca. Skaly perydotytowe i zserpentynizowane
perydotyty moga zawiera¢ ok. 35—-40% MgO, podczas gdy powszechnie wystepujace
krzemiany wapnia zawieraja ok. 12 — 15% CaO. Ponadto, krzemiany magnezu charakteryzuja
si¢ wyzsza reaktywnoscia.

Pod uwage brane sa wspomniane wyzej mineraty, takie jak serpentyn (Mg3Si,Os(OH),) i

w mniejszym stopniu ze wzgledu na dostgpnos¢, oliwin (Mg;Si0y).



Préba oceny krajowych zasobéw 716z sempertynitu ... 137

Koncepcja mineralnej sekwestracji polega na zastosowaniu reaktora karbonatyzacji, do
ktérego dostarczany bylby dwutlenek wegla z elektrowni. Reaktor powinien znajdowac si¢ w
poblizu miejsca wydobycia skal zawierajagcych mineraty reaktywne (serpentyn, oliwin).
Rozkruszone skaty muszg by¢ dostarczone do reaktora i utrzymywane we wiasciwych
warunkach, sprzyjajacych zachodzeniu reakcji karbonatyzacji. Weglany, bedace produktami
reakcji, mogg by¢ sktadowane w wykorzystanych wyrobiskach [4].

Dla przeprowadzenia procesu mineralnej karbonatyzacji wymagana jest okreslona ilo$¢
surowca. Do obliczenia tej ilosci F. Goff i in. [3] przyjeli nast¢pujace zatozenia:

v' $rednia zawarto$¢ MgO w skale (krzemianie magnezu): 40% wagowych,

v' uzysk skaty ze ztoza: 90%,

v" wydajno$¢ reakcji karbonatyzacji: 80%,

v’ przebieg reakcji wg wzoru:

(Mg, Ca)«SiyOx42y+.Ho, + XCO, = x(Mg, Ca)COs + ySi0, + zH,0.

Na podstawie powyzszych zatozen obliczono [3], iz dla zutylizowania CO,
(ok. 10 000 Mg/dzien) wytwarzanego przez elektrowni¢ o mocy 500 MW, potrzeba ponad
30000 Mg/dzien. Zasoby serpentynitow Ameryki Poétnocnej sa wystarczajace dla

przeprowadzania mineralnej karbonatyzacji CO, przez wiele lat.

3. Mozliwos¢ wykorzystania polskich zasobow serpentynitu

Mineraty, takie jak oliwiny czy serpentyn, zawierajagce w skladzie magnez, dos¢
powszechnie wystepuja w skorupie ziemskiej, jednak Polska jest krajem nieposiadajagcym
znacznych z16z tych surowcow.

Najwickszym rejonem wystgpowania skat serpentynitowych w Polsce i jednym
z najwickszych w Europie, jest Masyw Slezy na Dolnym Slasku. Wystepujace tu serpentynity
powstaly wskutek przeobrazenia perydotytow i piroksenitéw wokét bloku sowiogorskiego.
Zwiazane z tym metamorfizmem zloza znajduja si¢ nie tylko w Masywie Slezy (Sobétka,
Nastawice, Jordanéw), ale rowniez na poludniowym obrzezeniu Gér Sowich (Szklary,
Braszowice, Nowa Ruda). Wystepujace na Dolnym Slasku serpentynity charakteryzuja sie
duza zmienno$cig, nawet w obrgbie jednego zloza. Kopalina jest spekana, o zmiennym
sktadzie mineralnym i zwietrzala. Pod wzgledem petrograficznym sg to tzw. serpentynity
wlasciwe, do ktérych naleza serpentynity antygorytowy, chryzotylowy, serpofitowy
i weglanowy, a takze serpentynit oliwinowy, zserpentynizowane perydotyty, perydotyty

1 dunity [7]. Perydotyty 1 dunity sg reliktami skat ultrazasadowych, zachowanymi w obrebie
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serpentynitow. Na kontakcie serpentynitow 1 zyl skal leukokratycznych powstaly nefryty
(znane z Jordanowa i1 Nastawic), wykorzystywane jako kamien dekoracyjny. Wskutek
proceséw naturalnej karbonatyzacji w obrgbie serpentynitow rozwingta si¢ mineralizacja
magnezytowa.

Odmiany twarde serpentynitow, o duzej wytrzymatosci na $ciskanie, uzywane sg do
produkcji kruszywa tamanego drogowego i1 budowlanego. Odmiany o znacznej zawartosci
MgO, udokumentowane jako magnezyty, stanowig surowiec do produkcji materiatow
ogniotrwatych.

W ewidencji zasobow kopalin znajduja si¢ obecnie dwa zloza serpentynitow
udokumentowanych na cele drogowe 1 budowlane: nieczynny od poczatku lat
osiemdziesigtych ,Jordanéw” (o zasobach ponad 13 min. Mg) oraz eksploatowane
,Nastawice”, nalezace do Kopalni Odkrywkowych Surowcéw Drogowych we Wroctawiu.
Zasoby serpentynitu antygorytowego w Nastawicach oszacowano na 14 mln. Mg.

W masywie Szklar, w strefie dyslokacyjnej Niemczy, zostalo ostatnio udokumentowane
nowe zloze serpentynitu, jeszcze nieeksploatowane. Zasoby tego ztoza (Tomice) wynosza
ponad 36 mln. Mg. Ogétem zasoby serpentynitu w Polsce wynosza ponad 64 min. Mg [1].

Zawarto$¢ mineratéw serpentynowych w serpentynitach wtasciwych zostata oznaczona
w obrebie poszczegdlnych masywow serpentynitowych. Waha si¢ ona od 77, 4% obj. (masyw
Grochowa-Braszowice) do 95,3% obj. (masyw Szklar). Analizy chemiczne tych skat
wykazujg nastepujacg zawarto§¢ MgQO: 24% w masywie Grochowej-Braszowic, 25,18% w
masywie Szklar 1 36,17% w masywie Gogotowa-Jordanowa [9].

Dla obliczenia wymagane] ilosci dolnoslaskiego surowca serpentynitowego, przy
zastosowaniu przedstawionego powyzej wzoru przebiegu reakcji Goffa i in. [3], nalezatoby
przyjac¢ nastepujace zatozenia:

v’ $rednia zawarto$¢ MgO w skale (krzemianie magnezu): 30% wagowych,

v' uzysk skaty ze ztoza, ze wzgledu na warunki geologiczne: 75%,

v wydajnos$¢ reakcji karbonatyzacji: 80%.

Dla tak przyjetych zatozen obliczono, iz dla zutylizowania 1 Mg CO, trzeba zuzy¢
ok. 5 Mg serpentynitéw wystepujacych w polskich ztozach. Wynika to ze stosunkowo niskiej
zawartosci MgO w skale, a takze z gorszych warunkéw geologicznych (niejednorodnos¢,
spekania, obecnos¢ zwietrzeliny) niz to przyjeto w obliczeniach Goffa i in. [3].

Dla przedstawienia zapotrzebowania polskiej gospodarki na surowiec serpentynitowy,

przyktadowo do dalszych obliczen przyjeto emisje dwutlenku wegla z elektrowni Rybnik.
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Roczna emisja CO,, na podstawie Krajowego Planu Rozdziatu Uprawnien (KPRU II) do
emisji dwutlenku wegla na lata 2008 — 2012 (DzU nr 202, poz. 1248) [2], dla elektrowni
Rybnik wynosi 9245700 t. Oznacza to, ze dla zutylizowania rocznej emisji CO; tej
elektrowni nalezatoby zuzy¢ ponad 46 mln. Mg serpentynitu, co przy catkowitych zasobach

Polski, wynoszacych 64 mln. Mg, jest liczbg ogromng.

4. Podsumowanie

Mineralna karbonatyzacja jest metoda sekwestracji CO, polegajaca na reakcji dwutlenku
wegla z surowcami naturalnymi, zawierajagcymi oliwiny lub serpentyny. Ze wzgledu na
nieodwracalno$¢ reakcji jest metoda bezpieczng, jednakze praktyczne jej wykorzystanie
natrafia na wiele probleméw, z ktérych najpowazniejszym jest przyspieszenie tempa reakcji
przy stosunkowo niskich nakfadach.

Do wigzania CO, moga by¢ stosowane surowce naturalne zawierajace serpentyny, talk lub
oliwiny. Na terenie Polski znajduje si¢ jeden z najwigkszych w Europie masywoéw
serpentynitowych. Wystepujace na Dolnym Slasku skaly serpentynitowe, zawierajace do 95%
mineralu serpentynu, sg jednak surowcem dos$¢ niejednorodnym, spekanym i1 zwietrzaltym.
Ponadto, posiadane przez Polske udokumentowane zasoby wydaja si¢ niewystarczajace dla
wprowadzenia mineralnej karbonatyzacji na bazie serpentynitu na skale przemystowa.
Alternatywa pozostajg materialy odpadowe, takie jak popioty lotne i zuzle.

Wystepujace w Polsce serpentynity sg zwietrzate, co oznacza, iz przeszly one proces
naturalnej karbonatyzacji, w wyniku ktérej powstat magnezyt. Dlatego tez mogg one stanowic

materiat do badan poréwnawczych, dotyczacych przebiegu reakcji karbonatyzacji.
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Abstract

The capture and storage of CO; in geological formations is one of the most promising
approaches to reduce the emission. A technology that could possibly contribute to reducing
carbon dioxide emissions is the in-situ mineral sequestration or the ex-situ mineral
sequestration. Natural minerals, such as olivine, serpentine, talc, or wastes as fly ashes, slag
and waste concrete are used to bind CO,. Magnesium minerals proved more attractive in
mineral carbonation process, since there are large deposits of magnesium rich minerals. In
addition the magnesium silicates are more reactive than calcium silicates.

The critical issues of mineral carbonation in practical process are among others:

separation, activation of minerals, holding operating regime of the reaction, wastes disposal,
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integration of components and economy of the process (fig. 1). Developing an economical
method to sequester CO, with minerals is still a challenging task, because the process is still
relatively slow, and most reactions require high pressure and moderately elevated
temperature.

There is also undertaken the problem of Polish serpentinite deposits. There is considered
the usage possibility of serpenitites of Lower Silesia as binding materials in carbonation
reaction. The deposits of serpentinite in Poland are located in the Sowie Mountains block
surrounding. Available reserves of the deposits are over 64 mln Mg. The row material is yet
quite poor, cracked and weathered. Basing on the calculations, assuming a mean MgO content
in the magnesium silicate mineral of 30 weight percent, it was stated that about 5 Mg of
serpentinite is required per 1 Mg of CO,. It seems that the resources of serpentinite in Poland
are not sufficient enough for industrial implementation in mineral carbonation process.
Nevertheless the weathering processes which occurred in serpentinite in natural way are

worth inquiring in order to examine carbonation reaction.



