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Weglanowe kopaliny towarzyszace
a mozliwosci ich wykorzystania
w charakterze sorbentéw SO,
(na przykfadzie ztoza wegla brunatnego Befchatéw)

Streszczenie. W pracy przedstawiono rezultaty badan jurajskich wapieni i miocenskiej kredy jeziornej — kopalin towa-
rzyszacych w zlozu wegla brunatnego Belchatéw. Celem badan byto wykazanie przydatnosci badanych ko-
palin towarzyszacych jako sorbentéw mineralnych w technologiach odsiarczania stosowanych w przemysle
energetycznym. Realizacja celéw badawczych wymagata zastosowania kompleksowej metodyki badawczej
obejmujacej badania mineralogiczno-petrograficzne, chemiczne, fizykochemiczne (oznaczenie biatosci, kinetyki
rozpuszczania kalcytu, wspotczynnikow reaktywnosci (RI) sorpcji bezwglednej (Cl)) oraz fizykomechaniczne
(m.in. Indeks pracy Bonda).

Dominujgcym sktadnikiem mineralnym badanych wapieni jest kalcyt. Zawartos¢ CaCO3 zawiera sie w prze-
dziale 91,11-99,15% wag. i wynosi $rednio 97,14% wag. Wapienie bedg mogty zosta¢ wykorzystane zaréwno
w mokrych, jak i suchych technologiach odsiarczania gazéw, w tym réwniez w paleniskach fluidalnych. Biato$¢
ksztattuje sie na poziomie 72,4. Ponadto badane wapienie charakteryzujg sie znaczng predkoscig rozpusz-
czania kalcytu. Oznaczone wartosci parametrow reaktywnosci (Rl = 2,3 mol Ca/mol S) i sorpcji bezwglednej
(Cl = 126 gS/1000g sorbentu) spetniajg wymagania stawiane sorbentom przemystowym (RI < 2,5 mol Ca/mol S;
Cl > 120 gS/1000g sorbentu). Réwniez wyniki badan energochtonnosci procesu mielenia (Wi od 7,03 do
12,90 kWh/Mg) odpowiadajg innym tego typu surowcom dostgpnym na rynku krajowym.

Kreda jeziorna wystepuje w ztozu Betchatéw w trzech odmianach litologicznych. Dominujg odmiany biata i zawe-
glona; zsylifikowana wystepuje sporadycznie. Poszczegdlne odmiany sg eksploatowane wspdlnie i skladowane
na ztozach antropogenicznych. Gtéwnym sktadnikiem mineralnym wszystkich odmian kredy jeziornej jest kalcyt.
Jednak skfad chemiczny wskazuje na mozliwos$¢ ich wykorzystania w roli sorbentu SO, tylko w paleniskach
fluidalnych. Wartosci wskaznikéw sorpcji bezwzglednej i reaktywnosci odmiany biatej (Rl = 1,63 mol Ca/mol S;
Cl = 185 gS/1000g sorbentu) i zaweglonej (Rl = 1,43 mol Ca/mol S; Cl = 124 gS/1000g sorbentu) pozwa-
lajg oceni¢ zdolnosci sorpcyjne kredy jeziornej jako znakomite, znacznie przewyzszajgce parametry dostep-
nych na rynku krajowym sorbentéw przemystowych. Kreda jeziorna zsylifikowana jest sorbentem niskiej jakosci
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(RI'= 7,30 mol Ca/mol S; Cl = 15 gS/1000g sorbentu) ale z racji niewielkiego udziatu w bilansie zasobéw nie
ma to znaczenia.

Stowa kluczowe: wapienie jurajskie, miocenska kreda jeziorna, odsiarczanie spalin, sorpcja SO,

Carbonate associated minerals and possibilities for their utilization as SO,
sorbents (on the example ,,Befchatow” lignite deposit)

Abstract. The paper presents the results of research of Jurassic limestone and Miocene lacustrine chalk — the asso-

ciated minerals in the “Befchatéw” lignite deposit. The aim of the study was to demonstrate the usefulness of
the studied associated minerals as mineral sorbents in desulfurization technologies used in the energy industry.
The research objectives’ realization required the use of complex research methodology including mineralogical
and petrographic studies, chemical analysis, physico-chemical (determination of whiteness, calcite dissolution
kinetics, indices of reactivity (RI), and absolute sorption (Cl)), and physico-mechanical ones (including the Bond
work index).
Calcite is the predominant mineral component in the limestone. CaCO3 content is in the range of 91.11-99.15%
by weight, and an average of 97.14% by weight. Limestone could be used both in wet and dry flue gas de-
sulfurization technologies including fluidized bed combustion furnaces. The whiteness is 72.4. In addition, the
limestone is characterized by a high rate of dissolution of calcite. The marked values of reactivity (Rl = 2.3 mol
Ca/mol S) and absolute sorption (Cl = 126 gS/1000g of sorbent) meet the requirements of industrial sorbents
(Rl <2.5 mol Ca / mol S; CI> 120 gS / 1000 g of sorbent). Also, the results of the energy intensity of the grinding
process (Wi from 7.03 to 12.90 kWh / Mg) correspond to other raw materials available on the domestic market.
The lacustrine chalk occurs in the deposit in three lithological varieties. White and coaled varieties dominate,
while silicified varieties occur sporadically. The different varieties are exploited together and stored in anthropo-
genic deposits. The main mineral ingredient of all varieties of lacustrine chalk is calcite. However, the chemical
composition indicates its usefulness as a SO2 sorbent in fluidized bed combustion furnaces only. The values of
absolute sorption and reactivity of white (Rl = 1.63 mol Ca /mol S; Cl = 185 GS / 1000g sorbent) and coaled
varieties (RI = 1.43 mol Ca / mol S; Cl = 124gGS / 1000g of sorbent) enable one to characterize the sorption
capacity of lacustrine chalk as excellent, far exceeding the parameters of industrial sorbents available on the
domestic market. The silicified lacustrine chalk is sorbent of low quality (RI = 7.30 mol Ca/mol S; Cl = 15 gS /
1000g sorbent), which due to its small share in the balance of resources has no importance.

Keywords: Jurassic limestone, Miocene lacustrine chalk, flue gas desulphurization, sorption of SO,

Wprowadzenie

W 2014 roku ukazata si¢ monografia noszaca tytut ,, Wegiel brunatny — oferta dla polskiej
energetyki. Mozliwosci rozwoju gornictwa wegla brunatnego w Polsce do 2050 roku.” Au-
torzy monografii dokonali kompleksowej analizy i oceny uwarunkowan zwigzanych z roz-
wojem i funkcjonowaniem krajowego gornictwa wegla brunatnego w perspektywie do 2050
roku. Ich zdaniem dynamiczny rozwoj tej branzy gornictwa jest w stanie zagwarantowaé
prawidlowe funkcjonowanie krajowego przemystu energetycznego przez kolejne kilkadzie-
sigt lat. Biorac pod uwage zagadnienia geologiczno-ztozowo-gornicze niektorych z16z wegla
brunatnego mozna sadzi¢, ze ich oferta dla polskiej energetyki ma szans¢ ulec rozszerzeniu.
Polskie gérnictwo wegla brunatnego eksploatauje rowniez wysokiej jakosci kopaliny towa-
rzyszace, mogace znalez¢ zastosowanie w technologiach ograniczania emisji SO,.
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1. Kreda jeziorna i wapienie ze ztoza wegla brunatnego Befchatow
jako kopaliny towarzyszace

Warunki sedymentacji i budowa geologiczna zloza Belchatéw spowodowaty obecnosé
w profilu litologicznym skat weglanowych: jurajskich wapieni i miocenskiej kredy jezior-
nej. Wieloletnie badania majace na celu okreslenie ich zasobow geologicznych, geologicz-
no-gorniczych warunkow zalegania, charakteru mineralogiczno-petrograficznego, skladu
chemicznego, wlasciwosci surowcowych dowiodly, Zze speiniajg one kryteria dla kopalin
towarzyszacych (Nie¢ 2010).

Wapienie wystepuja w obrgbie kompleksu skatl podtoza mezozoicznego. Podczas eks-
ploatacji wegla sa sukcesywnie odstaniane w zboczach odkrywek Betchatow i Szczercow.
W celu zapewnienia zboczom statecznos$ci, podczas wydobycia wegla konieczne jest ich
formowanie do odpowiedniego nachylenia. Nieodzowna jest w tym przypadku eksploatacja
wapieni. Poczawszy od 2004 roku sg one selektywnie eksploatowane. Do tej pory w KWB
Belchatéw wydobyto i zagospodarowano okoto 2 min ton wapieni. W celu wydobycia zaso-
bow bilansowych wegla brunatnego konieczna bedzie dalsza ich eksploatacja i to w znacz-
nych iloéciach. Przewiduje si¢, ze w obrgbie Pola Betchatow pozostato do wydobycia okoto
2 min ton wapieni, a w Polu Szczercéw, w zaleznosci od wariantu uksztaltowania konturu
wyrobiska, od ponad 20 do prawie 70 mln ton (Adamczyk i in. 2012). Pomimo ze wskazano
wiele roznych mozliwosci gospodarczego wykorzystania tych skal, m.in. w przemysle ce-
mentowym, hutniczym, do produkcji wapna palonego, wapienie wykorzystywane sg jedynie
w charakterze kruszywa drogowego gléwnie na potrzeby wlasne kopalni.

Kreda jeziorna, zwana rowniez wapieniem jeziornym, zalega w obrebie trzeciorzgdowe-
go kompleksu weglowego w kilku ogniwach stratygraficznych, tj. w przystropowej i przy-
spagowej czesci dolnomiocenskiego kompleksu weglowego, gdzie osady te moga facjal-
nie zastgpowac wegiel, a takze w obrebie kompleksu ilasto-weglowego oraz poweglowego
(Kompleksowa Dokumentacja Geologiczna 1983; Wagner i in. 2000). Obecnos¢ kredy je-
ziornej w rejonie betchatowskim stwierdzono juz w latach sze§¢dziesiatych ubiegtego wieku
podczas prowadzenia prac poszukiwawczych za weglem brunatnym. Dopiero Kompleksowa
Dokumentacja Geologiczna z roku 1983 uwzgledniata wystepowanie kredy jeziornej w ob-
rgbie nadktadu ztoza Belchatow, co umozliwito jej selektywna eksploatacje. W zwiazku
z brakiem nabywcow kopalina ta poczawszy od 1992 roku jest sktadowana na zlozach an-
tropogenicznych — pétnocnym i wschodnim. W ten sposob zabezpieczono okoto 1,8 min Mg
tej kopaliny. Zasoby szacunkowe kredy jeziornej w Polu Szczercow (w Polu Betchatow
eksploatacje kredy zakonczono w 2002 roku) oszacowano na 20,9 mln Mg, z czego do wy-
dobycia begdzie mozliwe okoto 7,1 mln Mg (Ocena wystgpowania 1986). Pomimo szerokich
mozliwo$ci gospodarczego wykorzystania, m.in. do produkcji kredy malarskiej i technicz-
nej, w przemysle cementowym, materiatow budowlanych, szklarskim, ceramicznym, celulo-
zowym, a nawet do produkcji syntezowanego krzemianu wapnia — wollastonitu (Ratajczak
i Jonczyk 2010), betchatowska kreda jeziorna jest zagospodarowywana w formie nawozu
rolniczego w ilosci kilkunastu tysiecy Mg.

Majac na uwadze zasoby wapieni i kredy jeziornej przewidziane do eksploatacji, jak
i zgromadzone na ztozach antropogenicznych, konieczne stato si¢ podjecie dalszych badan
nad nowymi realnymi mozliwosciami ich gospodarczego wykorzystania. Od 2007 roku pro-
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wadzone sg badania majace na celu wykazanie przydatnosci tych kopalin w technologiach
ograniczania emisji SO, stosowanych w krajowym przemysle energetycznym.

2. Cel i metodyka badan

Celem badan byto wykazanie mozliwosci gospodarczego wykorzystania wapieni i kredy

jeziornej w formie sorbentow SO, stosowanych w technologiach odsiarczania gazéw odlo-
towych w przemysle energetycznym. Cel osiggnieto poprzez zastosowanie kompleksowej
metodyki badawczej, ktora uwzgledniata:

1.
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Badania mineralogiczno-petrograficzne. Poza rozpoznaniem sktadu mineralnego, bada-
nia umozliwily poznanie cech strukturalno-teksturalnych oraz proceséw wtornej mine-
ralizacji zachodzacych w obrebie tych skat. Do badan wykorzystano:

— mikroskopy polaryzacyjnne typu BX-51 firmy OLYMPUS oraz typu Optiphot 2 fir-
my Nikon wyposazony w przystawke do badan w katodoluminescencji firmy Cam-
bridge Image Technolgy Ltd. model CCL 8200 mk3,

— mikroskop scaningowy firmy FEI QUANTA 200 FEG,

— dyfraktometr rentgenowski PHILIPS X’PERT PW 3020, stosujac nastgpujace para-
metry: promieniowanie Cuy,, refleksyjny monochromator grafitowy, napigcie lampy
35 kV, prad lampy 30 mA, rejestracja: krok 0,05, czas zliczania na 1 krok =1 s.

Analizy chemiczne. Z identyfikowanych sktadnikéw najwicksze znaczenie miato ozna-

czenie zawarto$ci CaCO5 1 MgCO5. W tym przypadku zastosowano metod¢ miareczko-

wania kompleksometrycznego. Oznaczenie przeprowadzono miareczkujac roztwory po
ekstrakcji probek kwasem solnym 0,02 M EDTA wobec czerni eriochromowej (suma Ca,

Mg) oraz kalcesu (Ca). Wykonano takze badania chemiczne na zawarto$¢ sktadnikow

glownych, takich jak: SiO,, Al,03,K,0 i Nay0,Fe,03, CaO, MgO, MnO, TiO, oraz

wybranych metali (Hg, Pb, Cd). Wielko$¢ koncentracji krzemionki (SiO,) wyznaczano
wagowo. W celu oznaczenia zawartosci pozostalych sktadnikow zastosowano metodg
atomowej spektroskopii absorpcyjnej (ASA). Do badan wykorzystano spektrofotometr
firmy GBC Scientific SavantAA, a do oznaczenia zawartosci Hg, analizator firmy LECO
AMA 254.

. Badania fizykochemiczne. Oznaczano biato$¢, kinetyke rozpuszczania kalcytu — para-

metry istotne z punktu widzenia mokrych metod odsiarczania, a takze wspolczynniki
reaktywnosci (RI) 1 sorpcji (CI). Oznaczenia biatoéci wykonano przy pomocy urzadzenia
Lange Color Test LFM 1 stosujac filtr zielony. Standard odniesienia kalibrowania stano-
wila ptytka z bialej emalii wartos$ci wspdtczynnikéw RI i CI wyznaczono zgodnie z wy-
tycznymi opracowanymi przez Ahlstrom Pyropower Development Laboratory (1995).
Wskaznik reaktywnosci (RI) okresla stosunek zawarto$ci wapnia w probece do ilosci
siarki po procesie sorpcji [mol Ca/mol S]. Wskaznik sorpcji bezwzglednej (CI), okresla
z kolei ilos¢ siarki zasorbowanej przez 1000 g sorbentu [g S/1000 g sorbentu]. Badania
prowadzono na materiale o uziarnieniu 0,125-0,250 mm. Zgodnie z wymogami, przed
zasiarczeniem probki zdekarbonatyzowano w temperaturze 850°C w czasie 0,5 godz.
Nastepnie, przez kolejne 0,5 godz. przepuszczano przez nie gaz zawierajacy 1780 ppm
SO,, 3% O, i 16% CO, z predkosciag 950 ml/sek. W kolejnym etapie oznaczono ilos¢
zasorbowanej siarki na aparacie do analizy elementarnej firmy LECO model SC832. Na



podstawie otrzymanych wynikow badan wyznaczono wskazniki RI i CI. Oceng zdolnosci
sorpcyjnych przeprowadzono na podstawie warto$ci wymienionych parametréw podane

w tabeli 3.

Badano takze przebieg procesow dekarbonatyzacji sorbentu i sorpcji SO, poprzez ozna-
czenie parametrow tekstury badanych probek skal (powierzchni wlasciwej i porowato-
$ci) w stanie naturalnym, po procesie dekarbonatyzacji i sorpcji SO,. Badania wykonano
metoda niskotemperaturowej sorpcji azotu (Sggt) W szerokim zakresie cisnien wzgled-
nych (1 - 1073 — 0,99) wykorzystujac aparat ASAP 2020 firmy Micrometrics. W przy-
padku palenisk fluidalnych waznym elementem metodyki badawczej byly roéwniez ba-
dania termograwimetryczne, ktore postuzyly okresleniu temperatury i stopnia rozktadu
kalcytu. Badania przeprowadzono wykorzystujac derywatograficzng analiz¢ réznicowa
(DTA), termograwimetri¢ (TG) i termograwimetrie réoznicowa (DTG). Analizy wykona-
no przy wykorzystaniu urzadzenia DERIVATOGRAPH C systemu Paulik-Paulik-Erday
firmy MOM. Probki analizowano w zakresie temperatur 20—-1000°C. Szybkos$¢ grzania

wynosita 20°C/min. Pomiary byly wykonywane w atmosferze powietrza.

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 indices of reactivity (RI) [mole Ca / mole S] and absolute sorption (CI)
[g S/ 1000g of sorbent] (Lysek 1997)

Ocena zdolnos$ci sorpcyjnych sorbentu RI CI
Znakomity <25 > 120
Bardzo dobry 2,5-3,0 100-120
Dobry 3,040 80-100
Dostateczny 4,0-5,0 60-80
Niskiej jakosci >5,0 <60

4. Badania fizykomechaniczne: indeks pracy Bonda (Wi), gestos¢ (G), wytrzymatos§é

na

$ciskanie (Rc). Prowadzone jedynie w przypadku wapieni. Parametry te nie wplywaja
wprawdzie na wydajnos¢ sorbentu, ale sg istotne z punktu widzenia przygotowania su-
rowca do odsiarczania (kruszenia, mielenia). Indeks pracy Bonda okreslono na podsta-
wie wyznaczonego doswiadczalnie wspotczynnika podatnosci na mielenie (G). Do badan
wykorzystano standardowy mtynek kulowy o wymiarach wewnetrznych: 305 x 305 mm,
wypehiony 285 kulami (mielnikami) o $rednicy od 15,2 mm do 38,1 mm i tacznej masie
20,125 kg. Oznaczenie gestosci i badania wytrzymalos$ci na $ciskanie prowadzono zgod-

nie z wytycznymi zawartymi w normach PN-G-04303:1997 i EN 1926:2007.
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3. Skaly weglanowe z KWB Befchatow jako sorbenty mineralne

3.1. Wapienie

Badano wapienie gornojurajskie, reprezentowane przez oksford i kimeryd stanowiace
stropowe partie podtoza mezozoicznego w ztozu Betchatéw. Zdecydowanie dominujacym
typem litologicznym tych skat sg odmiany mikrobialno-gabkowe, stanowigce okoto 80%
badanej populacji skat. Podrzednie spotyka si¢ wapienie detrytyczne, organodetrytyczne
i ooidowe. Zgodnie z klasyfikacja Folka (1959) utwory te mozna okresli¢ jako allochemicz-
ne wapienie mikrokrystaliczne. Miejscami, zwlaszcza w stropowych partiach, sg skrasowiate
1 zrumoszowane. Intensywnos¢ tych procesow jest zroznicowana. Glownym, czegsto nawet
jedynym sktadnikiem mineralnym badanych wapieni jest kalcyt. Jego zawartos¢ zawiera
si¢ w przedziale 90-99% obj. Poza kalcytem identyfikowano réwniez mineraty z grupy
krzemionki: opal, chalcedon, kwarc autigeniczny. Wymienione mineraty tworzyly konkre-
cje krzemionkowe — krzemienie, impregnowaty tto skalne wapieni, wystepowaty w formie
bioklastow (gtownie igiet gabek). Krzemionka jest sktadnikiem niepozadanym z punktu
widzenia proponowanego kierunku wykorzystania wapieni. Obniza jako§¢ surowca wpty-
wajac negatywnie m.in. na biato$¢ oraz parametry mechaniczne, odpowiadajace za energo-
chtonno$¢ proceséw przerobki. Wazne z punktu widzenia jakosci produktow odsiarczania
spalin (syntetycznego gipsu) sa fazy mineralne zawierajace w swoim sktadzie pierwiastki
barwiace, takie jak Fe, Mn czy Ti. W tym przypadku identyfikowano gtéwnie piryt (FeS,)
oraz skrytokrystaliczne zwigzki Zelaza i manganu o charakterze tlenkowym. Obecnos¢ ma-
gnezu, zelaza 1 manganu nalezy taczy¢ rowniez z wystgpowaniem kalcytu. Prowadzac ob-
serwacje mikroskopowe w katodoluminescencji stwierdzono obecnos¢ tych pierwiastkéw na
powierzchni oraz w strukturze krysztatow tego mineratu.

Poza sktadem mineralnym istotna cechg surowcoéw wykorzystywanych w formie sor-
bentéw SO, w warunkach palenisk fluidalnych jest ich charakter strukturalno-teksturalny.
Za wysoce korzystng ceche strukturalng uznano obecno$¢ sparytowych krysztatow kalcy-
tu w mikrokrystalicznym tle skalnym. Z kolei za najwazniejsze cechy teksturalne uznano
obecnos¢ poréw miedzyziarnowych i wewnatrzziarnowych w kalcycie, spekan w obrgbie
tla skalnego, nieciagloéci kompakcyjnych (tzw. szwow stylolitowych), poréw krasowych.
Wymienione cechy teksturalno-strukturalne miaty bezposredni wptyw na przebieg i efek-
tywno$¢ procesu dekrabonatyzacji, ktory z kolei ksztaltowal wlasciwosci sorpcyjne bada-
nych wapieni.

Podstawowym parametrem jako$ciowym, charakteryzujacym przydatno$¢ badanych wa-
pieni w procesach odsiarczania gazéw odlotowych, jest sktad chemiczny (tab. 1), a przede
wszystkim zawarto$¢ CaCO3. W przypadku mokrych metod odsiarczania powinna wynosi¢
powyzej 95% wag., a w przypadku palenisk fluidalnych powinna ksztattowac si¢ na pozio-
mie co najmniej 85% wag. (Lysek 1997). Badane wapienie spelniaja powyzsze wymagania.
Zawarto$¢ CaCO3 w badanych wapieniach zamyka si¢ w przedziale 91,11-99,15% wag.
1 wynosi §rednio 97,14% wag. Rowniez zawarto$¢ innych sktadnikow chemicznych, takich
jak SiO,, Al,03, MgCO3;, Fe,03, K,O, Na,O (tab. 2). Réwniez zawarto$¢ metali Hg, Pb,
Cd ksztaltuje si¢ na niskim poziomie i nie powinna mie¢ negatywnego wplywu na jakos$c
produktow odsiarczania — syntetycznego gipsu (Hycnar i in. 2014).
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TABELA 2. Skfad chemiczny wapieni z Pola Szczercow [% wag]

TABLE 2. The chemical composition of limestone from the “Szczercéw” Field [wt. %]

S102 TIOZ A1203 Fe203 NaZO Kzo MnO C3C03 MgCO3

Min. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,001 0,000 0,00 91,11 0,02
Maks. 7,11 0,00 1,01 1,09 0,110 0,124 0,31 99,15 1,63
Srednia 1,46 0,00 0,10 0,08 0,016 0,009 0,02 97,14 0,58

3.2. Kreda jeziorna

Kreda jeziorna z Belchatowa jest skatg krucha, silnie porowatg o zréznicowanej barwie
od biatej az do brunatnej. Barwa kredy jest uzalezniona gtéwnie od zawarto$ci i formy wy-
stepowania uweglonej substancji roslinnej. Na tej podstawie wyr6zniono dwie podstawowe
odmiany kredy jeziornej: biala i zawgglong. Odmiana biata zawiera ponad 90% wag. CaCOs3,
do 5% wag. substancji weglistej i ponizej 2% wag. sktadnikow terygenicznych. W odmianie
zaweglonej zawarto§¢ CaCOj5 ksztaltuje sie na zdecydowanie nizszym poziomie, 60—65%
wag. Substancja organiczna stanowi okoto 25-35% wag. Obecna jest w postaci pylastego
pigmentu, uwegglonego detrytusu roslinnego, fragmentow ksylitow o zrdéznicowanej wiel-
kosci czgsto zzelifikowanych. Moze by¢ zardwno rozproszona w skale rownomiernie, jak
i wystepowac¢ w formie smug, warstewek czy soczewek. W znacznych ilo$ciach, do okoto
15% wag., moze wystepowacé materiat terygeniczny, gtéwnie w postaci ziaren kwarcu oraz
substancja ilasta reprezentowana przez kaolinit i illit. Odrgbng odmiang litologiczng jest
kreda zsylifikowana, charakteryzujaca si¢ znaczng zawartoscig krzemionki, od 30 do 60%
wag. (Hycnar i in. 2013). Nalezy zaznaczy¢, ze wymienione odmiany kredy sa wspolnie eks-
ploatowane i sktadowane na zlozach antropogenicznych. W ztozu zdecydowanie dominuja
odmiany biata i zaweglona. Odmiana zsylifikowana kredy jeziornej wystepuje sporadycznie.

Glownym skladnikiem mineralnym kredy jeziornej zarowno odmiany biatej, zaweglonej,
jak i zsylifikowanej jest kalcyt. Wystepuje on przede wszystkim w postaci mikrokrystalicz-
nej, budujac gléwnie tto skalne oraz sktadniki allochemiczne, takie jak onkoidy i intraklasty.
Rzadziej obecny jest w formie wiekszych sparytowych krysztalow rozsianych w obrebie tla
skalnego a takze budujacych bioklasty. Zgodnie z klasyfikacja Folka (1959) kredg¢ jeziorna
z Belchatowa mozna zaliczy¢ do wapieni mikrokrystalicznych, zawierajacych na og6t mnie;j
niz 10% sktadnikow allochemicznych, gléwnie bioklastow (Hycnar i in. 2013).

Sposrod cech strukturalno-teksturalnych, istotnych przede wszystkim z punktu widzenia
wlasciwos$ci sorpcyjnych w warunkach palenisk fluidalnych, w przypadku kredy jeziornej
istotna jest przede wszystkim porowato$¢. Znaczng porowatoscig charakteryzuja si¢ odmia-
ny biata i zaweglona. Z kolei odmiana zsylifikowana na skutek procesow silifikacji, ktore
miaty miejsce na etapie diagenezy i epigenezy, posiada teksture masywng powstala w wy-
niku wtérnego wypetnienia poréw krzemionka.

Podstawowym parametrem charakteryzujacym przydatnos¢ kredy jeziornej jako sorben-
tu do ograniczenia emisji SO, jest sktad chemiczny (tab. 3). Zarowno zawarto$¢ CaCOs3, jak
i innych sktadnikoéw chemicznych wskazuje, ze nalezy bra¢ pod uwagg jedynie zastosowanie
kredy jeziornej jako sorbentu SO, w paleniskach fluidalnych.
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TABELA 3. Skifad chemiczny kredy jeziornej z Pola Szczercow [% wag.]

TABLE 3. The chemical composition of lacustrine chalk from the Szczercéw Field [wt. %]

Odmiana kredy
Sktadniki
biata zawgglona zsylifikowana
[% wag.]

CaCO;5 95,12 68,11 33,93
Si0, 0,65 1,45 30,08
TiO, 0,02 0,05 0,05

AlyO3 0,37 3,12 1,60

Fe,05 0,13 1,23 0,68
MgO 0,18 0,35 0,40
MnO 0,01 0,03 0,02
K,0 0,01 0,32 0,04
Na,O 0,02 0, 02 0,03
Corg. 0,24 15,13 0,35

3.3. Parametry fizykochemiczne

Okreslong wstepnie, na podstawie sktadu chemicznego, przydatnos¢ wapieni i kredy
jeziornej w technologiach odsiarczania stosowanych w energetyce, weryfikowano badaniami
wilasciwosci fizykochemicznych. W przypadku mokrych metod odsiarczania byly to: biatos¢
i kinetyka rozpuszczania kalcytu (badaniom tym poddano jedynie wapienie), z kolei w przy-
padku palenisk fluidalnych — wspodtczynniki sorpcji (Cl) i reaktywnosci (RI) oraz parametry
tekstury, takie jak powierzchnia wlasciwa i porowato$¢ (w tym przypadku badaniom pod-
dano zaré6wno wapienie, jak i krede jeziorng).

Bialo$¢ wapieni jest zréznicowana, zamyka si¢ w przedziale 42,6-85,9, jednak $rednia
warto$¢ jest wysoka i wynosi 72,4 (Hycnar i in. 2014). Niskie wartosci bialosci dotycza nie-
licznych prébek. Wynikaja z obecnosci przede wszystkim pierwiastkow o wlasciwosciach
barwigcych glownie Fe i Mn. Sposrod zidentyfikowanych faz mineralnych, bezposredni
wplyw na biato$¢ wapieni bedzie miat bez watpienia réwniez piryt (minerat ten po sprosz-
kowaniu posiada barwe czarng), mineraly ilaste, ktére w swoim sktadzie czesto zawieraja
domieszki zelaza, a takze bezpostaciowe formy tlenkow i wodorotlenkéw zelaza i manganu.
Tego typu fazy mineralne identyfikowano podczas obserwacji mikroskopowych. Kolejnym
sktadnikiem badanych wapieni, majacym negatywny wplyw na ten parametr, jest uwgglona
substancja organiczna pochodzenia roslinnego.

Badania kinetyki rozpuszczania kalcytu wykazuja na bardzo duza predkos¢ przebiegu
tego procesu, co dowodzi wysokiej efektywnosci odsiarczania.

W przypadku palenisk fluidalnych najwazniejszym parametrem oceny jako$ci potencjal-
nych sorbentow SO,, wykorzystywanych w paleniskach fluidalnych, jest warto§¢ wskaznika
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reaktywnosci (RI). Okresla on stosunek zawartosci wapnia w sorbencie do ilosci siarki po
procesie sorpcji [mol Ca/mol S] i tym samym odpowiada zaréwno za efektywno$¢ proce-
su odsiarczania, jak i za zawarto$¢ w popiotach nieprzereagowanego CaO. Odzwierciedle-
niem warto$ci wskaznika reaktywnosci (RI) jest wskaznik sorpcji bezwzglednej (CI), ktory
okresla ilo§¢ siarki zasorbowanej przez 1000 g sorbentu [gS/1000g sorbentu]. W prakty-
ce przyjeto, ze wartosci wskaznikow reaktywnosci i sorpcji dla wysokiej klasy sorbentéw
przemystowych powinny wynosié: ponizej 2,5 mol Ca/mol S w przypadku RI oraz powyzej
120 g S/1000 g w przypadku CI (Lysek 1997).

W przypadku wapieni wartosci wskaznika RI sa zawarte w przedziale 1,5-3,0 mol
Ca/mol S, a ich $rednia warto$¢ wnosi 2,3 mol Ca/mol S. Z kolei wspdlczynnik sorp-
cji obejmuje interwat 101-195 g S/1000 g, i wynosi $rednio 126 g S/1000 g. Zgodnie
z wytycznymi Ahlstrom Pyropywe-Reactivity index (1995) $rednie warto$ci wspotczynni-
kéw RI i CI pozwalajg ocenié zdolnosci sorpeyjne wapieni jako znakomite. W przypadku
kredy jeziornej warto$ci wspotczynnikow ksztaltuja si¢ nastgpujaco: odmiana biata RI =
= 1,63 mol Ca/mol S, CI = 185 g S/1000 g sorbentu; odmiana zaweglona RI = 1,43 mol
Ca/mol S, CI = 124 g S/1000 g; odmiana zsylifikowana RI = 7,30 mol Ca/mol S, CI =
=15 g S/1000 g. Odmiana biala i zawegglona kredy jeziornej sa sorbentem znakomitym,
a odmiana zsylifikowana jest sorbentem niskiej jakosci. W zwigzku z tym, ze odmiana
zsylifikowana wystepuje w ztozu rzadko i w niewielkiej ilosci nalezy sadzi¢, ze kreda
jeziorna eksploatowana w KWB Belchatéw spetnia wymagania stawiane sorbentom sto-
sowanym w paleniskach fluidalnych

Odzwierciedleniem wlasciwosci sorpcyjnch badanych wapieni i odmian kredy jezior-
nej wykazywanych w warunkach palenisk fluidalnych sa wyznaczone parametry tekstury,
przede wszystkim powierzchnia wtasciwa (Sggr) 1 porowatosc.

W tabeli 4 przedstawiono poszczegdlne parametry tekstury badanych wapieni w stanie
naturalnym (1), po procesie dekarbonatyzacji (2) i sorpcji (3). Analiza wielkosci oznaczo-
nych parametrow pozwala opisac przebieg proceséw dekrabonatyzacji i sorpcji SO,, zacho-
dzacych w obrebie badanych skat.

TABELA 4. Zestawienie parametréw tekstury charakterystycznych dla wapieni i kredy jeziornej z Pola Szczercéw

TABLE 4. The summary of texture parameters of limestone and lacustrine chalk from the Szczercow Field

SBET SgET SBET \ v D D
(1] [2] [3] (2] (3] (2] (3]
Wapienie
Wartosci $rednie | 1,19 | 4,87 | 1,10 | 0,95 | 0,87 | 0,87 | 1,11
Kreda jeziorna
Odmiana biata 3,43 4,07 1,94 0,64 0,39 0,82 1,87
Odmiana zawgglona 7,07 6,20 2,30 1,92 1,07 1,51 3,33
Odmiana zsylifikowana 3,71 3,94 1,27 0,59 0,53 2,04 0,91

SppT — powierzchnia whasciwa wyznaczona za pomoca niskotemperaturowej sorpcji azotu [m%/g]; V — obje-
to$é poréw [cm3/g]; D — érednia wielko$¢ $rednicy poréw [um]; (1) — probka surowa; (2) — probka po kalcynacji,
(3) — probka po zasiarczeniu.
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Badane wapienie w stanie naturalnym charakteryzuja si¢ niskimi warto$ciami powierzch-
ni whasciwej (Sgpt (1) — 1,19 m?/g). Z kolei kreda jeziorna, zwlaszcza odmiany zaweglonej
charakteryzuje znaczng powierzchnig wiasciwos$cia — Sggr (1) — 7,07 m%/g. Po procesie de-
karbonatyzacji wartosci powierzchni wlasciwej wapieni rosng w stopniu znaczacym (Sggt
(2) — 4,87 m%/g). W przypadku kredy jeziornej przyrost powierzchni wlasciwej nie jest
znaczacy, a w przypadku odmiany zaweglonej nawet spada (z 7,07 do 6,20 m2/g). Znaczna
powierzchnia kredy jeziornej, jak i obserwowany spadek jej wielkosci po procesie dekar-
bonatyzacji, jest zwiazany z obecnosciag substancji organicznej pochodzenia roslinnego. Na
skutek catkowitego jej utlenienia w trakcie procesu dekarbonatyzacji powierzchnia kredy
jeziornej maleje, dochodzi jednak do rozbudowy systemu wtornej porowatosci na skutek
termicznej dysocjacji kalcytu. Po procesie sorpcji SO, zar6wno warto§¢ powierzchni wiasci-
wej, jak 1 objetos¢ porow tak w przypadku wapieni, jak i kredy, znaczaco maleja (tab. 3), co
dowodzi wysokiej skutecznosci procesu odsiarczania. Zmienia si¢ rowniez warto$¢ sredniej
$rednicy poréw w probkach po procesie sorpeji SO, w stosunku do probek zdekarbonaty-
zowanych (tab. 3). Swiadczy to o tym, ze w procesie sorpcji SO, biorg udziat tylko pory
o okreslonej $rednicy. Wyznaczona doswiadczalnie §rednica porow biorgcych udziat w pro-
cesie sorpcji SO, zawiera si¢ w przedziale 0,07-0,6 um (Hycnar i in. 2013). W przypadku,
gdy pory o zadanych rozmiarach zostana wytworzone w ograniczonej ilosci, sorbent cha-
rakteryzuje si¢ gorszymi wartosci parametrow RI i CI. W takim przypadku proces sorpcji
zachodzi przede wszystkim na zdekarbonatyzowanej powierzchni ziaren, ktéra w krotkim
czasie zostaje pokryta warstwa tworzacego si¢ siarczanu doprowadzajac do zablokowania
procesu sorpcji SO, w poczatkowym etapie zasiarczania. Niewykluczone, ze w warunkach
rzeczywistych w warstwie fluidalnej, gdzie ziarna sorbentu ulegajac dynamicznemu prze-
mieszczaniu $cierajg swoja powierzchnig, parametry sorpcyjne ulegng polepszeniu.

Kolejnym réwnie waznym parametrem wplywajacym na predkos¢ procesu dekarbo-
natyzacji (rozktadu) i co za tym idzie skutecznos¢ wychwytu SO, w warunkach palenisk
fluidalnych, jest temperatura dekarbonatyzacji klacytu. W przypadku badanych wapieni
i kredy jeziornej proces dekrabonatyzacji kalcytu rozpoczyna si¢ stosunkowo wczesnie, bo
juz w temperaturze 680°C (w przypadku wapieni) i 620°C (w przypadku kredy), a konczy
odpowiednio w 880°C (w temperaturze 850°C wynosi ponad 80%) i 800°C.

3.4. Cechy fizykomechaniczne

Badaniom energochtonnos$ci procesu mielenia (indeks pracy Bonda (W;), wspotczynnik
podatnosci na mielenie (G)), wytrzymatosci na $ciskanie (R¢) 1 ggstosci (p) poddano jedynie
wapienie. Wyniki przedstawiono w tabeli 5. W przypadku kredy jeziornej badania te pomi-
nigto z uwagi na to, ze kopalina ta jest skalg kruchg i stabozwigzla.

Najistotniejszym parametrem sposrdd oznaczanych jest indeks pracy Bonda. Wartos$ci
W; sa zréznicowane. Obejmuja interwatl od 7,03 do 12,90 kWh/Mg. Nie wykraczaja jednak
poza warto$ci uznawane za charakterystyczne dla tego typu surowcow. Nalezy zaznaczy¢,
ze spos$rod wszystkich surowcdéw mineralnych wapienie wykazuja najwigksza zmienno$é
parametrow fizykomechanicznych, a przede wszystkim wspotczynnika podatno$ci na mie-
lenie (G) i co za tym idzie, indeksu pracy Bonda (Wi). Znaczne zréznicowanie warto$ci
tych parametrow jest powszechnie notowane w obrebie odmian réwnowiekowych czy nawet
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eksploatowanych z jednego ztoza. Przyktadowo dla wapieni karbonskich eksploatowanych
ze ztoza Czatkowice indeks pracy Bonda dochodzi nawet do ponad 13 kWh/Mg.

Zréznicowaniem charakteryzuja si¢ rdwniez pozostate parametry fizykomechaniczne ba-
danych wapieni, przede wszystkim wytrzymato$¢ na $ciskanie (R od 10,3 do 172,5 MPa),
W mniejszym stopniu gesto$é objetosciowa (p od 2127,3 do 2659,3 kg/m?). Wysokie war-
tosci wytrzymatosci na $ciskanie nalezy wigzaé przede wszystkim z procesami silifikacji
i kalcytyzacji, ktore doprowadzity do zwigkszenia zwigztosci i twardosci badanych wa-
pieni. Z kolei niskie wartosci tego parametru nalezy wigzac¢ z procesami krasowymi, czy
obecnoscia nieciaglosci kompakcyjnych (szwéw stylolitowych, peknie¢ i szczelin kom-
pakcyjnych).

TABELA 5. Wspétczynnik podatnosci na mielenie (G) i indeks pracy Bonda (W)
wapieni pochodzgcych z odkrywki Szczercow

TABLE 5. The factors of grinding susceptibility (G) and Bond work index (Wi) of limestone
from the Szczercéow Field

Wspotczynnik podatnosci na mielenie G [g/oBr] Indeks pracy Bonda W; [kWh/Mg]*
min. maks. Srednia min. maks. Srednia
1,46 3,06 2,17 7,03 12,90 9,69

* Podano zuzycie energii na tak zwana ,,krotka tong” (907 kg); dla przeliczenia na tong metryczna nalezy
warto$¢ W; pomnozy¢ przez wspotczynnik 1,1.

Podsumowanie

Badania przydatnosci jurajskich wapieni i miocenskiej kredy jeziornej — kopalin towa-
rzyszacych, eksploatowanych selektywnie w KWB Belchatow w obrebie Pola Szczercow,
wykonane w skali laboratoryjnej wykazaly, ze kopaliny te spetniaja wymagania stawiane
surowcom do produkeji sorbentéw stosowanych do obnizania emisji SO,.

Wapienie moga peni¢ role sorbentéw zar6wno w mokrych, jak i suchych metodach od-
siarczania, w tym rowniez w paleniskach fluidalnych. Przedstawione w tabeli 6 poréwnanie
sktadu chemicznego badanych wapieni z odmianami sorbentdéw wapiennych stosowanych
na potrzeby 10S w elektrowniach: Belchatow, Opole, Dolna Odra i Ostrolgka wskazuje,
ze wapienie pochodzace z Pola Szczercéw prezentuja wysoka jakos$¢, wykazujac wyzsza
zawarto$¢ CaCOs, przy wyraznie nizszej zawartosci pozostalych sktadnikow uznawanych
za niepozadane z punktu widzenia przebiegu procesu odsiarczania i jako$ci produkowanego
gipsu. Wartosci wspotezynnikéw RI i1 CI, bedace podstawowym parametrem odzwierciedla-
jacym efektywnos$¢ odsiarczania w warunkach palenisk fluidalnych, ksztattuja si¢ na wyso-
kim poziomie i wynosza $rednio 2,3 mol Ca/mol S w przypadku RI oraz 126 g S/1000 g
sorbentu w przypadku CI.

Z kolei kreda jeziorna bgdzie znakomitym sorbentem SO, w technologii spalania flui-
dalnego. Wartosci wspotczynnikoéw sorpcji i reaktywnosci kredy jeziornej odmiany bia-
fej i zaweglonej ksztaltuja si¢ na bardzo wysokim poziomie (RI = 1,63 mol Ca/mol S,
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TABELA 6. Poréwnanie sktadu chemicznego wapieni z Pola Szczercéw i surowcéw stosowanych na potrzeby 10S
w elektrowniach Betchatéw, Opole, Dolna Odra i Ostroteka (Szmigielska i Glomba 2012)

TABLE 6. The comparison of the chemical composition of limestone from Field Szczercéw
and raw materials used for the purposes of 10S in power stations Belchatow, Opole, Dolna Odra
and Ostroteka (Szmigielska, Glomba 2012)

Skladnik Elektrownia Elektrownia Elektrownia Elektrownia Wapien z Pola
Belchatow Opole Dolna Odra Ostroteka Szczercow*
CaCO4 >95,0 >95,5 >95,0 >95,0 97,14
MgO <1,0 <0,9 <2,0 <1,5 0,28
SiO, <2,0 <2,1 1,46
Fe,04 <0,5 <0,5 <0,5 <0,25 0,08
Al,O3 <0,5 <0,5 <0,7 <0,4 0,10
Na,O - - - <0,06 0,016
K,0 - - - <0,1 0,009
Wilgotnos¢ <0,2 <0,3 <1,0 <0,4 0,16

* Wyniki uzyskane w trakcie badan wiasnych

CI = 185 g S/1000 g sorbentu w przypadku odmiany biatej; RI = 1,43 mol Ca/mol S,
CI = 124 g S/1000 g sorbentu w przypadku odmiany zawegglonej). Wartosci te znaczaco
przewyzszaja tego typu parametry charakterystyczne dla sorbentow przemystowych, np.
wapieni z Czatkowic, w przypadku ktorych wartosci wspotczynnikow RI i CI mieszczg si¢
odpowiednio w zakresach 2,13-2,43 mol Ca/mol S i 141-148 g S/100 g sorbentu (Kosiba
i Ratajczak 2013).

Ostateczna decyzja o podjeciu eksploatacji wapieni z Pola Szczercow na potrzeby pro-
dukcji sorbentdéw wykorzystywanych do ograniczania emisji SO, powinna zosta¢ poprze-
dzona badaniami w skali przemystowej. Tylko tego typu badania sg w stanie rozwigzaé
dyskusyjne problemy stwierdzone w trakcie badan laboratoryjnych. Z kolei kred¢ jeziorna
z powodzeniem mozna uzna¢ za przemystowy sorbent SO,. Wtasciwosci sorpcyjne kredy
jeziornej zostaty potwierdzone w warunkach rzeczywistych w elektrowni Turow (Walko-
wiak i Bieniek 2013).

Praca zrealizowana w ramach dziatalnosci statutowej Katedry Mineralogii, Petrografii i Geochemii Akademii
Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie w roku 2015 (nr 11.11.140.319) oraz badan statutowych

Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia PAN w 2015 roku.
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