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W artykule przedstawiono oceng wilasciwosci sorpcyjnych miocenskiej kredy jeziornej i gorno jurajskich wapieni ze ztoza
wegla brunatnego ,,Szczercow”. Wykazano, ze skaly te mogq by¢ traktowane jako surowce do produkcji wysokiej klasy sorben-
tow do usuwania kwasnych zanieczyszczen powstajqcych w czasie spalania kopalnych paliw stalych w paleniskach fluidalnych.
Wykazano, ze zdolnosci sorpcyjne skal sq zwiqzane z procesem tworzenia si¢ porow o Srednicach rzedu 0,07- 0,6 um.

This paper presents an evaluation of sorption properties of the Miocene and Upper Jurassic from lignite deposit ,, Szczer-
cow”. It was shown that these rocks may be considered as raw materials for production of high quality sorbents to remove SO,
formed during combustion of solid fossil fuels in fluidized beds. Proved that the sorption capacity of the rocks are mainly related
to the formation of pores with diameters of the order of 0,07 — 0,6 microns.

Stowa kluczowe: sorbenty, odsiarczanie spalin, kreda jeziorna, wapienie, zloze ,,Szczercow”
Key words: sorbents, flue gas desulphurizationn, lacustrine chalk, limestones, “Szczercow” deposit

Wprowadzenie

Wzrastajace zapotrzebowanie na energi¢ przy rownocze-
snym wyczerpywaniu si¢ zt6z paliw wysokojakosciowych
wymusza konieczno$¢ spalania paliw niskogatunkowych tj.
zasiarczonych i zapopielonych wegli kamiennych i brunatnych,
torfow, tupkow bitumicznych, koksu weglowego i naftowego,
mazutéw czy gudrondw, a nawet odpaddéw energonosnych
takich jak odpady poflotacyjne i muty z przerobki wegla [1-4].
Wykorzystanie niskogatunkowych paliw i odpadéw do pro-
dukcji energii stato si¢ mozliwe wraz z rozwojem technologii
spalania fluidalnego z tego powodu, Ze warto$ci energetyczne
paliw spalanych w paleniskach fluidalnych moga by¢ bardzo
zrdéznicowane (4000—36 000 MJ/kg). Sprawno$¢ termiczna
kottow z paleniskami fluidalnymi jest przy tym porownywalna
do palenisk pytowych i wzrasta, przechodzac od palenisk ze
ztozem stacjonarnym do zt6z cyrkulacyjnych i od spalania w
warunkach atmosferycznych do cisnieniowego [3-6].

Prowadzenie procesu spalania w paleniskach fluidalnych
w poréwnaniu z paleniskami pytowymi czy rusztowymi, jest
rowniez korzystne ze wzgledu na obnizenie emisji tlenkow
azotu poprzez prowadzenie procesu spalania w temperaturze
ok 850°C [3,5]. Dodatkowo, w paleniskach fluidalnych jed-
noczesnie ze spalaniem paliwa mozna przeprowadzi¢ proces
odsiarczania spalin przy uzyciu sorbentdow wapniowych [3,6-
-16]. Czynnikiem sorbujacym SO, jest CaO, tworzacy sig insitu
w procesach rozktadu, wprowadzanych do paleniska wraz z
paliwem: wodorotlenku wapnia Ca(OH), lub weglanu wapnia
CaCO, [6,7,12,15,16]. Podstawowym sorbentem stosowanym

w instalacjach fluidalnych jest CaCO, o ustalonym stopniu
czystosci i uziarnieniu [11]. Dekarbonizacja weglanu wapnia
prowadzi do rozbudowy porowatosci ziaren sorbentu (CaO),
udostepniajac wewngtrzng powierzchni¢ porowata powstata
na skutek wydzielania CO, zdolna do reakcji chemicznej z
SO, w obecnosci tlenu [8-10,13]. W niektorych przypadkach
zachodzi zjawisko spiekania si¢ ziaren co obniza skuteczno$¢
odsiarczania [15]. Kinetyka proceséw zachodzacych podczas
dekarbonizacji uzalezniona jest gtéwnie od warunkéw panu-
jacych w palenisku oraz od wlasciwosci fizykochemicznych
sorbentu natomiast wielko$¢ powierzchni wtasciwej sorbentu
dodatkowo zalezy od rodzaju zastosowanego surowca [5,6].

W Polsce do produkc;ji sorbentow wapiennych stosowanych
do obnizenia emisji SO, wykorzystuje sig¢ wysokiej jakosci
wapienie, eksploatowane ze zt6z naturalnych. Minimalna
zawarto$¢ CaCO, powinna wynosi¢ ponad 85%. Postuluje sig
nawet aby weglan wapnia wystgpowat w formie bezpostacio-
wej, co jeszcze bardziej zwigkszytoby jego reaktywnosé [11] .
W Polsce tego typu zloza wapieni nie wystepuja.

Majac na uwadze ochrong zasobdéw surowcow mineral-
nych, ktora powinna by¢ realizowana zaréwno poprzez ich
racjonalne wykorzystanie jak rowniez poszukiwanie nowych
alternatywnych zrédet ich pozyskiwania, celowym wydaje
si¢ by¢ objecie badaniami skal weglanowych gorszej jakosci
majacych miano kopalin towarzyszacych czy odpadéw mine-
ralnych zaréwno z biezacej produke;ji jak i zdeponowanych na
sktadowiskach czy ztozach antropogenicznych. Potencjalnym
surowcem do produkcji sorbentow mogtyby by¢ gornojurajskie
wapienie skaliste oraz miocenska kreda jeziorna wystgpujace



w ztozu wegla brunatnego ,,SzczercoOw”.
Material do badan

Materiat do badan stanowily skaty weglanowe: kreda je-
ziorna oraz wapienie wystepujace w ztozu wegla brunatnego
»SZCZErcoOw”.

Kreda jeziorna jest jedna z najwazniejszych kopalin
towarzyszacych w ztozu ,,Szczercow”. Rozprzestrzeniona
jest na 3/4 powierzchni zloza a jej zasoby szacowane sa na
7,1 mln Mg [Ocena wyst. 1986]. Tym niemniej w pierwszych
dokumentacjach geologicznych kopalina ta byla pomijana.
Dopiero w momencie stwierdzenia jej obecnosci robotami
gbérniczymi zostata uwzgledniona w Kompleksowej doku-
mentacji geologicznej (1983) [18]. W ztozu ,,Szczercow”
kreda jeziorna zalega w formie warstw o miazszosci do-
chodzacej do kilku metrow. Obecna jest gtdwnie w obrgbie
osadow kompleksu weglowego, tworzac dwa poziomy: star-
szy dolnomiocenski (ottang, karpatian) zalegajacy w dolne;j
czesci kompleksu weglowego oraz mlodszy, ktoérego wiek
oceniany jest na przetom miocenu §rodkowego i gornego (ba-
den, sarmat) znany z gérnej czgsci tego kompleksu [19].

Z kolei wapienie skaliste gornej jury stanowia bezposrednie
podtoze osadow trzeciorzedowych oraz buduja zbocza Rowu
Kleszczowa gdzie sukcesywnie, w miarg postepu eksploatacji,
zostaja odstaniane robotami gorniczymi. Kompleksy wapieni
w czg$ciach stropowych charakteryzuja si¢ silnym zrumoszo-
waniem oraz skrasowieniem co znacznie obniza ich jako$¢.
Zasoby wapieni w polu Szczercow, w zaleznosci od wariantu
uksztattowania zboczy, ocenia si¢ na 20-60 mln m? [20].

Wykorzystane w badaniach probki skat kredy jeziornej
1 wapieni pobrano z rdzeni wiertniczych zlokalizowanych w
obrebia pola eksploatacyjnego ,,SzczercoOw”. Badania zdolno$ci
sorpcyjnych przeprowadzno na trzech probkach kredy jeziornej
(K1-K3) i trzech probkach wapieni (W1-W3).

Metodyka badan

W Polsce, w celu okreslenia zdolnosci sorpcyjnych skat
weglanowych wzgledem SO, przyjelo sig stosowa¢ metodg
opracowana w oparciu o wytyczne podane przez Alsthrom
Pyropower Development Laboratory [21]. Wspomniana metoda
opiera si¢ na wyznaczeniu dwu wskaznikéw: reaktywnosci
(RI) oraz sorpcji bezwzglednej (CI). Wskaznik reaktywnos$ci
okresla stosunek zawarto$ci wapnia w probee do iloéci siarki po
procesie sorpcji [mol Ca/mol S]. Wskaznik sorpcji bezwzgled-
nej CI, okresla z kolei ilo$¢ siarki zasorbowanej przez 1000 g
sorbentu [gS/1000g sorbentu]. Badania sorpcji SO,, zgodnie
z Ww. wytycznymi, prowadzono na materiale o uziarnieniu

0,125-0,250 mm. Zgodnie z wymogami, probki dekalcynowano

w temp. 850°C w czasie 0,5 godz., a nastgpnie, przez kolejne

0.5 godz. przepuszczano przez nie gaz zawierajacy 1780 ppm

S0O,,3% 0,116% CO, po czym oznaczono ilo$¢ zasorbowanej

siarki na aparacie do analizy elementarnej LECO. Na podsta-

wie otrzymanych wynikéw badan wyznaczono wskazniki RI 1

CI. Oceng zdolnosci sorpeyjnych przeprowadzono w oparciu

o warto$ci wymienionych parametrow podane w tabeli 1. W

zwiazku z tym, ze w wytycznych nie okreslono istotnych para-

metrow takich jak wielkos$¢ reaktora czy predkos$¢ przeptywu
gaz6w reakcyjnych, nalezy zaznaczy¢, ze w do§wiadczeniu gaz
podawano z predkoscia 950 ml/sek.

W celu ustalenia wptywu sktadu chemicznego i mineral-
nego oraz wlasnosci strukturalno-teksturalnych badanych skat
na wilasnosci sorpcyjne wzglegdem SO,, badania uzupetniono
przez:

- analizy chemiczne, ktore przeprowadzono w celu ustale-
nia sktadu iloSciowego badanych skat. Zawarto$¢ wapnia
okreslono przy uzyciu aparatu Scheiblera. Koncentracje
krzemionki ustalono metoda wagowa poprzez stapianie
badanych probek z soda (Na,CO,). Oznaczenia pozostatych
sktadnikow chemicznych dokonano przy uzyciu atomowe;j
spektroskopii absorpcyjnej (ASA) stosujac spektrofotometr
PHILIPS PU 9100X. Pomiary wykonywano w warunkach:
acetylen(C,H,) — powietrze, acetylen — nadtlenek azotu
(N,O) oraz nadtlenek azotu —powietrze. Wyniki pomiaréw
interpretowano w oparciu o standaryzowane roztwory
wzorcowe firmy MERC.

- badania mineralogiczno-petrograficzne. Celem badan byto
rozpoznanie sktadu fazowego oraz cech strukturalono-tek-
sturalnych zarowno probek surowych, zdekalcynowanych
w temp. 850°C jak i po procesie sorpcji. Badania wykonano
przy zastosowaniu mikroskopii optycznej i scanningowe;j
wykorzystujac mikroskopy: polaryzacyjny Olimpus BX-51
oraz elektronowy (SEM) FEI Quanta 200FEG wyposazo-
ny w mikroanalizator rentgenowski (EDX). Okreslenia
sktadu fazowego dokonano réwniez przy wykorzystaniu
dyfraktometrii rentgenowskiej stosujac metodg proszkowa
- Debyea-Sherrera. W badaniach wykorzystano dyfrak-
tometr rentgenowski PHILIPS X’PERT PW 3020. Przy
zastosowaniu dyfraktometrii rentgenowskiej dokonano
ponadto ilo§ciowego oszacowania sktadnikéw fazowych
stosujac metode wzorca zewngtrznego.

- badania termograwimetryczne (DTA i TG) surowych
probek wykonano w zakresie temperatur 25-1000°C w
atmosferze powietrza wykorzystujac aparat STA 449 F3
Jupiter, Netzsch. Celem badan byto okreslenie temperatur
przemian charakterystycznych dla danego surowca, oraz
okreslenie zwiazanych z nimi zmian masy.

Tab. 1. Warto$ci wzorcowe wskaznika reaktywnosci (RI) [mol Ca/mol S] i sorpcji bezwzglednej (CI) [gS/1000g sorbentu]
Tab. 1. The default values of reactivity index (RI) [mol Ca/mol S] and absolute sorption (CI) [gS/1000g sorbent]

Ocena zdolnosci sorpeyjnych sorbentu
Znakomity
Bardzo dobry
Dobry
Dostateczny

Niskiej jakosci

RI CI
<25 > 120
2,5-3,0 100 — 120
3,0-4,0 80— 100
4,0-5,0 60- 80
>5,0 <60



- badania porowatosci i powierzchni wlasciwej wykonano
metoda porozymetrii rtgciowej (S, .) i niskotempera-
turowej sorpcji azotu (S,;,). Do badan wykorzystano
porozymetr rtgciowy Poremaster 60, Quantachrome Inst.
oraz odpowiednio aparat Nova 1200e, Quantachrome
Inst.. Badaniami objgto probki surowe, po kalcynacji i po
procesie sorpcji. Zmiany w rozktadzie wielkosci porow,
oraz zwiazanej z nim powierzchnia wlasciwa zachodzace
w trakcie kalcynacji i po procesie sorpcji pozwalaja na
wyjasnienie roéznic w zdolnosci sorpcyjnej wystgpujacych
pomigdzy badanymi surowcami.

Wyniki badan

Sktad chemiczny

Sktad chemiczny badanych probek kredy jeziornej i wa-
pieni przedstawiono w tabeli 2. Jak wida¢, udziat poszczegol-
nych sktadnikéw jest zroznicowany. Roznice dotycza gtdéwnie
zawartosci CaO oraz SiO,. Biorac pod uwagg zawarto$¢ wapnia
w probkach nalezy stwierdzi¢, ze wszystkie probki wapieni
i tylko jedna sposrod trzech probek kredy, spetniaja kryteria
dotyczace zawarto$¢ CaCO, stawiane surowcom do produkcji

Tab. 2. Sktad chemiczny kredy jeziornej i wapieni

probka K3, ktora reprezentowata zsylifikowana odmiang
kredy jeziornej odznaczata si¢ wyzsza zwigzloscia i twar-
doscia. Badane wapienie byly z kolei skatami zwigztymi,
twardymi, o barwie kremowej, strukturze organogenicznej,
teksturze makroskopowo masywnej lecz porowatej w obra-
zach SEM (fot. 2).

Podstawowym sktadnikiem mineralnym zaréwno kredy
jeziornej jak i wapieni jest kalcyt. Minerat ten jest wyksztat-
cony w formie mikrokrystalicznej rzadko tworzy wigksze
krysztaty. We wszystkich probkach identyfikowano roéwniez
kwarc, ktory wystgpowal w formie terygenicznych ziaren.

W sktadzie mineralnym kredy jeziornej poza kalcytem i
kwarcem stwierdzono obecno$é¢: smuzystych nagromadzen
mineratow ilastych kaolinitu i illitu, hematytu petniacego
rolg pigmentu oraz pojedynczych krysztatow pirytu gtow-
nie pochodzenia bakteryjnego. W obrebie probki K3, ktora
reprezentowala zsylifikowana odmiang kredy jeziornej, zi-
dentyfikowano ponadto skupienia bezpostaciowej i niskokry-
stalicznej krzemionki — opalu typu A i CT oraz chalcedonu.
Krzemionka wypetniata pory skale oraz zastgpowata kalcyt
w bioklastach. W obrgbie wszystkich probek kredy jezior-
nej stwierdzono obecnos$¢ uwgglonej substancji organiczne;j

Tab. 2. The chemical composition of lacustrine chalk and limestone from ,,Szczercow” fields

Skiadniki Wapienie
Wi W2
SiO, 0,40 1,14
TiO, 0,02 0,01
ALO, 0,007 0,01
Fe 0, 0,034 0,09
CaO 55,1 55,73
MgO 0,42 0,72
MnO 0,01 0,01
K,0 0,01 0,01
Na,O 0,02 0,03
Straty prazenia 43,41 42,13
SUMA 99,92 99,96
CaCo, 98,34 99,47
Subst. organiczna 0,08 0,04

sorbentow stosowanych do obnizania emisji SO,. Zawarto$¢
weglanu wapnia w tym przypadku powinna mies$ci¢ si¢ w
granicach 85-90% wag. [11].

W tabeli zamieszczono rowniez zawarto$¢ uweglonej
substancji organicznej pochodzenia roslinnego. W wapieniach
zawarto$¢ czesdci organicznych miesci si¢ w przedziale 0,03-
-0,08% wag. W kredzie jeziornej jest wyzsza i zawiera si¢ w
granicach 0,09-0,35% wag.

Charakterystyka mineralogiczno-petrograficzna

Wykorzystane do badan probki kredy jeziornej repre-
zentowaly skale stabo zwigzta, rozsypliwa o barwie kremo-
wo-szarej, teksturze porowatej, strukturze organogeniczne;j
a w niektorych przypadkach gruzetkowatej i rurkowatej
utworzonej ze skarbonatyzowanych glonow (fot. 1). Jedynie

Kreda jeziorna

W3 K1 K2 K3

0,9 5,05 1,45 30,08
0,02 0,024 0,004 0,05
0,01 0,375 0,032 3,6
0,21 0,136 0,044 0,68
54,95 48,56 34,15 19,0
0,42 0,18 0,153 0,40
0,01 0,012 0,029 0,023
0,01 0,103 0,009 0,004
0,02 0,016 0, 024 0,028
43,08 53,67 44,12 46,12
99,72 99,76 99,79 99,65
98,07 86,7 60,95 33,93
0,03 0,24 0,09 0,35

wystepujacej w formie pytu weglowego petniacego role
pigmentu oraz zzelifikowanych fragmentow ksylitow.

W sktadzie mineralnym wapieni poza krysztatami kal-
cytu i ziarnami kwarcu zidentyfikowano kryptokrystaliczne
wystapienia pirytu.

Opisywane skaty: wapienie i krede¢ jeziorna zgodnie z
klasyfikacja skat weglanowych Folka [22] mozna zaliczy¢ do
wapieni mikrokrystalicznych, zawierajacych na ogo6t mniej
niz 10% allocheméw szkieletowych. Wedtug klasyfikacji
Dunhana [23] sa to tzw. madstony.

Najwazniejsza cecha tekstualng opisywanych skal, z
punktu widzenia wtasno$ci sorpcyjnych, jest ich porowato$¢.
Zarowno w obrebie kredy jeziornej jak i wapieni wystepuja
dwa rodzaje porowatos$ci. Porowatos$¢ pierwotna, zwigzana
z niedopasowaniem krysztatow podczas wzrostu oraz poro-



Tab. 3. Sktad fazowy kredy jeziornej i wapieni ze ztoza ,,Szczercow”

Tab. 3. The phase composition of lacustrine chalk and limestone from ,,Szczercow” fields

Faza mineralna K1 K2 K3 Wil w2 W3
Kalcyt 87 99 65 99 99 99
Kwarc 5 1 30 1 1 1
Hematyt 2 1 p-p-w. p-p-W. p-p.-w.
Kaolinit 3 p-p-w. p-p-W. p.p-w. p-p-w.
It 3 p-p-w. p-p-w p-p-W. p.p-w. p-p-w.
Mineraty ilaste(suma) 6 p-p-w. p.p-w. p-p-w. p.p-w.

p.p.w. - ponizej progu wykrywalnosci, <2%

Fot. 1. Wapien (W1) po procesie kalcynacji (SEM/EDX)
Phot. 1. The limestone (W1) after the decalcination process (SEM / EDX)

Fot. 2. Kreda jeziorna (K2) po procesie kalcynacji (SEM/EDX)
Phot. 2. The chalk lake (K2) after the decalcination process (SEM / EDX)

wato$¢ wtérna bedaca wynikiem proces6Ow rozpuszczania.
Zachowana porowato$¢, przede wszystkim porowatos$é
wtorna, ma istotne znaczenie dla tworzenia si¢ sieci poréw
w czasie dekalcynacji sorbentu zachodzacego w procesach
odsiarczania (fot. 1,2).

Badania termograwimetryczne

Rezultaty badan termograwimetrycznych (TG i DTA)
przedstawiono w tabeli 3. W zakresie temperatur 25-130°C
zarowno dla probek kredy jeziornej jak i wapieni, zidenty-
fikowano przemiany endotermiczne, ktore nalezy wiazaé z
wydzielaniem wilgoci i wody hydratacyjnej. W wyzszym
zakresie temperatur 130°C-850°C krzywe DTA wapieni maja
charakter monotonicznie opadajacy co potwierdza, ze ich
gtéwnym sktadnikiem jest kalcyt. Rozktad kalcytu konczy sig
odpowiednio w temperaturach 926,0; 921,6 1 925,0°C.

W przypadku kredy jeziornej, po przekroczeniu tempera-
tury 100°C, dalsze ogrzewanie probek prowadzi do przemian
egzotermicznych. Przemiany te mozna przypisa¢ rozktadowi
grup funkcyjnych OH, COOH (temp. ok 330.0 - 350.0°C)

oraz pgkaniu struktur aromatycznych (temp. ok 420-430°C).
Z kolei reakcje¢ egzotermiczna zachodzaca w probee K3, w
temperaturze 540.0 - 580.0°C nalezy powiazaé¢ z wypala-
niem, utworzonych na skutek poprzednich reakcji rozktadu,
uweglonej substancji organicznej. W probkach K1 i K3 w
temperaturze ok. 574°C pojawiaja si¢ z kolei efekty endo-
termiczne, ktdére mozna przypisac procesowi dehydroksylacji
kaolinitu. Rozktad kredy jeziornej konczy si¢ w temperaturach
nieco nizszych niz w przypadku wapieni, a mianowicie w
okoto 900°C.

Badania fizykochemiczne tekstury

W tabeli 5 przedstawiono parametry tekstury badanych
probek wapieni i kredy jeziornej wyznaczone na podstawie
badan niskotemperaturowej sorpcji azotu (S, ) i porozymetrii
rtgciowej, a na rysunku 1 pokazano przebieg rozktadu obje-
tosci porow w funkcji ich $rednicy.

Wartoéci parametrow tekstury zawarte w tabeli 5 wskazu-
ja, ze badane wapienie w stanie surowym charakteryzuja si¢
stosunkowo niskimi warto$ciami powierzchni wlasciwej. Sa
one zblizone do wartos$ci powierzchni wlasciwych typowych
dla sorbentow otrzymywanych z wapieni nawet o znacznie
nizszym uziarnieniu. Po rozktadzie termicznym w tempera-
turze 850°C (deklacynacji), wartosci powierzchni badanych
prébek rosng w stopniu analogicznym jak w przypadku sor-
bentow przemystowych.

Wartosci powierzchni wiasciwych kredy jeziornej w sta-
nie surowym sa prawie do dziesi¢ciu razy wigksze w porow-
naniu z wapieniami. Zwiazane jest to najprawdopodobniej z
obecnoscia uweglonej substancji organicznej. Po dekalcynacji
powierzchnie nie rosna w stopniu znaczacym (K1, K2), a
nawet ulegaja zmniejszeniu (K3).

Warto$ci powierzchni wlasciwej, zarowno kredy jeziornej
jak 1 wapieni, po procesie sorpcji dwutlenku siarki wyraznie
spadaja i sa znacznie mniejsze w porownaniu do odpowied-
nich ich warto$ci po rozktadzie. Obrazuje to dobrze przebieg
procesu pochtaniania SO,, ktéry w uproszczeniu polega na
chemisorpcji dwutlenku siarki i tlenu z gazow odlotowych
na powierzchni porow sorbentu, ich reakcji z wytworzeniem
cienkiej warstwy siarczanu wapnia (CaSO,) o objgtosci mo-
lowej wigkszej niz objgto$¢ molowa CaCO, i CaO. Powoduje
to w konsekwencji blokowanie mniejszych porow, w wy-
niku czego czg$¢ powierzchni wlasciwej zostaje wytaczona
Z procesu sorpcji.

Wyznaczone z niskotemperaturowej sorpcji azotu wartosci
wielko$ci powierzchni wlasciwej znajduja potwierdzenie w
badaniach tekstury porowatej metoda porozymetrii rtgciowe;j.
Wielkosci powierzchni wyznaczone ta metoda w przypadku



Tab. 4. Zakresy temperatur przemian fazowych (DTA) wraz z temperaturami efektow termicznych w badanych probkach kredy jeziornej i wapieni
Tab. 4. The temperature ranges of phase transformations (DTA) with the temperatures of thermal effects in the investigated the samples of lacustrine chalk

and limestone

Probka Wi W2 W3 K1 K2 K3
Temperatury [°C]
Zakres 25-130°C 69.5 71.0 75.0 86.3 103.4 79.9
345.5 egz. 338.4 egz. 332.9 egz.
Zakres 130-500°C
- - - 430.7 egz. 422.1 egz. 423.1 egz.
Zakres 500-850°C
-—-- -—-- - 574.7 540.4 egz. 574.7
Zakres 850-1000°C
926.0 921.6 925.6 902.9 904.9 854.8

probek po dekalcynacji sa nieco nizsze od wartosci powierzchni
wyznaczonych z niskotemperaturowej sorpcji azotu. Jest to
wynikiem réznych zakresow poréw badanych w obu meto-
dach (z sorpcji azotu od 0,007 do 2 um, z porozymetrii od
0,003 do 25 um). Wskazuje to na obecnos¢ w tych skatach

Tab. 5. Parametry tekstury badanych probek kredy jeziornej i wapieni
Tab. 5. The texture parameters of the samples lacustrine chalk and limestone

poréw o srednicach mniejszych niz 0,003 um, przy zatozeniu,
w pierwszym przyblizeniu, ze im mniejsza $rednica porow i
wezszy ich rozktad tym wigksza warto$¢ powierzchni whasci-
wej. Potwierdza to rowniez poréwnanie wartosci powierzchni
wyznaczonych obydwiema metodami dla badanych probek po

PARAMETRY TEKSTURY
Prébka SBET SBET SPOR SBET SPOR V V D D
) ) ) ®) €) @) €) @) (€)
Kl 3.43 4.07 3.14 1.94 0.83 0.6416 = 03875 | 08173 = 1.8674
K2 7.07 7.90 5.11 2.30 1.29 19234 1.0727 = 1.5056 = 3.3262
K3 5.71 1.94 1.15 1.27 2.35 0.5878 = 0.5348 = 2.0445 = 0.9103
Wi 0.77 8.20 5.80 0.78 1.33 09730 04514 = 06710  1.3576
w2 0.63 5.33 3.66 1.67 1.24 09126 | 03854 = 0.9973 = 1.2433
W3 0.95 6.45 4.55 1.30 1.55 09179 = 0.6839 = 0.8068  1,7649

OBJAéNlENlA:SBET — powierzchnia wtasciwa wyznaczona za pomoca niskotemperaturowej sorpcji azotu [m*/g]; S, - powierzchnia skumulowana
wyznaczona za pomocg porozymetrii rtgciowej [m?/g]; V — objetos¢ poréw [em?/g]; D - wielko$¢ porow [pum]; (1) — probka surowa; (2) — probka po

deklacynacji; (3) — probka po dekalcynacji i zasiarczeniu.
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Rys. 1. Zestawienie krzywych rézniczkowych probek kredy jeziornej (K1-K3) i wapieni (W1-W3)
Objasnienia: R-probka po dekalcynacji; S-probka po procesie sorpcji SO,

Fig. 1. The summary of differential curves the samples of lacustrine chalk (K1-K3) and limestone (W1-W3)
Explanation: R-sample after decalcination process, S-sample after the sorption of SO,



Tab. 6. Wskazniki sorpcji bezwzglednej CI [gS/1000g sorbentu] i reaktywnosci RI [mol Ca/mol S] kredy jeziornej i wapieni jurajskich ze ztoza

»Szezercow”

Tab. 6. The indexes of absolute sorption CI [gS/1000g sorbent] and reactivity RI [mol Ca / mol S] of lacustrine chalk and Jurassic limestone from

»Szezercow” fields

Wskaznik
Wil W2
CI 189 109
RI 1,68 3,00
Ocena reaktywnosci znakomity bardzo dobry

procesie sorpcji. W tym przypadku powierzchnie wyznaczone z
niskotemperaturowej sorpcji azotu sa cz¢sto nizsze od wartosci
powierzchni z porozymetrii wskazujac, ze blokowaniu matych
poréw towarzyszy powstawanie nowych poréw o $rednicach
wigkszych niz 2 ym. Mamy réwniez do czynienia z sytuacja
przeciwna, warto$ci powierzchni po zasiarczeniu s wigksze co
moze by¢ zwiazane, z obecnoscia matych poréw, z wielowar-
stwowa sorpcja na wewngtrznych powierzchniach ziaren i co za
tym idzie z wytworzeniem dodatkowej struktury porowate;.

Do analogicznych wnioskéw prowadzi analiza wartos$ci
objetosci catkowitej poréw (V) oraz wartosci $rednich $rednic
(D) wyznaczonych z porozymetrii dla probek dekalcynowanych
i po procesie sorpcji SO, jak i przebiegi krzywych rézniczko-
wych umieszczonych na ponizszych rysunkach (rys.1).

Ocena zdolnosci sorpcyjnych wzgledem SO,

W tabeli 6 zamieszczono oceng reaktywnosci badanych
probek kredy jeziornej i wapieni przeprowadzona zgodnie z
wytycznymi dla pomiaréw warto$ci wskaznikow sorpcji SO,
-CIi RL

Badania dowiodty, ze wapienie ze zloza ,,Szczercow”
z powodzeniem moga by¢ stosowane jako sorbenty do
usuwania kwasnych zanieczyszczen powstajacych zarowno
w czasie spalania paliw kopalnianych jak i ich mieszanek
z biomasa. Wyznaczone zdolnosci sorpcyjne dyskutowa-
nych w pracy wapieni sa pordwnywalne ze standardowymi
sorbentami otrzymywanymi z surowcoéw weglanowych.
Stabsze wiasciwosci wzgledem sorpcji SO, prezentuje
kreda jeziorna. Tylko jedna sposrdod trzech probek (K2)
posiada znakomita oceng reaktywnos$ci. Pozostate K1 i K3
sa odpowiednio sorbentem dostatecznej i niskiej jakosci.
Pomimo tego, krede jeziorna ze zloza Szczercow moz-
na potraktowac jako potencjalny surowiec do produkcji
sorbentow. Probka K3 reprezentowata bowiem odmiang
zsylifikowana i pomimo niskiej zawartosci CaCO, jej
zdolnos$ci sorpeyjne klasyfikuja ja jako sorbent. Biorac pod
uwage konieczno$é wspodlspalania biomasy, moze okazaé
sig, ze zawarto$¢ krzemionki i innych zanieczyszczen (Fe)
poprzez podniesienie temperatury topnienia popiotu i/lub

Probka
W3 K1 K2 K3
102 67,1 126 14,9
3,05 3,79 1,45 7.3
bardzo dobry = dostateczny = znakomity = niskiej jakosci

warstw inertnych bedzie chroni¢ przed zawieszaniem si¢
warstw spalanego paliwa jak i przed ,,zarastaniem” np.
elektrofiltrow. Kreda jeziorna moze by¢ w tym przypadku
pozadanym zamiennikiem typowego sorbentu do usuwania
SO, i innych kwasnych zanieczyszczef (Cl, F) powstaja-
cych w czasie wspotspalnia biomasy.

Podsumowanie

W pracy wykazano, ze skaly weglanowe, kreda jeziorna
i wapienie ze ztoza Szczercow moga by¢ traktowane jako
surowce do produkeji wysokiej klasy sorbentoéw do usuwania
kwasnych zanieczyszczen powstajacych w czasie spalania
kopalnych paliw statych w paleniskach fluidalnych.

Rezultaty badan wykazaty rowniez, Ze nie istnieje prosta
zalezno$¢ pomigdzy wielko$cia sorpcji dwutlenku siarki, a pa-
rametrami opisujacymi sorbent, takimi jak zawartos¢ weglanu
wapnia w badanej skale, powierzchnia wlasciwa czy catkowita
objetos¢ porow. Przedstawiane wyniki wskazuja, ze zdolnosSci
sorpcyjne skaly sa zwigzane z procesem tworzenia si¢ odpo-
wiedniej grupy porow o srednicach rzedu 0,07- 0,6 pm. Potwier-
dzeniem tego sa wyniki badan otrzymane dla probki kredy (K2)
w przypadku ktorej zawartos¢ CaCO, jest zdecydowanie nizsza
niz w przypadku wapieni i kredy K1, a jej zdolnosci sorpcyjne
sa znakomite w omawianej skali. Wérdd probek kredy K2 jako
jedyna posiada pory o wielkosci 0,4 um w znaczacej ilosci.
Brak porow o takich rozmiarach powoduje brak dostepu dla
czastek SO, w badanym czasie. Nie mozna wykluczy¢, ze w
warunkach rzeczywistych podczas Scierania czastki sorbentu
w warstwie fluidalnej kolejne warstwy czystego CaO zostang
odstonigte i stang sig dostgpne dla nowych porcji SO,.

Przedstawione badania wykonano w warunkach statycz-
nych. W warunkach rzeczywistych zasiarczona powierzchnia
ziarna sorbentu ulega sukcesywnemu $cieraniu. W zwiazku z
tym, zgodnie z wytycznymi Alsthrom Propywer [21], ktore nie
sa uwzglednianie w krajowej literaturze, badania takie nalezato-
by poszerzy¢ o okreslenie Scieralnosci badanego sorbentu wraz
z wyznaczeniem parametrow tekstury po $Scieraniu.

Badania wykonano w ramach dzialalnosci statutowej Katedry Mineralogii, Petrografii i Geochemii AGH w roku 2012.
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