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Wapienie mezozoiczne ze Szczercowa (zloze wegla brunatnego
Betchatow) jako sorbenty SO, stosowane w energetyce

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan mineralogicznych, chemicznych, fizyko-chemicznych i fizyko-
-mechanicznych wapieni mezozoicznych pochodzacych z podioza wegla brunatnego w ztozu ,Betchatow”
(potudniowy brzeg Rowu Kleszczowa w polu Szczercow). Ich celem byto wykazanie przydatnosci tych kopalin
do wytwarzania sorbentéw stuzgcych obnizeniu emisji SO, z gazéw elektrownianych, zarébwno w mokrych
metodach odsiarczania, jak i w paleniskach fluidalnych. Uzyskane wyniki wykazaty, ze wapienie te mozna
traktowac jako wysokiej klasy sorbenty SO,.
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The Mesozoic limestones from Szczercow (Belchatow lignite deposit)
as SO; sorbents used in the power industry

Abstract: The paper presents the results of mineralogical, chemical, physico-chemical and physico-mechanical
examinations of the Mesozoic limestone underlying lignite seam in “Belchatow” deposit (the south edge of the
Kleszczéw tectonic trench in Szczercow field). The aim of the study was to prove the usefulness of these rocks
for the production of sorbents used for the reduction of SO, emissions in the energy sector. The results showed
that the limestone may be treated as a high quality SO, sorbent.
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1. Wstep i cel badan

Wapienie mezozoiczne zalegajace w spagu ztoza wegla brunatnego ,,Betchatow” od lat
stanowia przedmiot zainteresowan naukowo-badawczych. Poczatkowo badania obejmowaty
sfer¢ poznawcza — stratygrafig, warunki strukturalnego zalegania, litologi¢ i petrografig.
Z czasem zakres badan ulegt rozszerzeniu obejmujac aspekt praktyczny. Wykonano szereg
badan, ktore nie tylko potwierdzity ich przydatno$¢ i wskazaty mozliwe kierunki zagos-
podarowania, ale takze pozwolily uznac je za kopaling towarzyszaca. Od roku 1994 wapienie
sa selektywnie eksploatowane i zagospodarowywane w formie kruszywa. Z czasem zakres
badan praktycznych ponownie rozszerzono o ustalenie dodatkowych cech fizyko-chemicz-
nych i fizyko-mechanicznych na uzytek wykorzystania wapieni w nowoczesnych techno-
logiach ograniczania emisji SO, powstatego w wyniku energetycznego przetworstwa wegla.

Osiagnigcie tego celu badawczego byto mozliwe poprzez:

— dysponowanie odpowiednio reprezentatywnym materiatem badawczym,

— zastosowanie kompleksowej metodyki badan obejmujacej analizy mineralogiczne,

chemiczne, fizykochemiczne i fizykomechaniczne.

Badania te realizowano przez okres kilku lat. Przedmiot zainteresowania stanowito okoto
200 prébek wapieni. Zostaly one pobrane z otworow wiertniczych wykonanych na po-
hudniowym zboczu Rowu Kleszczowa w obrebie Pola Szczercow KWB , Betchatow”.

2. Zakres i charakter badan laboratoryjnych

Realizacja celu badawczego wymagala najpierw zaproponowania, a nastgpnie zasto-
sowania zroéznicowanych metod badawczych w okreslonej sekwencji. Jej egzekwowanie
gwarantowato osiagnigcie zalozonego celu.

Pierwszy etap stanowily badania zmierzajace do ustalenia charakteru litologiczno-
-facjalnego wapieni. W tym celu postuzono si¢ przede wszystkim badaniami mineralo-
gicznymi: mikroskopia optyczna w $wietle przechodzacym i katodoluminescencja. Prace
badawcze uzupelniono poprzez zastosowanie analizy rentgenowskiej i mikroskopii ska-
ningowej. Wykorzystane metody badawcze postuzyly rowniez do identyfikacji sktad-
nikdéw i parametréw, majacych wpltyw zar6wno na wlasciwos$ci sorpcyjne, jak fizyko-me-
chaniczne, determinujace mozliwoséci wykorzystania wapieni w charakterze sorbentow.
Byly nimi:

— cechy strukturalno-teksturalne, a przede wszystkim porowato$¢, obecno$¢ zjawisk

krasowych czy pozostatosci proceséw sedymentacyjnych (szwow stylolitowych),

— identyfikacja faz niewgglanowych, np. mineratéw z grupy SiO,, zelazistych, magne-

zowych czy ilastych.

Bardzo wazna rolg odegraty wyniki badan drugiego etapu — analiz chemicznych. Z iden-
tyfikowanych sktadnikow najwigksze znaczenie miato oznaczenie zawarto$ci CaCOj3. Sta-
nowilo to podstawg do okre$lenia przydatnosci badanych wapieni w r6znych technologiach
odsiarczania ze szczegdlnym uwzglednieniem:

— mokrej metody wapiennej z wykorzystaniem instalacji odsiarczania spalin (ISOS);

podstawowym kryterium jako$ciowym w tym przypadku jest zawarto§¢ w wapie-
niach CaCO3 w ilo$ci powyzej 95% mas. (Lysek 1997),
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— w paleniskach fluidalnych; wykorzystywaé w nich mozna wapienie o nizszej za-
wartosci CaCO3, jednak nie mniejszej niz 85% mas. (Lysek 1997).

Analizy chemiczne postuzyly rowniez okresleniu zawartos$ci innych sktadnikow che-
micznych, obnizajacych jako$¢ badanego surowca zaré6wno z uwagi na mechanizm prze-
biegu procesu sorpcji SO, i jako$¢ produktu odsiarczania spalin — gipsu syntetycznego,
a takze warunki spalania, pracg kotta czy instalacji do odsiarczania spalin oraz procesy
przerdbki wapieni. Byly nimi:

— obecno$¢ SiO, majaca negatywny wplyw przede wszystkim na procesy przerdbki
wapieni: kruszenie — poprzez zwigkszenie wytrzymatosci na $ciskanie oraz mielenie —
ze wzgledu na wzrost energochtonnosci tego procesu,

— Al,O3, a w dalszej kolejnosci NayO i K,O; sktadniki te $wiadcza o obecno$ci
w wapieniach mineralow ilastych majacych negatywny wplyw przede wszystkim na
przebieg procesu sorpcji SO, i jakos$¢ gipséw syntetycznych,

— MgO, bedacy wskaznikiem obecnos$ci dolomitu w surowcu, oraz Fe;O3, MnO i TiO,
— zwiazki o wlasciwos$ciach silnie barwiacych, odpowiadajace za obnizenie biatosci,
a przez to negatywnie oddziatujace na jakos$¢ gipsow syntetycznych.

W nastgpnym etapie badan oznaczano parametry fizyko-chemiczne odpowiadajace za
efektywnos$¢ procesu sorpcji SO,, jako§¢ produktu powstatego w wyniku zastosowania
technologii mokrego odsiarczania spalin oraz ilo$¢ nieprzereagowanego CaO w odpadach
stalych z palenisk fluidalnych. W przypadku mokrych metod odsiarczania byly to biatos¢
i kinetyka rozpuszczania kalcytu. Z kolei w przypadku palenisk fluidalnych efektywnosc
sorpcji SO, okres$lano przede wszystkim poprzez wyznaczenie wspotczynnikdéw reaktyw-
nosci (RI) i sorpcji (CI). Badano takze przebieg proceséw dekarbonatyzacji kalcytu i sorpcji
SO, poprzez oznaczenie parametrow tekstury badanych wapieni (powierzchni wlasciwe;j
1 porowato$ci) w stanie naturalnym, po procesie dekarbonatyzacji i sorpcji. Waznym ele-
mentem tego etapu badan byly badania termograwimetryczne, ktore postuzyty okresleniu
temperatury i stopnia rozktadu kalcytu.

Kolejny etap badan objal oznaczenie parametréw fizyko-mechanicznych: indeksu pracy
Bonda (W;) oraz wytrzymatosci na $ciskanie (R¢), odpowiedzialnych za energochtonnosé
procesow przerobki wapieni — kruszenia i mielenia w celu otrzymania sorbentéw o okre-
Slonej granulacji.

3. Ocena przydatnosci wapieni do odsiarczania

3.1. Sktad mineralny i cechy strukturalno-teksturalne

Strop podtoza mezozoicznego, w ktorym zlokalizowany jest rejon badan, tworza se-
dymenty weglanowe (wapienie a podrz¢dnie margle) gornej jury — oksfordu i kimerydu. Sa
one niekiedy skrasowiate. Intensywno$¢ tych procesow jest zréoznicowana. W wyniku
dezintegracji w krancowych przypadkach moga one przybiera¢ formy réznoziarnistego
gruzu wapiennego. Bywaja wowczas identyfikowane jako brekcja tektoniczno-krasowa.

Zdecydowanie dominujacym typem litologicznym badanych wapieni sa odmiany mikro-
bialno-gabkowe (okoto 80% populacji). Podrzednie spotyka si¢ wapienie organodetryty-
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czne. Trzecim stwierdzonym typem sa odmiany ooidowe tych skat. Zgodnie z klasyfikacja
Folka utwory te mozna okresli¢ jako allochemiczne wapienie mikrokrystaliczne. Charakter
sktadnikow allochemicznych pozwala zaliczy¢ je do biomikrytow i biointramikrytow.
W trakcie badan mikroskopowych szczegélna uwage zwrdcono na dwie cechy:
— sktad mineralny,
— charakter strukturalno-teksturalny.
Obie moga stymulowaé mozliwo$¢ wykorzystania wapieni w charakterze sorbentow.
W sktadzie mineralnym badanych wapieni absolutnie dominujacym sktadnikiem jest
kalcyt. Fakt ten zostal potwierdzony zaréwno mikroskopowo, jak i rentgenograficznie
(w kazdym przypadku powyzej 85% obj.). Z uwagi na planowany kierunek wykorzystania
tych skat wazna jest w nich obecno$¢ innych, niewgglanowych sktadnikow, gtownie mi-
neratow z grupy SiO,.
W badanych wapieniach zidentyfikowano przejawy silifikacji. Stwierdzono, ze krze-
mionka wystgpuje w dwdch formach:
— krzemieni przybierajacych sferoidalng postac¢ zréznicowana pod wzgledem wielkosci
i ksztattu; dostrzegalne sa one makroskopowo w profilach wiertniczych; bywa, ze
w opisach litologicznych spotyka si¢ terminy ,,wapienie skaliste z krzemieniami”;

— mineralizacji krzemionkowej widocznej w obrazach mikroskopowych, a polegajace;j
na impregnacji tta skalnego wapieni lub zastgpowaniu kalcytu krzemionka — opalem
lub chalcedonem; silifikacji bardzo czg¢sto ulegaty czgéci organogeniczne wapieni;
ponadto, budujacy je chalcedon jest miejscami zabarwiony na kolor brazowy przez
uweglong substancj¢ organiczng pochodzenia roslinnego.

Tego typu formy mineralizacji krzemionkowej maja niekorzystny wpltyw na przyszle
wykorzystanie wapieni. Wplywaja na obnizenie biatosci, podwyzszenie energochtonnosci
procesu mielenia oraz wytrzymalos$ci na $ciskanie, majacej bezposredni wptyw na procesy
kruszenia wapieni. Swiadomo$é ich obecnosci juz na etapie projektowania eksploatacji
pozwoli na zastosowanie okreslonych procedur zmierzajacych np. do selektywnej eks-
ploatacji, eliminowania krzemieni czy wnikliwej interpretacji wartosci wspotczynnikdéw
podatnosci na mielenie.

Waznym z punktu widzenia jakosci produktow odsiarczania spalin — gipsu syntetycznego,
jest obecno$¢ faz mineralnych zawierajacych w swoim sktadzie pierwiastki barwiace, takie
jak Fe, Mg, Mn czy Ti. Ich obecno$¢ powoduje obnizenie istotnego parametru — bialos$ci.
Jedna z tego typu faz mineralnych jest piryt. Minerat ten zostal zauwazony w trakcie
obserwacji makroskopowych, stwierdzono go réwniez podczas badan mikroskopowych.
W obrazach mikroskopowych obserwowano jego zroéznicowane morfologicznie formy,
poczawszy od amorficznych, a skonczywszy na idiomorficznych krysztatach. Spotykano
rowniez framboidalne nagromadzenia tego siarczku. Poza pirytem zidentyfikowano bez-
postaciowe i stabokrystaliczne zwiazki zelaza i manganu.

W trakcie badan zauwazono, ze nawet niewielkie domieszki sktadnikow niewggla-
nowych, np. zwiazkow zelaza, maja korzystny wptyw na efektywnos¢ procesu odsiarczania
w warunkach palenisk fluidalnych. Tlenki Zelaza, powstate np. na skutek rozktadu ter-
micznego pirytu, moga katalizowa¢ reakcj¢ utleniania SO, do SO3, przyspieszajac tym
samym ,,wychwyt” tlenkow siarki z gazéw spalinowych.

Istotna cecha badanych wapieni, przede wszystkim z punktu widzenia wtasciwos$ci
sorpcyjnych w warunkach palenisk fluidalnych, jest ich tekstura. W wielu przypadkach
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posiadaly one tekstur¢ porowata. Charakter porowatosci byl zréznicowany i wynikat
z obecnosci:

— porow migdzyziarnowych i wewnatrzziarnowych zidentyfikowanych w obrgbie kry-

sztatow kalcytu,

— spekan w obrgbie tta skalnego, pomiedzy ziarnami mikrytu czy mikrytosparytu,

— nieciaglosci sedymentacyjnych okreslanych mianem szwow stylolitowych,

— peknigé i szczelin kompakeyjnych,

— pustek i porow krasowych.

Wymienione cechy tekstualne, a takze niektore wynikajace z wlasciwosci strukturalnych,
jak np. wielko$¢ krysztalow kalcytu, sa istotne przede wszystkim z punktu widzenia efek-
tywnosci procesu sorpcji w warunkach palenisk fluidalnych. Znajomo$¢ cech teksturalno-
-strukturalnych jest rowniez konieczna podczas interpretacji parametrow fizyko-mecha-
nicznych badanych wapieni — wspotczynnika podatnosci na mielenie (G), indeksu pracy
Bonda (W;), wytrzymato$ci na $ciskanie (R¢), czy gestosci objetosciowej (h).

3.2. Sktad chemiczny

Tabela 1 podaje minimalne, maksymalne i $rednie ilosci sktadnikéw chemicznych w ba-
danych wapieniach. W tabeli 2 podano z kolei wymagania, jakie powinny spelnia¢ wapienie
w przypadku mokrych metodach odsiarczania spalin.

TABELA 1. Analizy chemiczne — warto$ci minimalne, maksymalne i $rednie charakterystyczne dla wapieni
z Pola ,Szczercéw” [% mas.]

TABLE 1. The chemical analyzes — minimum, maximum and average values characteristic for limestone from
the “Szczercow” Field [wt. %]

Si0, | TiO, | Al,O5 | Fe,05 | Na0 | K,0 | CaO | MgO | MnO |CaCO; [MgCO;| H,0

Min. | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,001 | 0,000 | 51,07 | 0,01 0,00 | 91,11 | 0,02 | 0,02

Maks. | 7,11 0,00 1,01 1,09 | 0,110 | 0,124 | 55,55 | 0,78 | 0,31 | 99,15 | 1,63 0,97

Srednia| 1,46 | 0,00 | 0,10 | 0,08 | 0,016 | 0,009 | 54,43 | 0,28 | 0,02 | 97,14 | 0,58 | 0,13

TABELA 2. Podstawowe wymagania dotyczgce sktadu chemicznego wapieni stosowanych w mokrych metodach
odsiarczania spalin (Mokrosz i Pszczétka 1996)

TABLE 2. Basic requirements relating to chemical composition of limestone used in wet flue gas
desulphurization methods (Mokrosz and Pszczétka 1996)

. Zawarto$¢
Sktadnik
[% mas.]
CaCO;y >95%
MgCO, <1,5%
Si0, <2,0%
Fe,04 <0,5%
Al,0O4 <0,3%
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Podstawowym parametrem charakteryzujacy przydatno$¢ wapieni jako sorbentow do
ograniczenia emisji SO, jest ich sktad chemiczny. Dotyczy to przede wszystkim zawartosci
CaCQOs, ale takze innych zwiazkow, ktore traktowane sa jako zanieczyszczenia obnizajace
jako$¢ surowca. Zawartos¢ CaCOsz w badanych wapieniach zamyka si¢ w przedziale
91,11-99,15% mas., i wynosi $rednio 97,14% mas. Oznacza to, ze skaly te bedzie mozna
wykorzysta¢ zarowno w mokrych metodach odsiarczania do wytwarzania maczki wa-
piennej, jak i w paleniskach fluidalnych.

Podczas badan drugiego etapu wykazano, ze w niektorych przypadkach zawartosci
CaCOj3 nie przekraczaja 95% mas. uzasadniajacej wykorzystanie wapieni w mokrych me-
todach odsiarczania. Sa to jednakze réznice minimalne, ktore nie powinny wptywaé na
ogolnie pozytywna oceng surowcowq wapieni. Jej korekta bedzie mozliwa w trakcie usred-
niania kopaliny przeznaczonej do odsiarczania.

Badane wapienie spetniaja takze wymagania dotyczace zawartosci domieszek szkod-
liwych podstawowych sktadnikow nieweglanowych (SiO,, Fe,O3, Al;03), jak 1 zawartos¢
MgCO3. Wyznaczone zawartosci $rednie poszczegolnych sktadnikow chemicznych w zad-
nym przypadku nie przekraczaja wartosci granicznych.

Ilo§¢ SiO, dochodzi do 7,11% mas. Jednak $rednia zawarto$¢ krzemionki jest niska,
wynosi bowiem 1,46% mas. Oznacza to, ze procesy silifikacji obserwowane w trakcie badan
mikroskopowych i potwierdzone rentgenograficznie nalezy traktowac jako zjawiska in-
cydentalne, obejmujace pojedyncze probki i nie majace przez to zasadniczego wptywu na
cechy fizykochemiczne czy fizykomechaniczne (bialos¢, wskaznik Bonda, wytrzymatosé na
Sciskanie) i1 przydatnos¢ wapieni jako sorbentow.

Rezultaty badan chemicznych zdaja si¢ wskazywac¢ na:

— slabe zaawansowanie procesow pirytyzacji; zawarto$¢ Fe,O3 maksymalnie osiaga

1,09% mas., przy czym zawarto$¢ $rednia jest sladowa —na poziomie 0,08% mas.,

— brak proceséw dolomityzacji; dowodza tego minimalne ilosci MgCO3 (0,02—-1,63% mas.),

— niewielki udziat faz glinokrzemianowych — mineratéw ilastych.

3.3. Parametry fizykochemiczne
3.3.1. Mokre metody odsiarczania

W przypadku mokrych metod odsiarczania, poza zawarto$cia CaCO3, waznymi para-
metrami jako$ciowymi wapieni sa biatos¢ i predkos¢ (kinetyka) rozpuszczania kalcytu.

Srednie warto$ci biatoéci sa podane w tabeli 3. Maja one bardzo zréznicowane wartosci —
$rednio 72,4 —w przedziale od 42,6 do 85,9. Niskie warto$ci biatosci otrzymane w przypadku
niektorych prébek wynikaja z obecno$ci zaréwno pierwiastkow o wlasciwos$ciach bar-
wiacych, gtownie Fe i Mn, jak i uwgglonej substancji organicznej pochodzenia roslinnego.
Pierwiastki te odgrywaja znaczaca rolg nawet jesli wystepuja w znikomych ilosciach. Nie
tworza wlasnych faz mineralnych, ale s obecne np. w formie podstawien izomorficznych
w sieci krystalicznej, wrostkow, nalotow czy inkluzji w kalcycie lub innych mineratach.

Odpowiedzialny za niskgq warto§¢ biatosci jest rowniez proces sylifikacji. Krzemionka
obecna w postaci opalu i chalcedonu czgsto przybiera forme konkrecji posiadajacych
ciemnoszara barwe.
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TABELA 3. Biato$¢ — wartosci minimalne, maksymalne i $rednie charakterystyczne dla wapieni z Pola
,Szczercow”

TABLE 3. The whiteness — minimum, maximum and average values characteristic for limestone from the
“Szczercow” Field

Biatos¢
Min. 42,6
Maks. 85,9
Srednia 72,4

Sposrod innych faz mineralnych bezposredni wptyw na biato§¢ wapieni bedzie miat bez
watpienia rowniez piryt (minerat ten po sproszkowaniu posiada barwe czarna), mineraty
ilaste, ktore w swoim sktadzie czgsto zawieraja domieszki zelaza, a takze bezpostaciowe
formy tlenkéw i wodorotlenkow zelaza, ktére obserwowano podczas badan mikrosko-
powych, gldwnie jako wypelnienia szwow stylolitowych. Kolejnym sktadnikiem badanych
wapieni, majacym negatywny wptyw na biato$¢, jest uwgglona substancja organiczna po-
chodzenia roslinnego.

Badania kinetyki rozpuszczania kalcytu wskazuja na bardzo duza predkosc¢ przebiegu tej
reakcji, co $wiadczy o wysokiej efektywnos$ci odsiarczania.

3.3.2. Paleniska fluidalne

Wskazniki sorpcji (CI) i reaktywnosci (RI)

Efektywno$¢ procesu odsiarczania w paleniskach fluidalnych jest zalezna od wielu
réznorodnych czynnikéw zwiazanych np. z rodzajem paleniska, miejscem podawania sor-
bentu do kotta czy temperatura warstwy fluidalnej, ale przede wszystkim wynika z reak-
tywnosci sorbentu, czyli jego aktywnosci wzgledem SO, w warunkach panujacych w kotle.
Stad bardzo waznym parametrem oceny jakosci potencjalnych sorbentéw SO, wykorzysty-
wanych w paleniskach fluidalnych jest warto$¢ wskaznika reaktywnosci (RI). Okresla on
stosunek zawarto$ci wapnia w sorbencie do ilosci siarki po procesie sorpcji [mol Ca/mol S]
i tym samym odpowiada zaréwno za efektywnos$¢ procesu odsiarczania, jak i za zawarto§¢
w popiotach nieprzereagowanego CaO. Odzwierciedleniem wartosci wskaznika reaktywnos$ci
(RI) jest wskaznik sorpcji bezwzglednej (CI), ktory okresla ilo$¢ siarki zasorbowanej przez
1000 g sorbentu [g S/1000 g sorbentu]. W praktyce przyjmuje si¢, ze wartosci wskaznikow
reaktywnosci i sorpcji dla wysokiej klasy sorbentéw przemystowych powinny wynosié ponizej
2,5 w przypadku RI oraz powyzej 120 w przypadku CI. Warto$ci te stanowia kryterium
graniczne pozwalajace oceni¢ przydatno$¢ surowcowa wapieni do wytwarzania sorbentow.

Wartosci wskaznikéw reaktywnosci (RI) i sorpcji (CI) badanych wapieni sa przed-
stawione w tabeli 4. Wartos$ci wskaznika RI sg zawarte w przedziale 1,5-3,0 mol/mol, a ich
srednia warto$¢ wynosi 2,3 mol/mol. Z kolei wspotczynnik sorpcji obejmuje interwat
101-195 g/1000 g, i wynosi $rednio 126 g/1000 g. Zgodnie z wytycznymi Ahlstrom
Pyropower — Reactivity index $rednie warto$ci wspotczynnikéw RI 1 CI pozwalaja ocenié
zdolnosci sorpcyjne wapieni jako znakomite (Ahlstrom Pyropower 1995).

Wykazane w sposob liczbowy zdolnosci sorpeyjne wapieni, pochodzacych z mezozoicz-
nego podioza Pola Szczercow, sa poréwnywalne z wysokiej klasy krajowymi sorbentami
przemystowymi stosowanymi do ograniczania emisji SO, w paleniskach fluidalnych.
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TABELA 4. Wskazniki reaktywnosci (RI) i sorpcji (Cl) — warto$ci minimalne, maksymalne i $rednie
charakterystyczne dla wapieni pochodzgcych z odkrywki ,Szczercow

TABLE 4. The reactivity (Rl) and sorption (Cl) indices — the minimum, maximum and average values
characteristic for limestone from the “Szczercéw” Field

Wskaznik
RI CI
[mol/mol] [g/1000 g]
Min. 1,5 101
Maks. 3,0 195
Srednia 2,3 126

Powierzchnia wlasciwa, porowatos¢

Znakomite wlasciwosci sorpcyjne badanych wapieni wykazywane w warunkach pa-
lenisk fluidalnych poza wysoka zawartoscia CaCOj3 sa rowniez efektem korzystnych pa-
rametréw teksturalnych. Sa nimi:

— powierzchnia wlasciwa,

— objgtos¢ porow,

— wielko$¢ porow.

W tabeli 5 przedstawiono poszczegodlne parametry tekstury badanych wapieni w stanie
naturalnym, po procesie dekarbonatyzacji i sorpcji. Analiza wielko$ci oznaczonych para-
metréw pozwala opisa¢ przebieg proceséw dekrabonatyzacji i sorpcji SO, zachodzacych
w obrgbie badanych wapieni.

Wapienie z Pola SzczercoOw w stanie naturalnym charakteryzuja si¢ niskimi warto§ciami
powierzchni whasciwej (Sget (1) — 1,19 m?/g). Po procesie dekarbonatyzacji wartosci
powierzchni wlasciwej rosna w stopniu znaczacym (Sggt (2) — 4,87 m?/g). Po procesie
sorpcji SO, zarowno warto$¢ powierzchni wiasciwej, jak 1 objetosé pordw znaczaco maleja
(Sger (3) — 1,10 m%/g; V (3) — 0,87 cm3/g), co posrednio dowodzi wysokiej skutecznosci
procesu odsiarczania. Zmienia si¢ rowniez wartos¢ sredniej §rednicy porow w probkach po
procesie sorpcji SO, w stosunku do probek zdekarbonatyzowanych. Swiadczy to o tym, ze
w procesie sorpcji SO, biora udziat tylko pory o okreslonej srednicy.

Mechanizm wiazania SO, w warunkach palenisk fluidalnych oparty jest na procesie
dekarbonatyzacji kalcytu, zwiazanym z wydzieleniem CO, ze struktury tego mineratu
1 powstaniem wysokoreaktywnego CaO zdolnego do reakcji z SO,. Uwolnienie CO; ze
struktury kalcytu prowadzi do rozbudowy systemu wtdrnej porowatos$ci i co za tym idzie do
zwigkszenia powierzchni wlasciwej wapieni zdolnej do zwiazania (chemisorpcji) SO, (SggT
(2)). Zatem podstawowym parametrem odpowiedzialnym za efektywnos¢ sorpcji SO, w wa-
runkach palenisk fluidalnych jest wielko§¢ powierzchni wlasciwej powstalej po procesie
dekarbonatyzacji (Sggt (2)).

Kolejnym bardzo waznym parametrem jest wielkos$¢ (Srednica) poréw powstatych pod-
czas procesu dekrabonatyzacji. Do$wiadczalnie wykazano, ze najbardziej efektywnie w pro-
cesie sorpcji SO, uczestnicza pory o rozmiarach od 0,007 do 0,6 pm. Po procesie sorpcji pory
te zanikaja na skutek zabudowy tworzacym si¢ siarczanem wapnia. Probki wapieni,
w ktérych pory o zadanych wymiarach powstaly w znacznej ilo$ci, charakteryzuja sie¢
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znakomitymi wlasno$ciami sorpcyjnymi. Z kolei probki wapieni, w ktorych pory o zadanych
rozmiarach wytworzyly si¢ w ograniczonej ilo$ci, posiadaja gorsze wartosci parametréw
sorpcji. W ich przypadku proces sorpcji zachodzit przede wszystkim na zdekarbonaty-
zowanej powierzchni ziarna, ktéra w krotkim czasie zostata pokryta tworzacym si¢ siar-
czanem, co doprowadzilo do zablokowania procesu sorpcji SO, w poczatkowym etapie
zasiarczania. Efektem tego bedzie nizsza skuteczno$¢ odsiarczania i co za tym idzie wigksze
iloci nieprzereagowanego sorbentu w odpadach paleniskowych. Niewykluczone, ze w wa-
runkach rzeczywistych w warstwie fluidalnej, gdzie ziarna sorbentu ulegaja dynamicznemu
przemieszczaniu $cierajac swoja powierzchnig, parametry sorpcyjne ulegna polepszeniu.

Decydujacy wptyw na przebieg procesu dekarbonatyzacji i wytworzenie poréw o od-
powiednich rozmiarach maja cechy teksturalne badanych wapieni, a przede wszystkim
porowata tekstura oraz obecno$¢ wszelkiego rodzaju nieciagtosci: szczelin, spgkan, szwow
stylolitowych. Tego typu nieciaglosci podczas procesu dekrabonatyzacji petlnia funkcje
szybkich drég dyfuzji CO, ze struktury kalcytu i dzigki nim proces ten zachodzi réwniez we
wnetrzu ziaren sorbentu. Proces sorpcji SO, zachodzi wowczas nie tylko na zdekarbo-
natyzowanej powierzchni ziarna sorbentu, ale obejmuje rowniez ,,glgbsze” warstwy ziaren
sorbentu. Za posrednictwem kanalow dyfuzji czasteczki SO, wnikaja do wnetrza ziaren
sorbentu i ulegaja sorpcji na ich wewngtrznej zdekarbonatyzowanej powierzchni (Lech
2011).

Wazna role w ksztattowaniu zdolno$ci sorpcyjnych wapieni odgrywa rowniez struktura
wapieni, a przede wszystkim obecno$¢ sparytowych krysztalow kalcytu. W ich obrebie
podczas procesu dekarbonatyzacji dochodzi do powstania peknigé. W poczatkowej fazie
procesu dekarbonatyzacji, podczas nagrzewania ziaren sorbentu najpierw dochodzi do
zwigkszenia objgtosci ziarna, a nastgpnie jego skurczu (Boynton 1966). Powstale w ten
sposéb peknigcia pelnia podobna role jak szczeliny czy szwy stylolitowe.

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 procesu dekarbonatyzacji. W przypadku badanych wapieni
proces dekarbonatyzacji kalcytu rozpoczyna si¢ stosunkowo wczesnie, bo juz w tempe-
raturze 680°C, a konczy w 880°C. Sytuacja taka z punktu widzenia procesu sorpcji SO jest
bardzo korzystna. Za kolejny parametr sprzyjajacy poprawie efektywnosci wykorzystania

TABELA 5. Zestawienie parametrow tekstury — warto$ci minimalne, maksymailne i $rednie charakterystyczne dla
wapieni pochodzacych z Pola ,Szczercow”

TABLE 5. Overview of texture parameters — minimum, maximum and average values characteristic for limestone
from the “Szczercow” Field

SBET SBET SBET \Y% \Y% D D
(1] (2] [3] (2] [3] [2] 3]
Min. 0,78 3,23 0,63 0,83 0,29 0,56 0,79
Maks. 3,11 6,89 2,34 1,11 1,04 1,04 1,78
Srednie 1,19 4,87 1,10 0,95 0,87 0,87 1,11

Objasnienia: Sgpr — powierzchnia wlasciwa wyznaczona za pomoca niskotemperaturowej sorpcji azotu
[m2/g]; V — objetos¢ pordw [em3/g]; D — $rednia wielko$¢ $rednicy porow [um]; (1) — probka surowa; (2) — probka
po kalcynacji, (3) — probka po zasiarczeniu.
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sorbentu jest uznawany stopien dekarbonatyzacji. W przypadku badanych wapieni jest
wysoki — w temperaturze 850°C wynosi ponad 80%.

3.4. Cechy fizykomechaniczne (wskaznik pracy Bonda (Wi) i wytrzymato$c
na $ciskanie)

Wiyniki badan energochtonno$ci procesu mielenia (indeks pracy Bonda Wi) oraz wspot-
czynnik podatnosci na mielenie (G) sa podane w tabeli 6. Z kolei w tabeli 7 przedstawiono
warto$ci wytrzymatos$ci na $ciskanie (R¢) i gesto$ci objetosciowej (p).

TABELA 6. Wspotczynnik podatnosci na mielenie (G) i indeks pracy Bonda (W) — warto$ci minimalne,
maksymalne i $rednie charakterystyczne dla wapieni pochodzacych z odkrywki ,Szczercow”

TABLE 6. Coefficient of grinding susceptibility (G) and Bond work index (W;) — minimum, maximum and average
values characteristic for limestone from the “Szczercéw” Field

Wspotczynnik podatnosci na mielenie G Indeks pracy Bonda W;

[g/0Br] [kWh/Mg]
min. maks. $rednia min. maks. $rednia
1,46 3,06 2,17 7,03 12,90 9,69

TABELA 7. Wytrzymato$¢ na $ciskanie i gesto$¢ objetosciowa — warto$ci minimalne, maksymalne i $rednie
charakterystyczne dla wapieni pochodzacych z odkrywki ,Szczercow”

TABLE 7. Compressive strength and volume density — minimum, maximum and average values characteristic for
limestone from the “Szczercow” Field

Wytrzymato$¢ na Sciskanie R Gestos¢ objetosciowa p [kg/m?]
[MPa]
min. maks. $rednia min. maks. $rednia
10,3 172,5 67,7 21273 2 659,3 2455,1

Warto$ci indeksu Bonda (W;) sa zréznicowane. Obejmuja interwat od 7,03 do 12,90 kWh/Mg.
Nie wykraczaja jednak poza wartosci uznawane za charakterystyczne dla tego typu su-
rowcow. Nalezy zaznaczy¢, ze sposrod wszystkich surowcoéw mineralnych wapienie wy-
kazuja najwigksza zmienno$¢ parametroéw fizyko-mechanicznych, a przede wszystkim wspot-
czynnika podatnosci na mielenie (G) i co za tym idzie — indeksu pracy Bonda (W;). Znaczne
zroznicowanie wartosci tych parametrow jest powszechnie notowane w obrgbie odmian
roéwnowiekowych, czy nawet eksploatowanych z jednego ztoza. Przyktadowo, dla wapieni
wieku dewonskiego eksploatowanych ze ztoza Czatkowice indeks pracy Bonda dochodzi
nawet do ponad 13 kWh/Mg. Srednia wartos¢ indeksu pracy Bonda uzyskana w przypadku
badanych wapieni (na poziomie okoto 10,0 kWh/Mg) na tle innych krajowych wapieni
eksploatowanych na potrzeby ograniczania emisji SO, nalezy uzna¢ za zadowalajaca.

Zroznicowaniem charakteryzuja si¢ rowniez pozostate parametry fizyko-mechaniczne
badanych wapieni, przede wszystkim wytrzymatos¢ na $ciskanie R (od 10,3 do 172,5 MPa),
W mniejszym stopniu gesto$¢ objetosciowa p (od 2127,3 do 2659,3 kg/m3). Nalezy zazna-
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czy¢, ze wysokie warto$ci tych parametrow stwierdzono jedynie w pojedynczych probkach.
Probki charakteryzujace si¢ podwyzszona wytrzymalos$cia na Sciskanie odznaczaly si¢ row-
niez wyzszymi warto$ciami ggstosci objetosciowej. Nalezy sadzié, ze decydujacy wplyw na
podwyzszone warto$ci wytrzymatosci na Sciskanie miaty procesy mineralizacyjne zachodzace
na etapie epigenezy, a przede wszystkim procesy silifikacji i kalcytyzacji, ktore doprowadzity
do zwigkszenia zwigztosci 1 twardosci badanych wapieni. Z kolei niskie wartosci wytrzy-
malosci na Sciskanie nalezy wiaza¢ z procesami rozpuszczania, bedacymi efektem dziatalno$ci
roztworéw krasowych czy obecno$cia nieciagltosci tektonicznych (szwy stylolitowe).

Wykazane wartosci parametrow fizykomechanicznych wapieni nie powinny negatywnie
wplywac na procesy rozdrabniania wapieni — kruszenie i mielenie.

Whnioski

Badania wapieni pochodzacych z Pola Szczercéw, wykonane w skali laboratoryjne;j,
wykazaly, ze kopaliny te spetniaja wymagania stawiane surowcom do produkcji sorbentéw
stosowanych do obnizania emisji SO, zar6wno w mokrych metodach odsiarczania, jak
i w paleniskach fluidalnych.

Pozytywne wnioskowanie o przydatno$ci wapieni jako sorbentéw w technologiach
odsiarczania spalin wynika z rezultatéw badan obejmujacych trzy obszary analiz: mineralo-
giczno-chemicznych, fizykochemicznych i fizykomechanicznych.

Przedstawione w tabeli 8 porownanie sktadu chemicznego badanych wapieni z odmia-
nami sorbentéw wapiennych stosowanych na potrzeby IOS w elektrowniach Belchatow,
Opole, Dolna Odra i Ostrotgka wskazuje, ze wapienie pochodzace z Pola Szczercow
charakteryzuja si¢ wysoka jako$cia, wykazujac wyzsza zawartos¢ CaCOj3 przy wyraznie

TABELA 8. Poréwnanie sktadu chemicznego wapieni z Pola Szczercéw i surowcéw stosowanych na potrzeby
10S w elektrowniach Betchatéw, Opole, Dolna Odra i Ostroteka (wg Szmigielska i Gtomba 2012)

TABLE 8. The comparison of chemical composition of limestone from Szczercéw field and raw materials used
for the purposes of 10S in power stations of Belchatow, Opole, Dolna Odra and Ostroteka (acc. to
Szmigielska and Glomba 2012)

Skladnik Elektrownia Elektrownia Elektrownia Elektrownia Wapien z Pola
Betchatow Opole Dolna Odra Ostrotgka Szczercow*
CaCO, >95,0 >95,5 >95,0 >95,0 97,14
MgO <1,0 <0,9 <2,0 <15 0,28
SiO, <2,0 <2,1 1,46
Fe,04 <0,5 <0,5 <0,5 <0,25 0,08
Al,O4 <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 <0,4 0,16

* Wyniki uzyskane w trakcie badan wtasnych.
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nizszej zawartosci pozostalych sktadnikéw uznawanych za niepozadane z punktu widzenia
przebiegu procesu odsiarczania i jakosci produkowanego gipsu syntetycznego.

Ostateczna decyzja o podjgciu eksploatacji wapieni z Pola Szczercéw na potrzeby
produkcji sorbentow przeznaczonych do ograniczania emisji SO, powinna zosta¢ poprze-
dzona badaniami w skali przemystowej. Tylko tego typu badania sa w stanie rozwiazac
problemy stwierdzone w trakcie badan laboratoryjnych.

Praca powstala w ramach dziatalnosci statutowej Katedry Mineralogii, Petrografii i Geochemii AGH
w Krakowie w roku 2014 (nr 11.11.140.319)
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