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Wapienie mezozoiczne ze Szczercowa (z³o¿e wêgla brunatnego

Be³chatów) jako sorbenty SO2 stosowane w energetyce

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badañ mineralogicznych, chemicznych, fizyko-chemicznych i fizyko-
-mechanicznych wapieni mezozoicznych pochodz¹cych z pod³o¿a wêgla brunatnego w z³o¿u „Be³chatów”
(po³udniowy brzeg Rowu Kleszczowa w polu Szczerców). Ich celem by³o wykazanie przydatnoœci tych kopalin
do wytwarzania sorbentów s³u¿¹cych obni¿eniu emisji SO2 z gazów elektrownianych, zarówno w mokrych
metodach odsiarczania, jak i w paleniskach fluidalnych. Uzyskane wyniki wykaza³y, ¿e wapienie te mo¿na
traktowaæ jako wysokiej klasy sorbenty SO2.
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The Mesozoic limestones from Szczercow (Belchatow lignite deposit)

as SO2 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
Kleszczów tectonic trench in Szczerców field). The aim of the study was to prove the usefulness of these rocks
for the production of sorbents used for the reduction of SO2 emissions in the energy sector. The results showed
that the limestone may be treated as a high quality SO2 sorbent.
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1. Wstêp i cel badañ

Wapienie mezozoiczne zalegaj¹ce w sp¹gu z³o¿a wêgla brunatnego „Be³chatów” od lat
stanowi¹ przedmiot zainteresowañ naukowo-badawczych. Pocz¹tkowo badania obejmowa³y
sferê poznawcz¹ – stratygrafiê, warunki strukturalnego zalegania, litologiê i petrografiê.
Z czasem zakres badañ uleg³ rozszerzeniu obejmuj¹c aspekt praktyczny. Wykonano szereg
badañ, które nie tylko potwierdzi³y ich przydatnoœæ i wskaza³y mo¿liwe kierunki zagos-
podarowania, ale tak¿e pozwoli³y uznaæ je za kopalinê towarzysz¹c¹. Od roku 1994 wapienie
s¹ selektywnie eksploatowane i zagospodarowywane w formie kruszywa. Z czasem zakres
badañ praktycznych ponownie rozszerzono o ustalenie dodatkowych cech fizyko-chemicz-
nych i fizyko-mechanicznych na u¿ytek wykorzystania wapieni w nowoczesnych techno-
logiach ograniczania emisji SO2 powsta³ego w wyniku energetycznego przetwórstwa wêgla.

Osi¹gniêcie tego celu badawczego by³o mo¿liwe poprzez:
— dysponowanie odpowiednio reprezentatywnym materia³em badawczym,
— zastosowanie kompleksowej metodyki badañ obejmuj¹cej analizy mineralogiczne,

chemiczne, fizykochemiczne i fizykomechaniczne.
Badania te realizowano przez okres kilku lat. Przedmiot zainteresowania stanowi³o oko³o

200 próbek wapieni. Zosta³y one pobrane z otworów wiertniczych wykonanych na po-
³udniowym zboczu Rowu Kleszczowa w obrêbie Pola Szczerców KWB „Be³chatów”.

2. Zakres i charakter badañ laboratoryjnych

Realizacja celu badawczego wymaga³a najpierw zaproponowania, a nastêpnie zasto-
sowania zró¿nicowanych metod badawczych w okreœlonej sekwencji. Jej egzekwowanie
gwarantowa³o osi¹gniêcie za³o¿onego celu.

Pierwszy etap stanowi³y badania zmierzaj¹ce do ustalenia charakteru litologiczno-
-facjalnego wapieni. W tym celu pos³u¿ono siê przede wszystkim badaniami mineralo-
gicznymi: mikroskopi¹ optyczn¹ w œwietle przechodz¹cym i katodoluminescencj¹. Prace
badawcze uzupe³niono poprzez zastosowanie analizy rentgenowskiej i mikroskopii ska-
ningowej. Wykorzystane metody badawcze pos³u¿y³y równie¿ do identyfikacji sk³ad-
ników i parametrów, maj¹cych wp³yw zarówno na w³aœciwoœci sorpcyjne, jak fizyko-me-
chaniczne, determinuj¹ce mo¿liwoœci wykorzystania wapieni w charakterze sorbentów.
By³y nimi:

— cechy strukturalno-teksturalne, a przede wszystkim porowatoœæ, obecnoœæ zjawisk
krasowych czy pozosta³oœci procesów sedymentacyjnych (szwów stylolitowych),

— identyfikacja faz niewêglanowych, np. minera³ów z grupy SiO2, ¿elazistych, magne-
zowych czy ilastych.

Bardzo wa¿n¹ rolê odegra³y wyniki badañ drugiego etapu – analiz chemicznych. Z iden-
tyfikowanych sk³adników najwiêksze znaczenie mia³o oznaczenie zawartoœci CaCO3. Sta-
nowi³o to podstawê do okreœlenia przydatnoœci badanych wapieni w ró¿nych technologiach
odsiarczania ze szczególnym uwzglêdnieniem:

— mokrej metody wapiennej z wykorzystaniem instalacji odsiarczania spalin (ISOS);
podstawowym kryterium jakoœciowym w tym przypadku jest zawartoœæ w wapie-
niach CaCO3 w iloœci powy¿ej 95% mas. (Lysek 1997),
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— w paleniskach fluidalnych; wykorzystywaæ w nich mo¿na wapienie o ni¿szej za-
wartoœci CaCO3, jednak nie mniejszej ni¿ 85% mas. (Lysek 1997).

Analizy chemiczne pos³u¿y³y równie¿ okreœleniu zawartoœci innych sk³adników che-
micznych, obni¿aj¹cych jakoœæ badanego surowca zarówno z uwagi na mechanizm prze-
biegu procesu sorpcji SO2 i jakoœæ produktu odsiarczania spalin – gipsu syntetycznego,
a tak¿e warunki spalania, pracê kot³a czy instalacji do odsiarczania spalin oraz procesy
przeróbki wapieni. By³y nimi:

— obecnoœæ SiO2 maj¹ca negatywny wp³yw przede wszystkim na procesy przeróbki
wapieni: kruszenie – poprzez zwiêkszenie wytrzyma³oœci na œciskanie oraz mielenie –
ze wzglêdu na wzrost energoch³onnoœci tego procesu,

— Al2O3, a w dalszej kolejnoœci Na2O i K2O; sk³adniki te œwiadcz¹ o obecnoœci
w wapieniach minera³ów ilastych maj¹cych negatywny wp³yw przede wszystkim na
przebieg procesu sorpcji SO2 i jakoœæ gipsów syntetycznych,

— MgO, bêd¹cy wskaŸnikiem obecnoœci dolomitu w surowcu, oraz Fe2O3, MnO i TiO2
– zwi¹zki o w³aœciwoœciach silnie barwi¹cych, odpowiadaj¹ce za obni¿enie bia³oœci,
a przez to negatywnie oddzia³uj¹ce na jakoœæ gipsów syntetycznych.

W nastêpnym etapie badañ oznaczano parametry fizyko-chemiczne odpowiadaj¹ce za
efektywnoœæ procesu sorpcji SO2, jakoœæ produktu powsta³ego w wyniku zastosowania
technologii mokrego odsiarczania spalin oraz iloœæ nieprzereagowanego CaO w odpadach
sta³ych z palenisk fluidalnych. W przypadku mokrych metod odsiarczania by³y to bia³oœæ
i kinetyka rozpuszczania kalcytu. Z kolei w przypadku palenisk fluidalnych efektywnoœæ
sorpcji SO2 okreœlano przede wszystkim poprzez wyznaczenie wspó³czynników reaktyw-
noœci (RI) i sorpcji (CI). Badano tak¿e przebieg procesów dekarbonatyzacji kalcytu i sorpcji
SO2 poprzez oznaczenie parametrów tekstury badanych wapieni (powierzchni w³aœciwej
i porowatoœci) w stanie naturalnym, po procesie dekarbonatyzacji i sorpcji. Wa¿nym ele-
mentem tego etapu badañ by³y badania termograwimetryczne, które pos³u¿y³y okreœleniu
temperatury i stopnia rozk³adu kalcytu.

Kolejny etap badañ obj¹³ oznaczenie parametrów fizyko-mechanicznych: indeksu pracy
Bonda (Wi) oraz wytrzyma³oœci na œciskanie (RC), odpowiedzialnych za energoch³onnoœæ
procesów przeróbki wapieni – kruszenia i mielenia w celu otrzymania sorbentów o okre-
œlonej granulacji.

3. Ocena przydatnoœci wapieni do odsiarczania

3.1. Sk³ad mineralny i cechy strukturalno-teksturalne

Strop pod³o¿a mezozoicznego, w którym zlokalizowany jest rejon badañ, tworz¹ se-
dymenty wêglanowe (wapienie a podrzêdnie margle) górnej jury – oksfordu i kimerydu. S¹
one niekiedy skrasowia³e. Intensywnoœæ tych procesów jest zró¿nicowana. W wyniku
dezintegracji w krañcowych przypadkach mog¹ one przybieraæ formy ró¿noziarnistego
gruzu wapiennego. Bywaj¹ wówczas identyfikowane jako brekcja tektoniczno-krasowa.

Zdecydowanie dominuj¹cym typem litologicznym badanych wapieni s¹ odmiany mikro-
bialno-g¹bkowe (oko³o 80% populacji). Podrzêdnie spotyka siê wapienie organodetryty-

99



czne. Trzecim stwierdzonym typem s¹ odmiany ooidowe tych ska³. Zgodnie z klasyfikacj¹
Folka utwory te mo¿na okreœliæ jako allochemiczne wapienie mikrokrystaliczne. Charakter
sk³adników allochemicznych pozwala zaliczyæ je do biomikrytów i biointramikrytów.

W trakcie badañ mikroskopowych szczególn¹ uwagê zwrócono na dwie cechy:
— sk³ad mineralny,
— charakter strukturalno-teksturalny.
Obie mog¹ stymulowaæ mo¿liwoœæ wykorzystania wapieni w charakterze sorbentów.
W sk³adzie mineralnym badanych wapieni absolutnie dominuj¹cym sk³adnikiem jest

kalcyt. Fakt ten zosta³ potwierdzony zarówno mikroskopowo, jak i rentgenograficznie
(w ka¿dym przypadku powy¿ej 85% obj.). Z uwagi na planowany kierunek wykorzystania
tych ska³ wa¿na jest w nich obecnoœæ innych, niewêglanowych sk³adników, g³ównie mi-
nera³ów z grupy SiO2.

W badanych wapieniach zidentyfikowano przejawy silifikacji. Stwierdzono, ¿e krze-
mionka wystêpuje w dwóch formach:

— krzemieni przybieraj¹cych sferoidaln¹ postaæ zró¿nicowan¹ pod wzglêdem wielkoœci
i kszta³tu; dostrzegalne s¹ one makroskopowo w profilach wiertniczych; bywa, ¿e
w opisach litologicznych spotyka siê terminy „wapienie skaliste z krzemieniami”;

— mineralizacji krzemionkowej widocznej w obrazach mikroskopowych, a polegaj¹cej
na impregnacji t³a skalnego wapieni lub zastêpowaniu kalcytu krzemionk¹ – opalem
lub chalcedonem; silifikacji bardzo czêsto ulega³y czêœci organogeniczne wapieni;
ponadto, buduj¹cy je chalcedon jest miejscami zabarwiony na kolor br¹zowy przez
uwêglon¹ substancjê organiczn¹ pochodzenia roœlinnego.

Tego typu formy mineralizacji krzemionkowej maj¹ niekorzystny wp³yw na przysz³e
wykorzystanie wapieni. Wp³ywaj¹ na obni¿enie bia³oœci, podwy¿szenie energoch³onnoœci
procesu mielenia oraz wytrzyma³oœci na œciskanie, maj¹cej bezpoœredni wp³yw na procesy
kruszenia wapieni. Œwiadomoœæ ich obecnoœci ju¿ na etapie projektowania eksploatacji
pozwoli na zastosowanie okreœlonych procedur zmierzaj¹cych np. do selektywnej eks-
ploatacji, eliminowania krzemieni czy wnikliwej interpretacji wartoœci wspó³czynników
podatnoœci na mielenie.

Wa¿nym z punktu widzenia jakoœci produktów odsiarczania spalin – gipsu syntetycznego,
jest obecnoœæ faz mineralnych zawieraj¹cych w swoim sk³adzie pierwiastki barwi¹ce, takie
jak Fe, Mg, Mn czy Ti. Ich obecnoœæ powoduje obni¿enie istotnego parametru – bia³oœci.
Jedn¹ z tego typu faz mineralnych jest piryt. Minera³ ten zosta³ zauwa¿ony w trakcie
obserwacji makroskopowych, stwierdzono go równie¿ podczas badañ mikroskopowych.
W obrazach mikroskopowych obserwowano jego zró¿nicowane morfologicznie formy,
pocz¹wszy od amorficznych, a skoñczywszy na idiomorficznych kryszta³ach. Spotykano
równie¿ framboidalne nagromadzenia tego siarczku. Poza pirytem zidentyfikowano bez-
postaciowe i s³abokrystaliczne zwi¹zki ¿elaza i manganu.

W trakcie badañ zauwa¿ono, ¿e nawet niewielkie domieszki sk³adników niewêgla-
nowych, np. zwi¹zków ¿elaza, maj¹ korzystny wp³yw na efektywnoœæ procesu odsiarczania
w warunkach palenisk fluidalnych. Tlenki ¿elaza, powsta³e np. na skutek rozk³adu ter-
micznego pirytu, mog¹ katalizowaæ reakcjê utleniania SO2 do SO3, przyspieszaj¹c tym
samym „wychwyt” tlenków siarki z gazów spalinowych.

Istotn¹ cech¹ badanych wapieni, przede wszystkim z punktu widzenia w³aœciwoœci
sorpcyjnych w warunkach palenisk fluidalnych, jest ich tekstura. W wielu przypadkach

100



posiada³y one teksturê porowat¹. Charakter porowatoœci by³ zró¿nicowany i wynika³
z obecnoœci:

— porów miêdzyziarnowych i wewn¹trzziarnowych zidentyfikowanych w obrêbie kry-
szta³ów kalcytu,

— spêkañ w obrêbie t³a skalnego, pomiêdzy ziarnami mikrytu czy mikrytosparytu,
— nieci¹g³oœci sedymentacyjnych okreœlanych mianem szwów stylolitowych,
— pêkniêæ i szczelin kompakcyjnych,
— pustek i porów krasowych.
Wymienione cechy tekstualne, a tak¿e niektóre wynikaj¹ce z w³aœciwoœci strukturalnych,

jak np. wielkoœæ kryszta³ów kalcytu, s¹ istotne przede wszystkim z punktu widzenia efek-
tywnoœci procesu sorpcji w warunkach palenisk fluidalnych. Znajomoœæ cech teksturalno-
-strukturalnych jest równie¿ konieczna podczas interpretacji parametrów fizyko-mecha-
nicznych badanych wapieni – wspó³czynnika podatnoœci na mielenie (G), indeksu pracy
Bonda (Wi), wytrzyma³oœci na œciskanie (RC), czy gêstoœci objêtoœciowej (ñ).

3.2. Sk³ad chemiczny

Tabela 1 podaje minimalne, maksymalne i œrednie iloœci sk³adników chemicznych w ba-
danych wapieniach. W tabeli 2 podano z kolei wymagania, jakie powinny spe³niaæ wapienie
w przypadku mokrych metodach odsiarczania spalin.
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TABELA 1. Analizy chemiczne – wartoœci minimalne, maksymalne i œrednie charakterystyczne dla wapieni
z Pola „Szczerców” [% mas.]

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

SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O CaO MgO MnO CaCO3 MgCO3 H2O

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

Œrednia 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 dotycz¹ce sk³adu chemicznego wapieni stosowanych w mokrych metodach
odsiarczania spalin (Mokrosz i Pszczó³ka 1996)

TABLE 2. Basic requirements relating to chemical composition of limestone used in wet flue gas
desulphurization methods (Mokrosz and Pszczó³ka 1996)

Sk³adnik
Zawartoœæ

[% mas.]

CaCO3 >95%

MgCO3 <1,5%

SiO2 <2,0%

Fe2O3 <0,5%

Al2O3 <0,3%



Podstawowym parametrem charakteryzuj¹cy przydatnoœæ wapieni jako sorbentów do
ograniczenia emisji SO2 jest ich sk³ad chemiczny. Dotyczy to przede wszystkim zawartoœci
CaCO3, ale tak¿e innych zwi¹zków, które traktowane s¹ jako zanieczyszczenia obni¿aj¹ce
jakoœæ surowca. Zawartoœæ CaCO3 w badanych wapieniach zamyka siê w przedziale
91,11–99,15% mas., i wynosi œrednio 97,14% mas. Oznacza to, ¿e ska³y te bêdzie mo¿na
wykorzystaæ zarówno w mokrych metodach odsiarczania do wytwarzania m¹czki wa-
piennej, jak i w paleniskach fluidalnych.

Podczas badañ drugiego etapu wykazano, ¿e w niektórych przypadkach zawartoœci
CaCO3 nie przekraczaj¹ 95% mas. uzasadniaj¹cej wykorzystanie wapieni w mokrych me-
todach odsiarczania. S¹ to jednak¿e ró¿nice minimalne, które nie powinny wp³ywaæ na
ogólnie pozytywn¹ ocenê surowcow¹ wapieni. Jej korekta bêdzie mo¿liwa w trakcie uœred-
niania kopaliny przeznaczonej do odsiarczania.

Badane wapienie spe³niaj¹ tak¿e wymagania dotycz¹ce zawartoœci domieszek szkod-
liwych podstawowych sk³adników niewêglanowych (SiO2, Fe2O3, Al2O3), jak i zawartoœæ
MgCO3. Wyznaczone zawartoœci œrednie poszczególnych sk³adników chemicznych w ¿ad-
nym przypadku nie przekraczaj¹ wartoœci granicznych.

Iloœæ SiO2 dochodzi do 7,11% mas. Jednak œrednia zawartoœæ krzemionki jest niska,
wynosi bowiem 1,46% mas. Oznacza to, ¿e procesy silifikacji obserwowane w trakcie badañ
mikroskopowych i potwierdzone rentgenograficznie nale¿y traktowaæ jako zjawiska in-
cydentalne, obejmuj¹ce pojedyncze próbki i nie maj¹ce przez to zasadniczego wp³ywu na
cechy fizykochemiczne czy fizykomechaniczne (bia³oœæ, wskaŸnik Bonda, wytrzyma³oœæ na
œciskanie) i przydatnoœæ wapieni jako sorbentów.

Rezultaty badañ chemicznych zdaj¹ siê wskazywaæ na:
— s³abe zaawansowanie procesów pirytyzacji; zawartoœæ Fe2O3 maksymalnie osi¹ga

1,09% mas., przy czym zawartoœæ œrednia jest œladowa – na poziomie 0,08% mas.,
— brak procesów dolomityzacji; dowodz¹ tego minimalne iloœci MgCO3 (0,02–1,63% mas.),
— niewielki udzia³ faz glinokrzemianowych – minera³ów ilastych.

3.3. Parametry fizykochemiczne

3.3.1. Mokre metody odsiarczania

W przypadku mokrych metod odsiarczania, poza zawartoœci¹ CaCO3, wa¿nymi para-
metrami jakoœciowymi wapieni s¹ bia³oœæ i prêdkoœæ (kinetyka) rozpuszczania kalcytu.

Œrednie wartoœci bia³oœci s¹ podane w tabeli 3. Maj¹ one bardzo zró¿nicowane wartoœci –
œrednio 72,4 – w przedziale od 42,6 do 85,9. Niskie wartoœci bia³oœci otrzymane w przypadku
niektórych próbek wynikaj¹ z obecnoœci zarówno pierwiastków o w³aœciwoœciach bar-
wi¹cych, g³ównie Fe i Mn, jak i uwêglonej substancji organicznej pochodzenia roœlinnego.
Pierwiastki te odgrywaj¹ znacz¹c¹ rolê nawet jeœli wystêpuj¹ w znikomych iloœciach. Nie
tworz¹ w³asnych faz mineralnych, ale s¹ obecne np. w formie podstawieñ izomorficznych
w sieci krystalicznej, wrostków, nalotów czy inkluzji w kalcycie lub innych minera³ach.

Odpowiedzialny za nisk¹ wartoœæ bia³oœci jest równie¿ proces sylifikacji. Krzemionka
obecna w postaci opalu i chalcedonu czêsto przybiera formê konkrecji posiadaj¹cych
ciemnoszar¹ barwê.
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Spoœród innych faz mineralnych bezpoœredni wp³yw na bia³oœæ wapieni bêdzie mia³ bez
w¹tpienia równie¿ piryt (minera³ ten po sproszkowaniu posiada barwê czarn¹), minera³y
ilaste, które w swoim sk³adzie czêsto zawieraj¹ domieszki ¿elaza, a tak¿e bezpostaciowe
formy tlenków i wodorotlenków ¿elaza, które obserwowano podczas badañ mikrosko-
powych, g³ównie jako wype³nienia szwów stylolitowych. Kolejnym sk³adnikiem badanych
wapieni, maj¹cym negatywny wp³yw na bia³oœæ, jest uwêglona substancja organiczna po-
chodzenia roœlinnego.

Badania kinetyki rozpuszczania kalcytu wskazuj¹ na bardzo du¿¹ prêdkoœæ przebiegu tej
reakcji, co œwiadczy o wysokiej efektywnoœci odsiarczania.

3.3.2. Paleniska fluidalne

WskaŸniki sorpcji (CI) i reaktywnoœci (RI)
Efektywnoœæ procesu odsiarczania w paleniskach fluidalnych jest zale¿na od wielu

ró¿norodnych czynników zwi¹zanych np. z rodzajem paleniska, miejscem podawania sor-
bentu do kot³a czy temperatur¹ warstwy fluidalnej, ale przede wszystkim wynika z reak-
tywnoœci sorbentu, czyli jego aktywnoœci wzglêdem SO2 w warunkach panuj¹cych w kotle.
St¹d bardzo wa¿nym parametrem oceny jakoœci potencjalnych sorbentów SO2 wykorzysty-
wanych w paleniskach fluidalnych jest wartoœæ wskaŸnika reaktywnoœci (RI). Okreœla on
stosunek zawartoœci wapnia w sorbencie do iloœci siarki po procesie sorpcji [mol Ca/mol S]
i tym samym odpowiada zarówno za efektywnoœæ procesu odsiarczania, jak i za zawartoœæ
w popio³ach nieprzereagowanego CaO. Odzwierciedleniem wartoœci wskaŸnika reaktywnoœci
(RI) jest wskaŸnik sorpcji bezwzglêdnej (CI), który okreœla iloœæ siarki zasorbowanej przez
1000 g sorbentu [g S/1000 g sorbentu]. W praktyce przyjmuje siê, ¿e wartoœci wskaŸników
reaktywnoœci i sorpcji dla wysokiej klasy sorbentów przemys³owych powinny wynosiæ poni¿ej
2,5 w przypadku RI oraz powy¿ej 120 w przypadku CI. Wartoœci te stanowi¹ kryterium
graniczne pozwalaj¹ce oceniæ przydatnoœæ surowcow¹ wapieni do wytwarzania sorbentów.

Wartoœci wskaŸników reaktywnoœci (RI) i sorpcji (CI) badanych wapieni s¹ przed-
stawione w tabeli 4. Wartoœci wskaŸnika RI s¹ zawarte w przedziale 1,5–3,0 mol/mol, a ich
œrednia wartoœæ wynosi 2,3 mol/mol. Z kolei wspó³czynnik sorpcji obejmuje interwa³
101–195 g/1000 g, i wynosi œrednio 126 g/1000 g. Zgodnie z wytycznymi Ahlstrom
Pyropower – Reactivity index œrednie wartoœci wspó³czynników RI i CI pozwalaj¹ oceniæ
zdolnoœci sorpcyjne wapieni jako znakomite (Ahlstrom Pyropower 1995).

Wykazane w sposób liczbowy zdolnoœci sorpcyjne wapieni, pochodz¹cych z mezozoicz-
nego pod³o¿a Pola Szczerców, s¹ porównywalne z wysokiej klasy krajowymi sorbentami
przemys³owymi stosowanymi do ograniczania emisji SO2 w paleniskach fluidalnych.

103

TABELA 3. Bia³oœæ – wartoœci minimalne, maksymalne i œrednie charakterystyczne dla wapieni z Pola
„Szczerców”

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

Bia³oœæ

Min. 42,6

Maks. 85,9

Œrednia 72,4



Powierzchnia w³aœciwa, porowatoœæ
Znakomite w³aœciwoœci sorpcyjne badanych wapieni wykazywane w warunkach pa-

lenisk fluidalnych poza wysok¹ zawartoœci¹ CaCO3 s¹ równie¿ efektem korzystnych pa-
rametrów teksturalnych. S¹ nimi:

— powierzchnia w³aœciwa,
— objêtoœæ porów,
— wielkoœæ porów.
W tabeli 5 przedstawiono poszczególne parametry tekstury badanych wapieni w stanie

naturalnym, po procesie dekarbonatyzacji i sorpcji. Analiza wielkoœci oznaczonych para-
metrów pozwala opisaæ przebieg procesów dekrabonatyzacji i sorpcji SO2 zachodz¹cych
w obrêbie badanych wapieni.

Wapienie z Pola Szczerców w stanie naturalnym charakteryzuj¹ siê niskimi wartoœciami
powierzchni w³aœciwej (SBET (1) – 1,19 m2/g). Po procesie dekarbonatyzacji wartoœci
powierzchni w³aœciwej rosn¹ w stopniu znacz¹cym (SBET (2) – 4,87 m2/g). Po procesie
sorpcji SO2 zarówno wartoœæ powierzchni w³aœciwej, jak i objêtoœæ porów znacz¹co malej¹
(SBET (3) – 1,10 m2/g; V (3) – 0,87 cm3/g), co poœrednio dowodzi wysokiej skutecznoœci
procesu odsiarczania. Zmienia siê równie¿ wartoœæ œredniej œrednicy porów w próbkach po
procesie sorpcji SO2 w stosunku do próbek zdekarbonatyzowanych. Œwiadczy to o tym, ¿e
w procesie sorpcji SO2 bior¹ udzia³ tylko pory o okreœlonej œrednicy.

Mechanizm wi¹zania SO2 w warunkach palenisk fluidalnych oparty jest na procesie
dekarbonatyzacji kalcytu, zwi¹zanym z wydzieleniem CO2 ze struktury tego minera³u
i powstaniem wysokoreaktywnego CaO zdolnego do reakcji z SO2. Uwolnienie CO2 ze
struktury kalcytu prowadzi do rozbudowy systemu wtórnej porowatoœci i co za tym idzie do
zwiêkszenia powierzchni w³aœciwej wapieni zdolnej do zwi¹zania (chemisorpcji) SO2 (SBET
(2)). Zatem podstawowym parametrem odpowiedzialnym za efektywnoœæ sorpcji SO2 w wa-
runkach palenisk fluidalnych jest wielkoœæ powierzchni w³aœciwej powsta³ej po procesie
dekarbonatyzacji (SBET (2)).

Kolejnym bardzo wa¿nym parametrem jest wielkoœæ (œrednica) porów powsta³ych pod-
czas procesu dekrabonatyzacji. Doœwiadczalnie wykazano, ¿e najbardziej efektywnie w pro-
cesie sorpcji SO2 uczestnicz¹ pory o rozmiarach od 0,007 do 0,6 µm. Po procesie sorpcji pory
te zanikaj¹ na skutek zabudowy tworz¹cym siê siarczanem wapnia. Próbki wapieni,
w których pory o ¿¹danych wymiarach powsta³y w znacznej iloœci, charakteryzuj¹ siê
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TABELA 4. WskaŸniki reaktywnoœci (RI) i sorpcji (CI) – wartoœci minimalne, maksymalne i œrednie
charakterystyczne dla wapieni pochodz¹cych z odkrywki „Szczerców

TABLE 4. The reactivity (RI) and sorption (CI) indices – the minimum, maximum and average values
characteristic for limestone from the “Szczerców” Field

WskaŸnik

RI
[mol/mol]

CI
[g/1000 g]

Min. 1,5 101

Maks. 3,0 195

Œrednia 2,3 126



znakomitymi w³asnoœciami sorpcyjnymi. Z kolei próbki wapieni, w których pory o ¿¹danych
rozmiarach wytworzy³y siê w ograniczonej iloœci, posiadaj¹ gorsze wartoœci parametrów
sorpcji. W ich przypadku proces sorpcji zachodzi³ przede wszystkim na zdekarbonaty-
zowanej powierzchni ziarna, która w krótkim czasie zosta³a pokryta tworz¹cym siê siar-
czanem, co doprowadzi³o do zablokowania procesu sorpcji SO2 w pocz¹tkowym etapie
zasiarczania. Efektem tego bêdzie ni¿sza skutecznoœæ odsiarczania i co za tym idzie wiêksze
iloœci nieprzereagowanego sorbentu w odpadach paleniskowych. Niewykluczone, ¿e w wa-
runkach rzeczywistych w warstwie fluidalnej, gdzie ziarna sorbentu ulegaj¹ dynamicznemu
przemieszczaniu œcieraj¹c swoj¹ powierzchniê, parametry sorpcyjne ulegn¹ polepszeniu.

Decyduj¹cy wp³yw na przebieg procesu dekarbonatyzacji i wytworzenie porów o od-
powiednich rozmiarach maj¹ cechy teksturalne badanych wapieni, a przede wszystkim
porowata tekstura oraz obecnoœæ wszelkiego rodzaju nieci¹g³oœci: szczelin, spêkañ, szwów
stylolitowych. Tego typu nieci¹g³oœci podczas procesu dekrabonatyzacji pe³ni¹ funkcjê
szybkich dróg dyfuzji CO2 ze struktury kalcytu i dziêki nim proces ten zachodzi równie¿ we
wnêtrzu ziaren sorbentu. Proces sorpcji SO2 zachodzi wówczas nie tylko na zdekarbo-
natyzowanej powierzchni ziarna sorbentu, ale obejmuje równie¿ „g³êbsze” warstwy ziaren
sorbentu. Za poœrednictwem kana³ów dyfuzji cz¹steczki SO2 wnikaj¹ do wnêtrza ziaren
sorbentu i ulegaj¹ sorpcji na ich wewnêtrznej zdekarbonatyzowanej powierzchni (Lech
2011).

Wa¿n¹ rolê w kszta³towaniu zdolnoœci sorpcyjnych wapieni odgrywa równie¿ struktura
wapieni, a przede wszystkim obecnoœæ sparytowych kryszta³ów kalcytu. W ich obrêbie
podczas procesu dekarbonatyzacji dochodzi do powstania pêkniêæ. W pocz¹tkowej fazie
procesu dekarbonatyzacji, podczas nagrzewania ziaren sorbentu najpierw dochodzi do
zwiêkszenia objêtoœci ziarna, a nastêpnie jego skurczu (Boynton 1966). Powsta³e w ten
sposób pêkniêcia pe³ni¹ podobn¹ rolê jak szczeliny czy szwy stylolitowe.

Kolejnym równie wa¿nym parametrem wp³ywaj¹cym na prêdkoœæ procesu dekarbo-
natyzacji (rozk³adu) i co za tym idzie, skutecznoœæ wychwytu SO2 w warunkach palenisk
fluidalnych jest temperatura procesu dekarbonatyzacji. W przypadku badanych wapieni
proces dekarbonatyzacji kalcytu rozpoczyna siê stosunkowo wczeœnie, bo ju¿ w tempe-
raturze 680°C, a koñczy w 880°C. Sytuacja taka z punktu widzenia procesu sorpcji SO2 jest
bardzo korzystna. Za kolejny parametr sprzyjaj¹cy poprawie efektywnoœci wykorzystania
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TABELA 5. Zestawienie parametrów tekstury – wartoœci minimalne, maksymalne i œrednie charakterystyczne dla
wapieni pochodz¹cych z Pola „Szczerców”

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

SBET
[1]

SBET
[2]

SBET
[3]

V
[2]

V
[3]

D
[2]

D
[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

Œrednie 1,19 4,87 1,10 0,95 0,87 0,87 1,11

Objaœnienia: SBET – powierzchnia w³aœciwa wyznaczona za pomoc¹ niskotemperaturowej sorpcji azotu
[m2/g]; V – objêtoœæ porów [cm3/g]; D – œrednia wielkoœæ œrednicy porów [µm]; (1) – próbka surowa; (2) – próbka
po kalcynacji, (3) – próbka po zasiarczeniu.



sorbentu jest uznawany stopieñ dekarbonatyzacji. W przypadku badanych wapieni jest
wysoki – w temperaturze 850°C wynosi ponad 80%.

3.4. Cechy fizykomechaniczne (wskaŸnik pracy Bonda (Wi) i wytrzyma³oœæ

na œciskanie)

Wyniki badañ energoch³onnoœci procesu mielenia (indeks pracy Bonda Wi) oraz wspó³-
czynnik podatnoœci na mielenie (G) s¹ podane w tabeli 6. Z kolei w tabeli 7 przedstawiono
wartoœci wytrzyma³oœci na œciskanie (RC) i gêstoœci objêtoœciowej (r).

Wartoœci indeksu Bonda (Wi) s¹ zró¿nicowane. Obejmuj¹ interwa³ od 7,03 do 12,90 kWh/Mg.
Nie wykraczaj¹ jednak poza wartoœci uznawane za charakterystyczne dla tego typu su-
rowców. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e spoœród wszystkich surowców mineralnych wapienie wy-
kazuj¹ najwiêksz¹ zmiennoœæ parametrów fizyko-mechanicznych, a przede wszystkim wspó³-
czynnika podatnoœci na mielenie (G) i co za tym idzie – indeksu pracy Bonda (Wi). Znaczne
zró¿nicowanie wartoœci tych parametrów jest powszechnie notowane w obrêbie odmian
równowiekowych, czy nawet eksploatowanych z jednego z³o¿a. Przyk³adowo, dla wapieni
wieku dewoñskiego eksploatowanych ze z³o¿a Czatkowice indeks pracy Bonda dochodzi
nawet do ponad 13 kWh/Mg. Œredni¹ wartoœæ indeksu pracy Bonda uzyskan¹ w przypadku
badanych wapieni (na poziomie oko³o 10,0 kWh/Mg) na tle innych krajowych wapieni
eksploatowanych na potrzeby ograniczania emisji SO2 nale¿y uznaæ za zadowalaj¹c¹.

Zró¿nicowaniem charakteryzuj¹ siê równie¿ pozosta³e parametry fizyko-mechaniczne
badanych wapieni, przede wszystkim wytrzyma³oœæ na œciskanie RC (od 10,3 do 172,5 MPa),
w mniejszym stopniu gêstoœæ objêtoœciowa r (od 2127,3 do 2659,3 kg/m3). Nale¿y zazna-
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TABELA 6. Wspó³czynnik podatnoœci na mielenie (G) i indeks pracy Bonda (Wi) – wartoœci minimalne,
maksymalne i œrednie charakterystyczne dla wapieni pochodz¹cych z odkrywki „Szczerców”

TABLE 6. Coefficient of grinding susceptibility (G) and Bond work index (Wi) – minimum, maximum and average
values characteristic for limestone from the “Szczerców” Field

Wspó³czynnik podatnoœci na mielenie G
[g/oBr]

Indeks pracy Bonda Wi

[kWh/Mg]

min. maks. œrednia min. maks. œrednia

1,46 3,06 2,17 7,03 12,90 9,69

TABELA 7. Wytrzyma³oœæ na œciskanie i gêstoœæ objêtoœciowa – wartoœci minimalne, maksymalne i œrednie
charakterystyczne dla wapieni pochodz¹cych z odkrywki „Szczerców”

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

Wytrzyma³oœæ na œciskanie RC

[MPa]
Gêstoœæ objêtoœciowa r [kg/m3]

min. maks. œrednia min. maks. œrednia

10,3 172,5 67,7 2 127,3 2 659,3 2 455,1



czyæ, ¿e wysokie wartoœci tych parametrów stwierdzono jedynie w pojedynczych próbkach.
Próbki charakteryzuj¹ce siê podwy¿szon¹ wytrzyma³oœci¹ na œciskanie odznacza³y siê rów-
nie¿ wy¿szymi wartoœciami gêstoœci objêtoœciowej. Nale¿y s¹dziæ, ¿e decyduj¹cy wp³yw na
podwy¿szone wartoœci wytrzyma³oœci na œciskanie mia³y procesy mineralizacyjne zachodz¹ce
na etapie epigenezy, a przede wszystkim procesy silifikacji i kalcytyzacji, które doprowadzi³y
do zwiêkszenia zwiêz³oœci i twardoœci badanych wapieni. Z kolei niskie wartoœci wytrzy-
ma³oœci na œciskanie nale¿y wi¹zaæ z procesami rozpuszczania, bêd¹cymi efektem dzia³alnoœci
roztworów krasowych czy obecnoœci¹ nieci¹g³oœci tektonicznych (szwy stylolitowe).

Wykazane wartoœci parametrów fizykomechanicznych wapieni nie powinny negatywnie
wp³ywaæ na procesy rozdrabniania wapieni – kruszenie i mielenie.

Wnioski

Badania wapieni pochodz¹cych z Pola Szczerców, wykonane w skali laboratoryjnej,
wykaza³y, ¿e kopaliny te spe³niaj¹ wymagania stawiane surowcom do produkcji sorbentów
stosowanych do obni¿ania emisji SO2 zarówno w mokrych metodach odsiarczania, jak
i w paleniskach fluidalnych.

Pozytywne wnioskowanie o przydatnoœci wapieni jako sorbentów w technologiach
odsiarczania spalin wynika z rezultatów badañ obejmuj¹cych trzy obszary analiz: mineralo-
giczno-chemicznych, fizykochemicznych i fizykomechanicznych.

Przedstawione w tabeli 8 porównanie sk³adu chemicznego badanych wapieni z odmia-
nami sorbentów wapiennych stosowanych na potrzeby IOS w elektrowniach Be³chatów,
Opole, Dolna Odra i Ostro³êka wskazuje, ¿e wapienie pochodz¹ce z Pola Szczerców
charakteryzuj¹ siê wysok¹ jakoœci¹, wykazuj¹c wy¿sz¹ zawartoœæ CaCO3 przy wyraŸnie
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TABELA 8. Porównanie sk³adu chemicznego wapieni z Pola Szczerców i surowców stosowanych na potrzeby
IOS w elektrowniach Be³chatów, Opole, Dolna Odra i Ostro³êka (wg Szmigielska i G³omba 2012)

TABLE 8. The comparison of chemical composition of limestone from Szczerców field and raw materials used
for the purposes of IOS in power stations of Belchatow, Opole, Dolna Odra and Ostro³eka (acc. to
Szmigielska and G³omba 2012)

Sk³adnik
Elektrownia
Be³chatów

Elektrownia
Opole

Elektrownia
Dolna Odra

Elektrownia
Ostro³êka

Wapieñ z Pola
Szczerców*

CaCO3 >95,0 >95,5 >95,0 >95,0 97,14

MgO <1,0 <0,9 <2,0 <1,5 0,28

SiO2 <2,0 <2,1 1,46

Fe2O3 <0,5 <0,5 <0,5 <0,25 0,08

Al2O3 <0,5 <0,5 <0,7 <0,4 0,10

Na2O – – – <0,06 0,016

K2O – – – <0,1 0,009

Wilgotnoœæ <0,2 <0,3 <1 <0,4 0,16

* Wyniki uzyskane w trakcie badañ w³asnych.



ni¿szej zawartoœci pozosta³ych sk³adników uznawanych za niepo¿¹dane z punktu widzenia
przebiegu procesu odsiarczania i jakoœci produkowanego gipsu syntetycznego.

Ostateczna decyzja o podjêciu eksploatacji wapieni z Pola Szczerców na potrzeby
produkcji sorbentów przeznaczonych do ograniczania emisji SO2 powinna zostaæ poprze-
dzona badaniami w skali przemys³owej. Tylko tego typu badania s¹ w stanie rozwi¹zaæ
problemy stwierdzone w trakcie badañ laboratoryjnych.

Praca powsta³a w ramach dzia³alnoœci statutowej Katedry Mineralogii, Petrografii i Geochemii AGH

w Krakowie w roku 2014 (nr 11.11.140.319)
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