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ZWIĄZKI SIARKI I PIERWIASTKI TOKSYCZNE W WĘGLU 
BRUNATNYM ZE ZŁOŻA „BEŁCHATÓW”

Streszczenie. W ęgiel brunatny ze złoża „Bełchatów należy do węgli średnio 
zasiarczonych. Za obecność zw iązków  siarki odpowiedzialne są głównie siarczki żelaza 
reprezentowane przez piryt, sporadycznie markasyt, a także siarczany w apnia - gips i żelaza - 
melanteryt. Siarczany w analizowanym w ęglu w ystępują w ilościach śladowych. Za obecność 
pierwiastków toksycznych w w ęglu brunatnym ze złoża „Bełchatów” w znacznej m ierze są 
odpowiedzialne siarczki żelaza

SULPHUR COMPOUNDS AND TOXIC ELEMENTS IN LIGNITE FROM 
THE BEŁCHATÓW DEPOSIT

Summary. The lignite from Bełchatów deposit belongs to the average sulphur -  bearing 
coal. Iron sulphides, m ainly pyrite and rarely marcasite are responsible for occurrence o f 
sulphur compounds. Sulphureous, represented by gypsum and melanterite, occur in trace 
amounts in the lignite. The iron sulphides are mainly responsible for occurrence o f  toxic 
elements in the lignite.

1. Wprowadzenie

Jednym z podstawowych pierwiastków charakteryzujących jakość w ęgla jes t siarka. 

Występuje ona zarów no w postaci związków nieorganicznych - siarczków i siarczanów, jak  

i w formie połączeń organicznych. Zaostrzone wymagania z zakresu ochrony środowiska 

kładą szczególnie duży nacisk na pełną i kom pletną znajom ość ilości i form mineralnych 

związków siarki w węglu. Konieczne stało się oznaczanie nie tylko zawartości siarki 

całkowitej, ale także jej poszczególnych odmian, tzn. siarczkowej, siarczanowej i organicznej. 

Zagadnienie to odgrywa także w ażną rolę w procesach wzbogacania i spalania węgla.
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Obecność i form y mineralne siarki należy analizować więc w kontekście energetycznego 

przetwarzania tego paliwa. Najbardziej istotna w  procesie eksploatacji i przetwórstwa węgla, 

a stwarzająca najw iększe zagrożenie dla środowiska, jes t bowiem końcow a postać 

i lokalizacja zw iązków  siarki w  produktach spalania. Dzięki znajom ości ilości oraz form 

mineralnych tego pierw iastka w w ęglu m ożna prognozować wielkość emisji gazowych 

powstających w wyniku jego  energetycznego przetwarzania. Jest ona także niezbędna przy 

doborze m etod odsiarczania tego paliwa.

Innym szczególnie ważnym problemem z uwagi na wym agania ochrony środowiska jes t 

zawartość w węglu pierwiastków  posiadających właściwości toksyczne. N ależą do nich m.in. 

Cd, Hg, Pb, Zn. Pierwiastki te  m ogą zostać uruchom ione podczas procesów energetycznych, 

a następnie wprowadzone do ekosystem ów w postaci związków łatwo przyswajanych przez 

organizmy żywe. W prow adzone do środow iska w większej ilości pow odują niekiedy 

zachwiania hom eostazy ekosystem ów  polegające m.in. na zaburzeniu rozwoju organizmów 

żywych zarówno roślinnych, jak  i zw ierzęcych. Szczególnie narażone na zanieczyszczenie 

pierwiastkami toksycznym i je s t środowisko atmosferyczne, a także gleby będące 

w bezpośrednim oddziaływaniu elektrowni.

2. Materiał do badań i zastosowana metodyka

Przedmiotem badań był węgiel brunatny ze złoża „Bełchatów”. O próbowanie węgla 

przeprowadzono w wyprzedzających front eksploatacji w ierceniach rozpoznawczych, 

usytuowanych w zachodniej części pola „Bełchatów ” . Do badań pobrano próbki bruzdow e -  

z odcinków rdzenia o długości 5-10 m i punktow e -  reprezentujące poszczególne litotypy 

węgla w ystępujące w złożu.

M etodyka badań objęła:

•  badania m ineralogiczne:

- obserwacje m ikroskopow e w spolaryzowanym świetle odbitym;

- z zastosow aniem  m ikroskopu scanningowego (SEM ) wyposażonego 

w m ikroanalizator rentgenowski (EDS);

- dyfraktometrię rentgenowską;

•  badania chem iczne
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- analiza ilościowa siarki całkowitej (PN -90/G-04514/16), pirytowej (PN-77/G- 

04514/11), siarczanowej (PN -87/G -04514/09) i organicznej (PN-90/G-04514/16).

3. Siarka i jej formy mineralne

Badany węgiel brunatny ze złoża Bełchatów należy do węgli średnio zasiarczonych. 

Średnia zawartość siarki całkowitej kształtuje się na poziomie 1,2% wag. i nie przekracza 

2,5% wag.

3.1. Siarczki żelaza

Głów ną fazą m ineralną odpow iedzialną za obecność siarki w  węglu brunatnym ze złoża 

„Bełchatów” są  przede w szystkim dwusiarczki żelaza (FeS2), występujące 

w postaci pirytu, sporadycznie markasytu, a oznaczone jako siarka pirytowa. Jej zawartość 

zawiera się w przedziale od 0,1-1,6%  wag. i wynosi średnio 0,6 % wag.

Piryt w ystępuje w postaci:

- niewielkich okruchów rozm ieszczonych nieregularnie w obrębie masy węglowej;

- samodzielnych, masywnych, zróżnicowanych pod względem kształtu i wielkości 

skupień o charakterze gniazd, soczewek i żył;

- wypełnień szczelin, pęknięć bądź innego rodzaju pustek w węglu.

Nagromadzenia pirytu charakteryzują się bardzo zróżnicowaną morfologią. Siarczek ten

tworzy zarówno sam odzielne kryształy o zróżnicowanej wielkości (od mikrokryształów 

o rozmiarach 1 pm po dobrze wykształcone o wielkości rzędu 20-30 pm), jak  i w ystępuje 

w formie kryptokrystalicznej (najczęściej stanowi oskorupienia mniej przeobrażonych 

fragmentów roślin węglotwórczych).

Typow ą i charakterystyczną form ą w ystępowania pirytu w badanym węglu są  także 

konkrecje framboidalne, które często tw orzą formy o charakterze konkrecji 

poliframboidalnych, charakteryzujących się owalnymi bądź nieregularnymi kształtami. 

Kształt budujących je  framboidów i mikroframboidów jes t zwykle kulisty. W ielkość 

konkrecji polifram boidalnych mieści się w  przedziale od 200-300 pm. Poszczególne 

framboidy odznaczają się zróżnicow aną w ielkością (osiągają rozm iary od 10-30 pm, 

a mikroframboidy w ich obrębie ok. 1 pm) i zazwyczaj luźnym ułożeniem względem siebie. 

Zdarza się również, że są  gęsto upakowane i ściśle przylegają do siebie, tworząc agregaty
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0 wyraźnych zarysach, które kształtem  i w ielkością przypom inają m asywne w ystąpienia 

pirytu. N iektóre z m ikrofram boidów  budujących konkrecje framboidalne m ają wyraźne 

ostrokrawędziste kształty, będące prawdopodobnie wynikiem przekrystalizow ania form 

kulistych. Kształtem i w ielkością oddają one pokrój mikrokryształów pirytu. N ależy 

przypuszczać, że dalszy wzrost częściowo przekrystaliowanej formy framboidalnej może 

doprowadzić do pow stania pełnokrystalicznych monokryształów. W arunkiem tego jes t ciągła 

dystrybucja połączeń żelaza i siarki, która w czasie ich wzrostu nie zostanie ograniczona 

(Z. Sawłowicz 2000). Schemat m echanizm u pow stawania form framboidalnych poczynając 

od mikroframboidów poprzez fram boidy do polifram boidów wraz z etapami rekrystalizacji 

prowadzącej do utworzenia monokryształu przedstawia rys. 1.

Bardzo praw dopodobne je s t i to, że m asywne wystąpienia pirytu w postaci odrębnych 

gniazd i soczewek zostały utw orzone z form framboidalnych w podobny sposób jak  

monokryształy. Form ą w yjściow ą do ich powstania były nie pojedyncze framboidy, lecz całe 

konkrecje polifram boidalne o kształtach mniej lub bardziej regularnych. Zarówno forma, jak

1 rozmiary tych w ystąpień odzw ierciedlają w zajem ne podobieństwo. Rysunek 2 w sposób 

schem atyczny przedstaw ia kolejne etapy pow stawania i rekrystalizacji polifram boidów 

pirytowych.

Analizując cechy m ikrom orfologiczne zidentyfikowanych wystąpień pirytu, m ożna 

zaryzykować stwierdzenie, że form y krystaliczne powstały w wyniku wzrostu i związanych 

z nim przemian form framboidalnych. Fram boidy m ożna zatem uznać za pierw otną fazow ą 

formę nieorganicznych zw iązków  siarki w  węglu brunatnym ze złoża „Bełchatów” .

3.2. Siarczany w apnia i żelaza

D rugą nieorganiczną form ą w ystępow ania siarki w węglu brunatnym ze złoża 

„Bełchatów” są  siarczany. Zaw artość siarki siarczanowej rzadko jest w yższa od kilku setnych 

procenta, zaw iera się w  przedziale od 0,01-0,4%  wag. i wynosi średnio 0,04%  wag. Za 

zawartość siarki siarczanowej w w ęglu brunatnym ze złoża „Bełchatów” są  odpowiedzialne 

dwa minerały siarczanowe: gips (C aS 0 4-2H20 )  i m elanteryt (F eS 0 4-7H20 ) . G rom adzą się 

one w strefach spękań i na płaszczyznach odspojenia warstw węgla. Tow arzyszą zw ykle 

w ystąpieniom pirytu.
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Polłtnunboki o kształcie nieregularnym

Rys. 1. Schemat powstawania i rekrystalizacji form framboidalnych w węglu brunatnym ze złoża „Bełchatów” 
Fig. 1. Formation and reerystalization o f framboidal shapes in brown coal from the “Bełchatów” deposit

Gips zazwyczaj wykazuje płytkowe wykształcenie kryształów. Ich wielkość mieści się 

w przedziale 5-10 pm. Rzadziej można spotkać wydłużone kryształy tego siarczanu o pokroju 

jednoskośnym . O siągają one znaczne rozmiary dochodzące nawet do 20 gm. Gips ponadto 

jest m inerałem, który najczęściej impregnuje ściany komórkowe w m acerałach węglowych 

i zastępuje substancję organiczną w mniej przeobrażonych fragmentach roślin 

węglotwórczych. Kryształy melanterytu w ystępują w postaci cienkich, długich włókien. 

N iekiedy m ożna zaobserwować początkowy etap tworzenia się m elanterytu z framboidalnych 

konkrecji pirytowych.

Form y w ystępowania siarczanów zarówno gipsu, jak  i melanterytu w w ęglu brunatnym 

ze złoża „Bełchatów” dowodzą, że powstały one głównie w wyniku w ietrzenia -  utleniania 

minerałów siarczkowych. Dowodzi tego stwierdzenie początkowego etapu tworzenia się 

melanterytu z konkrecji framboidalnej.
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Krom bo ki częściowo pnwWiysiałizowany

Rys. 2. Schemat powstawania i rekrystalizacji form framboidalnych w węglu brunatnym ze złoża „Bełchatów” 
Fig. 2. Formation and recrystalization o f framboidal shapes in brown coal from the “Bełchatów” deposit

3.3. Siarka organiczna

Siarka organiczna obecna jest w ilości od 0,2-1,5% przy średniej zawartości 0,5% wag. 

Tak znaczne rozpiętości zawartości różnych form siarki stwierdzane są  niekiedy w obrębie 

jednego pokładu.

4. Pierwiastki toksyczne

W ęgiel brunatny ze złoża „Bełchatów” charakteryzuje się w yraźnie n iższą zaw artością 

pierw iastków  toksycznych w  odniesieniu do innych krajowych złóż w ęgla brunatnego 

(M. W agner 2001). W profilach wiertniczych stwierdzane są jed n ak  partie, gdzie ich stężenie 

jes t w yraźnie wyższe. Zależność ta jes t ściśle zw iązana ze stopniem zasiarczenia węgla 

i zależy bezpośrednio od ilości związków siarki w ystępujących w  formie siarczkowej. Wraz 

ze w zrostem  zaw artości siarki pirytowej rośnie stężenie tych pierwiastków  (tab. 1).

Potw ierdzeniem  tej hipotezy są  wyniki ilościowej analizy chemicznej (EDS) pirytu 

w mikroobszarze. W ykazała ona znaczne stężenie pierwiastków  o właściwościach 

toksycznych w  tym  siarczku. Dotyczy to zarówno jego  form krystalicznych, 

przekrystalizow anych, jak  i framboidalnych. Stężenia oznaczonych pierwiastków  pomiędzy 

poszczególnym i formami pirytu nie w ykazują znaczących różnic. N ajw iększe wzbogacenie
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dotyczy rtęci. Średnia zaw artość Hg w  węglu brunatnym ze złoża „Bełchatów” wynosi 

1 ppm. W węglu charakteryzującym się w ysoką zawartością pirytu (rzędu 10% wag.) 

dochodzi do 6 ppm. W w yseparowanych krystalicznych wystąpieniach pirytu stężenie tego 

pierwiastka zawierało się w przedziale od 0,68-1,52%  wag. N ajw yższą zawartość rtęci - 

1,52% wag. stwierdzono w obrębie formy framboidalnej, a najniższą - 0,68% wag. 

w krystalicznej. Forma przekrystalizow ana zawierała 1,32% wag. Hg. Zależność ta  sugeruje, 

że największe w zbogacenie w rtęć miało miejsce w czasie wzrostu formy framboidalnej. 

Podczas przekrystalizowania zachodziła zapewne częściowa redystrybucja Hg do otoczenia. 

Pomimo to znaczne ilości rtęci zostały jednak na trwałe związane w sieciach krystalicznych 

pirytu. Także zawartość innych oznaczonych pierwiastków toksycznych, takich jak  As, Cd, 

Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Th i Zn, w  krystalicznych odmianach pirytu jest znacznie w yższa od ilości 

średnich oznaczanych w węglu. Z całą pew nością można stwierdzić, że za  obecność 

pierwiastków toksycznych w w ęglu brunatnym ze złoża „Bełchatów” w znacznej mierze 

odpowiedzialny jes t piryt.

Tablica 1
Zestawienie zawartościach niektórych pierwiastków  toksycznych w próbce naturalnej węgla

charakteryzującej się w ysoką zaw artością siarki pirytowej i formach krystalicznych pirytu

Pierw iastek
Z aw artość 

w węglu 
[ppm]

Z aw arto ść  w poszczególnych fo rm ach  p iry tu

fram boidalna 
[% wag.]

wzrost
koncentracji’.

przekrystalizowana 
[% wag.]

wzrost
koncentracji

krystaliczna 
[% wag.]

wzrost
koncentracji

As 29 0,43 148 0,42 145 0,30 100

Cd 14 0,19 136 0,20 143 0,17 121

Co 15 0,10 67 0,12 80 0,14 93

C r 77 0,09 12 0,07 9 0,08 10

Cu 31 0,15 48 0,17 55 0,18 58

Hg 6 1,52 2533 1,32 2200 1,01 1683

Ni 32 0,13 41 0,08 25 0,13 41

Pb 66 1,11 168 1,06 161 1,11 168

Th 6 0,08 133 0,04 67 0,05 83

Zn 75 0,26 35 0,27 36 0,25 33
O bjaśnienia:
* - w zrost koncentracji w  stosunku do zaw artości w  w ęglu

Analiza stężeń pierwiastków toksycznych i związków siarki w obrębie profili 

wiertniczych wskazuje, że istnieją miejsca, gdzie zostały znacznie przekroczone zawartości 

średnie stwierdzone w węglu. Sytuacja taka nie je s t z kolei obserwowana w przypadku próbek 

bruzdowych pobieranych z w iększych interwałów głębokości (5-7 m). Zjawisko to należy
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ocenić pozytywnie w kontekście eksploatacji i przetwórstwa węgla ze złoża „Bełchatów”. 

Dzięki temu eksploatow any węgiel nie odznacza się w większości przypadków 

podwyższonymi koncentracjam i pierwiastków  toksycznych. W kontekście praktycznym 

oznacza to brak zagrożenia dla środow iska naturalnego.
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A b strac t

The lignite from Bełchatów deposit belongs to  the average sulphur -  bearing coal. Iron 

sulphides, m ainly pyrite and rarely m arcasite are responsible for occurrence o f  sulphur 

compounds. The pyrite forms diversified morphological shapes from cryptocrystalline via 

framboidal to crystalline ones. Sulphureous, represented by gypsum and melanterite, occur in 

trace amounts in the lignite. They w ere mostly formed under iron sulphides oxidation. 

Framboidal concretions w ere recognized as prim ary phase form o f inorganic sulphur 

compounds on the basis o f  analysis o f  m icrom orphological features o f  pyrite occurrences.

The occurrence o f  toxic elem ents in the lignite closely connected with sulphur content. 

The higher is sulphur com pounds the is concentration o f  Cd, Fig, Pb and Zn. Quantitative 

chemical analysis (EDS) in the m icroarea o f  the pyrite revealed the iron sulphides are m ainly 

responsible for occurrence o f  toxic elem ents in the lignite from the Bełchatów deposit.


