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V poslednych dvadsatich rokoch vynalozZili svetové
a organizacie velké usilie pri vyvoji procesov chemického

of Slovak brown coal

The results of alkaline treatment tests on Slovak brown coal (from Novaky, Handlova and
Cigel localities) using the MCL procedure (Gravimelt) are presented in this paper. On the basis
of conclusions of an optimal variant of the technology, the samples were pre-treated and
submitted to a subsequent test at the NAOH/coal ratio = 1.0. The recovery of chemically treated
coal, effectiveness of desulphurization and ash removal were assessed. This treatment
procedure is less suitable for Slovak brown coal.

Uvod

Technology GRAVIMELT and possibilities of their application in preparation

Statne a sukromné vyskumné ustavy
Gistenia uhlia, ktoré moézu efektivne

odstranit' siru a popoloviny z uhlia. Ustav FETC (Federal Energy Technology Center, predtym PETC —
Pittsburgh Energy Technology Center) Ministerstva energetiky USA mal hlavnu zodpovednost za vy-
voj modernych procesov Cistenia uhlia, ktoré su schopné vyrabat Cisté produkty z uhlia pre rézne

aplikacie na trhu.

Tab.1. Porovnanie nadejnych technologickych procesov chemického Cistenia.

Charakteristiky PETC AMES JPL KVB MCL
Procesu (Gravimelt)
Cinidlo O, O, Cl, NO, NaOH/KOH
NaC,03 NaOH
Reakéné podmienky 200°C 150°C 70°C 100°C 390-440°C
6900 KPa3 2070 Kpas atm. atm. atm.
Doba zdrzania 1h 1h 45 min 1h 1-3h
Odstranenie pyritickej
siry 95 % 95 % 90 % 100 % 95-99 %
Odstranenie
organicke;j siry 20 % 20 % 20 % 30 % 70-90 %
Odstranenie popola 20 % 20 % 20 % 20 % 90-99 %
Celkova  vytaznost
uhlia 80,2 % 87,2 % 83,7 % 94,9 % 74-84 %
Stvrtprevadz- Na nizkej Overovanie na Proces paten Integrovany
Stav kovy autoklav urovni,prebiehajuci lab.drovni tovany r.1975. systém s kapa
vyvoja vyskum, r.1978.V su V su citou 10 kg.h'1
sponzorovany DOE Casnosti nie je Casnosti nie je Overovanie
aktivita. aktivita. pokracuje.

PETC — Pittsburgh Energy Technology Center/DOE;
AMES - Fossil Energy Programs, Ames Laboratory, lova State;

JPL — Jet Propulsion Laboratory, California Institute of Technology;

KVB — KVB Engineering, Inc., Tustin, California;
MCL - Molten Caustic Leaching Process, TRW, Inc.

Studovalo sa viacero procesov chemického Cistenia uhlia, vratane oxidacnej desulfurizacie
(PETC, Ames, ARCO, Ledgemont), chloracie (JPL), hydrotermalneho procesu (Battelle), ucinkov
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mikrovin (GE), pésobenia oxidu dusigitého (KVB), superkritickej extrakcie (SIU) a procesu alkalického
tavenia (TRW Gravimelt) (Wan, SAIC, 1993). V tab. 1 je uvedeny prehlad perspektivnych postupov
v §tadiu vyvoja v porovnani s postupom MCL (Gravimelt) (Wan, SAIC, 1993). AvSak nové priority
vo vyskume a vyvoji technoldgii v USA obmedzili vyvoj postupov chemického Cistenia pri dodrzani
miernych podmienok (vSetky v tabulke okrem MCL). Jedinou vynimkou bola koncepcia alkalického
tavenia (MCL), ktoru vyvinula spolo¢nost TRW a ktorej vyvoj bol priebezne podporovany DOE/PETC.

Je ziaduce poznamenat, ze okrem nosného programu komercionalizacie postupu Gravimelt
v USA av Eurépe (Nowak et al., 1994; Hycnar et al., 1994; North Bohemia Brown Coal Mines,
Valasek et al., 1992), prebiehal vo svete zdkladny vyskum testovania demineralizacie a odsirovania
vysokosirnatych uhli (Oki et al., 1994).

V predloZenej praci su prehladnou formou dokumentované najvyznamnejSie poznatky vyvoja
vyskumu postupu Gravimelt, ktoré posluzZili na testovanie vhodnosti tohto postupu pre slovenské
hnedé uhlie.

Prehlad vysledkov vyvoja postupu MCL (Gravimelt)

Postup MCL (molten caustic leaching) vyvijala spolo¢nost TRW s podporou Ministerstva
energetiky USA od roku 1980. Podla prace (Wan, SAIC, 1993) je mozné chronolégiu najvyznam-
nejSich aktivit charakterizovat nasledovne:

1. Laboratérny vyskum testovania alkalického tavenia pre rdézne typy uhlia v laboratérnom
vsadzkovom reaktore — rok 1980.

2. Vyskum parametrov procesu v poloprieto€nom reaktore (0,5 — 2,5 kgh'1) —rok 1983.

3. Navrh, konStrukcia a Cinnost' kontinualnej jednotky o kapacite 10 kg.h'1 za ucelom ziskania
inZiniersko-operacnych udajov pre technicko-ekonomicku Studiu — rok 1986 (formou kontraktu
DOE/PETC pre TRW spol.).

4. Testovanie integrovaného procesu (9 tyzdrov) alkalickej Upravy slojového uhlia z Pittsburghu
a Kentucky — rok 1989. Testy boli zamerané na Studium réznych operaénych parametrov pecného
reaktora, s cielom dosiahnut rézne hladiny demineralizacie a odsirovania. Napriek mnohym
technickym tazkostiam (nekompabilita velkostnych parametrov =zariadeni pre testovanie
s inzinierskym navrhom) sa dosiahol technicky pokrok pri stanoveni optimalnej ¢innosti pecného
reaktora a systému pre odstredivkovu filtraciu.

5. Optimalizacia podmienok alkalického tavenia v pecnom reaktore a alternativne postupy procesov
premyvania a filtracie za ucelom zniZzenia spotreby vody a dosiahnutia produktu uhlia s nizkou
vlhkostou — do roku 1990.

6. Testovanie integrovaného procesu MCL (1 tyZzdefl) — maj 1992. TRW spol. vyvinulo mimoriadne
usilie pre zlepSenie ucinnosti procesu a charakteristik produktu. Posledné zlepSenia spoc€ivaju
v ucinnom premyvani a filtracii s ciefom eliminovat naroky na stupen kyslého premyvania. V ramci
tohto testovacieho integrovaného postupu sa potvrdilo, ze MCL proces mbze pracovat
kontinualne.

Vysledky testovacich experimentov integrovaného cyklu v roku 1991 a 1992 a pomocnych
aktivit pre vyvoj tohto postupu su zhrnuté v pracach (Wan, SAIC, 1993; Nowak et al., 1994). V zmysle
vSetkych vyvojovych ainovaCnych opatreni je zjednoduSena schéma postupu MCL popisana
nasledovne:

MCL proces je chemicky Cistiaci proces s u¢innostou odsirovania na 90 % a znizenim obsahu
popola na menej ako 1 %. Tento proces jedine¢ne odstrafiuje nielen pyriticku ale aj organicku siru.
Testovaci integrovany cyklus pozostava z tychto hlavnych technologickych operacii:
> Tepelna Gprava v rotacnej peci pri teplote 400°C po dobu 1-2 hodiny; vsadzka do pece je

davkovana zo zasobnika, v ktorom sa mieSa pomer uhlie:kaustik = 2.

» Mokra uprava vodou v stupni rozpustania; z pece sa vypusta tepelne upraveny produkt do
rozpustacej nadrze s vodou, pricom 35-50 % vodna suspenzia prechadza 2 stupriovou tlakovou
filtraciou a 5 Stadiami odvodriovacej Upravy v centrifugach. V kazdom stupni sa uhlie premyva vo-
dou v pomere 4:1. Filtrat s obsahom NaOH prechadza do regeneraéného uzla. Uholny kola¢ zo 7
stupriového odvodnenia prechadza do stupna kyslého premytia (H,SO,4) a nasledného trojstup-
fového vodného premytia. Uholny produkt z MCL postupu je oznaceny ako ,Gravimelt Coal,.

>

Je dolezité poznamenat, Ze jednotlivé technologické operacie v integrovanom cykle neboli
plne optimalizované. Podla Nowaka et al. (1994) uvadzame najdbleZitejSie charakteristiky, ktoré
priblizuju efekt chemickej upravy:

Vsadzka upravovaného uhlia: Pittsburgh No. 8
Zrnitost — 1,4 mm; obsah popola — 11,5 %; obsah siry — 4,27 %; vyhrevnost — 30,275 MJkg'1 .
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Upravené Gravimelt uhlie:
Obsah siry — 0,42 %; vyhrevnost - 31,878 MJkg™'; obsah Na — 500 ppm. Vytaznost uhlia je 66,2 %
a v optimalizovanom variante sa pocita s 74,6 %.

V nadvaznosti na zhodnotenie dosiahnutych vysledkov su klucové problémy realizacie
optimalizovaného variantu (pomer reaktantov v peci 1:1) nasledovné:

» Zvysit transfer tepla z pece do zmesi kaustik/uhlie, ktory ovplyvriuje ich pomer, teplotu a reakény
Cas v peci.

» Optimalizacia podmienok tepelnej Upravy vo vztahu k tvorbe huminovych kyselin, karbonatov
a prchavych splodin.

Zaverom je potrebné uviest, Ze obsah popola, pyritu a vihkosti vo vsadzke upravovaného uhlia
maju rozhodujuci vplyv na podmienky upravy v pecnom agregate aekondémiu celého procesu.
V priebehu &asového vyvoja MCL postupu sa naklady na vyrobu MCL produktu zniZovali z 88 us.t”
(r. 1987) na 59 US.t" (1992) a o¢akava sa 51 US.t" v optimalizovanom variante.

Ako bolo vysSie uvedené, postupom MCL sa odstrafiuje organicka a anorganicka sira
a mineralne zloZky uhlia.

Organicka sira v uhli je pritomna vo viacerych formach ako tiofény, merkaptany, tiofenoly,
sulfidy a disulfidy (Wan, SAIC, 1993). Reakény mechanizmus pre jednotlivé zlozky nie je doposial
znamy a vacsinou sa predklada v komplexnej zjednodusenej forme.

Uhlie — S + 2 NaOH — Uhlie — O + Na,S + H,0 .

Matematické modely, prezentované v praci (Wan, SAIC, 1993) vychadzaju z literarnych
poznatkov (TRW, Inc., Energy Division, 1985; Chiotto, Markuszewski, 1985; Utz et al., 1985)
a sumarizuju hlavné zlozky siry podfa tychto rovnic:

CviHww10Ox1Ny1Sz1(s) + 2 NaOH — Cy2Hw20x2Nvy2Sz2 (8) + CyzHwsO3 (1)
Pbévodné uhlie Uholny produkt huminové kyseliny
FeS, (s) + 5 NaOH — 1,875 Na,S + 0,125 Na,SO, + NaFeO, + 2,5 H,0O (2)

Mineralne zlozky uhlia (okrem pyritu, markazitu a arzenopyritu, realgar a auripigment a pod.)
obsahuju prevazne aluminosilikaty a Fe,Os.

Al,Oj3 (s) + 2 NaOH — NaAIO, + H,O (

SiO; (s) + 2 NaOH — Na,SiO; + H,O (

Fe,;O3 (s) + 2 NaOH — 2 NaFeO; + H,O (

NaFeO, + 2 H,O — NaOH + Fe(OH); (s) (

Velmi déleZité su aj vedlajSie neZiaduce reakcie, ktoré znizuju vytaznost upraveného uhlia
a obsah uhlika v produkte. Ako bolo uvedené v rovnici (1), vznikaju vtomto procese rozpustné
huminové kyseliny, ktoré podla rovnic (7) a (8) produkuju fenoly a karbonaty:

Huminové kyseliny — Organické kyseliny + Fenoly (7)

Organické kyseliny + NaOH — Karbonaty , (8)

Komplexny reakény mechanizmus tiez predpoklada tvorbu prchavych latok, rovnice (9) a (10),
resp. karbonatov a H,

Uhlie + (teplo) — prchavé produkty , 9)

C (z uhlia) + NaOH — karbonaty + H, . (10)

Ako je vidiet z prehladu sprievodnych neziaducich reakcii, podobne ako bolo uvedené vyssie,
nie je znamy presny chemizmus.

Vychadzajuc z uvedeného rozboru, sa testovaci program vhodnosti postupu MCL pre
slovenské hnedé uhlie zameral na hodnotenie vytaznosti upraveného uholného produktu, ktory
komplexne simuluje priebeh sekundarnych procesov.

Testovacie experimenty alkalickej Gpravy so slovenskym hnedym uhlim

Projekt experimentalnych prac testovania vhodnosti uhlia reSpektuje zavery optimalizovaného
variantu, ktory zniZzuje pomer alkalického hydroxidu k uhliu na 1:1.

VSetky publikované udaje alkalického tavenia slovenského hnedého uhlia boli ziskané
pri extrémne vysokom prebytku NaOH vrozmedzi 3-8. Boli zamerané vyhradne na Cdiastkové
posudenie odsirovacieho, resp. demineralizacného efektu, bez zhodnotenia vytaznosti uholného
produktu. Balaz v praci (Balaz et al., 1998) hodnoti odsirovaci efekt kvalitou produktu s obsahom
0,255 % S oproti 3,259 v pdvodnom neupravenom novackom uhli a kvantifikuje rézne formy sirnych
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zlugenin. Testy $tadie Ustavu chemického spracovania uhlia v Zabrze, Polsko (Sobolewski et al.,
1994) zhodnocuju vplyv pomeru NaOH (az 8) na odsirenie aredukciu popolovin u cigel'ského
a novackeho hnedého uhlia. Vysledky su velmi variabilné a odporuc¢aju tento postup uUpravy pre
novacke uhlie (odsirenie 64,4 % a redukcia popolovin 86,3 %).

Laboratorny vyskum testovania vhodnosti alkalickej upravy bol uskutoéneny so vzorkami
slovenského energetického uhlia z Handlovej, Novak a Cigla. Chemicka a granulometricka
charakteristika skimanych vzoriek je uvedena v tab. 2 a 3. Vzorky energetického uhlia boli fyzikalne
predupravené na hydrocyklone bez zatazkavadla, za podmienok, popisanych v praci (Jakabsky et al.,
1997).

Tab.2. Obsah popolovin A° celkovej siry Sl a analytickej vody W v skiimanych vzorkach uhlia.
d d

Oznacenie Charakteristika vzorky A S we
[%] [%] [%]
NUo Neupravena 31,93 2,85 17,62
Novaky

Lahky produkt
NUk Fyz. uprava 13,07 3,00 14,15

Hydrocykléon

Lahky produkt
HUk Fyz. uprava 15,28 1,50 12,00

Handlova

Lahky produkt

CUxk Fyz. uprava 13,43 1,72 14,37
Cigel
Tab.3. Granulometricka analyza skumanych vzoriek.
Vzorka Hmotnostny vynos frakcie [%] pre zrnitostnu triedu [mm]
5-4 4-3 3-2 2-1,5 1,5-1 1-0,5 -0,5

NUo 15,45 31,54 0,93 14,79 7,37 14,00 15,92
NUk 14,18 30,84 1,20 16,61 6,68 15,20 15,29
HUk 16,40 30,82 0,87 12,17 5,64 15,42 18,68
CUx 15,33 35,00 1,58 16,00 5,75 13,15 13,19

Experimentalne testy alkalickej Upravy boli realizované v prikrytom Ni kelimku (objem 70 ml),
s navazkou vzorky v rozmedzi 5-10 g pri hmotnostnom pomere NaOH-uhlie 1:1 pri réznom Case
tepelnej Upravy do 60 minut a teploty Upravy v muflovej peci pri 380°C. Tavenina uhlia bola luhovana
vodou v 10 nasobnom nadbytku po dobu 20 minat. Vodna suspenzia bola vakuovo filtrovana, premyta
1 % H,SO,4 a po naslednom premyti vodou do neutralnej reakcie a odfiltrovani bol produkt vysuSeny
pri 60°C. Vo vzorkach bol stanoveny obsah W? | S.° a A® §tandardnymi analytickymi postupmi.

Vysledky su sumarizované v tab. 4. Pri porovnani hodnotenych parametrov jednotlivych
vzoriek uhlia vidime, Ze vo vzorke cigelského hnedého uhlia s najvy$§im odsirovacim a demi-
neralizacnym efektom je vytaznost uhlia extrémne nizka a dosahuje 27 %. Redukcia popolovin klesa
vrade: Cigel —» Handlovda — Novaky = 71,53 — 42,85 — 41,5. Trend odsirenia v rade skiumanych
vzoriek je: Cigel = Handlova > Novaky = 81,22 — 81,16 — 68,45.

Pri porovnani chemickych charakteristik ztab. 2 vidime, Z2e obsah popola hodnotenych
koncentratov z fyzikalnej upravy v hydrocyklone je priblizne na rovnakej urovni 13-15 %, obsah siry je
1,5-3,0. Granulometria skumanych vzoriek je tiez priblizne rovnaka (tab. 3), s relativne vysokym
zastupenim zrnitostnej triedy + 3 mm (cca 45 %).

Vplyv fyzikalnej predupravy na proces alkalického tavenia je prezentovany u novackeho uhlia
13 % vzrastom ucinnosti odpopolnenia. Ostatné charakteristiky nie su vyznamne ovplyvnené.

Vyber vzoriek pre testovanie aktivity uhlia v procese alkalickej upravy bol realizovany so za-
merom:
> akceptovat perspektivny postup fyzikalnej predupravy uhlia v hydrocykléne bez zatazkavadia,
> reSpektovat zavery optimalizovaného variantu MCL postupu (pomer reaktantov uhlie:NaOH = 1:1;
obsah popola na urovni cca 13,0 %).

Tab.4. Vytaznost chemicky upraveného produktu &uci, Ucinnost’ odsirenia 7730”’ a odpopolnenia
1" pre skiimané vzorky uhlia v procese testovania alkalickej pravy.

Vzorka EwcL [%] Ns [%] Na' [%]
NUo 50,26 73,73 28,06
NUx 48,06 68,45 41,50
HUx 46,4 81,22 42,85
CUx 27,0 81,16 71,53
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Zaver

Pri celkovom zhodnoteni experimentalnych vysledkov testovania alkalickej upravy postupom
MCL (Gravimelt) je mozné konstatovat, ze
» kvoOli vyraznej degradacii uholnej Struktiry je slovenské hnedé uhlie pre tento postup menej
vhodné (zvlast nevhodné uhlie cigelské),
» ucinnost odsirenia a odpopolnenia je mozné zvysSit predmletim na zrnitost minimalne — 1,5 mm,
intenzivnym premieSavanim reakénej zmesi, resp. zvySenim prebytku NaOH.

Realizacia testov alkalickej upravy za podmienok popisanych v praci moze byt zakladom pre
Studium mechanizmu d&iastkovych dejov v ramci nadvazného poznatkového vyskumu. Technologické
posudenie vhodnosti tohto postupu je v3ak viazané na overenie v modelovej jednotke TRV corp.
v USA.

Pod’akovanie: Praca vznikla pri rieSeni slovensko-amerického projektu ¢. ID 031-95 a vedeckého
grantu prostrednictvom VEGA ¢. 95/5305/561. Autori prace si dovoluji podakovat kolektivu Ing.
S. Jakabského, CSc. za pripravu vzoriek postupom fyzikéinej predipravy na hydrocykléne bez
zatazkavadla.
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