Environmentalne aspekty chemickej upravy
slovenského hnedého uhlia kyselinou dusiénou
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Environmental aspect of chemical pretreatment of slovak brown coal with nitric acid
With the aim to produce a low-sulphur coal by the nitric acid pretreatment, a research was
undertaken on the influence of the different process parameters, such as temperature, time,
acid concentration, particle size and physical pretreatment on the sulphur decrease, nitrification
of the product and the variation in the ash composition for Slovak brown coal.
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Uvod

Slovenské hnedé uhlie je charakterizované vysokym obsahom popola (41,47 %), siry (3,40 %)
a arzénu (656 g.t'1) (Balaz et al., 1996). Pri vSeobecnej charakterizacii environmentalnych aspektov
upravy tohoto uhlia je potrebné Ziaduci efekt definovat ako maximalne znizenie popolnatosti a zne-
Cistujucich Skodlivin (hlavne As) v uhli s premenlivym obsahom organickej a pyritickej siry.

V sucasnosti sU zname mnohé procesy chemického odsirovania uhlia. Postup odsirenia
pyritickej siry kyselinou dusi¢nou (Alvarez et al., 1996) sa radi medzi oxidaéné postupy Meyers
(Meyers, 1979) a Ledgemont (Agarwal et al., 1975). Principidlne su postupy oxidacie uhlia smerované
do dvoch oblasti a to: miernejSia oxidacia vzduchom, alebo oxidacia silnymi oxidaénymi reagenciami,
napr. H>O,, HNO3 a pod. V poslednom obdobi sa Coraz CastejSie vyuZiva nitracny postup zvy3enia
obsahu huminovych kyselin za vzniku nitrohuminovych kyselin, alebo tzv. regenerované huminové
kyseliny. Zname su postupy optimalizacie nitracie (Moliner et al., 1983), pricom velky vyznam ma
koncentracia kyseliny dusi¢nej (Schultz, 1978). Vacsina prac studia oxidacie uhlia kyselinou dusi¢nou
je zamerana na tvorbu hodnotnych organicko-mineralnych hnojiv s obsahom fosfatov, hydroxidu
amonneho, mocoviny a pod. (Markgraf et al., 1977; Petrovi€ et al., 1977). Rovnako poznatky o odsi-
reni slovenského hnedého uhlia ziskané v ramci spolo¢ne publikovanej prace s Universidad Tecnica
de Madrid (1987), naznacuju vyznamné zmeny uholnej Struktary, Specialne v pripade uhlia z lokality
Novaky.

Je potrebné uviest, Ze zasadny vyznam v problematike odsirovania uhlia méa praca Alvaréza
a kol. (1996) a Eung Ha Cho a kol. (1983). V prvej praci su prezentované vysledky rozsiahleho
upravnickeho vyskumu, ktoré definuju vyznam materidlovych charakteristik uhlia a koncentraénych
i teplotnych podmienok Iuhovania kyselinou dusi¢nou so zvlastnym zretefom na vyskyt pyritu v Struk-
tare uhlia. Praca Eung Ha Cho (1983) je zamerana na S$tddium kinetiky a mechanizmu reakcie
odsirovania kyselinou dusi¢nou, ktora v podstate uprednostfiuje lUhovanie zrnitych vzoriek uhlia bez
priaznivého vplyvu mletia.

Reakcia luhovania pyritu s kyselinou dusiénou vo vodnom prostredi méze byt popisana
rovnicou:

FeS, + 5NO> +4 H" = Fe* + 2S0,% + 5NO(g) + 2 H,0. (1)

Pyrit je oxidovany za vzniku iénov Zelezitych a siranovych /1/. Jeden z problémov spojeny s odsiro-
vanim uhlia kyselinou dusiénou je oxidacia organického uholného materialu. Stadium nitracie volnej
siry v uhli bolo sledované pri teplote od 368 do 373°K s 18-20 % kyselinou dusi¢nou, pricom bola
navrhnutd nasledujuca reakcia
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C +4 HNO3 = C02 + 4 N02 + 2 Hzo (2)
Predkladana praca je zamerana na ucinnost’ odsirenia a odarzénovania slovenského hnedého
uhlia.

Material a experimentalne metédy

Pre Studium boli zvolené tri vzorky slovenského hnedého uhlia zo zdvodu Hornonitrianskych
bani a.s., ktorych chemicka a granulometricka charakteristika je uvedena v tab. 1 a 2. Chemické
analyzy uhlia boli urobené Standardnymi postupmi podfa STN noriem. Granulometrickd analyza bola
urobena na normalizovanych sitach za sucha.

Skumané vzorky hnedého uhlia (zrnitost -3 mm) boli fyzikalne predupravené na Humpreyho
Spirale podra literatury (Lukac et al., 1993) a po homogenizacii boli analyzované.

Proces chemickej upravy uhlia kyselinou dusi¢nou bol Studovany v podmienkach uvedenych
v praci (Eun Ha Cho, 1983). V reakénej nadobe bol sledovany proces luhovania uhlia (50 g),
v koncentraénom rozmedzi luhovacieho Cinidla (10-20 %), a teplotna citlivost’ efektu odsirovania. Uhlie
s kyselinou dusi¢nou o hustote 50 g.I'1 bolo temperované a premieSavané mechanickym mieSadlom
pri konstantnych teplotach (60 °C, 90 °C). V rdéznych &asovych intervaloch bol hodnoteny proces
chemickej upravy analyzou luzenca a vyluhu, pre ktoré bol stanoveny obsah popola, celkovej a pyri-
tickej siry , Zzeleza a arzénu.

Tab.1. Chemicka charakteristika hodnoteného uhlia (obsah celkovej siry Scex., pyritickej

Siry S oy, Zeleza Fe ci., popola A%, arzénu As a obsah vody W°).
Vzorka - Scelk- Soyr. Feceix- Fepyr. As A7 Huminové kyseliny
Energetické [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
uhlie volné viazané
Novaky 3,08 2,02 1,30 0,0722 23,08 8,63 8,66 12,54
Handlova 1,55 1,24 1,46 0,0144 38,43 6,21 1,49 1,74
Cigel 1,72 1,12 1,44 0,0145 34,54 7,59 2,00 8,65
Tab. 2. Granulometrické zloZenie hodnoteného uhlia.
Vzorka - Hmotnostny vynos [%] v zrnitostnych triedach [mm]
Energetické
uhlie - 0,040 0,040 - 0,071 0,071-0,100 0,100 - 0,160 + 0,160
Novaky 9,56 21,59 18,51 21,85 8,48
Handlova 42,62 19,08 15,87 16,03 6,41
| Cigel 42,44 17,08 13,99 15,23 11,26

Vysledky a diskusia

Vhodnost' fyzikalnej predupravy slovenského hnedého uhlia na Humpreyho 3Spirdle bola
popisana v praci (Lukac et al., 1993).Fyzikalnou upravou doslo k odplaveniu najjemnejSich produktov
- 0,1 mm v odpade, pricom vSak nenastali Ziaduce zmeny obsahu pyritickej siry, hoci pokles
popolovin bol zaznamenany (13 %). Zvy3enie kvality koncentratu sa prejavuje narastom spalného
tepla upravenej vzorky, t. j. 18,11 KJ kg (oproti 15,62 KJ kg pri fyzikalne neupravenej vzorky)
a nabohatenim huminovych kyselin (cca 2 %) v koncentrate.

V nadvaznosti na tieto vysledky je mozné na podklade udajov z tab. 3 potvrdit, ze fyzikalnou
Upravou sa zvySi efekt odsirenia o 12 % (porovnaj vstupnu vzorku a koncentrat) a odarzénovania
0 20 %. V tabufke 3. su prezentované aj odsirovacie testy koncentratu pri zmene teploty, koncentracie
Ithovacieho €inidla a vplyvu neaktivacného mletia na zrnitost cca 70 % frakcie - 100 ym, podfa tab. 2.
Tieto vysledky potvrdzuju vyraznu zavislost luhovania arzénu na teplote, s priaznivejSim efektom
u mletych vzoriek. ZvySenim koncentracie luhovacieho ¢&inidla (HNO3; - 20 %) sa zvySi aj u€innost
demineralizacie a odarzénovania. Pri zvySenych teplotach luhovania pyritickej siry dochadza vsak aj
k neziaducej degradacii organickej Struktury uhlia a k poklesu obsahu huminovych kyselin. ZniZzenim
teploty luhovacieho ¢inidla na hodnoty 60 °C a niZzSie nedochadza k degradacii organickej Struktury
(obsah huminovych kyselin v IGZenci je 22,9 %). Uginnost odsirenia je vy$$ia ako 90 %, obsah
toxickych latok, prezentovanych arzénom (v tejto tabulke) je v8ak vySSi pri vy$Sej experimentalnej
teplote.



Tab. 3. Uéinnost zniZenia obsahu popolovin nag, pyritickej siry 7732', arzénu

v chemicky upravenom uhli z Novak.
d 2-

Vzorka Uprava vzorky Podmienky chemickej upravy n s 7 as
T[°C] ¢ HNO; [%] [%] [%] [%]
vstupna nemleta 90 10 30,30 71,12 50,00
koncentrat nemleta 90 10 30,10 83,21 70,00
koncentrat nemleta 90 20 46,21 83,49 72,20
koncentrat mleta 90 20 50,38 86,93 92,25
koncentrat mleta 60 20 47,44 91,07 66,46

Kvalitativne parametre uhlia po chemickej Uprave su prezentované v tab. 4, ktora sumarizuje
chemicku charakteristiku produktov Iuhovania. Z tejto tabulky je vidiet, Ze Upravou v kyslom prostredi
je mozné pri handlovskom uhli dosiahnut’ limit obsahu celkovej siry pod 1 % v plnom rozsahu experi-
mentu a v pripade cigefského uhlia IUhovanim s vyS$3ou koncentraciou kyseliny dusiénej, resp. pri
vy$3ej teplote luhovania s 10 % kyselinou dusiénou. Obsah arzénu v produktoch Upravy sa pohybuje
na urovni 40 ppm. Je v3ak potrebné poznamenat, ?e v danych podmienkach je u€innost

demineralizacie velmi nizka (pokles obsahu popola max. 0 4 %).

Tab.4. Obsah celkovej siry S cex., pyritickej siry S ,,., Zeleza Fe cei., popola
A% a arzénu As v produktoch uhlia po chemickej uprave.

Vzorka - Chemicka Uprava
Energetické uhlie teplota koncentrécia S ceik. S pyr. Fe ce. A° As
[°c] [%] [%] [%] [%] [%] [ppm]
60 10 2,76 1,68 0,83 18,06 350
Novaky 90 10 1,36 0,82 0,30 21,54 138
60 20 1,66 0,72 0,33 16,44 132
90 20 1,39 0,42 0,44 21,96 165
60 10 0,64 0,08 0,49 36,82 39
Handlova 90 10 0,56 0,08 0,50 41,15 33
60 20 0,69 0,11 0,53 37,76 38
90 20 0,44 0,09 0,47 39,52 29
60 10 1,66 1,02 1,10 31,85 51
Cigel 90 10 0,69 0,17 0,55 40,23 41
60 20 0,80 0,32 0,50 32,36 37
90 20 0,43 0,13 0,56 36,76 33

Vysledky odsirovacich testov troch hodnotenych vzoriek uhlia z lokalit Novaky, Handlova
a Cigel su ilustrované stipcovym diagramom (obr.1). VytaZnost luhovania pyritického Zeleza z uhlia sa
pohybuje v rozmedzi 30-100 % v zavislosti od typu uhlia. V pripade novackeho uhlia s vysokym
obsahom siry je vytaznost Fe v rozmedzi 30-70 %. Pri vzorkach s niz§im obsahom pyritického Zeleza
(Handlova 1,24 % a Cigel 1,12 %) sa dosahuju kvalitativne rozdielne vysledky luhovania pyritického
zeleza (97-100 %) v oboch koncentracnych rozmedziach luhovacieho €inidla.
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Obr.1.  Vytaznost luhovania pyritického Zeleza z uhlia (Novaky, Handlova, Cigel) pri réznych teplotach a koncentraciach

luhovacieho cinidla.



S cielom ziskat rozsiahlejSie poznatky o kvalite odsireného produktu bola Studovana kinetika
demineralizacie, odsirovania a detoxikacie (vzorka Novaky).

Na obr. 2 su zobrazené sledované veli€iny celkovej siry, siry pyritickej a obsahu arzénu
v rbznych Casovych intervaloch luhovacieho experimentu. Obsah popola sa v celom Casovom
intervale vyrazne nemenil, poklesol cca o 4 %. Porovnanim tychto vysledkov s tab. 4 vidime, ze
upravou novackeho uhlia s vysokym obsahom pyritu nie je mozné dosiahnut kvalitu odsireného
produktu pod 1 % S. Zaujimavy je vSak detoxikaCny ucinok Iudhovania novackeho uhlia, kedy pri
vysokych teplotach (T - 90 °C) dochadza k postupnému odluhovaniu arzénovych zlu€enin v uhli az
na hranicu koncentracie 50 ppm.
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Obr.2. Zmena obsahu celkovej siry - 1, pyritickej siry - 2 a arzénu - 3 v zavisloti na ¢ase llihovania pri réznych teplotach
vo vzorkach hnedého uhlia z lokality Novaky.

Zaver

Efekt odsirovania pri vysSie popisanych podmienkach bol overeny na vzorkach slovenského
hnedého uhlia. Vysledky sumarizované v tab. 5 su v sulade s nami prezentovanymi poznatkami
a potvrdzuju priaznivy vplyv odsirovania na tieto tri vzorky v zavislosti od typu hodnoteného uhlia,
v porovnani s uhlim zo Spanielska (Alvarez, 1996). V pripade uhlia s men$im obsahom siry
(Handlova, Cigel) je mozné chemickou Upravou dosiahnut zniZenie celkovej siry pod 1 %. V pripade
novackeho hnedého uhlia nebol tento odsirovaci efekt nedosiahnuty. Efekt odarzénovania je zvlast
vyznamny u novackeho hnedého uhlia, pricom touto Upravou poklesne obsah arzénu na hranicu uhlia
s nizkym obsahom arzénu (cca 50 ppm).

Tab. 5. Parametre Upravy a analyza produktov po lihovani kyselinou dusi¢nou.(Alvarez, 1996).

Vzorka Teplota Doba Iihovania A7 Scelk- Nitrogén
[°C] [min] [%] [%] [%]
Novaky 50 30 27,66 2,0 3,08
Novaky 90 30 36,99 1,27 3,25
Handlova 90 30 37,75 0,64 2,78
Cigel 90 30 51,89 0,56 2,04
Ciudad Real 90 30 31,05 0,49 3,22

Efektivnej uprave v kyslom prostredi napomaha aj fyzikalna preduprava hodnotenych vzoriek.
Chemicky proces desulfurizacie kyselinou dusi¢nou fyzikalne predupraveného uhlia je perspektivhou
cestou pripravy kvalitného uhlia pre Specialne ucely.

Pod'akovanie: Praca vznikla s podporou slovenskej agentiry
VEGA, v ramci projektu ¢. 95/5305/561 a slovensko-amerického
projektu ID 031/95.
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