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Petrograficko-mineralogicka analyza uhlia
po biologickom luhovani

Zlatica Machajovd ', Ivana Sykorovd °, Daniel Kupka' & Dana Curillovi '

Petrographical and mineralogical analysis of coal after biological leaching

For coal utilization the sulphur content is a decisive parameter for the quality of the coal. In many countries clean coal technologies
have to be applied on the basis of regulations concerning fuel quality and emission standards for dust, CO, SO, and NO; in the flue gas. It
becomes quite obvious that it is always preferable to keep the sulphur levels in coal at a minimum. Bacterial oxidation of the sulphur present
in coal could well be thought of as an effective alternative.

Desulphurization by bacteria Thiobacillus ferrooxidans was applied to coal sample from Sokolov mine. Bacteria growing in batch
culture on ferrous iron at initial pH 1.6 were harvested at the later growth phase. The ferric iron precipitates were separated from the cells
by centrifugation and the rest medium by membrane filtration. Cell pellet captured on the filter was washed by hydrochloric acid and
distilled water and finally suspended in fresh Waksmann & Joffe medium. The medium was previously acidified by SM H>SO, to pH 2. Initial
concentration of sulphates in medium was 1.8 g L. Desulphurization of coal was studied in a stirred batch reactor at 10% w/v pulp density
in diluted H,SO, at pH = 2.

The effect of bacterial leaching on mineral and organic matter of coal was followed by optical microscopy. Petrographic evaluation of
the coal matter samples consisted of the determination of reflectance of gelified huminite macerals (R,), determination of maceral group
contents of huminite, liptinite, inertinite and determination of the mineral content with emphasis on the various forms of iron sulphides. The
sample examined were brown coal with higher liptinite and pyrite contents. The huminite reflectance of 0,33 % is corresponding to the
lignitic metatype. Huminite concentration is 65,7 % and is the most abundant maceral group. The maceral ulminite and densinite
contributes to the high huminite content. The concentration of attrinite, who be pass to liptodetrinite, textinite, gelinite and corpohuminite
contents does not exceed 5 %. The maceral composition of liptinite was determined by a fluorescence measurement. The remaining liptinite
macerals, i.e. liptodetrinite and bituminite, resinite, cutinite and fluorinite are accessories. The content of inertinite (fusinite, sklerotinite
and inertodetrinite) is low (4,5 %).

Coal contains sulphur in inorganic form (mainly pyrite and marcasite) and sulphur in organic form. Biological lixiviation has caused
relatively significant change in FeS,, in some cases full or part elimination of dispersed framboids at mineralised detrite as well as at
huminite macerals resulting in empty holes and hudge FeS, grains were slightly disintegrated at the surface or dike - pyrite was relased
irregularly after lixiviation.
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Uvod

Uhlie je stale zaujimavy zdroj energie, avSak z aspektu ochrany Zivotného prostredia je potrebné riesit’ jeho
zékladny problém, ktorym je odstranenie sirnych zlucenin. Je preto aktudlne zaoberat’ sa okrem klasickych
metdd odsirovania i vyskumom novych ekologicky nezavadnych metdd. Jednou z nich je i bakterialne lahovanie
uhlia. Biologickou desulfurizaciou uhlia sa zaoberal cely rad autorov (Dugan et al., 1978; McCrady & Zentili,
1985; Dogan, 1992). Pri nej sa thiobaktérie sa vyuzivaji na rozklad sulfidickych mineralov (pyrit, markazit,
arzenopyrit, realgar, auripigment), takze tymto spésobom sa znizuje obsah siry a arzénu v uhli v anorganicke;j
forme.

Oxidacia pyritu sa uskutociiuje (podl'a Garrelsa at all., 1960) podl'a rovnice (1):

FeS, + 14 Fe'* + 8 Hy0 — MY o 15 Fe? +2 80,7 + 16 H', (1)

regeneracia Fe*" baktériami Thiobacillus ferrooxidans prebieha (podFa Colmera at all.,1950) podl'a rovnice (2):

4 FeSO, + 2 H,S0, + 0, —Leosiduiicidh o 5 g (80,); + 2 Hy0. )

V rovnici (1) nie st uvedené vsetky medziprodukty oxidacie pyritu, ktora prebicha podla tzv. thiosiranovej
cyklickej drahy (Schippers & Sand, 1999). Medziprodukty netplnej oxidacie sa mozu v zavislosti od podmienok
pri ktorych reakcia prebicha, vo vicsej alebo mensej miere kumulovat’, pricom si vhodnym substratom pre
T. ferrooxidans 1 d’alsie baktérie vyuzivajuce redukované sirne zli¢eniny: 7. thiooxidans, T. acidophilus a mier-
nejsie acidofily T. neapolitanus, T. novellus, T. thioparus a Thiomona intermedia. Tieto mikroorganizmy je moz-
né izolovat’ zo zvetranych uhol'nych hald, vystavenych urciti dobu poveternostnym podmienkam. Bakteridlna
oxidacia elementarnej siry ako jedného z medziproduktov prebieha nasledovne (3):
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S() + H20 + 1’5 02 S—oxidujiici druh N HzSO4 ) (3)

V podmienkach nasho experimentu, pri pH <2 a vysokej hodnote oxida¢no-redukéného potencialu,
v dosledku aktivity Zelezo-oxidujucich baktérii predpokladame tiplni oxidéaciu pyritickej siry az na S°* v sulade
s rovnicou (1) (Mandl et al., 1999). S postupujicou biodegradaciou pyritu bude koncentracia zeleza a siranov
vo vyluhu proporcionalne narastat’ v moldrnom pomere Fe®™ : SO,> =1: 2.

Cielom nasej prace bolo postudenie vhodnosti pouzitia bakteridlneho lthovania k desulfurizacii uhlia z lo-
kality Sokolov (Ceska republika), na zaklade petrograficko - mineralogickej analyzy vzoriek po bakteridlnom
luhovani.

Material a metody

Pre bakterialne lihovanie bol pouzity skleneny reaktor, do ktorého bola po sterilizacii vlozena vzorka uhlia
zrnitosti pod 0,63mm a ldhovaci roztok (tab.1). Po premieSani a homogenizacii suspenzie bola do reaktora
pridana bakterialna kultira Thiobacillus ferrooxidans. Baktérie boli kultivované v médiu so siranom Zeleznatym.
Vyrastend kultara bola centrifugovana pri 2000 rpm, kvoli odstraneniu zrazenin Fe’”. Supernatant obsahujiici
baktérie bol filtrovany cez membranovy filter s velkostou pdorov 0,23 um. Baktérie zachytené na filtri boli
nasledne suspendované v Cerstvom ltthovacom roztoku. Poéas lihovania boli kontinualne zaznamenané hodpoty
pH arH. Teplota v priebehu celej doby luhovania bola udrziavana na hodnote 30°C (Kupka et al., 2000).

Tab.1. Chemické zlozenie lihovacieho roztoku pre bakteridlne odsirenie uhlia. [Celkové mnozZstvo siranov vypocitané sumdciou
Jednotlivych komponentov vrdtane kyseliny sirovej je priblizne 1,8 g .I''. Pociatocné pH=2].

Tab.1. Leaching medium composition for bacterial desulphurisation of coal. [Total amount of sulphate anions, calculated by
summation of all sulphate salts including sulphuric acid added to the medium is about 1.8 g per liter. Initial medium pH = 2].

Zlozka gl S0> S0 Zlozka gl S0> S0.*
mmolI" mg.” mmol.I" mg.I"
(NH4),SO,4 0,20 1,51 145,38 |FeSO,.7H,0 stopy
IKH,PO, 3,0 H,O 1000
IMgSO, 7TH,O 0,5 2,03 194,85 |SM H,SO4 3,0 15,00 1440.90
CaCl, .6H,O 0,25 SO, total 18,54 1781,13

Zo vzoriek pdvodného uhlia, uhlia po experimentoch a po zaliati do epoxidovej zivice, boli pripravené
zrnové nabrusy (ISO 7404/2, 1984a). Svetelna odrazivost R a maceralové zlozenie bolo merané pomocou
mikroskopu UMSP 30 Petro fy Carl Zeiss - Opton v odrazenom svetle (A = 546nm), imerznymi objektivmi
so zvicSenim 25x a 40x a s olejovou imerziou s n = 1,518. Fluorescen¢na analyza liptinitu bola urobena
na rovnakom zariadeni fy Carl Zeiss - Opton, s pouzitim ortutovej vybojky, sady filtrov v reflektore F1 09
a suchych objektivov so zvac¢senim 16x a 40x.

Petrograficka a mineralogicka analyza vstupnej vzorky

Vzorku uhlia zarad'ujeme (ISO 7404,1998b) k lignitom so svetelnou odrazivostou 0,33%, s vySSim
obsahom liptinitu a pyritu (tab.2). Uhlie mé niz$i koeficient zachovania rastlinnych pletiv (TPI) a vyssi stupen
gelifikacie (GI). Koeficienty boli prepocitané v stlade s modifikovanymi rovnicami (4), (5) (Kalkreuth, 1991):

denzinit + ulminit + korpohuminit (in situ) + makrinit

Gl= (4)
atrinit + textinit + fuzinit + semifuzinit + inertodetrinit

textinit + ulminit + korpohuminit (in situ) + fuzinit + semifuzinit
TPI = : )
atrinit + denzinit + gelinit + makrinit
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Uhlie je maceradlovo vel'mi pestré. Zo skupiny huminitu dominuje ulminit a denzinit. Textinit a ulminit
vznikli z parenchymatickych a drevnych bune¢nych pletiv korenov, vetiev, kory a listia bylin a drevin, v Cias-
to¢ne vlhkom prostredi a pravdepodobne s niz§im pH. Vznik textinitu B a ulminitu B ¢asto zavisi od angio-
spernych rastlin. Proces gelifikacie prebiehal intenzivne pravdepodobne v subakvatickom prostredi, za pritom-
nosti $pecialnych najmi Na a Ca i6nov.

Obsahy atrinitu, prechadzajuceho Casto v liptodetrinit, textinitu, gelinitu a korpohuminitu va¢sinou nepresa-
huju 5%. Z maceralov skupiny liptinitu je Casty liptodetrinit a v men$ej miere sporinit, bituminit, rezinit, kutinit
a ojedinele fluorinit. Ich fluorescencna farba je vo vSetkych vzorkach jasne ZIta az oranzova. Obsah inertinitu je
nizky (tab.2). Z tejto skupiny boli v §tudovanej vzorke identifikované tieto maceraly: fuzinit, sklerotinit, inerto-
detrinit a makrinit.

Tab.2. Petrograficka analyza vstupnej vzorky uhlia.
Tab.2. Petrographical analysis of coal sample.

VSTUPNA VZORKA
R, [%] 0,33
s [%] 0,05 I
Huminit 65,7 Liptinit 17,1 Inertinit 4,5
attrinit 5,2 sporinit 4,9 fuzinit 2,0
denzinit 14,9 kutinit 0,8 semifuzinit 0,0
textinit 4,5 suberinit 0,2 sklerotinit 1,2
A 0,0 rezinit 1,4 makrinit 0,3
B 4,5 liptodetrinit 7,8 inertodetrinit 1,0
ulminit 34,5 bituminit 1,7 Mineralna primes 12,7
TU-A 0,0 alginit 0,0 FeS, 2,9
TU-B 22,9 fluorinit 0,3 ostatné 9,8
EU-A 0,0
I EU-B 11,6 I
gelinit 3,4 TPI 1,9
I kogohuminit 3,2 Gl 4,2
[Rr = stredny hodnota , svetelna odrazivost r = 0, [%] s = Standardna odchylka [%], maceralové zloZenie [obj. %]: A = tmava varieta, B

= svetla varieta, TU = texto ulminit, GI = index gelifikacie, TPI = index zachovanie rastlinnych pletiv].
[Rr = random mean, reflectance r = 0, [%] s = standard deviation [%], Macerals composition [%]: A = dark variety, B = light variety, TU=
texto-ulminite, GI = gelification index, TPI = index tissue preservation].

Mineralnu primes $tudovanej vzorky, mozno podl'a velkosti rozdelit’ do dvoch skupin:

- jemnu, spitd s organickou hmotou, ktora tvori vyplne bunecnych priestorov, resp. je dispergovana
v detritickej hmote, alebo vypliia mikrotrhlinky v ulminite,

- masivnu, ktora vyplha pukliny, trhlinky a je tvorena predovietkym ilovymi minerdlmi, sulfidmi
a kremenom.

Rontgen-difrakénou analyzou boli identifikované ilové mineraly (napr. illit, kaolinit), disulfidy Zeleza
(pyrit, markazit) a kremen.

a) b)

Obr.1. Formy Fe disulfidov vo vzorke: (a) masivny a framboidailny FeS, (olejova imerzia, zvicSenie 25x; (b) vyplne mikrotrhlin FeS,
v denzinite(suchy objektiv, zvicSenie 16x).

Fig.1. The forms of Fe disulphides in sample: (a) framboidal and massive FeS, (oil immersion, magnification 25x); (b) Fillings of micro-
cracks FeS; in densinite (dry object lens, magnification 16x).
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Vzorka obsahuje vyplne trhlin disulfidov Zeleza (obr. 1a,b,c,d):

- syngenetického (az ranodiagenetického) povodu, ktory vznikal stcasne so vznikom uhlia v bioche-
mickej a geochemickej fazy preuhol'nenie za spolupdsobenia thiobaktérii je mikroskopickych rozmerov
nepravidelne dispergovany v uhol'nej hmote,

- epigenetického (postsedimentarneho) pdvodu, a to jemnozrnné formy (framboidy (1-4um), krystaly
a ich zhluky).

c) d)

Obr.1. Formy Fe disulfidov vo vzorke: (c) framboidalny FeS, (zvicSenie 3000x); (d) masivny FeS, (olejovd imerzia, zvicSenie 25x).
Fig.1. The forms of Fe disulphides in sample: (c) framboidal FeS, (magnification 3000x);(d) massive FeS, (oil immersion, magnification
25 x).

Petrograficka analyza uhlia po bakteridlnom lihovani

Biologickym luhovanim Studovanej vzorky uhlia nedochadza pocas 14 dni k zmenam v organickej hmote
(huminit), mierne sa vSak zvysil pocet kontrakénych puklin (tab.3). Farba fluorescencie liptinitu je jasne zlta
a oranzova, tak ako v pdvodnej vzorke.

Tab.3. Petrograficka analyza uhlia po biologickom lihovani.
Tab.3. Petrographical analysis of coal after biological leaching.

VZORKA UHLIA PO BIOLOGICKOM LUHOVANI
R, [%] 0,32
s [%] 0,04
Huminit 66,7 Liptinit 17,8 Inertinit

attrinit 5,3 sporinit 42 fuzinit

denzinit 16,8 kutinit 0,8 semifuzinit

textinit 3,6 suberinit 0,2 sklerotinit

0,0 rezinit 2,0 makrinit

3,6 liptodetrinit 7,6 inertodetrinit
ulminit bituminit 3,0 Minerdlne primesy
0,0 alginit 0,0 FeS,

fluorinit 0,0 ostatné

0,0

gelinit 3,7
korpohuminit 3,1

[Rr = stredny hodnota, svetelna odrazinost r = 0, [%] s = Standardnd odchylka [%], macerdlové zlozenie [obj. %]: A = tmava varieta,
B = svetla varieta, TU = texto ulminit, GI = index gelifikacie, TPI = index zachovanie rastlinnych pletiv].

[Rr = random mean, reflectance r = 0, [%] s = anomaly [%], Macerals composition [%]: A = dark variety, B = light variety, TU = texto-
ulminite, GI = gelification index, TPI = index tissue preservation].

Biologické lthovanie spdsobilo pomerne vyrazné zmeny v ttvaroch FeS,, najmi synsedimentarneho povo-
du. Jasne ziariace vyplne mikrotrhliniek, zhluky krystalov a framboidov FeS, st po lthovani vac¢Sinou menej
jasné, zle sa zaostruju a chyba im vnutorna Struktira (obrysy krystalikov nie je mozné rozlisit)) (obr. 2a, b, c, d).

V niektorych pripadoch doslo biologickym lahovanim k ¢iastoénému az uplnému odstraneniu framboidov,
dispergovanych v mineralizovanom detrite a v maceraloch skupiny huminitu. Poukazuji nato prazdne otvory
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ovalneho tvaru (obr. 2b, d). Masivne zrna FeS, su prakticky bezo zmien a po biologickom Iuhovani doslo
maximalne k miernemu rozruseniu ich povrchu, resp. k nepravidelnému uvolneniu zilného pyritu.

a) b)
Obr.2. Atakovany framboidalny pyrit(1) v ulminite a atrinite (a); uvolneny pyrit (1) v porigelinite (b).
Fig.2. Attacked framboidal pyrite (1) in ulminite and attrinite (a); Loosening pyrite (1) in porigelinite (b).

¢ d)
Obr.2. Atakovany pyrit (1) v ulminite po biologickom lihovani (c); uvolneny pyrit (1) a atakovany pyrit (2) v denzinite po biologickom
lithovant (d); (olejova imerzia, zvicSenie 100x).
Fig.2. Attacked pyrite (1) in ulminite after biological leaching (c); Loosening pyrite (1) and attacked pyrite (2) in densinite after biological
leaching (d); (oil immersion, magnification 100x).

Zaver

Vyuzitim baktérii k rozkladu sulfidickych mineralov (pyrit, arzenopyrit, realgar, auripigment) doslo k zni-
Zeniu obsahu siry a arzénu v uhli v anorganickej forme cca o 40%. Tento proces vSak neriesi problém sulfatovej
siry a organickej siry viazanej na uhol'nii hmotu. Biologickym luhovanim S§tudovanej vzorky uhlia nedochadza
k degradacii organickej hmoty. Vo vzorke uhlia sa po dvoch tyzdnoch ltihovania nachadzaji menej pocéetné
samostatné formy framboidalneho pyritu. Vzhl'adom na to, Ze mikroskopické zrnka pyritu a markazitu, st v sle-
dovanej vzorke uhlia uzko spité s organickou hmotou uhlia, je mozné predpokladat’ zlepSenie vysledkov bakte-
ridlneho rozkladu disulfidov Zeleza jemnejSim otvorenim zrna a taktiez i aplikaciou adaptovanych kultur
Thiobacillus ferrooxidans, aplikaciou zmesnych kultar Thiobacillus ferrooxidans a Thiobacillus thiooxidans,
resp. predizenim doby luhovania. Okrem tohoto je potrebné uviest, ze bakterialny rozklad FeS, z uhlia je
zdihavy proces, ¢o zvysuje naklady na jeho odsirenie.
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