Acta Montanistica Slovaca  Roc¢nik 7 (2002), 1, 34-36

Moznosti vyuzitia chemicky upraveného uhlia

Zlatica Machajova 1, DanaCurillovd 1, Maria Beiovska®

Utilisation of chemically treated coal

The numerous application of coal with high content of humic substances are known. They are used in many branches of industry. The
complex study of the composition of coal from upper Nitra mines has directed research to its application in the field of ecology and
agriculture. The effective sorption layers of this coal and their humic acids can to trap a broad spectrum of toxic harmful substances present
in industrial wastes, particularly heavy metals. A major source of humic acids is coal - the most abundant and predominant product of plant
residue coalification. All ranks of coal containt humic acids but lignite from Novaky deposit represents the most easily available and
concentrated form of humic acids. Deep oxidation of coal by HNO; oxidation - degradation has been performed to produce water-soluble-
organic acids. The possibilities of utilisation of oxidised coal and humic acids to remove heavy metals from waste waters was studied. The
residual concentrations of the investigated metals in the aqueous phase were determined by AAs. From the results follows that the samples of
oxidised coal and theirs humic acids can be used for the heavy metal removal from metal solutions and the real acid mine water.

Oxidised coal with a high content of humic acids and nitrogen is used in agriculture a fertilizer. Humic acids are active component in
coal and help to utilize almost quantitatively nitrogen in soil. The humic substances block and stabiliz toxic metal residues already present
in soil.

Key words: coal, humin acids, chemical treatment, removal of metals.

Uvod

Uhlie ako chemickd surovina sa v minulosti vyuzivalo najmid na vyrobu aromatickych uhlovodikov
benzénu, naftalénu, antracénu, mensie mnozstvo sa spracovavalo na vyrobu acetylénu prostrednictvom karbidu
vapnika a na vyrobu kyslicnika uholnatého. Po nastupe ropnej éry v 60 tych rokoch minulého storocia sa
produkty pyrolyzy ropy spolu so zemnym plynom stali hlavanymi surovinami prosperujiceho chemického
priemyslu. Uhlie ako surovina nebolo schopné ekonomicky konkurovat’ rope a zemnému plynu, jeho velkou
nevyhodou pri porovnani s kvapalnou aplynnou surovinou je narocnejSia tazba a nakladnejSia doprava.
V stvislosti s postupnym vycerpavanim svetovych zasob ropy a zemného plynu sa vyuzitie uhlia pre chemické
ucely znovu stava aktualnym. Intenzivny vyskum chemického vyuzitia uhlia sa zacal v 80-tych rokoch tohoto
storo¢ia v suvislosti s vojenskymi a politickymi konfliktmi na strednom vychode, zneistujicimi plynulost’
dodavky ropy a zemného plynu. Aj ked niektoré postupy po upokojeni politickej situacie boli prerusené,
vysledkom vyskumov je pomerne velky pocet technologickych variant chemického vyuzitia uhlia rozpra-
covanych do rézneho stupna aplikécie.

Oproti kvapalnym a plynnym prirodnym uhlovodikovym surovinam (ropa, zemny plyn) ma uhlie ako
chemicka surovina, okrem uvedenej vysSej naroc¢nosti na tazbu a nakladnejSej dopravy, d’al$ie nevyhody, ktoré
hlavne z pohl'adu energetickej naro¢nosti a ekonomiky vyroby vyuzitie uhlia znacne komplikuju. Su to predo-
vSetkym tieto nedostatky:

=  komplexné spracovanie uhlia vyZaduje zna¢né mnozstva vodika,

= uhlie obsahuje relativne vel’ké mnozstvo siry a dusika,

=  uhlie ma vysoky obsah mineralnych latok, ktoré zvysuji naklady na prepravu a tvoria pevné odpady,

= gpracovanie uhlia vyzaduje vel'ké investicné naklady a velké mnozstvo energie.

Naopak ale, vyhodou pri chemickom spracovani uhlia je to, Ze zasoby uhlia na svete s niekol’kokrat vyssie ako
zasoby ropy azemného plynu avysledné plynné produkty (syntézny plyn, synteticky zemny plyn) alebo
kvapalné produkty (uholny olej, metanol, benziny) su v sucasnosti, z hl'adiska dopravy, ekvivalentné voci
zemnému plynu a rope.

V poslednom obdobi sa Coraz CastejSie objavuji postupy vyuZzivajuce pri chemickej Gprave uhlia ¢inidla
s oxida¢nym ucinkom, najCastejSie ide o pouzitie kyseliny dusicnej. V patente (Marikovsky at al., 1966) sa
odporuca pouzit’ na oxidaciu kyselinu dusiéni o mernej hmotnosti 1,3 g.cm™. V inych pripadoch (Creoghton at
al., 1969) sa na oxidaciu pouziva kyselina dusi¢nd nizSich koncentracii alebo zmes kyseliny dusi¢nej a kyseliny
sirovej. Oxidaciou kyseliny dusi¢nej hlavne pri vysSich teplotach a vyssej koncentracii dochadza k podstatne;j
destrukcii uhol'nej hmoty za vzniku velkého mnozstva zluCenin rozpustnych v alkalidch alebo polarnych
rozpustadlach. Ide o zlaéeniny vlastnostami podobné huminovym kyselinam. Ukazalo sa, ze v oxidaénych
produktoch vzrasta obsah karboxylovych skupin (-COOH), v dosledku ¢oho su tieto skupiny schopné viazat’
velké mnozstvo katidonov, napr. amoniaku. Takto sa ziskaju produkty s vysokym obsahom dusika (Hnizdik,
1969), ktoré mozno pouzit’ na hnojenie rastlin.
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Oxidécia uhlia kyselinou dusi¢nou ma na uhol'ni hmotu nasledovné ucinky:

= posobenim HNO; nastava Ciastocnd demineralizdcia a uvolnovanie COOH skupin viazanych na Ca,

Mg, Fe, Al;

= podsobenim HNO; sa zvysuje obsah celkového dusika az do 4 %, ¢o mozno s vyhodou vyuzit' pri

vyrobe umelych hnojiv obsahujucich dusik v organickej forme;

= Cast uholnej hmoty podlicha ucinnej destrukcii za vzniku nizkomolekularnych latok tzv. nitrohumi-

novych kyselin, s vy$§im obsahom -COOH skupin, rozpustnych vo vode.
Zlozenie vysledného produktu, je znacne zavislé od mnozstva pridanej kyseliny dusi¢nej. So zvySovanim jej
pridavku podstatne vzrastd obsah rozpustnych podielov, ako iobsah samotného humatu aménneho. Produkt
pripraveny oxidéaciou lignitu kyselinou dusi¢nou bol pouzity ako hnojivo, s obsahom dusika v organickej forme.
Sledoval sa jeho vplyv na rast niektorych rastlin. Vysledky tychto pokusov potvrdili vhodnost’ pouzitia takto
pripraveného produktu v pol'nohospodarstve, pricom dosiahnuté vysledky boli priaznivejSie ako pri pouziti
umelych hnojiv obsahujtcich dusik v anorganickej forme (Hnizdik, 1969). Pri oxidacii dochadza k ¢iastoénému
odblravaniu uholnej hmoty za vzniku rozpustnych fulvokyselin, pripadne dal§ich nizkomolekularnych
produktov (Ziak at al., 1982). Nizkomolekularne kyseliny (fulvokyseliny) su rastlinam a podnej bakterialnej
flére podstatne pristupnejsie ako koloidné huminové kyseliny, pripadne pévodna uhol'nd hmota, ¢o mozno
s vyhodnou pouzit’ pri vyzive rastlin. Priaznivy vplyv kyseliny dusi¢nej sa potvrdil aj v experimentoch uréenych
na detoxikaciu a desulfurizaciu slovenského hnedého uhlia (Luka¢ at al., 1993, Machajova at al., 1998).

Na zaklade literarnych poznatkov o schopnostiach uhlia s vys$sim obsahom huminovych kyselin vymienat’
i6ny a vytvarat komplexy s ionmi kovov, sme sa venovali ucinnosti chemicky upravenej vzorky kyselinou
dusi¢nou pre sorpciu kovov z vodnych roztokov.

Material a experimentilne metédy

Pre tento experiment boli pouzité vzorky chemicky upraveného lignitu kyselinou dusi¢nou zo zavodu
Hornonitrianskych bani, a.s. Prievidza, a vyizolované huminové kyseliny z oxidovanych vzoriek, o zrnitosti
< 0,5 mm. Izolacia huminovych kyselin sa uskuto¢nila 1% roztokom NaOH. Nadmerné zvySovanie koncentracie
extrakéného ¢inidla sa prejavi znizenim vytazkov extrakcie v dosledku Stiepenia pritomnych vysoko-
molekularnych latok produktu na nizkomolekularne zli¢eniny rozpustné vo vode. Potvrdenim tejto skuto¢nosti
je i fakt, ze filtrat ziskany po vyzrazani huminovych kyselin ma intenzivnejsie oranzovohnedé zafarbenie, ¢o sa
pri nizSich koncentraciach NaOH neprejavuje. Okrem toho dochddza v dosledku pritomnosti vol'ného NaOH
k podstatnému zvySovaniu pH a obsahu popola v ziskavanom produkte, ktoré je vSak mozné znizit' jeho
premyvanim. Negativny vplyv na obsah popola vo findlnom produkte ma aj vysoky obsah popola v pévodnej
surovine. Z tohoto dévodu je vhodné vyberat’ surovinu s niz§im obsahom popola. Touto cestou sa ziska surovina
nielen so zvySenym obsahom huminovych kyselin, ale aj so zvySenym podielom organickej hmoty, pri¢om pri
pouziti vhodného oxida¢ného postupu je mozné ziskat' vac¢sie mnozstvo huminovych kyselin. Zvéacsenim obje-
mu, a tym aj povrchu extrahovanej suroviny, méze dochadzat’ k urychleniu difuznych procesov a tym k zvy-
Sovaniu vytazkov extrakcie. Nadmerné mnozstvo rozpustadla vyrazne vplyva na vysledky extrakcie, je vSak
nevhodné z ekonomického hladiska, pretoze narastaji poziadavky na velkost pripadného technologického
zariadenia, pri si¢asnom naraste spotreby energie.

Oxidacia vzoriek (Novaky, Handlova, Cigel’) bola uskuto¢nena 20% roztokom HNOj; pri teplote 60°C
po dobu 120 minut. Takto ziskany produkt sme pouzili na odstrafiovanie ionov Cd*", Cu®*, Fe** z vodného
roztoku (vodny roztok Cu®" bol pripraveny z CuSO4.5H,0 — s obsahom 10 mg Cu®" na 1000 ml destilovanej
vody a obdobne boli pripravené roztoky Zn**, Fe*")a realnych kyslych banskych vod z lokality Smolnik a Sobov,
pricom doba posobenia adsorbentu bola 120 mintt. Po uvedenej dobe bol adsorbent odfiltrovany a v roztokoch
sa komplexometricky stanovili obsahy jednotlivych kovov. Ziskané experimentalne vysledky st v tabul’ke €. 1.

Diskusia a zaver

Ako je vidiet' z uvedenych vysledkov, je mozné prostrednictvom chemicky upravenych vzoriek kyselinou
dusi¢nou z roztokov a realnych vzoriek kyslych banskych vod odstranit’ iony tazkych kovov. Je viac nez
pravdepodobné, ze vhodnou vol'bou podmienok adsorbcie, ale aj vhodnou vol'bou podmienok pripravy adsor-
bentu bude mozné dosiahnut’ este lepSie vysledky. Vzhladom na to, Ze tieto experimenty boli orientatné
aurcené skér na vyhotovenie si aspon predbeznej predstavy o efektivnosti chemicky upravenych vzoriek na
vplyv znizenia obsahu kovov z roztoku, pricom na adsorbciu bolo pouzité Standardné mnozstvo 10 g vzorky,
bolo by vhodné v budticnosti charakterizovat’ sorpénu kapacitu daného adsorbentu na adsorbciu kovov z roz-
tokov a nasledne tak sledovat’ vplyv povrchovych vlastnosti daného adsorbentu na adsorbciu.

Dalsou moznostou vyuzitia uhlia upraveného kyselinou dusiénou je vyroba hnojiva pre polno-
hospodarstvo. Medzi v§eobecne znamymi pri¢inami, ktoré vyznamnym podielom participujii na nizkej efek-
tivnosti priemyselnych hnojiv, vystupuje nedostatok organickych hnojiv a s nimi spéty deficit obsahu humusu.
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Humus podmieriuje tirodnost’ pddy a urcuje sorpciu zivin v pdde, podiela sa na vytvarani vodostalej Struktiry
pody, zlepSuje vodny a vzdusny rezim pdod, podporuje intenzivnejSie pohlcovanie svetelnych lucov, reguluje
tepelny rezim pdd, jeho rozkladom sa uvolnuje oxid uhliity, ktory sa vymenou pddneho vzduchu dostava
do prizemnych vrstiev atmosféry a stava sa hlavnym zdrojom uhlika pre rastlinstvo. Vymenna sorp¢na kapacita
jemne dispergovanych organickych zloziek pody je asi desatkrat vacsia ako mineralnych Castic, o znamena, Ze
pody s primeranym obsahom humusu putaju Ziviny a zabranuju ich vyplavovaniu do nizsich horizontov. Tato
schopnost’ je aktualna pri aplikacii vysokych davok priemyselnych hnojiv, ktorymi sa dosahuje iba okamzité
zasobenie rastlin pristupnymi Zivinami, pricom priemyselné hnojiva aplikované s organickymi maju vyssie vy-
uzitie, Co zvlast plati pre fosforecné a dusikaté hnojiva. Tieto obsahujii velké mnozstvo organickej hmoty,
mikroorganizmov, rastovych latok, ¢i mikroelementov a podiel’aji sa tak nielen na vyzive rastlin, ale i zivej
hmoty pdd. V odbornej literatiire sa posudzuje uhol'ny material najcastejSie z hl'adiska pedologického, kde sa
ocefiuje jeho obsah huminovych latok, ktoré zlepSuju fyzikalno-chemické vlastnosti pdd a svojim pufrujucim
ucinkom ovplyviiuju vlastnosti pddneho roztoku, zvySuju fyziologicki vlhkost prostrednictvom tazko
rozlozitelného humusu. Vyznamné su aj antitoxické vlastnosti hnedého uhlia pri jeho aplikacii do pddy, ktoré
znizuji toxicky uginok Cu®’, F~ a pod. Oxidécia lignitu kyselinou dusi¢nou ma za ciel’ urychlenie regeneracie
huminovych kyselin. Touto technologiou sa zvys$i mnozstvo extrahovatelnych huminovych (vo forme véapena-
tych a hore¢natych soli) a dusikatych latok, priCom takto pripraveny produkt predstavuje typ komplexného
organo-mineralneho hnojiva, lebo obsahuje sticasne humaty i mineralne makro i mikroziviny. K ekologickym
prinosom aplikacie takto pripraveného produktu patri aj jeho schopnost’ blokovat’ a zachytavat’ rizikové latky,
hlavne tazké kovy vo forme pre rastliny tazsie pristupnych nerozpustnych komplexov. To mozno vyuzit' hlavne
v oblastiach, v ktorych si pody znecistené najmé imisiami priemyselnej vyroby. Uvedené produkty su vhodné
pre pddy, kde je vel'mi malo zastipena organicka zlozka pody (piesCité a ilovité pddy), kde obsah organickej
latky (humusu) v pdde sa pri stredo- az dlhodobej aplikacii stabilizuje a zvySuje.

Tab.1. Uéinnost adsorpcie Cu’*, Cd**," Fe*.
Tab.1. Efficiency of adsorption Cu**, Cd*", " Fe’.

POUZITY ADSORBENT *S *§ g *S *§ g *S *§ g**Fe
gr g Cue) |Ee e |Zal%) g g (%]
Cu[%] Cu[%] Zn[%] Zn[%] Fe[%] Fe[%]

Vzorka Novaky 59,8 72,1 23,1 10,2 11,7 30,1 62,3 4,3 67,7

(po oxidacii HNO;)

Izolované huminové kyseliny * 67,7 75,4 40,4 14,6 13,1 45,1 66,4 5 70,2

Vzorka Hadlova 59.4 67,6 51,7 8,7 10,4 56,3 57,2 4,6 64,2

(po oxidacii HNO;)

1zolované huminové kyseliny * 63,8 69,3 52,2 9,4 11,2 42,1 59,4 5,2 65,8

Vzorka Cigel 69,4 56,8 55,1 4,5 7,9 58,2 53,7 3.8 52,4

(po oxidacii HNO;)

Izolované huminové kyseliny * 72,1 61,9 60,2 4,9 8,3 61,3 614 4,6 60,1

*S - vzorka redlnej kyslej banskej vody z lokality Smolnik, *S - vzorka realnej kyslej banskej vody z lokality Sobov,
* vyizolované huminové kyseliny zo vzorky po oxidacii HNO; ,** & -u¢innost’ adsorbcie.

*S - sample of real acid mine water from Smolnik, *$ - sample of real acid mine water from Sobov,

* isolated humic acids from the sample after oxidation with HNO; ,** & - efficiency of adsorption.

Podakovanie: Prdaca vznikla s podporou slovenskej grantovej agentiiry VEGA, v ramci projektu ¢. G 6104.
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