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S t r e s z c z e n i e

Wêgiel kamienny jako surowiec naturalny jest bardzo zró¿nicowany pod wzglêdem w³aœciwoœci fizyko-
chemicznych i opa³owych, co skutkuje ró¿nicami emisji szkodliwych zanieczyszczeñ gazowych do atmosfery
w trakcie procesu spalania. Autorzy porównuj¹ dwa typy wêgla kamiennego „Julian” z Górnoœl¹skiego Za-
g³êbia Wêglowego i „Bogdanka” z Lubelskiego Zag³êbia Wêglowego oraz emisje SO2 powstaj¹cego w trakcie
spalania tych wêgli, a tak¿e przedstawiaj¹ metodê zmniejszenia tych emisji przy zastosowaniu katalizatorów
spalania.

Wprowadzenie

Wêgiel kamienny wydobywany w Polsce wykorzystywany jest g³ównie do celów energe-
tycznych. Wêgle energetyczne przeznaczone na opa³ klasyfikowane s¹ jako typy C31,
C32 i C33.

Obecnie wêgiel kamienny wydobywany jest w Górnoœl¹skim Zag³êbiu Wêglowym
i znacznie mniejszym Lubelskim Zag³êbiu Wêglowym. Ponad 2/3 zasobów wêgla to wêgle
energetyczne, prawie 1/3 – wêgle koksowe, natomiast inne rodzaje wêgli wystêpuj¹ w iloœ-
ciach œladowych.
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Wêgle kamienne wydobywane w ró¿nych miejscach maj¹ zró¿nicowane parametry
fizykochemiczne, w tym zawartoœæ wêgla, siarki, charakteryzuj¹ siê te¿ zró¿nicowan¹
wielkoœci¹ wartoœci opa³owej. Spalaniu wêgli energetycznych towarzyszy, oprócz pow-
stawania znacznych iloœci py³ów, tworzenie i emisja gazów szkodliwych dla œrodowiska,
miêdzy innymi ditlenku siarki. Analizuj¹c dane statystyczne GUS w ci¹gu dziesiêciolecia
1990–2000 emisja SO2 zmniejszy³a siê o 52,93% (Mirowski i in. 2005). Iloœæ siarki obecnej
w spalinach jest œciœle zwi¹zana z iloœci¹ siarki zawartej w spalanym wêglu.

Celem niniejszej pracy by³o porównanie emisji ditlenku siarki ze spalania dwóch ró¿nych
wêgli kamiennych: Julian” z Górnoœl¹skiego Zag³êbia Wêglowego i „Bogdanka” z Lu-
belskiego Zag³êbia Wêglowego przy zastosowaniu nowej metody DESONOX s³u¿¹cej
do usuwania tlenków siarki powstaj¹cych w procesie spalania wêgla.

1. W³aœciwoœci wêgla kamiennego

Podstawowym parametrem jakoœci wêgla kamiennego jest jego ciep³o spalania i wartoœæ
opa³owa. Ciep³o spalania, Qs, jest energi¹ uzyskan¹ z zupe³nego i izobarycznego spalania
jednostki masy paliwa przy okreœlonej pocz¹tkowej jego temperaturze i koñcowej tem-
peraturze produktów jego spalania, gdy wi¹zana w procesie spalania para wodna ulegnie
skropleniu. Ciep³o Qs mo¿na nazwaæ górn¹ wartoœci¹ opa³ow¹ (Chmielniak 2004). Z kolei
dolna wartoœæ opa³owa nazywana jest powszechnie wartoœci¹ opa³ow¹ Wd i jest zwi¹zana
z ciep³em spalania zale¿noœci¹:

Wd = Qs – r · gH2O,

gdzie:
r – oznacza ciep³o w³aœciwe kondensacji,
gH2O – udzia³ masowy pary wodnej w spalinach.

Wartoœæ Wd w przypadku konkretnego wêgla zale¿y od stopnia jego uwêglenia i uwo-
dornienia, czyli od zawartoœci odpowiednio wêgla i wodoru oraz zawartoœci innych sub-
stancji palnych, np. siarki, a tak¿e balastu (Chmielniak 2004). Dla dok³adniejszego scha-
rakteryzowania ustala siê sk³ad chemiczny wêgla przeprowadzaj¹c jego analizê elementarn¹,
natomiast wielkoœæ ciep³a spalania i wartoœci opa³owej okreœla siê zgodnie z norm¹
PN-81/G-04513, jako element analizy technicznej paliwa. Dodatkowym parametrem analizy
technicznej mo¿e byæ oznaczenia zawartoœci wilgoci wed³ug normy PN-80/G-04511, po-
pio³u wed³ug normy PN-80/G-04512 oraz czêœci lotnych wed³ug normy PN-81/G-04516.
Kolejnym elementem charakterystyki wêgla mo¿e byæ analiza rozdrobnienia wêgla, czyli
analiza sitowa wed³ug normy PN-82/G-04532. W klasycznych metodach spalania wêgli
ocena przydatnoœci wêgla do spalania w konkretnych ustalonych kot³ach wymaga wielu
badañ, wykraczaj¹cych poza analizê elementarn¹ (Chmielniak 2004).

200



Tabela 1 podsumowuje parametry jakoœciowe wêgla kamiennego „Julian” i „Bogdanka”.

TABELA 1

Analiza techniczna badanych wêgli kamiennych z GZW „Julian” i LZW „Bogdanka”

TABLE 1

The technical analysis of studied hard coal from GZW “Julian” i LZW “Bogdanka”

Nazwa wêgla kamiennego Julian Bogdanka

Wartoœæ opa³owa, Wd [kJ/kg] 27 852 22 000

Zawartoœæ wilgoci, W [%] 5 12

Zawartoœæ popio³u, A [%] 5,9 poni¿ej 18

Zawartoœæ czêœci lotnych, V [%]
37,5 nie oznaczono

Zawartoœæ siarki, Stotal [%] 0,564 1,12

Wêgiel produkowany w KWK „Bogdanka” pochodz¹cy z pok³adów karboñskich, jest
wzbogacany poprzez odseparowanie od ska³y p³onnej, podniesienie wartoœci opa³owej
i obni¿enie zawartoœci popio³u. Nadaje siê do spalania zarówno w instalacjach przemy-
s³owych, jak i ma³ych kot³owniach przydomowych i zak³adowych. Wêgiel „Julian” wyko-
rzystywany jest do produkcji „Eko-groszeku”, znajduj¹cego zastosowanie jako paliwo do
ogrzewania wszystkich obiektów wyposa¿onych w instalacje zasilane wêglem kamiennym,
wykorzystywany mo¿e byæ równie¿ jako paliwo energetyczne w technologicznych pro-
cesach przemys³owych. Charakterystykê wêgli oparto na danych opublikowanych przez
KWK „Bogdanka” i „Julian”.

Wszystkie parametry ró¿ni¹ siê znacz¹co. Wartoœæ opa³owa, Wd wêgla „Julian” wynosi
prawie 28 MJ/kg, podczas gdy dla wêgla „Bogdanka” – 22 MJ/kg. Zawartoœæ wilgoci
i popio³u jest ponad dwukrotnie wy¿sza dla wêgla „Bogdanka”. Analiza elementarna tak¿e
wskazuje na dwukrotnie wiêksz¹ iloœæ ca³kowitej siarki zawartej w wêglu „Bogdanka”
w porównaniu iloœæ wêglem „Julian”.

2. Ograniczania emisji SO2 ze spalania wêgla

Ditlenek siarki powstaje podczas utleniania siarki w trakcie procesu spalania. W me-
todach klasycznych g³ównym procesem usuwania SO2 jest absorpcja, a najczêœciej sto-
sowanymi absorberami s¹ wapno palone CaO, wapno hydratyzowane Ca(OH)2, kamieñ
wapienny CaCO3 oraz dolomit CaCO3 + Mg(NO3)2.

Metody ograniczaj¹ce emisjê SOx z procesów spalania paliw sta³ych mo¿na podzieliæ na
trzy grupy: odsiarczanie paliwa – zmniejszenie zawartoœci siarki w paliwie jest kosztowne
i ma³o efektywne; ograniczenie emisji SO2 w trakcie procesu spalania – siarka jest wi¹zana
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przez odpowiednie substancje, dodawane bezpoœrednio do paleniska (Marcewicz-Kuba,
Nazimek 1998); odsiarczanie spalin powstaj¹cych po spaleniu wêgla, przy wykorzystaniu
takich procesów jak absorpcja czy adsorpcja.

W odró¿nieniu od metod klasycznych metoda DESOX powoduje ograniczenie emisji
tlenków siarki ju¿ w samym procesie spalania wêgla. Stosowane w tej metodzie katalizatory
typu DESONOX u¿ywane s¹ jako suche addytywy. Ich dzia³anie polega na wi¹zaniu siarki
w pozosta³oœciach paleniskowych (Marcewicz-Kuba, Nazimek 1998, 2000, 2002a). Dziêki
zastosowaniu dodatku katalizatora do spalanego wêgla, nie dochodzi do powstawania za-
nieczyszczeñ, poniewa¿ odsiarczanie nastêpuje w trakcie procesu spalania. W wyniku
zastosowania katalizatora nastêpuje przesuniêcie procesu odsiarczania z fazy gazowej do
fazy sta³ej, co eliminuje koniecznoœæ stosowania szeregu ci¹gów technologicznych maj¹-
cych na celu usuwanie powstaj¹cych zanieczyszczeñ (Marcewicz-Kuba i Nazimek 2003).
Dok³adny opis metody DESOX przedstawi³ Nazimek (Nazimek 2005).

Metoda odsiarczania z zastosowaniem katalizatora typu DESONOX jest metod¹ kon-
kurencyjn¹ w stosunku do metod tradycyjnych, tak ze strony technologicznej, jak i eko-
nomicznej. Konieczne jest jednak dostosowanie sk³adu katalizatora do spalanego wêgla.
Na stopieñ usuniêcia ditlenku siarki ze spalin pod wp³ywem katalizatora typu DESONOX
ma wp³yw metoda preparatyki katalizatora (Marcewicz-Kuba, Nazimek 2002a, Olszewska,
Marcewicz-Kuba 2007), sk³ad katalizatora (Marcewicz-Kuba, Nazimek, 1998, 2000, 2002b),
zastosowane noœniki dla faz aktywnych katalizatora, zawartoœæ wapnia w wêglu, jakoœæ
spalanego wêgla.

3. Optymalizacja katalizatorów DESOX

Bardzo wa¿n¹ rolê odgrywa zastosowany noœnik katalityczny. Dodatkowym czynnikiem
zwiêkszaj¹cym sprawnoœæ dzia³ania tego uk³adu jest wprowadzenie pewnej iloœci dolomitu,
który powoduje spadek szybkoœci reakcji oraz pog³êbia dzia³anie katalizatora, przy czym nie
zmienia mechanizmu procesu usuwania SO2 z uk³adu.

Pierwotnie jako noœnik katalizatorów DESONOX zastosowano syntetyczny zeolit doto-
wany jonami metali przejœciowych, takich jak wanad, miedŸ, ¿elazo czy platyna (np. Mar-
cewicz-Kuba, Nazimek 1998, 2003). Noœniki montmorylonitowe znacznie ró¿ni¹ siê od noœni-
ków zeolitowych. Zalet¹ tych minera³ów s¹ ró¿ne metody ich modyfikacji, miêdzy innymi:
aktywacja kwasowa, wprowadzanie w przestrzenie miêdzypakietowe ró¿nych tlenków, np.
ZrO2 (Marcewicz-Kuba, Olszewska 2006). Jako materia³ aktywny stosowane s¹, podobnie jak
w przypadku zeolitów, jony metali przejœciowych, takich jak miedŸ, ¿elazo, nikiel, mangan czy
wanad (Olszewska i in. 2007). Dodatek dolomitu nie jest wówczas konieczny. Zmniejszenie
emisji ditlenku siarki po zastosowaniu tego typu katalizatorów wynosi od 50 do 90%.

Jako materia³ wyjœciowy noœnika montmorillonitowego mo¿na u¿yæ bentonit, stano-
wi¹cy odpad po procesie wydobywania siarki (Olszewska, Marcewicz-Kuba 2007). Jako
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materia³ aktywny u¿ywane s¹ jony metali przejœciowych, na przyk³ad nikiel, kobalt, miedŸ,
mangan.

Na rysunku 1 przedstawiono porównanie emisji ditlenku siarki w trakcie procesu spala-
nia próbek wêgla „Julian” i „ Bogdanka” z dodatkiem katalizatora preparowanego na bazie
montmorylonitu promowanego jonami kobaltu (5% wag.).

Jak widaæ z rysunku, iloœæ wytwarzanego SO2 jest ró¿na w ró¿nych etapach procesu
spalania dla porównywanych wêgli. W przypadku wêgla „Bogdanka” widoczne s¹ dwa
maksima w pocz¹tkowej fazie spalania, a w dalszym etapie prawie piêciokrotnie mniejsze
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Rys. 1. Zale¿noœæ zawartoœci SO2 w gazach spalinowych od czasu spalania próbek:

wêgiel „Julian” i „Bogdanka” z dodatkiem katalizatora montmorylonitowego dotowanego jonami kobaltu

Fig. 1. The relation between the SO2 concentration in combustion gases and the combustion time for samples

of hard coal „Julian” and „Bogdanka” with the cobalt-montmorillonite catalyst

Rys. 2. Zale¿noœæ zawartoœci SO2 w gazach spalinowych od czasu spalania próbki wêgla „Julian”

z dodatkiem katalizatora montmorylonitowego dotowanego jonami kobaltu i niklu

Fig. 2. The relation between the SO2 concentration in combustion gases and the combustion time for sample

of hard coal „Julian” with the cobalt-montmorillonite and the nickel-montmorillonite catalysts



maksimum, podczas gdy w przypadku wêgla „Julian” mo¿na zaobserwowaæ, ze pierwsze
dwa maksima maj¹ praktycznie tê sam¹ wartoœæ, aczkolwiek pik odpowiadaj¹cy drugiemu
maksimum jest zdecydowanie szerszy. Porównuj¹c redukcjê emisji SO2 przez zastosowanie
katalizatora mo¿na zauwa¿yæ, ¿e katalizator montmorylonitowo-kobaltowy tylko w 44%
redukuje wielkoœæ emisji SO2 w przypadku spalania wêgla „Julian”, a 82% dla wêgla
„Bogdanka”. Porównuj¹c przebieg obu wykresów mo¿na stwierdziæ, ¿e emisja SO2 w pro-
cesie spalania wêgla „Julian” znacznie przewy¿sza emisjê z procesu spalania wêgla
„Bogdanka” i o ile u¿yty katalizator dobrze spe³nia swe funkcje w drugim przypadku, to dla
wêgla „Julian” nale¿a³oby zastosowaæ inny materia³ aktywny, np. nikiel (rys. 2).

Zastosowanie innego materia³u aktywnego spowodowa³o drastyczne obni¿enie emisji
SO2, a przebieg wykresu dla testu z zastosowaniem katalizatora zawieraj¹cego nikiel prak-
tycznie pokrywa siê z wykresem dla spalanego wêgla „ Bogdanka” (rys. 1). Oczywiœcie
najbardziej optymalne by³oby znalezienie takiego katalizatora, który ma bardzo dobre
w³aœciwoœci katalityczne w przypadku wspó³spalania z ró¿nymi typami wêgla. Jednak
wstêpna charakterystyka wêgla mo¿e ju¿ w pocz¹tkowym etapie tworzenia katalizatora
wskazywaæ na koniecznoœæ zastosowania konkretnego materia³u aktywnego.

Wnioski

Charakterystyka wêgli kamiennych pozwala na wstêpne okreœlenie sk³adu katalizatora
zastosowanego w metodzie DESONOX. Jony metali przejœciowych stanowi¹ dobry materia³
aktywny, ale ich aktywnoœæ katalityczna jest ró¿na dla ró¿nych typów wêgli. Porównanie
wêgli z dwóch polskich zag³êbi wêglowych – Górnoœl¹skiego i Lubelskiego wskazuje, ¿e
zastosowanie metody DESONOX u¿yciem katalizatorów montmorylonitowych jest dobrym
rozwi¹zaniem prowadz¹cym do znacznego zmniejszenia emisji ditlenku siarki.

Praca finansowana w ramach prac w³asnych AGH 10.10.210.52/13.
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THE INFLUENCE OF HARD COAL TYPE ON EMISSION OF GASEOUS POLLUTION

K e y w o r d s

Combustion, hard coal, sulphur dioxide, DESONOX catalyst

A b s t r a c t

The paper present the influence of hard coal type on an emission of sulphur dioxide produced in the
combustion of coal from different coal from the main “Julian” and “Bogdanka”. The use of active material
of DESONOX catalyst may drastically decrease SO2 emission in the range 44–90%.
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