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Streszczenie

Wegiel kamienny jako surowiec naturalny jest bardzo zroéznicowany pod wzglgdem wiasciwoscei fizyko-
chemicznych i opatowych, co skutkuje réznicami emisji szkodliwych zanieczyszczen gazowych do atmosfery
w trakcie procesu spalania. Autorzy porownuja dwa typy wegla kamiennego ,,Julian” z Goérnos$laskiego Za-
glebia Weglowego i ,,Bogdanka” z Lubelskiego Zaglebia Weglowego oraz emisje SO, powstajacego w trakcie
spalania tych wegli, a takze przedstawiaja metod¢ zmniejszenia tych emisji przy zastosowaniu katalizatorow
spalania.

Wprowadzenie

Wegiel kamienny wydobywany w Polsce wykorzystywany jest gtdéwnie do celow energe-
tycznych. Wegle energetyczne przeznaczone na opat klasyfikowane sa jako typy C31,
C321 C33.

Obecnie wegiel kamienny wydobywany jest w Gornoslaskim Zaglebiu Weglowym
i znacznie mniejszym Lubelskim Zaglebiu Weglowym. Ponad 2/3 zasoboéw wegla to wegle
energetyczne, prawie 1/3 — wegle koksowe, natomiast inne rodzaje wegli wystepuja w ilos-
ciach sladowych.
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Wegle kamienne wydobywane w roznych miejscach maja zrdéznicowane parametry
fizykochemiczne, w tym zawarto§¢ wegla, siarki, charakteryzuja si¢ tez zréznicowana
wielko$cig wartosci opatowej. Spalaniu wegli energetycznych towarzyszy, oprocz pow-
stawania znacznych ilo$ci pytdw, tworzenie i emisja gazow szkodliwych dla srodowiska,
miegdzy innymi ditlenku siarki. Analizujac dane statystyczne GUS w ciagu dziesigciolecia
1990-2000 emisja SO, zmniejszyta si¢ 0 52,93% (Mirowski i in. 2005). Ilos¢ siarki obecne;j
w spalinach jest $cisle zwiazana z ilo$cia siarki zawartej w spalanym weglu.

Celem niniejszej pracy byto poréwnanie emisji ditlenku siarki ze spalania dwoch réznych
wegli kamiennych: Julian” z Goérnoslaskiego Zagtebia Weglowego i ,,Bogdanka” z Lu-
belskiego Zaglgbia Weglowego przy zastosowaniu nowej metody DESONOX stuzacej
do usuwania tlenkow siarki powstajacych w procesie spalania wegla.

1. Wlasciwos$ci wegla kamiennego

Podstawowym parametrem jako$ci wegla kamiennego jest jego ciepto spalania i wartos¢
opatowa. Ciepto spalania, Qs, jest energia uzyskana z zupelnego i izobarycznego spalania
jednostki masy paliwa przy okreslonej poczatkowej jego temperaturze i koncowej tem-
peraturze produktow jego spalania, gdy wigzana w procesie spalania para wodna ulegnie
skropleniu. Ciepto Qg mozna nazwac gorna wartoscia opatowa (Chmielniak 2004). Z kolei
dolna warto$¢ opalowa nazywana jest powszechnie warto$cia opatowa Wy i jest zwiazana
z cieptem spalania zaleznoS$cia:

Wd = QS —r gHzos

gdzie:
r — oznacza ciepto wlasciwe kondensacji,
8H,0 — udzial masowy pary wodnej w spalinach.

Wartos¢ Wy w przypadku konkretnego wegla zalezy od stopnia jego uwgglenia i uwo-
dornienia, czyli od zawarto$ci odpowiednio wegla i wodoru oraz zawartosci innych sub-
stancji palnych, np. siarki, a takze balastu (Chmielniak 2004). Dla doktadniejszego scha-
rakteryzowania ustala si¢ sktad chemiczny wegla przeprowadzajac jego analiz¢ elementarna,
natomiast wielko$¢ ciepta spalania i wartosci opatowej okresla si¢ zgodnie z norma
PN-81/G-04513, jako element analizy technicznej paliwa. Dodatkowym parametrem analizy
technicznej moze by¢ oznaczenia zawartosci wilgoci wedtug normy PN-80/G-04511, po-
piotu wedtug normy PN-80/G-04512 oraz czgsci lotnych wedlug normy PN-81/G-04516.
Kolejnym elementem charakterystyki wegla moze by¢ analiza rozdrobnienia wegla, czyli
analiza sitowa wedtug normy PN-82/G-04532. W klasycznych metodach spalania wegli
ocena przydatno$ci wegla do spalania w konkretnych ustalonych kottach wymaga wielu
badan, wykraczajacych poza analiz¢ elementarng (Chmielniak 2004).
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Tabela 1 podsumowuje parametry jako$ciowe wegla kamiennego ,,Julian” i,,Bogdanka”.

TABELA 1
Analiza techniczna badanych wegli kamiennych z GZW ,,Julian” i LZW ,,Bogdanka”

TABLE 1
The technical analysis of studied hard coal from GZW “Julian” i LZW “Bogdanka”

Nazwa wegla kamiennego Julian Bogdanka
Warto$¢ opatowa, Wy [kl/kg] 27 852 22 000
Zawarto[]¢ wilgoci, W [%] 5 12
Zawarto[]¢ popiotu, A [%] 5,9 ponizej 18

. . N

Zawarto[]C cz[][]ci lotnych, V [%)] 375 nie oznaczono
Zawarto$¢ siarki, Sy, [%] 0,564 1,12

Wegiel produkowany w KWK ,,Bogdanka” pochodzacy z poktadéw karbonskich, jest
wzbogacany poprzez odseparowanie od skaly ptonnej, podniesienie wartosci opatowe;j
i obnizenie zawartosci popiotu. Nadaje si¢ do spalania zarowno w instalacjach przemy-
stowych, jak i matych kotlowniach przydomowych i zaktadowych. Wegiel ,,Julian” wyko-
rzystywany jest do produkcji ,,Eko-groszeku”, znajdujacego zastosowanie jako paliwo do
ogrzewania wszystkich obiektoéw wyposazonych w instalacje zasilane weglem kamiennym,
wykorzystywany moze by¢ rowniez jako paliwo energetyczne w technologicznych pro-
cesach przemystowych. Charakterystyke wegli oparto na danych opublikowanych przez
KWK ,,Bogdanka” i ,,Julian”.

Wszystkie parametry rdznig si¢ znaczaco. Warto$¢ opalowa, Wy wegla ,, Julian” wynosi
prawie 28 MJ/kg, podczas gdy dla wegla ,,Bogdanka” — 22 MJ/kg. Zawarto$¢ wilgoci
i popiotu jest ponad dwukrotnie wyzsza dla wegla ,,Bogdanka”. Analiza elementarna takze
wskazuje na dwukrotnie wigksza ilo$¢ calkowitej siarki zawartej w weglu ,,Bogdanka”
w pordéwnaniu ilos¢ weglem ,,Julian”.

2. Ograniczania emisji SO, ze spalania wegla

Ditlenek siarki powstaje podczas utleniania siarki w trakcie procesu spalania. W me-
todach klasycznych gléwnym procesem usuwania SO, jest absorpcja, a najczesciej sto-
sowanymi absorberami sg wapno palone CaO, wapno hydratyzowane Ca(OH),, kamien
wapienny CaCOj3 oraz dolomit CaCO3 + Mg(NO3),.

Metody ograniczajace emisj¢ SOy z procesow spalania paliw statych mozna podzieli¢ na
trzy grupy: odsiarczanie paliwa — zmniejszenie zawarto$ci siarki w paliwie jest kosztowne
i mato efektywne; ograniczenie emisji SO, w trakcie procesu spalania — siarka jest wiazana
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przez odpowiednie substancje, dodawane bezposrednio do paleniska (Marcewicz-Kuba,
Nazimek 1998); odsiarczanie spalin powstajacych po spaleniu wegla, przy wykorzystaniu
takich procesow jak absorpcja czy adsorpcja.

W odréznieniu od metod klasycznych metoda DESOX powoduje ograniczenie emisji
tlenkow siarki juz w samym procesie spalania wggla. Stosowane w tej metodzie katalizatory
typu DESONOX uzywane sg jako suche addytywy. Ich dziatanie polega na wiazaniu siarki
w pozostatosciach paleniskowych (Marcewicz-Kuba, Nazimek 1998, 2000, 2002a). Dzi¢ki
zastosowaniu dodatku katalizatora do spalanego wegla, nie dochodzi do powstawania za-
nieczyszczen, poniewaz odsiarczanie nastgpuje w trakcie procesu spalania. W wyniku
zastosowania katalizatora nastgpuje przesunigcie procesu odsiarczania z fazy gazowej do
fazy statej, co eliminuje konieczno$¢ stosowania szeregu ciagow technologicznych maja-
cych na celu usuwanie powstajacych zanieczyszczen (Marcewicz-Kuba i Nazimek 2003).
Doktadny opis metody DESOX przedstawit Nazimek (Nazimek 2005).

Metoda odsiarczania z zastosowaniem katalizatora typu DESONOX jest metoda kon-
kurencyjna w stosunku do metod tradycyjnych, tak ze strony technologicznej, jak i eko-
nomicznej. Konieczne jest jednak dostosowanie sktadu katalizatora do spalanego wegla.
Na stopien usunigcia ditlenku siarki ze spalin pod wptywem katalizatora typu DESONOX
ma wplyw metoda preparatyki katalizatora (Marcewicz-Kuba, Nazimek 2002a, Olszewska,
Marcewicz-Kuba 2007), sktad katalizatora (Marcewicz-Kuba, Nazimek, 1998, 2000, 2002b),
zastosowane no$niki dla faz aktywnych katalizatora, zawarto$§¢ wapnia w weglu, jakosé
spalanego wegla.

3. Optymalizacja katalizatoréw DESOX

Bardzo wazna rolg odgrywa zastosowany nosnik katalityczny. Dodatkowym czynnikiem
zwigkszajacym sprawnos¢ dziatania tego uktadu jest wprowadzenie pewnej ilosci dolomitu,
ktory powoduje spadek szybkos$ci reakcji oraz poglebia dziatanie katalizatora, przy czym nie
zmienia mechanizmu procesu usuwania SO, z uktadu.

Pierwotnie jako nos$nik katalizatorow DESONOX zastosowano syntetyczny zeolit doto-
wany jonami metali przejSciowych, takich jak wanad, miedz, zelazo czy platyna (np. Mar-
cewicz-Kuba, Nazimek 1998, 2003). Nosniki montmorylonitowe znacznie rdznia si¢ od nosni-
kéw zeolitowych. Zaleta tych mineralow sa rozne metody ich modyfikacji, miedzy innymi:
aktywacja kwasowa, wprowadzanie w przestrzenie migdzypakietowe réznych tlenkéw, np.
ZrO, (Marcewicz-Kuba, Olszewska 2006). Jako material aktywny stosowane sa, podobnie jak
w przypadku zeolitow, jony metali przejsciowych, takich jak miedz, zelazo, nikiel, mangan czy
wanad (Olszewska i in. 2007). Dodatek dolomitu nie jest wowczas konieczny. Zmniejszenie
emisji ditlenku siarki po zastosowaniu tego typu katalizator6w wynosi od 50 do 90%.

Jako material wyjSciowy nosnika montmorillonitowego mozna uzy¢ bentonit, stano-
wiacy odpad po procesie wydobywania siarki (Olszewska, Marcewicz-Kuba 2007). Jako
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materiat aktywny uzywane sg jony metali przejsciowych, na przyktad nikiel, kobalt, miedz,

mangan.

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

Jak wida¢ z rysunku, ilos¢ wytwarzanego SO, jest rézna w roznych etapach procesu
spalania dla porownywanych wegli. W przypadku wegla ,,Bogdanka” widoczne sa dwa

maksima w poczatkowej fazie spalania, a w dalszym etapie prawie pigciokrotnie mniejsze
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Rys. 1. Zalezno$¢ zawartosci SO, w gazach spalinowych od czasu spalania probek:
wegiel ,,Julian” i ,,Bogdanka” z dodatkiem katalizatora montmorylonitowego dotowanego jonami kobaltu

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

of hard coal ,,JJulian” and ,,Bogdanka” with the cobalt-montmorillonite catalyst
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Rys. 2. Zalezno$¢ zawartosci SO, w gazach spalinowych od czasu spalania probki wegla ,,Julian”

z dodatkiem katalizatora montmorylonitowego dotowanego jonami kobaltu i niklu

Fig. 2. The relation between the SO, concentration in combustion gases and the combustion time for sample
of hard coal ,,Julian” with the cobalt-montmorillonite and the nickel-montmorillonite catalysts
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maksimum, podczas gdy w przypadku wegla ,.Julian” mozna zaobserwowacé, ze pierwsze
dwa maksima maja praktycznie t¢ sama warto$¢, aczkolwiek pik odpowiadajacy drugiemu
maksimum jest zdecydowanie szerszy. Porownujac redukcje emisji SO, przez zastosowanie
katalizatora mozna zauwazy¢, ze katalizator montmorylonitowo-kobaltowy tylko w 44%
redukuje wielko$¢ emisji SO, w przypadku spalania wegla ,,Julian”, a 82% dla wegla
»Bogdanka”. Poréwnujac przebieg obu wykresow mozna stwierdzi¢, ze emisja SO, w pro-
cesie spalania wegla ,Julian” znacznie przewyzsza emisj¢ z procesu spalania wegla
»Bogdanka” i o ile uzyty katalizator dobrze spetnia swe funkcje w drugim przypadku, to dla
wegla ,,Julian” nalezaloby zastosowa¢ inny materiat aktywny, np. nikiel (rys. 2).

Zastosowanie innego materiatu aktywnego spowodowato drastyczne obnizenie emisji
SO,, a przebieg wykresu dla testu z zastosowaniem katalizatora zawierajacego nikiel prak-
tycznie pokrywa si¢ z wykresem dla spalanego wegla ,, Bogdanka” (rys. 1). Oczywiscie
najbardziej optymalne byloby znalezienie takiego katalizatora, ktory ma bardzo dobre
wlasciwosci katalityczne w przypadku wspotspalania z réznymi typami wegla. Jednak
wstepna charakterystyka wegla moze juz w poczatkowym etapie tworzenia katalizatora
wskazywaé na konieczno$¢ zastosowania konkretnego materiatu aktywnego.

Whioski

Charakterystyka weggli kamiennych pozwala na wstgpne okreslenie sktadu katalizatora
zastosowanego w metodzie DESONOX. Jony metali przej$ciowych stanowia dobry materiat
aktywny, ale ich aktywno$¢ katalityczna jest rozna dla réoznych typdéw wegli. Poréwnanie
wegli z dwoch polskich zaglebi weglowych — Gornoslaskiego 1 Lubelskiego wskazuje, ze
zastosowanie metody DESONOX uzyciem katalizatorow montmorylonitowych jest dobrym
rozwiazaniem prowadzacym do znacznego zmniejszenia emisji ditlenku siarki.

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

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 SO, emission in the range 44-90%.






