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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad wptywem modyfikacji katalizatorow typu DESONOX na wielkos¢
emisji ditlenku siarki, powstajacego w trakcie procesu spalania wegla kamiennego. Przedstawiono wiasciwos$ci
katalitycznych katalizatorow typu DESONOX na bazie zeolitu promowanych jonami metali przejsciowych, niklu
aktywnego kobaltu. Impregnacje materiatu aktywnego wykonano réznymi metodami w celu okreslenia wptywu
metody nanoszenia materiatu aktywnego na nosnik na aktywno$¢ katalityczna katalizatora DESONOX.

Wprowadzenie

Katalizatory DESONOX stanowia alternatywne rozwiazanie problemu niskoemisyjnego
spalania wegla kamiennego (Nazimek 2005). W odréznieniu od klasycznych metod od-
siarczania, zastosowanie spalania wegla z dodatkiem katalizatora DESONOX w znaczny
sposob moze ograniczy¢ wydatki na budowyg instalacji odsiarczania, poniewaz zastosowanie
tej metody eliminuje wiele etapow tradycyjnego procesu usuwania zwiazkow siarki z gazow
odlotowych (Nazimek 2005). Katalizatory DESONOX mozna preparowac¢ na bazie natu-
ralnych i syntetycznych glinokrzemianow. Jak pokazuja prace Marcewicz-Kuby, Olszew-
skiej i Nazimka (Olszewska, Marcewicz-Kuba 2006 i 2007; Marcewicz-Kuba, Olszewska
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2007, Marcewicz, Olszewska, Nazimek 2006; Nazimek, Marcewicz, Olszewska 20006),
uzycie zeolitu czy montmorylonitu jako nosnika tego typu katalizatorow jest bardzo ko-
rzystne, gdyz no$niki te sa tanie, a dodatkowo moga by¢ pozyskane jako odpad. Zastosowa-
nym materiatem aktywnym moga by¢ jony metali przejsciowych (Olszewska, Marcewicz-
-Kuba, Nazimek 2006).

Celem pracy byto zbadanie wlasciwosci katalitycznych katalizatorow typu DESONOX
na bazie zeolitu promowanych jonami metali przejsciowych, stosowanych do usuwania
ditlenku siarki, powstajacego w trakcie procesu spalania wegla kamiennego. Impregnacje
materiatu aktywnego wykonano ré6znymi metodami w celu okreslenia wptywu metody nano-
szenia materiatu aktywnego na no$nik na aktywnos¢ katalityczna katalizatora DESONOX.

1. Preparatyka katalizatorow

Material wyjsciowy stanowit Sipernat 820 A, biata, sproszkowana substancja. Stosowana
jest miedzy innymi jako dodatek do farb, zmniejszajacy wchlanianie pigmentéw oraz do
zwigkszania stopnia biatosci bieli tytanowej. Wilasciwosci fizykochemiczne sa przedsta-
wione w tabeli 1.

Jako materiat aktywny zastosowano jony metali przejsciowych — niklu i kobaltu, na-
niesione metodami klasycznymi: impregnacyjna, adsorpcyjna z wodnych roztworéow odpo-
wiednich azotanow oraz metodami modyfikowanymi: adsorpcja z roztworu wodno-sa-
charozowego odpowiedniego azotanu oraz metoda podwojnej impregnacji z zastosowaniem
roztworu EDTA.

TABELA 1
Wiasciwoscei fizykochemiczne syntetycznego zeolitu (Sipernat 820 A).
TABLE 1
The phisical and chemical properties of zeolite Sipernat 820 A
Wyglad zewngtrzny Bialy proszek Norma oznaczenia
Srednia wielko$¢ aglomeratow 5 [um] ASTM C 690 — 1992
Ggstos¢ nasypowa 300 [g/1] DIN ISO 787/X1
Powierzchnia wtasciwa (BET) 90 [m2/g] DIN 66131
Absorpcja DBP 200 [g/100g] DIN 53601
Wilgotnosé < 6% DIN ISO 787/11
Strata przy prazeniu 8% ISO 3262/11
pH 10 DIN ISO 787/1X
Wspodlezynnik jasnosci — Y 97 DIN 53163
Cigzar wlasciwy 2,2 [g/lem?] DIN ISO 787/X
Pozostatosci na sicie (Brause 45 pm) <0,05% ISO/DIS 3262 — 19:1994
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2. Metody badania procesu spalania z zastosowaniem no$nikéw
montmorillonitowych

Teksturg katalizatorow wyznaczono z badan niskotemperaturowej sorpcji argonu, po
wczesniejszym odgazowaniu probek w temperaturze 393 K. Zawartos¢ procentowq nanie-
sionych metali w katalizatorach oznaczono metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF).

W celu okreslenia wtasciwosci katalitycznych otrzymanych katalizatoréw typu DESONOX,
bazujacych na roznych nosnikach, przeprowadzono proces spalania wegla z dodatkiem
katalizatoréw. Do badan uzyto wegiel z Kopalni Wegla Kamiennego ,,Julian” z Gorno-
Slaskiego Zaglebia Weglowego oraz z Kopalni Wegla Kamiennego ,,Bogdanka” z Lu-
belskiego Zaglebia Weglowego. Charakterystyke wegli przedstawiono w tabeli 2.

Probki ,,czystego” wegla i wegla z domieszka katalizator6w spalano w reaktorze przepty-
wowym w atmosferze powietrza, w temperaturze 1173 K przez 2 godziny. Stosunek wagowy

TABELA 2

Analiza techniczna badanych wegli kamiennych z GZW ,Julian” i LZW ,,Bogdanka”
TABLE 2

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

Nazwa wegla kamiennego Julian Bogdanka
Wartos¢ opatowa, Wy [MJ/kg] 28 22
Zawarto[]¢ wilgoci, W [%] 5 ponizej 12
Zawarto[]¢ popiotu, A [%] 59 ponizej 18
Zawarto$¢ siarki, S, [%0] 0,564 1,12

| Przygotowanie prébek do pomiaréw DESONOX

Odwazenie wegla i odpowiedniego katalizatora
z zachowanie stosunku wegla do katalizatora 500 : 1

| Homogenizowanie nawazki wegla i katalizatora

| Nawazenie probki o masie okolo 2 g

| Spalanie w atmosferze powietrza

| Zwazenie pozostalo$ci paleniskowe

Rys. 1. Schemat przeprowadzenia testow katalitycznych spalania probek wegla ,Julian” i ,,Bogdanka”
z dodatkiem katalizatora zeolitowego dotowanego jonami kobaltu lub niklu

Fig. 1. The scheme of tested combustion of the hard coal ,,Julian” and ,,Bogdanka” with the cobalt or
nickel-zeolite catalysts
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katalizatora do wegla wynosit 1:500. Zmiany zawartosci ditlenku siarki w gazach spali-
nowych pod wptywem katalizatorow typu DESONOX okreslono za pomoca analizatora
spalin Vario Plus. Metodyke pomiaréw przedstawiono na rysunku 1.

3. Dyskusja wynikow

W tabeli 3 zebrano nomenklaturg probek, rodzaj wprowadzonego materialu aktywnego,
metodg jego nanoszenia na no$nik, zawarto$¢ procentowa odpowiedniego metalu wyz-
naczona z badan fluorescencji rentgenowskiej oraz wielko$¢ powierzchni wtasciwej katali-
zatorow Sppt [m?/g].

Z tabeli wida¢, ze zawarto$¢ materialu aktywnego waha si¢ w granicach 2,5-5,1% wag.,
przy czym najwigcej materiatu aktywnego wprowadzono metoda adsorpcji z wodnych
roztwordw odpowiednich azotanow (V) kobaltu (II) czy niklu(II) z dodatkiem sacharozy.

Powierzchnia wtasciwa no$nika wynosi 90 m?/g. Po wprowadzeniu materiatu aktywnego
jej wartos¢ spada. Powierzchnie wlasciwe preparowanych katalizatoré6w preparowanych me-
todami klasycznymi i metoda adsorpcyjna z dodatkiem sacharozy w przypadku zastosowania
niklu i kobaltu sa praktycznie takie same i wynosza od 51-64 m2/g. Metoda podwojnej
impregnacji materiatem aktywnym zaskutkowata znacznym obnizeniem wielkosci powierz-
chni wlasciwej praktycznie o potowe w stosunku do powierzchni pozostatych katalizatorow.

TABELA 3
Wiasciwoscei fizykochemiczne preparowanych katalizatorow
TABLE 3
The phisical and chemical properties of studied catalysts
Nazwa Materiat Metoda wprowadzania | Zawarto$¢ materiatu aktywnego SBET
probki aktywny jonéw na nosnik* [% wag.] [m?2/g]
Col-Z Co WI 2,51 64
Co2-Z Co CIM 4,01 59
Co3-Z Co CIMSA 3,99 59
Co4-Z Co DIM 2,73 27
Nil-Z Ni WI 3,05 54
Ni2-Z Ni CIM 2,91 58
Ni3-Z Ni CIMSA 5,11 51
Ni4-Z Ni DIM 2,87 29

* — Metody wprowadzania jonéw na nosnik:

WI — ,,wet impregnation”,

CIM - adsorpcja z wodnych roztworéw odpowiednich azotanow,

CIMSA - adsorpcja z wodnych roztworow odpowiednich azotanéw z dodatkiem sacharozy,
DIM — metoda podwdjnej impregnacji.
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Na podstawie zbieranych co sekund¢ pomiarow stezen gazowych zanieczyszczen obliczo-
no bezwzgledne ilosci ditlenku siarki powstate w wyniku spalenia probek paliwa (wegla oraz
wegla z dodatkiem katalizatorow) o masie okoto 2 g. Zmiany zawartosci SO, w gazach
spalinowych [ppm SO,/g probki] podczas procesu spalania wegiel ,,Julian”, wegiel ,,Julian”
z dodatkiem katalizatora zeolitowego dotowanego jonami kobaltu i wegiel ,,Julian” zeolitowe-
go z dodatkiem katalizatora zeolitowego dotowanego jonami niklu przedstawia rysunek 2.
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Rys. 2. Zalezno$¢ zawartosci SO, w gazach spalinowych od czasu spalania przyktadowych probek: wegiel
HJulian”, wegiel ,,Julian” z dodatkiem katalizatora zeolitowego dotowanego jonami kobaltu i wegiel ,,Julian”
z dodatkiem katalizatora zeolitowego dotowanego jonami niklu

Fig. 2. The relation between the SO, concentration in combustion gases and the combustion time for samples
of: hard coal ,,JJulian”, hard coal ,,Julian” with the cobalt-zeolite catalyst and hard coal ,,Julian” with the
nickel-zeolite catalyst

Dodatek niemodyfikowanego zeolitu do spalanego wegla ,,Julian” powoduje obnizenie
wielkosci emisji ditlenku siarki o niespelna 6%, natomiast w przypadku wegla ,,Bogdanka”
0 12%. Dodatek materiatu aktywnego w znacznym stopniu zmniejsza ilo$¢ wydzielanego SO,.
W przypadku zastosowania jonéw kobaltu jako materialu aktywnego, maksymalny stopien
redukcji SO, w gazach spalinowych wynosi okolo 60%, natomiast w przypadku niklu —
warto$¢ ta wynosi 85% dla wegla ,,Julian” i odpowiednio 70% i 80-90% dla wegla ,,Bog-
danka”. Spalane w eksperymentach katalitycznych wegle kamienne znacznie réznia si¢ za-
wartoscia siarki, ale mozna zauwazy¢, ze o ile wegiel ,,Bogdanka” jest dwukrotnie wigcej
zasiarczony w porownaniu z weglem ,, Julian”, to katalizatory z dodatkiem niklu czy kobaltu sa
bardziej aktywne w procesie katalitycznego spalania wegla ,,Bogdanka” niz wegla ,, Julian”™.

‘Whioski

Modyfikowane katalizatory zeolitowe dotowane jonami niklu i kobaltu moga stanowi¢
katalizatory typu DESONOX. Stopien usuwania SO, w stosunku do czystego wegla ,,Julian”
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jest najnizszy dla katalizatora zawierajacego kobalt w poréwnaniu z katalizatorem za-
wierajacym jony niklu. W przypadku spalania bardziej zasiarczonego wegla ,,Bogdanaka”
efekty dziatania katalizatora sa lepsze. Preparatka katalizatorow zeolitowych jest nieskom-
plikowana i tania, a uzyskane efekty katalityczne sa obiecujace i nalezy prowadzi¢ dalsze
badania nad optymalizacja katalizatorow DESONOX.

Praca finansowana w ramach prac statutowych Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.
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THE LOWEMISSION COMBUSTION OF HARD COAL WITH THE USE THE DESONOX TYPE CATALYSTS
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Abstract

The zeolite is exemplifying promising material as the DESONOX type of catalysts. Main goal of this work
is preparation of catalyst. Support was impregnated with cobalt or nickel ions by different methods: wet
impregnation, double impregnation, adsorption from water and water-saccharose solution of cobalt and nickel
ions. The catalysts were physical-chemical characterized (texture, structure). The catalytic properties were studied
by reaction of burn with coal in the flow reactor. Hard coal from mine “Julian” and “Bogdanka” from Poland with
or without the catalysts addition were burnt in an atmosphere of air at1123 K during 4 hours and using an electric
furnace. The mass ratio of the DESONOX catalyst added to the investigated samples of the hard coal was 1:500.



