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MOZLIWOSCI ODSIARCZANIA NIEKTORYCH POLSKICH WFGLI ENERGETYCZNYCH
METODAMI WZBOGACANIA GRAWITACYJNEGO

Wstep

Jednym z trudnych probleméw wystepujacych przy myaowym wykorzystaniu
wegla dla produkcji energii elektrycznej jest walka z zanieczyszczeniem
atmosfery. Dotyczy to zardéwno zanieczyszczen mechanicznych jak i chemicz-
nych, wsrod ktdérych najpowazniejszym sa zwigzki siarki.

Zagadnieniom tym poswiecg sie w sSwiecie wiele Srodkéw.Prace ida w dwoch
kierunkach:

- odsiarczania spalin,
- odsiarczania wegla przed spalaniem.

Dotychczas nie udato sie uzyska¢ ekonomicznego rozwigzania tego problemu.
W zakresie metod odsiarczania wegla przed spalaniem jedynym jak dotych-
czas procesem jest grawitacyjne wzbogacanie wegli w osrodku wodnym.
W artykule przedstawiono charakterystyke tego zagadnienia w Polsce zwra-
cajac szczegl6lng uwage na teoretyczne mozliwosci odsiarczania wegla przez
wzbogacanie grawitacyjne.

1. Formy wystepowania siarki w weglach kamiennych
Siarka w weglach kamiennych wystepuje w trzech odmianach:

- siarka siarczanowa,
- siarka siarczkowa,
- siarka organiczna.

Pierwsza z wymienionych form - siarka siarczanowa, wystepujaca pod po-
stacig gipsu CaSO™ . 2HgO oraz siarczanu zelazawego FeSO™ . 7”0 nie od-
grywa dominujacej roli w ogélnym bilansie zasiarczenia wegli,jako ze kon-
centracja jej w szeregu badanych weglach jest stosunkowo niska i1 wynosi
wg niektérych autoréw 0,1-0,2%.

Najbardziej rozpowszechniong formg wystepowania siarki w weglach kamien-
nych jest siarka siarczkowa (w postaci siarczku zelaza).

Wedtug A. Jurowakiego [1] w pierwszej biochemicznej fazie uweglania za
chodzito szereg reakcji, z ktérych istotnymi dla genezy powstania siarki
siarczkowej sa:

- daczenie zelaza z siarczanami oraz
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- rozkdad siarczan6w z powstaniem siarkowodoru HgS, ktéry prawdopodobnie
tworzyt sie jeszcze w wyniku gnicia substancji roslinnej weglotworzacej.

Tworzenie sie siarczku zelaza poprzedzaty prawdopodobnie dwa procesy:

- pierwotnego tworzenia siarczanéw (np. siarczan zelazawy FeSOM),
- wtérnego dziatania nan siarkowodoru HgsS.

W weglach kamiennych, niemal wszystkich zt6z, zawsze spotykana jest je-
dyna forma potaczenia siarki i1 zelaza w postaci siarczku zelaza (piryt,
markasyt, melnikowit).

Ten szczegdlny fakt ogranicza szereg hipotez réznych autoréw dotycza-
cych schematycznego przedstawienia reakcji tworzenia siarczku zelaza. Bo
najbardziej rozpowszechnionych nalezy reakcja Allena, majaca réznorodne
posrednie stadia, prowadzace w wyniku koncowy* do nastepujacego sumarycz-
nego réwnania:

2FeS04 + SHgS - 2PeS2 + 2S + HgSC™ + 470

Siarka organiczna wedtug A. Jurowskiego [1] wystepuje w dwoéch formach:

- pierwotna siarka organiczna, pochodzgca z macierzystej substancji we-

glowej ,

- wtérna siarka organiczna, powstajaca w weglu podczas geologicznego zyda

warstwy .

Wedtug J. Ktthla [2] pochodzenie siarki organicznej przypisuje sie ogol-
nie macierzystej substancji weglowej, to jest zwigzkom organicznym, jako
produktow przeobrazenia organicznych substancji budujacych organizm roslin.

Wyréznia sie cztery giéwne formy wtracen pirytu w weglach kamiennych:

- drobnorozproszona w organicznej masie,

- wtracenia grubszych ziarenek,

- naprzemlanlegte pasemka w masie weglowej,

- subtelne wypeknienia szczelin i spekan.

Przyktady tych czterech form wtracen pirytowych w masie weglowej przedsta-
wiono kolejno na fotografiach:

Fot.1.Drobne zicrenka pirytu rozproszonew masieweglowej.Sw.odb.im.ol.360x



Mozliwosci, odsiarczania niektérych polskich wegli.. 15T

fot. 2 Soesowka pirytu w weglu watowy* z alellczayal eocsawkaal
Icaai wegla btyszczacego. Fow. 3,5 X

fot. Licsne socwewki pirytu w weglu watowy* warstwowanym. Bow. 3,5 X

fot. 4. Geata wiatka szczelin 1 spekan wypwiniona piryt«* w weglu bdysz-
czacy» warstwowanym. Pow. 3,5 X
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Przecietna zawartos¢ siarki catkowitej
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cd. tablicy 1
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od. tablicy 1
ZPW Kopalnie Grup7 pok¥adéw
100 200 300 400 500 600 700
Chorzoéw 1.04 1,16 1,72
tagiewniki 1.05 1,19 1,31
Rozbark 1,01 1,10
Dymitrow 0,90 0,97
Bytom 0,84 0,93 1,15
Julian 1,09 1,34

2. Charakterystyka koncentracji siarki w pokd¥adach wegli energetycznych

W Polsce, w weglach kopalh Zagltebia Goérnoslaskiego notuje sie rozne kon-
centracje siarki. Srednia zawarto$é siarki w skali catego Zaghebia wynosi
okoto 1,3* [3]-

Na podstawie ‘'Monografii Polskich Wegli' oznaczono Srednie arytmetycz-
ne zawartosci siarki caltkowitej (Sc, *) dla poktadow odpowiednich grup
stratygoraficznych weddug kopalni i zjednoczenia. Wyniki obliczen,ujete w
tablicy 1, nie charakteryzujg rzeczywistych stosunkéw ilosciowych zawarto-
Sci siarki, spelniaja jedynie role wskaznikéw poréwnawczych.

Z dokonanego zbioru przecietnych zawartosci siarki w grupach pok¥adéw
wynika, ze najwyzsze koncentracje siarki catkowitej stwierdza sie w we-
glach mbodych, nalezacych do grup stratygraficznych! libigskich,*aziskich
i orzeskich.

Starsze wegle kamienne odznaczajg sie stosunkowo niskg zawartosciag Biar-
ki - najczesciej ponizej 1%.

Najwyzszg koncentracje siarki odznaczaja sie wegle Jaworznicko-Mikotow-
skiego Zjednoczenia Przemystu Weglowego, a w szczegdlnosci wegle Kopalni
Jaworzno, Komuna Paryska, Sobieski, Siersza i Janina, przenaozone dla e-
nergetyki .

3. Definicje podstawowych poje¢ zwigzanych z wystepowaniem siarki w weglu
jej wydzielaniem i wpdywem na procesy wykorzystania tych wegli

3.1. 1iiilergetyczny wskaznik zasiarczenia Sq (g/1000 kcall

Wskaznik zasiarczenia oznacza ilos¢ siarki calkowitej w gramach, ktoéra
przypada na 1000 kcal wartosci opatowej wegla powietrzno-suchego.
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3.2. Wskaznik stopnia odsiarczenia wegla {%)

Stopniem odsiarczenia nazywamy stosunek réznicy udzialéw siarki (catko
witej, pirytowej iItp. 1w weglu surowym i w koncentracie doudziatu siarki
w weglu surowym okreslony wzorem:

100 ¢ - yv
? - 2 e 10°* *

gdzie:

7k - wychéd koncentratu (w procentach),

AN - zawartos¢ siarki w koncentracie (W procentach),

Og - zawartos¢ siarki w weglu surowym (w procentach).

Wskaznik ten jest réwnoznaczny ekstrakcji (uzyskowi) siarki w odpadach
po wzbogacaniu weglaj skutecznos¢ odsiarczania charakteryzuje ilos¢ wydzie-

lonej siarki z wegla surowego, a zatem i efektywnos¢ wprowadzonej metody
wzbogacania.

3.3. Wskaznik zawartosci siarki pirytowej w weglu jako funkcja
zawartosci siarki calkowitej

Potrzeba znajomosci zawartosci siarki pirytowej w poszczeg6lnych doswiad-
czeniach stwarza konieczno$¢ wykorzystania duzej ilosci pracochdonnych ana-
liz chemicznych na jej oznaczenie, ho oznaczehh zawartosci siarki catkowi-
tej natomiast mozna stosowaC proste metody, np. metode Seuthiego.W zwigz-
ku z tym wyznaczono zaleznos¢ Sir mf(Scaklc ) i przyjeto jg do badan.
Zaleznos¢ ta jest prostg o réwnaniu:

gdzie:
Spir - zawartos¢ siarki pirytowej,
Sc - zawartos¢ siarki catkowitej,
A,B - wspokczynniki funkcji Spir.
Znajomos¢ tego réwnania pozwala na obliczenie zawartosci siarki pirytowej

przy znanych zawartosciach siarki catkowitej w pozostatych doswiadczeniach.
Dla badan wegla Kop. Jaworzno-Bierut otrzymano réwnanie:

Spir - 0,975 . Sc - 0,238

Graficzng posta¢ tego réwnania przedstawia wykres 1.
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Spir=0,975 Sc -0,238
Wykres 1

4. Charakterystyka technologiczna urobku weglowego a zawartos¢ siarki
w weglu

Rozktad koncentracji siarki jest sScisle zwigzany z podstawowymi parame-
trami technologicznymi jakimi sa: skiad ziarnowy i skdad densymetryczny.

Analize tych zaleznosci przedstawiono na przykkadzie wegla z Kop. Ja-
worzno-Bierut w klasie 0-20 mm.

4.1. Charakterystyka granulometryczna a zawartosci siarki

Zaleznos¢ pomiedzy skkadem ziarnowym a zawartoscig siarki podano w ta-
blicy 2, a graficznie przedstawiono na wykresie 2.

Z przedstawionych krzywych wynika, ze zawartosci siarki catkowitej w
klasach ziarnowych powyzej 0,5 mm sa stosunkowo wysokie i mafo zmienne,
przy czym Srednia zawarto$¢ jest nizsza (3,8°S1 niz w klasie ponizej A5 mm
(4,47%61.
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Tablica 2
Klasa ziarnowa Wychéd Siarka catkowita Siarka pirytowa

9 mm % Sc, % Spir, %
+ 20 1,77 2,13 1,85
20-10 18,95 3,71 3,44
10-6 17,13 4,01 3,68
6-3 18,68 3,94 3,63
3-1 19,71 3,86 3,38
1-0,5 7,27 3,44 3,10
-0,5 16,51 4,47 4,08
100,00 3,91 3,54

4.2. Charakterystyka densymetryczna a zawartosc¢ siarki

Wyniki analizy densymetrycznej, wegla surowego o uziarnieniu 20-0,5 mm
zawarte w tablicy 3 naniesiona na wykres 3, tworzac zespot krzywych wzbo-
gacalnosci w odniesieniu do siarki.

Frakcje o ciezarach wkasciwych ponizej 1,4 G/cnP (podstawowa krzywa wzbo-
gacalnosci odznaczaja sie stosunkowo wysokimi wychodami i niska za-
wartoscig siarki. W pozostalych frakcjach zasiarczenie rosnie, osiggajac
18,40% w frakcji ciezszej od 2 G/cm.

Na krzywej VO zawartosci siarki calkowitej w koncentracie zmieniaja
sie niewiele do wartosci wychodu ok. 87. Oznacza to, ze wzbogacanie przy
ciezarach wkasciwych rozdziatu nawet do granicy ponizej 2,0 G/cm? nie wply-
wa praktycznie na jej zawartos¢ w weglu wzbogaconym. Na podstawie przebie-
gu podstawowej krzywej wzbogacalnosci %8> wnioskujemy, ze wegiel ten jest
stosunkowo *atwy do odsiarczania np. przy ciezarze wkasciwym separacji 1,8
G/cme  zawartos¢ siarki catkowitej w weglu mozna obnizy¢ z 3,8% do 1,41%.

Tablica 3
Frakcja Wychéd ggil';g‘i‘ Koncentrat Opady
Glcm? wita w. Sc s .
Tt , % SC, % S ? BF S s £°7 Zysc
100,00 380,19 3,80
-1,3 42,88 0,97 41,59 42,88 41,59 0,97 57.12 338,60 ?,Qg,
1.3-1,4 32,99 1,37 45,20 75,87 86,79 1,14 24.13 293,40 12,1
1.4-1,5 4,56 2,00 9,12 80,43 95,91 1,19 19,57 284,28 14,53
1.5-1,6 2,24 3,84 8,60 82,67 104,51 1,26 17,33 275,68 15,91
1.6-1,7 1,18 5,76 6,80 83,85 111,31 1,33 16,15 268,88 16,65
1.7-1,8 1,13 7,36 8,32 84,93 119,63 15,02 260,56 17,35
1.8-2,0 2,08 10,80 22,46 87,46 142,89 %6& 12,94 238,10 18,40
+2,0 12,94 18,40 238,10 100,00 380,19 3,80

100,00 3,80
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5. Mozliwosci odsiarczania wegli na drodze wzbogacania grawitacyjnego

Z badan zawartosci siarki w poszczeg6lnych frakcjach densymetrycznych
wynika wzrost zawartosci siarki ze wzrostem ciezaru wkasciwego frakcji i
znaczna jej koncentracja w skalach ptonnych towarzyszacych weglom.W zwigz-
ku z tym mozna przyjad dwustopniowy schemat odsiarczania.

Pierwszy stopien: obnizenie zawartosci siarki w weglu surowym poprzez
wydzielenie z niego odpadéw na drodze wzbogacania grawitacyjnego bez zmia-
ny jego charakterystyki granulometrycznej. W tym przypadku nie wydziela
sie siarki pirytowej zwigzanej z substancjg weglowg.

Drugi stopien: maksymalne wydzielenie siarki zawartej w weglu surowym
przez wstepne przygotowanie wegla - rozdrabnianie - przed procesem wzbo-
gacania.

Skutecznos¢ odsiarczania w tym przypadku zalezy przede wszystkim od
stopnia rozdrabniania nadawy przed wzbogacaniem i1 oddzielenia siarki piry-
towej zwigzanej z substancjag weglowa.

5.1. Odsiarczanie drobnych klas urobku surowego

W tablicy 4 przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych wydzielenia siar-
ki z wegla o uziamieniu 0-30 mm Kop. Siersza na drodze wzbogacania gra-
witacyjnego.

Wzbogacanie tego wegla prowadzi do znacznego obnizenia zawartosci siar-
ki z 7,9 g/71000 kcal do 3,8 g/1000 kcal, przy czym energetyczny wskaznik
zasiarczenia koncentratu jest stosunkowo wysokij stopien odsiarczania jest
niski i wynosi 52,8%.

W przypadku Kop. Jaworzno-Bierut przedstawiono wyniki analizy densyme-
trycznej wegla surowego w klasie 0,5-20 mm w tablicy 5.

W weglu wzbogaconym obniza sie zawartos¢ siarki catkowitej z 7,1g/1000
kcal do 2,4 g/1000 kcal. Stopien odsiarczania wegla surowego w badanej kla-
sie jest rowniez stosunkowo niski i wynosi 68,47%.

5.2. Teoretyczna granica wydzielenia siarki jako funkcja stopnia
rozdrabniania wegla

W celu stwierdzenia mozliwosci dalszego obnizenia zawartosci siarki ww.
wegle poddano rozdrabnianiu.

5.2.1. Wegiel Kop. Siersza o uziamieniu 0-30 mm

Operacja kruszenia wykonano w kilku stadiach:
- kruszenie do ziara ponizej 18 mm
ponizej 10 mm
ponizej 3 mm
ponizej 1 ram
Wyniki analizy w cieczach ciezkich préb wegla rozdrobnionego ujeto w
odpowiedniej kolejnosci w tablicach 6-9.
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Ha podstawie tych danych, na wykresie 4, zestawiono graficzne krzywe
zawartosci siarki catkowitej w koncentracie (Sc) w procentach, zawartosci
siarki catkowitej w koncentracie w g/1000 kcal (Sq), stopnia odsiarczania
w procentach (V) jako funkcje Srednicy maksymalnego ziarna (d max) wzbo-
gaconego wegla.

Ze wzrostem stopnia rozdrabniania wegla przeznaczonego do wzbogacania
zmniejsza sie zasiarczenia koncentratu z 3,8 g/1000 kcal w klasie 0-30mm
do 2,45 g/1000 kcal w klasie 0-3 mm, przy czym wzrasta odpowiednio stopien
odsiarczania koncentratu z 52,8% do 70,%%.

Wedtug powyzszego zestawienia najefektywniejsza granica rozdrabniania
jest 3 mm, dla ktdérej stopien odsiarczania koncentratu wzrasta o ok. 20%
w poréwnaniu z miatem w stanie surowym.

Dalsze rozdrobnienie, np. ponizej 1 mm nie daje wiekszych rezultatéw.

5.2.2. Wegiel Kop. Jaworzno-Bierut o uziemieniu 0-20 mm
Wegiel ten poddano rozdrabnianiu w kilku stadiach:

- kruszenie do ziara ponizej 10 mm

ponizej 6 mm

ponizej 3 mm

ponizej 1,5 mm
Zasadnicza roznica polega jednak na wydzieleniu klasy 0-0,5 mm i wydgcze-
niu Jej z przeprowadzonej analizy wzbogacania w cieczach ciezkich labora-
toryjnych.

Wyniki tych analiz oraz obliczone wskazniki zasiarczenia 1 stopnia od-
siarczania zestawiono graficznie na wykresie 5 jako funkcje Srednicy mak-
symalnego ziarna (d max) wzbogacanego wegla.

Dla poszczeg6lnych klas ziarnowych z pominieciem klasy 0-0,5 mm stwier-
dza sie, ze w miare obnizenia sie Srednicy maksymalnego ziarna (d max) ma-
leje zawartos¢ siarki catkowitej w koncentracie z 1,41% (2,449/1Q00 kcal)
do 1,03% (1,73 g/1000 kcal). W tym najwyzszy spadek zasiarczenia notowany
jest do Srednicy d max = 6 mm, ktdérej odpowiada 1,04%(1,76 g/1000 kcal)
siarki catkowitej. Ponizej tej wartosci Srednicy do d max « 3mm  zawar-
tos6 siarki catkowitej maleje zaledwie o 0,01% (0,03 g/1000 kcal).Ten sto
sunkowo niski spadek zasiarczenia w granicach d max od 6 mm do 3 sa ozna-
cza¢ moze wzrost rozproszenia drobnych ziarn pirytu w weglu rozdrobnionym
i przechodzenia do frakcji sasiednich w czasie jego wzbogacania.

Ekstrakcja siarki catkowitej () rosnie ze wzrostem Srednicy maksymal
nego ziarna z 68,47% do 81,8%, przy czym najwyzszy przyrost ekstrakcji
odpowiada przedziatowi d max od 20 sta do 6 ams - 11,38%. W przedziale dross
od 6 mm do 1,5 mm przyrost ten jest stosunkowo niski i wynosi 2,04% (jest
wynikiem wzrostu wychodu odpadéw ze wzbogacania klasy 1,5-0,5 asa).

Biorac pod uwage wyniki wzbogacania wegla rozdrobnionego w klasach po-
wyzej 0,5 mm, ze wzgledu na odsiarczanie efektywna granica kruszenia od-
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powiada Srednicy d mai 3 mm, dla ktorej osiggamy minimalne zasiarczenie

przy stosunkowo wysokiej skutecznosci odsiarczania. Kalezy jednak dodac,

ze w badaniach nad mozliwoscig odsiarczania tego wegla nie przeprowadzono

analizy wzbogacania klas ziarnowych ponizej 0,5 mm, traktujac ja w tym
przypadku jako mut odpadowy w przeciwienstwie do analizy wegla 0-30 mm ko-
palni Siersza, w ktdrej podano teoretyczng mozliwos¢ odsiarczania w calej

klasie 0-30 mm.

Wnioski

1.

W polskich warunkach stwierdza sie istnienie zwigzku miedzy pozycja
stratygraficzng wegla, a zwiekszong zawartoscig w nim siarki. Do naj-
bardziej zasiarczonych nalezg wegle mbode.

Wymieniona wyzej zaleznos¢ rzutowaC¢ moze na przecietng zawartos¢ siar-
ki w urobku, gdyz zasiarczenie urobku bedzie funkcja udziatu wegli o
zwiekszonej zawartosci siarki.

Stwarza to koniecznos¢ bardzo gruntownej analizy programéw eksploata-
cji poszczegolnych pokdadéw przed podjeciem decyzji dotyczacych budowy
instalacji dla odsiarczania.

Energetyczny wskaznik zasiarczenia wegli drobnych o wysokiej zawarto-
Sci siarki wyznaczony dla dwoch typowych wegli siarkonosnych Kop.Sier-
sza i Jaworzno wynosi okoto 8 g/1000 kcal.

Stwierdza sie wystepowanie Scistej zaleznosci miedzy ciezarem whasci-
wym wegla, a zawartoscig w nim siarki. Istnieje w zwigzku z tym mozli-
wosS¢ obnizenia zawartosci siarki na drodze wzbogacania grawitacyjnego
przez wydzielenie z wegla skalty ptonnej bez zmiany jego skiadu granulo-
metrycznego do 2,5-4 g/1000 kcal. WartosS¢ powyzsza jest wskaznikiem
teoretycznym, ktéry w warunkach ruchowych ulegnie zmianom na nieko-
rzys¢ w zwiazku z uwzglednieniem przemystowej skutecznosci wzbogacania.
Wartos¢ tego wskaznika waha¢ sie réwniez bedzie w zaleznosci od whas-
nosci wegla.

Istnieje mozliwos¢ dalszego obnizenia zawartosci siarki na drodze kru-
szenia wegla przed wzbogacaniem. W tym przypadku teoretyczny wskaznik
odsiarczenia mozna obnizy¢ do okoto 1,5-2 g/1000 kcal. Jednakze uzys-
kuje sie w wyniku tego znaczne ilosci mudéw weglowych,ktérych wykorzy-
stanie stwarza nowy oddzielny problem techniczny.

Z zagadnieniem odsiarczania polskich wegli daczy sie nierozerwalnie pro-
blem gospodarki wodno-mutowej, gdyz wegle o wysokiej zawartosci siarki
wystepuja wsrod skat ptonnych o bardzo wysokiej rozmywalnosci w wodzie.

Zastosowanie grawitacyjnych metod odsiarczania wegli musi by¢ poprze-
dzone opracowaniem metod zagospodarowania odpadéw  pirytonosnych, co
stwarza dodatkowe trudnosci -
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