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Vplyv mikrovinného ziarenia na znizenie obsahu siry
v slovenskom hnedom uhli

Ingrid Murova ', Michal Lovas ', Ludmila Turéaniova ', Dana Curillova ', Zlatica Machajova ’
a Magda Balintova '

The influence of microwave radiation on decrease of sulphur content
in slovak brown coal

Desulphurization by the microwaves is closely related to the form of sulphur compound in
coal, its chemical structure, as well as the chemical activity of the leaching. Pulverized coals
were desulphurized by the treatment with molten NaOH and KOH. The caustic - coal mixture
was heated by the microwave irradiation. The reduction of sulphur exceed 85 %. The reaction
time was drastically reduced by the microwave irradiation as compared with the external heating
method.
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Uvod

Medzi progresivne technoldgie, ktoré sa v poslednych rokoch uspedne uplatiiuju v rznych
priemyselnych odvetviach, patri aj vyuZitie mikrovinného Ziarenia. Prikladom aplikacie mikrovinného
Ziarenia pri uprave nerastnych surovin v laboratéornych podmienkach je urychlenie procesu su$enia
(Florek et al., 1995), modifikacia magnetickych vlastnosti mineralov (Lovas et al., 1995), zvySenie
efektivnosti luhovania mineralov s obsahom medi (Florek et al., 1996) a pod.

Charakter interakcii mikrovin s materialmi zavisi predovsetkym na tychto faktoroch:

- komplexna elektricka permitivita,

- - vodivostné straty,

- - intenzita elektrického pola,

- -merné teplo,

- - hustota,

- - tepelna vodivosti materialov.

Pre vyber vhodného zariadenia pre suSenie a ohrev a pre moznost predikcie charakteru
interakcii mikrovin s materialmi je nutna znalost tychto parametrov, predovSetkym elektrickych
vlastnosti. Komplexna elektricka permitivita je makroskopicky parameter, charakterizujuci material
a popisujuci jeho spravanie v mikrovinnom poli. Komplexna elektricka permitivita je vyjadrena
vztahom:

e* = ¢' +ig" (1)

kde &’ - redlna zlozka permitivity (disperzny faktor),
e’ - imaginarna zlozka permitivity (stratovy faktor),
i - imaginarna jednotka.

Redlna a imaginarna zlozka permitivity charakterizuju interakcie mikrovin s materialmi.
Mikroviny, dopadajuce na povrch materialu, mé2u byt odrazené, absorbované alebo transmitované.
Zlozky &* podmiefiuju hibku prieniku mikrovin do vnutra materialu, ako aj ich absorpciu materialom.
Numerické vyjadrenie tychto parametrov je nasledovné:
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kde & - prienik mikrovin do latky [m],
c - rychlost svetla [ms ],
f -frekvencia [Hz].

Absorbovany vykon mikrovin (P.y,s) moZzeme vyjadrit vztahom :

P, =555610"fc"E?, (3)

kde E - intenzita elektrického pola [V.m‘1].

Konverziu mikrovinnej energie na teplo mézeme zjednoduSene popisat rovnicou :

dr 55,65107" fg"E?
dr pc ’

kde T -teplota [K],
t -cCas[s],
p - hustota [kg.m™],
c, - merné teplo [J.K". kg™].

Na urenie priebehu mikrovinného ohrevu je potrebné poznat’ zloZky komplexnej permitivity
ozarovanych materialov. Narast teploty je linearnou funkciou imaginarnej zlozky komplexnej permi-
tivity oZarovanych latok. Na meranie permitivity v mikrovinnej oblasti bolo vypracovanych viacero
metdd. Elektrické vlastnosti uhlia z €inskych lokalit boli ur€ované rezonanénou metédou (Yang and
Wu, 1987). Hodnoty ¢ sa pohybovali v intervale 3 az 4 a hodnoty ¢’ 0,08 az 0,1. Meranie permitivity
pittsburského uhlia bolo uskutoénené pomocou koaxialneho vedenia pri frekvenciach 0,2 - 20 GHz
(Nelson and Bartley, 1987). Pri frekvencii 11,7 GHz zistili, e ¢ = 4,21 a ¢’ = 0,156. Z uvedenych
zloZiek permitivity vyplyva, Ze hibka prieniku mikrovin (2) je 8~ 10 cm. To znamena, Ze hrubka vrstvy
ozarovanych vzoriek v optimalnom pripade nema presahovat 10cm.

Desulfurizacia uhlia roztavenymi hydroxidmi v mikrovinnom poli

MCL ( Molten Caustic Leaching ) proces je mokry alkalicky postup, ur€eny na odsirenie uhlia
s obsahom pyritickej a organickej siry, s pouzitim NaOH. Princip chemického Ccistenia uhlia
hydroxidom sodnym spoc€iva v tvorbe rozpustnych alkalickych sulfidov a silikatov. Organicka sira,
pritomna v uhli vo viacerych forméach, taktieZ reaguje s hydroxidom sodnym (TurCaniova et al., 1998).
Cast' uholnej substancie mdZe prejst na rozpustné uhli¢itany. Po hydroxidovom IGhovani su vzni-
kajuce zlu€eniny vyluhovatelné vodou, pricom dochadza k rozpusteniu prevazného mnozstva zlu€enin
Si, Al, S, Cr a pod.

V suvislosti s hfadanim novych postupov odsirovania uhlia bol Studovany ucinok mikrovinného
ozarovania uhlia v zmesi s alkalickymi hydroxidmi na zniZzenie obsahu siry. Na podklade experi-
mentalne ziskanych hodnét komplexnej permitivity uhlia mézeme tvrdit, ze uhlik a vodik sa javia ako
materialy relativne slabo interagujice s mikrovinami, avéak voda (¢ =79 a &' =11), pyrit (¢ >> 1)
a daldie mineralne zlozky uhlia, ako aj hydroxidy (NaOH (¢” >> 1 ), KOH ¢’ >> 1)) dobre absorbuju
mikrovinnu energiu, ¢oho makroskopickym prejavom je zvySenie teploty. Z tohoto dévodu su pri
ozarovani vzoriek uhlia, obsahujuceho pyrit, mikroviny prenikajice do objemu vzorky najskér pohlco-
vaneé pyritom, v désledku ¢oho dochadza k jeho rychlemu ohrevu a termickému rozkladu. Termickou
premenou vznikaju silne magnetické fazy, ktoré je mozné magnetickym spdsobom oddelit od uhlia
(Butcher and Rowson, 1996). Desulfurizacia a demineralizacia vzoriek uhlia réznych lokalit bola
uskutotnena so zmesou NaOH a KOH (Hayashi et al., 1990; Kusakabe et al., 1988; Mahedevan and
Tripathi, 1995). Zmes uhlia a hydroxidov bola ohrievana pomocou mikrovin. Mikrovinnym oZarovanim
zmesi dochadza k selektivnemu ohrevu jednotlivych zloziek, o umoznuje urychlenie desulfurizacie
uhlia. Castice uhlia (1g) zrnitosti <200mm boli mie$ané s 15 ml vody, 5 g NaOH a 5 g KOH. Vzorka
bola 10 minut predhriata pri teplote 200°C a nasledne mikrovinne oZiarena. Po 15 minitovom
mikrovinnom ohreve bolo dosiahnuté znizenie siry 0 90 % (Hayashi et al., 1990).

Kvoli desulfurizacii zmesi slovenského hnedého uhlia ( NaOH, KOH), boli uskutocnené prvé
testy mikrovinného ozarovania. Sledoval sa vplyv mikrovinného ziarenia (2,45 GHz) v procese RMCL
(Radiation and Molten Caustic Leaching) na zniZenie obsahu siry v zmesi uhlia s alkalickym tuhym
Cinidlom (NaOH, resp. KOH). Vplyv mikrovinného Ziarenia na proces desulfurizicie slovenského
hnedého uhlia bol sledovany na vzorke uhlia z bane Cigel, zrnitosti < 3mm.
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Na mikrovinné oZarovanie boli pouZité dva typy mikrovinnych piecok.

V prvom pripade proces RMCL uhlia s alkalickym desulfurizacnym ¢&inidlom (NaOH) bol reali-
zovany v mikrovinnej piecke typu Panasonic, pri frekvencii 2,45 GHz a vykone 300 W. Vzorky boli
mikrovinne oZarované v pomeroch NaOH: uhlie {1:1, 2:1, 3:1}. Cas ohrevu bol 2,5 min. Mikrovinne
oziarena vzorka bola luhovana vo vode pri teplote 45°C (obr.1).

l Uhlie + NaOH (KOH ) ]
&=
l Obr. 1. Schéma pre desulfurizaciu uhlia pomocou
mikrovinného Ziarenia.
| Mikrovinné ziarenie ]
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V druhom pripade sa mikrovinné ozaro-

vanie realizovalo v laboratérnej mikrovinnej

T=45°C piecke typu Whirlpool, pri frekvencii 2,45 GHz a

vykone 400 W v mikrovinnom laboratériu Ustavu
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vykonané ruénym bezkontaktnym teplomerom fy
Raytek - typ Raynger ST. Teplota bola
udrziavana na hodnote od 270 do 300°C. Cas
ohrevu bol 5, 8 a 10 minut. V radiatne
a chemicky upravenych produktoch bol Stan-
dardnou analytickou metédou stanoveny obsah
siry (oznaceny ako S).

V nadvaznosti na vySSie uvedené
literarne poznatky bol experimentalny program
RMCL zamerany na S$tudium procesu odsirenia
zmesi hnedého uhlia s alkalickym odsirovacim
agentom (NaOH, resp. KOH). Vplyv pomeru
reakénych komponentov, t.j. NaOH a uhlie po ich
mikrovinnom oziareni na redukciu celkovej siry

je znazorneny na obr. 2. Z prezentovaného grafu je vidiet, Ze s rastucim pomerom alkalického
a uhofného reagenta sa zvySuje obsah siry v odpade. Pri pomere NaOH a uhlia 1:1 sa eviduje pokles
siry 0 56%, s rastucim pomerom (NaOH k uhliu) na 3:1 sa dosiahne 85 %-ny pokles.

Pri porovnani tohoto experimentéalneho vysledku, ziskaného aplikaciou mikrovinného Ziarenia
pri danych definovanych podmienkach, s klasickym tavenim v muflovej peci pri teplote 380 °C pocas
45 minut je mozné predpokladat podstatné znizenie doby tepelnej Upravy uhlia (az 18 krat).
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Obr.2. Vplyv pomeru NaOH : uhlie na obsah celkovej siry vo Obr.3 Vplyv doby mikrovinného ohrevu na pokles obsahu
vzorke hnedého uhlia v procese RMCL. celkovej siry vo vzorke hnedého uhlia.

Na obr.3 je zobrazeny vplyv doby mikrovinného ohrevu na pokles celkovej siry v uhli postu-
pom RMCL s KOH. Pri uvedenych podmienkach sa dosiahne po 10 minutach mikrovinného
ozarovania 85 %-ny pokles siry oproti obsahu siry (S,) v povodnej vzorke. Experimentalne vysledky
boli ziskané v réznych podmienkach mikrovinného ozarovania (iny typ pece, resp. len v druhom
pripade definovana teplota ohrevu), takze nie je mozné tieto poznatky zatial zovSeobecnit a maju
charakter uvodnych orientacnych testov.
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Zaver

V prispevku je popisany vplyv mikrovinného Ziarenia (2,45 GHz) na znizenie obsahu siry
v slovenskom hnedom uhli z bane Cigel, vjeho zmesi s alkalickym tuhym ¢&inidlom (NaOH, KOH
v rdznych pomeroch ). Bol zisteny vyznamny pokles obsahu siry (az 56 %), priCom sa vyrazne znizila
doba tepelnej upravy v procese RMCL (az 18 krat) oproti procesu MCL. Mikrovinnou predupravou
zmesi uhlia s KOH v pomere 1:1 za definovanych podmienok sa vyznamne zlepSuju parametre
odsirovania, prezentované poklesom siry o 85%.
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Autori prace si dovoluju podakovat’ Ing. M. Hajkovi CSc. za umoznenie realizacie
experimentov na laboratérnej mikrovinnej piecke na Ustave chemickych procesov AV CR.
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