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CAPTO metdda a jej uplatnenie v procesoch hodnotenia
kvality slovenského hnedého uhlia

Peter Balaz ', Robert LaCount 2, David Kern ? a Ludmila Turéaniova '

CAPTO method application to the quality assessment of Slovak brown coal

This paper describes the principle and application of CAPTO (Controlled - atmosphere
programmed - temperature oxidation) method for the sulphur content valuation in coal. The
principle of CAPTO consists in mixing the coal with an inert material (WO;) and oxidation of the
sample by a linear increase of temperature to 1000°C. The evolved gases (CO,, H,O, SO, and
NO,) are analyzed by infrared sensors. The method enables the determination of different
sulphur forms (sulphidic, elemental, sulphate, organic aromatic and organic non-aromatic),
hydrogen, carbon and humidity. The results on Americal coal lllionois No. 6 and Slovakian
brown coal Novaky serve as an illustration of the CAPTO method possibility.
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Uvod

Sucasny rozvoj metod Cistenia uhlia navodzuje potrebu vhodnych analytickych technik pre
hodnotenie ich ucinnosti. Klasicka chemicka analyza siry, ako jednej z neziaducich zloziek uhlia, je
zalozena na stanoveni celkovej, sulfidickej a sulfatovej siry. Organicka sira sa dopoditava z rozdielu
celkovej siry a suctu siry sulfidickej a sulfatovej. Toto nepriame stanovenie organickej siry vnasa do
analyzy nepresnost. Problém sa zvyraziuje pri hodnoteni niektorych druhov upravovanych uhli, ktoré
su pri chemickej analyze Ciastocne nerozpustné v HCl a HNO;, v ddsledku ¢oho je vypocitany obsah
organickej siry vy38i (LaCount, Kern et al., 1993). Potreba hladania novych metéd stanovenia foriem
siry (Balaz, 1998) je preto z hlfadiska analytiky plne opodstatnena a zvyraznuje ju aj skuto¢nost, ze
sucasné trendy chemického Cistenia uhlia sa koncentruju na totalnu desulfurizaciu, t.j. na odstranenie
aj organicky viazanych foriem siry.

Ciefom tejto prace je poukazat na moznosti metédy oxidacie programovanym ohrevom
v kontrolovanej oxidacnej atmosfére CAPTO (Controlled - atmosphere programmed - temperature
oxidation) pri stanoveni roznych foriem siry v uhli.

Princip metédy
Metodika prace podla CAPTO metddy spociva v priprave zmesi uhlia s anorganickou latkou a

aplikacii programového ohrevu tejto vzorky v dynamickej oxida&nej atmosfére. Princip metddy ilustruje
obr. 1.

Vzorka a inertny material (WO,)
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Obr.1. Princip metdédy CAPTO.

Typicky experiment (LaCount, Anderson et all., 1987) pozostava z nasledovného postupu:
200 mg uhlia (suseného pri 105°C) zrnitosti pod 75 pm sa zmie$a s 6 g oxidu volframu WOj3, umiestni
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na kremennu vinu v spalovacej trubici a vsunie do reakénej zény. Pracuje sa v dynamickej atmosfére
plynnej zmesi pozostavajlcej z argénu ( 90 ml. min™ ) a kyslika (10 ml.min™"). Vzorka sa zahrieva
z laboratornej teploty na teplotu 1000°C pri programovanej rychlosti ohrevu 3°C.min™". Pri tychto
podmienkach dochadza k oxidacii CO na CO,, COS na CO, a SO, a udrzuje sa Standardny pomer
S0,/SO;. Vystupna zmes plynov sa postupne analyzuje infraervenymi analyzatormi. Ziskané data
sa koriguju a po integracii dostavame v sledovanom teplotnom intervale kvalitativne a kvantitativne
charakteristiky vystupného plynu, tzv. CAPTO profily.

Aplikacie

Na obr. 2 je uvedeny CAPTO zaznam foriem siry, kompilovany z analyz réznych organickych,
resp. anorganickych vzoriek. Profil 1 je désledkom oxidacie elementarnej siry. Profily 2 a 3 suvisia
s oxidaciou organicky viazanej siry v lignite, pricom profil 2 odpoveda jej nearomatickym formam a
profil 3 aromatickym formam. Profil 4 vznika ako doésledok oxidacie pyritu v uhli. Profily 5-7 su
z rozkladu réznych sulfatov: FeSO, (5), Na,SO, (6) a CaSO, (7).
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Obr.2. CAPTO profily SO, pre rézne formy siry. Obr.3. CAPTO profily SO, pre uhlie Argonne lllinois ¢. 6.

Typicka CAPTO analyza pre uhlie Argonne lllinois €. 6 je uvedena na obr. 3. Prvy profil pri
286°C odpoveda nearomatickej sire, dalsi profil pri 421°C suvisi s vyskytom aromatickej siry v uhli.
Dva dalsie profily pri 445°C a 481°C odpovedaju pyritickej sire a profil pri 605°C suvisi s rozkladom
FeSO,. Kvantitativna analyza skumanej vzorky, vypocitana z prezentovanych profilov, je uvedena
v tabulke 1.

Tabulka 1. Kvantitativna CAPTO analyza uhlia Argone lllinois ¢. 6.

Zlozka Sira (%) Uhlik (%) Vodik (%)

Sucet 4,931 67,175 4,297

nearomaticka 0,540 18,771 3,018

aromaticka 1,533 48,404 1,279

celkova organicka 2,073 67,175 4,297

celkova anorganicka 2,858 0 0

pyriticka/sulfidicka 2,685

sulfatova 0,173

elementarna 0

Metéda CAPTO bola v USA Siroko rozpracovana pri hodnoteni vstupného uhlia z réznych
lokalit, ako aj chemicky, resp. biologicky Cistenych uhli. Podrobnejsie informacie je mozné najst
v pracach (LaCount, Kern a kol., 1993; LaCount, Anderson a kol., 1987; LaCount, Kern a kol., 1993,
Collins, Rohar akol., 1995; Davidson, 1993;, White, Collins a kol, 1994; LaCount, King a kol., 1995).

Slovenské uhlie, vzhfadom na relativne vysoky obsah siry, je vhodnym objektom pre aplikaciu
niektorej z metdéd chemického zuSlachtovania uhlia (Balaz, Diehl a kol., 1997; Balaz, Bajger a kol.,
1998). CAPTO profily pre vstupnu vzorku hnedého uhlia z Novak, ako aj pre vzorku po chemickom
Cisteni metédou alkalického luhovania (Balaz, 1998), su uvedené na obr. 4. Vstupna vzorka (1) je
charakteristicka vyskytom Styroch maxim, ktoré s rastucou teplotou odpovedaju nearomatickej,
aromatickej, sulfidickej a sulfatovej sire v uhli. Po MCL (Molten Caustic Leaching ) procese doslo
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k znacnému zniZeniu zastupenia oboch organickych foriem siry, pri€om sulfidicka a sulfatova sira uz
nebola neregistrovana. Kvalitativne vysledky su zhrnuté v tabulke 2. Je mozné konStatovat, Ze
aplikacia MCL procesu znizila celkovy obsah siry
meC’] z 3,26 % na 0,26 %, Co predstavuje 92 %-nu
ucinnost odsirenia.
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— . : . . Obr.4. CAPTO profily SO, pre hnedé uhlie Novaky:
200 400 600 800 1000 1 — vstupna vzorka, 2 — vzorka po chemickom Cisteni
T[C]

Tabulka 2. Kvantitativna CAPTO analyza uhlia Novaky.

Zlozka Vstupna vzorka Vzorka po chemickom C¢isteni [%]
[%]

Celkova sira 3,259 0,255
Nearomaticka 1,405 0,126
Aromaticka 1,359 0,130
pyriticka/sulfidicka 0,420 0
Sulfatova 0,076 0
Elementarna 0 0

Celkovy uhlik 50,515 77,335
Nearomaticky 20,635 21,580
Aromaticky 29,880 55,755

Celkovy vodik 3,909 4,211
Nearomaticky 2,774 2,366
Aromaticky 1,135 1,670
anorganicky (vlhkost) 0 0,175

Zaver

V praci je vysvetleny princip a mozné aplikacie metody CAPTO (Controlled - atmosphere
programmed - temperature oxidation). Tato metdda, zalozena na oxidacii programovanym ohrevom
v kontrolovanej atmosfére, umozniuje stanovit rézne formy siry a iné zlozky v uhli. Jej mimoriadny
prinos, ilustrovany na analyzach uhlia z lllinois a Novak spociva v moznosti presného stanovenia
organickej siry a jej aromatického, resp. nearomatického podielu.
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