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Tresé: W procesie spalania wegla wigkszo$¢ siarki zawartej w weglu przechodzi do gazoéw spalinowych w postaci tlenkow siarki,
bedacych glowna przyczyna powstawania kwasnych deszczy. Jednym ze sposobow ograniczenia ich emisji moze by¢ zastoso-
wanie procesu biologicznego tugowania siarki przed spaleniem, czyli w miejscu wydobycia. W artykule przedstawiono wyniki
bioodsiarczania wegla z KWK ,,Halemba” z wykorzystaniem autochtonicznych bakterii z rodzaju A. thioparus z uwzglednieniem

stopnia uziarnienia i ilo$ci biomasy.

Abstract: In the process of coal combustion the majority amount of sulphur contained in coal passes to the combustion gases in the
form of sulphur oxides being the main reason of acid rains occurrence. One of the methods of limiting their emission may
be the use of biological process, leaching the sulphur before combustion which is in the area of exploitation. This paper
presents the results of coal biodesulphurisation in Halemba mine with the use of indigenous A. thioparus bacteria and taking
into account the grain-size distribution and the amount of biomass.
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1. Wprowadzenie

Wegiel kamienny jest heterogeniczng skatg osadowa po-
chodzenia roslinnego, ktéra w swoim sktadzie oprocz czesci
organicznych zawiera rowniez zmienne ilo$ci innych elemen-
tow m.in. siarki. To wlasnie zawarto$¢ tego pierwiastka jest
glownym problemem podczas wykorzystywania wegla jako
paliwa stalego, poniewaz w procesie spalania wegla wigkszo$¢
zawartej w nim siarki przechodzi do gazow spalinowych
w postaci tlenkow siarki, bedacych gldwna przyczyng powsta-
wania kwasnych deszczy.

Przepisy i dyrektywy unijne, szczeg6lnie dla sektora ener-
getycznego - Dyrektywa NEC' i Dyrektywa LCP?, ustalaja

Dyrektywa o ogoélnopanstwowych putapach emisji zanieczyszczen
kierowanych do atmosfery, ktéra ustala krajowe limity emisji SO,, NOx,
NH, i NHVOCs (niemetanowych lotnych zwigzkéw organicznych)
Dyrektywa o ograniczeniu emisji niektorych zanieczyszczen do powietrza
z wielkich zaktadéw spalania

*  AGH w Krakowie

obowigzujace limity emisyjne tlenkéw siarki do powietrza.
Realizowane sa one poprzez wdrazanie roznorodnych technik
odsiarczania spalin dostosowanych do jakosci uzywanego
paliwa oraz rodzaju urzadzen pracujacych w hutach, elek-
trowniach i elektrocieptowniach.

Wydaje si¢ jednak, ze najkorzystniejszym sposobem
ograniczenia emisji zanieczyszczen do atmosfery byloby
odsiarczanie wegla przed spaleniem, czyli w miejscu wydo-
bycia. Ograniczyloby to koszty transportu oraz ilosci odpadow
powstajacych w wyniku spalania paliwa, cho¢ ponad 70%
z nich podlega zagospodarowaniu gtownie w gornictwie,
geotechnice i rekultywacji [7, 17, 18].

W Polsce jako jedyna metod¢ odsiarczania wegla stosuje
si¢ grawitacyjny rozdziat surowca surowego. Mozna réwniez
W oparciu o réznice we wlasciwosciach fizycznych mate-
riatu oddzieli¢ piryt od wegla w mtynach czy separatorach
magnetycznych, usuwajac w ten sposob do 80% siarki w tej
postaci, ktora wykorzystywana jest p6zniej miedzy innymi
do produkcji kwasu siarkowego (V1) lub czystego zelaza. Dla
ziaren ponizej 0,5 mm realizowane jest wzbogacanie przez
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flotacje¢, co umozliwia usunigcie do 40% nadsiarczku zelaza-
(IT) zawartego w weglu. Duza wada stosowanych fizycznych
i chemicznych technik odsiarczania jest ich wysoki koszt,
produkowanie materialow odpadowych albo niewystarcza-
jaca selektywno$¢. Alternatywa moga si¢ okaza¢ metody
biologiczne. Ich gldéwnymi zaletami sg bardzo umiarkowane
warunki prowadzenia reakcji w poréwnaniu z reakcjami
chemicznymi, brak lub niskie zapotrzebowanie energii dla
reakcji biochemicznej (procesy mikrobiologiczne przebiegaja
w normalnie istniejagcych warunkach otoczenia), mniejsza
ilo$¢ odczynnikéw chemicznych, a przede wszystkim brak
strat wegla oraz niewytwarzanie odpadow stwarzajacych
powazne problemy dla §rodowiska.

Liczne badania wykazaly przydatnos$¢ bakteryjnego
tugowania z zastosowaniem bakterii Acidithiobacilllus fer-
rooxidans [1, 3, 4, 5, 8, 12, 13, 14, 15, 19, 20] do usuwania
siarki pirytowej z wegla. Proces ten jest najskuteczniejszy
w przypadku drobnego uziarnienia surowca, poniewaz wtedy
duza ilo$¢ siarki pirytowej zostaje uwolniona i moze by¢ usu-
nig¢ta przez bakterie. W trakcie biotugowania mikroorganizmy
utleniaja piryt w weglu do rozpuszczalnego w wodzie kwasu
siarkowego (VI), co pozwala usunaé¢ 90-98% siarki pirytowe;j.
Natomiast archeony z rodzaju Sulpholobus acidocaldarius
i bakterie Rhodococcus rodochrous oprocz siarki pirytowe;j
pozwalaja usuna¢ rowniez siarkg organiczng [6, 10]. Réwnie
skuteczne sa termofilne, acidofilne archeony Acidianus brier-
leyi [11, 16].

Celem badan przedstawionych w artykule jest sprawdzenie
czy bakterie siarkowe Acidithiobacillus thioparus wyizolowa-
ne ze Srodowiska przedmiotowego miatu weglowego moga
by¢ przydatne w procesie bioodsiarczania.

2. Materialy i metodyka

Nadawe do procesu biotugowania stanowity probki miatu
weglowego pobranego z kopalni KWK ,,Halemba”. Probka
miatu weglowego oznaczona jako I pochodzita ze $ciany 8
poktadu 415/1 znajdujacej si¢ na glebokosci 611 m. Probka
miatu weglowego oznaczona jako I1 pochodzita ze $ciany 9
poktadu 415/1 znajdujacej si¢ na giebokosci 752 m. Proces
bakteryjnego tugowania prowadzono przy wykorzystaniu
autochtonicznych bakterii siarkowych Acidithiobacillus thio-
parus dominujacych w srodowisku przedmiotowego miatu
weglowego.

2.1. Mikrobiologiczna iloSciowa i jakoSciowa analiza
probek

Analize ilo$ciowa wykonano metoda ptytkowa rozcien-
czen Kocha. Probki o masie 10 g, przeniesiono do kolb
Erlenmayera z 90 ml ptynu fizjologicznego, a nast¢gpnic wy-

trzgsano przez 15 min celem przejscia mikroorganizmow do
roztworu. Tak przygotowane roztwory byly rozcienczeniem
1:10, z ktorego wykonano kolejne rozcienczenia: 1:100,
1:1000 1 1:10000. Warunki hodowli poszczegdlnych mi-
kroorganizméw oraz rodzaj zastosowanego podtoza zostaty
przedstawione w tabeli 1.

W celach diagnostycznych sporzadzono preparaty barwio-
ne metoda prosta, barwnikiem fuksyna, oraz barwione ztozona
metoda Grama. Gotowe preparaty ogladano ,,pod imersjg”
w powiekszeniu 1000-krotnym.

W przypadku grzybdw, preparaty sporzadzone z frag-
mentow grzybni zanurzonych w ptynie Lugola i przykry-
tych szkielkiem nakrywkowym, ogladano w powigkszeniu
400-krotnym.

2.2. Bioodsiarczanie probek mialu weglowego

Badania nad mozliwo$cig usunigcia siarki na drodze bak-
teryjnego tugowania prowadzono przy wykorzystaniu auto-
chtonicznych bakterii siarkowych Acidithiobacillus thioparus
dominujgcych w srodowisku miatu weglowego.

Z pobranych probek miatu wyizolowano czyste kultury
bakterii i poddano namnazaniu. Inkubacj¢ przeprowadzano
w optymalnej temperaturze 28° C przez okres 14 dni. Po tym
czasie otrzymano wystarczajace ilosci biomasy potrzebnej do
prowadzenia procesu biologicznego usuwania siarki.

Analizie poddano probke mialu weglowego o znanej
zawartosci siarki 1 roznych klasach ziarnowych (0-0,3 mm
10,3-6 mm), z ktorej przygotowano nawazki o masie 101 100
g. Zostaly one umieszczone w kolbach stozkowych i zalane
pozywka w ilosci 200 ml zubozona w sktadniki zawierajace
zwiazki siarki. Tak przygotowane preparaty o pH rownym 8,5
zaszczepiono zawiesing bakteryjng i umieszczono na okres
30 dni w cieplarce z wytrzasarka w najbardziej optymalne;j
temperaturze dla wzrostu bakterii rownej 28° C.

Po uptywie zalozonego czasu probki miatu oddzielono od
pozywki, wysuszono i przebadano na obecnos¢ siarki.

2.3. Analiza zawarto$ci siarki w probkach

Probki miatu weglowego oraz probki po przeprowadzo-
nym procesie bioodsiarczania poddano analizie na zawarto$¢
siarki catkowitej zgodnie z normg PN-81 G-04514/02.
3. Wyniki

3.1. Mikrobiologiczna iloSciowa i jakoSciowa analiza
probek

Probki miatu weglowego przeanalizowano pod katem
obecnosci mikroorganizméw zdolnych do procesu bioodsiar-

Tabela 1. Zestawienie warunkow hodowli bakterii i grzybow
Table 1. Summary of conditions of growth of bacteria and fungi
Mikroorganizmy Podtoze Tempoecratura Czas inkubacji pH
Bakterie mezofilne MPA 37 24 (godz.) 7,5
Bakterie psychrofilne MPA 21 72 (godz.) 7,5
Grzyby plesniowe Pozywka Czapek-Doxa 28 168 (7 dni) 6,5
Acidithiobacillus ferrooxidans Ptynna pozywka Silvermana- 28 144 (6 dni) 3,5
Lundgrena

Acidithiobacillus thiooxidans Ptynna pozywka Collinsa 28 144 (6 dni) 4,5
Acidithiobacillus thioparus Plynna pozywka Beijerincka 28 144 (6 dni) 8,5
Acidithiobacillus . . .
denitryficans Ptynna pozywka Collinsa 28 144 (6 dni) 7,0
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czania. W przypadku bakterii liczba kolonii zostata przeliczo-
nana 1 g mialu zgodnie z réwnaniem (1)

A=ab (1)

gdzie: A — liczba bakterii na 1 g miaty;
a — liczba kolonii; b — stopien rozcienczenia.

Wyniki przedstawiono w tabelach 2-6.

Analiza mikroflory mialu weglowego wykazata stosun-
kowo ubogie zycie biologiczne. Dominujacy udzial maja
bakterie psychrofilne, zaobserwowano réwniez duzg liczbe
bakterii mezofilnych. Badania wykazaty réwniez obecno$¢
bakterii tionowych z gatunku A. thioparus, nie stwierdzono
natomiast obecnosci bakterii A. ferrooxidans i A. thiooxidans,
najczegsciej stosowanych w procesie bioodsiarczania.

W zwigzku z powyzszymi obserwacjami podjeto badania
nad zastosowaniem do procesu odsiarczania wegla bakterii
siarkowych Acidithiobacillus thioparus, ktore naleza do or-

ganizmow charakteryzujacych si¢ zdolnoscig do czerpania
energii koniecznej do zycia z procesow utleniania nieorganicz-
nych zwiazkow siarki. Ta zdolno$¢ powoduje ich przydatnosé
w procesie biotugowania siarki.

3.2. Bioodsiarczanie prébek mialu weglowego

Zestawienie uzyskanych wynikow procesu bioodsiarcza-
nia przedstawiono w tabelach 7 i 8.

Analiza wynikow pokazata, ze proba wykorzystania bak-
terii tionowych A. thioparus w procesie bioodsiarczania wegla
powiodla si¢, pozwalajac na osiagniecie stopnia redukcji siarki
catkowitej w granicach 30%. Duze znaczenie na efektywnos$¢
procesu ma wielko$¢ probki, a co za tym idzie stosunek ilosci
zawiesiny drobnoustrojéw do objetosci badanego materia-
hu. Prawie dwukrotnie lepsze wyniki uzyskano dla probek
o masie 10 g, co podkresla jak istotne znaczenie dla procesu
ma zachowanie odpowiednich proporcji biomasy do ilosci
higowanego wegla.

Tabela 2. Srednia liczba bakterii mezo- i psychrofilnych w poszczegélnych probkach i rozcienczeniach

Table 2.  Average amount of mesophilic and psychrophilic bacteria in particular samples and dilutions
Bakterie mezofilne Bakterie psychrofilne
Numer T - . .
1 Rozcienczenie Rozcienczenie
probki A
1:10 1:100 1:1000 1:10000 1:10 1:100 1:1000 1:10000
I >500 320 80 11 74000 >500 160 35 3 27000
11 19 2 - - 190 1 - - - 0
Tabela 3. Srednia liczba bakterii siarkowych w poszczegélnych prébkach i rozcienczeniach
Table 3.  Average amount of sulphur bacteria in particular samples and dilutions
A. thioparus A. thiooxidans
Numer - - — -
1y Rozcienczenie Rozcienczenie
probki A
1:10 1:100 1:1000 1:10000 1:10 1:100 1:1000 1:10000
i + R - B 0,1 - - - - 0
il - - - - - - - - 0
Tabela 4. Miano bakterii z rodzaju Acidithiobacillus w poszczegdélnych préobkach i rozcienczeniach
Table 4.  Bacteriological Index (BI) of Acidithiobacillus in particular samples and dilutions
A. ferrooxidans A. denitryficans
Numer — - — -
1y Rozcienczenie Rozcienczenie
probki A
1:10 1:100 1:1000 1:10000 1:10 1:100 1:1000 1:10000
I - - - R + + - - 0,01
1I - - - - - - - - 0
Tabela 5. Zestawienie ilosciowe rozpoznanych grzybéw mikroskopowych
Table 5. Quantitative summary of identified microscopic fungi
L Liczba grzybow w poszczegdlnych rozcienczeniach Srednia liczba komorek na 1g
Numer probki .
1:10 1:100 1:1000 1:10000 miatu
1 5 - - - 50
1T 2 - - - 20
Tabela 6. Charakterystyka jakosciowa wyizolowanych mikroorganizmow
Table 6.  Qualitative characteristics of isolated microorganisms
Numer probki Bakterie mezofilne Bakterie psychrofilne Grzyby mikroskopowe
Bacillus sp. Bacillus sp. Aspergillus niger
I X . P
Sarcina sp. Micrococcus sp. Penicillium sp.
Micrococcus sp. Bacillus sp. Aspergillus niger
1I . . o
Diplococcus sp. Sarcina sp. Penicillium sp.
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Tabela 7. Zawarto$¢ siarki po procesie bioodsiarczania dla materialu drobno- i gruboziarnistego

Table 7.  Sulphur content after desulphurisation for fine-grained and coarse materials
Klasa ziarnowa 0-0,3 mm Klasa ziarnowa 0,3-6 mm
Numer probki/masa $¢ siarki

p,bk. Poczatkowa Zawarto$¢ siarki Stopien Poczatkowa Zawartose 51.ark1 ., .

probxi, IR . . IR po procesie Stopien redukcji
zawartos¢ siarki po procesie redukcji SRS, | zawarto$¢ siarki . .
g o b . o o N odsiarczania SRS, %
S, % odsiarczania S?, % % S, % Se 0,
s

1/10 0,832 0,643 29,4 0,906 0,846 7,1

2/10 0,831 0,641 29,6 0,904 0,832 8,7

3/100 0,885 0,758 16,8 0,909 0,869 4,6

4/100 0,882 0,749 17,8 0,909 0,872 43

Tabela 8. Zmiany pH w poszczegélnych probkach po procesie odsiarczania

Table 8. pH changes in particular samples after desulphurisation process
Numer probki/masa probki, g Klasa ziarnowa 0-0,3 mm Klasa ziarnowa 0,3-6 mm
1/10 9,02 9,01
2/10 9,00 9,00
3/100 8,94 8,92
4/100 8,93 8,94
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Zwiekszajmy prenumerate
najstarszego — czolowego miesiecznika

Stowarzyszenia InZynierow i Technikow Gornictwa!l

Liczba zamawianych egzemplarzy okresla zaangazowanie jednostki
gospodarczej w procesie podnoszenia kwalifikacji swoich kadr!



