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Rte¢ w odpadach
z procesu wzbogacania wegli kamiennych

Wprowadzenie

Rteé wystepuje dos¢ powszechnie w weglu brunatnym, jak i kamiennym (Bielowicz
2013; Bojakowska i Sokotowska 2001; Chmielniak i in. 2012; Michalska i Biatecka 2012;
Klojzy—Karczmarczyk i Mazurek 2013; Okonska i in. 2013; Olkuski 2007), przy czym moze
ona by¢ powigzana zaré6wno z substancja organiczna, jak i mineralng wegla (Dai i in 2006;
Yudovich 1 Ketris 2005). Wedhug licznych autoréw rt¢é obecna w substancji mineralne;j
zwigzana jest gltéwnie z pirytem (m.in. Diehl i in. 2004; Feng i Hong 1999; Jongwana
i Crouch 2012). Spotykane sa jednak tez wegle, w ktorych znaczne jej ilosci zwiazane sa
z obecnymi w substancji mineralnej weglanami i krzemianami (Yudovich i Ketris 2005;
Zheng i in. 2008a, 2008b). Z kolei rtg¢ obecna w substancji organicznej zwiazana jest
glownie z grupami tiolowymi R-SH (Diehl, 2004; Zheng i in. 2008b).

Publikowane w literaturze wyniki dotyczace korelacji migdzy zawarto$cia substancji
mineralnej (popiotu) w weglu a zawartoscia w nim rtgci sa czgsto sprzeczne. W czesci
prac stwierdzono, ze rosnacej zawartosci popiotu towarzyszy zwigkszona zawarto$¢ rteei
(Bukowski i Burczyk 2008; Zhang i in. 2007). Z kolei wyniki prezentowane w pracach
Zheng 1 in. (2008a, 2008b) wykazuja brak takiej zalezno$ci. Niejednoznaczne wyniki
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prezentuja tez Lopez-Anton i inni (2006). Dokonali oni oceny korelacji pomigdzy
zawarto$cig popiotu i rteci dla wybranych klas ziarnowych dwoch wybranych wegli.
W przypadku obu wegli stwierdzono brak korelacji pomigdzy analizowanymi paramet-
rami. W drugim etapie badan dla tych samych wyj$ciowych wegli dokonano oceny
korelacji zawartosci popiotu i rteci w poszczegoélnych frakcjach uzyskanych na drodze
separacji ggstosciowej tych wegli. W przypadku jednego z wegli wystapita korelacja
pomigdzy analizowanymi parametrami, natomiast w przypadku drugiego z wegli korelacji
takiej nie stwierdzono.

Przyczyny cytowanych rozbieznos$ci moga by¢ rézne. Przyktadowo znaczne dyspro-
porcje w koncentracji rtgci w poktadzie weglowym wystgpowaé moga w zaleznosci od
miejsca pobrania probki. W przypadku gory i dotu poktadu obserwuje si¢ czgsto zwigkszona
zawarto$§¢ Hg w porownaniu z jego $rodkiem. Nie jest to jednak reguta, poniewaz czasem
zwigkszona koncentracjg rteci stwierdza si¢ w srodku poktadu (Hower i in. 2005a, 2005b;
Mastalerz i Drobniak 2005). Zaobserwowano takze szczegdlng tendencj¢ do wystgpowania
rteci w okreslonej odmianie pirytu, a mianowicie w gruboziarnistym pirycie pochodzenia
epigenetycznego (Diehliin. 2004). Ponadto wtracenia magmy w poktadzie wgglowym moga
powodowa¢ podwyzszong zawartos¢ rtgci w weglu wynikajaca z jej powiazania z krze-
mianami (Zheng i in. 2008a, 2008b). Oprdcz rteci powiazanej z pirytem, krzemianami
i weglanami, analiza zawartych w pracy (Wichlinski i in. 2011) rentgenogramow potwier-
dza takze obecno$¢ nastepujacych zwiazkoéw rteci: HgO, HgO,, Hgs(S04)0,, HgySOy4
i HgCl,. Nalezy tez zwroci¢ uwagg, ze poktadom wegla czgsto towarzysza bogate w rtgé
warstwy skalne. Takim przyktadem moze by¢ warstwa bentonitu o zwarto$ci rtgci siggajace;j
1270 pg/kg (Goodarzi i Goodarzi 2004).

Roéznorodnos¢ wystepujacych w substancji mineralnej form rtgci moze byé przyczyna
stwierdzanego przez niektorych autoréw braku istotnej korelacji pomigdzy zawartoscia rteci
a takimi parametrami jak zawarto$¢ popiotu, siarki catkowitej (np. Zhang i in. 2009), pirytu
(Iwashita i in. 2004) czy przynalezno$cia litostratygraficzna poktadow weglowych (Klojzy-
-Karczmarczyk i Mazurek 2013).

Reasumujac, w $wietle cytowanych w literaturze wynikéw badan mozna postawi¢ hipo-
tezg, ze cho¢ sposodb wystgpowania rteci w substancji mineralnej wegla moze by¢ rézno-
rodny, to jednak dominuje rt¢¢ zwiazana z pirytem. Aby zweryfikowa¢ t¢ hipotezg, bada-
niom poddano dos¢ liczna populacj¢ probek odpadow z procesu wzbogacania krajowych
wegli kamiennych. Szczegodlna uwage poswigcono ocenie korelacji pomigdzy zawartoScia
rteci a zawarto$cia poszczegodlnych form siarki.

Uzyskane informacje na temat wystgpowania rt¢ci w odpadach z procesu wzbogacania
wegla posiadaja aspekt zarowno poznawczy (charakterystyka odpadow pod katem zawar-
tosci w nich rteei), jak tez aplikacyjny — mozliwos¢ optymalizacji procesow usuwania
rteci z wegla (Mastalerz 1 Drobniak 2005; Ohki i in. 2008; Strezov i in. 2010) czy wyboru
sposobu zagospodarowania odpadéw gorniczych (Ylimaz 2011).
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1. Cel i zakres badan

Glownym celem badan byla identyfikacja sposobu powiazania rteci z substancja mi-
neralng wegla kamiennego. W tym celu zbadano odpady pochodzace z procesu wzboga-
cania wegla kamiennego, charakteryzujace si¢ wysoka zawarto$cia substancji mineralne;j.
Na podstawie uzyskanych wynikéw dokonano oceny korelacji pomigdzy zawartos$cia rtgci
w badanych odpadach a zawarto$cia w nich:

¢ popiotu i substancji mineralnej,

¢ poszczegodlnych form siarki (siarka: pirytowa, siarczanowa i catkowita).

2. Metodyka badan

2.1. Badany material

Analizie poddano odpady z procesu wzbogacania wegla kamiennego. Byty to odpady
pobrane w szeéciu kopalniach, pochodzace z ré6znych operacji wzbogacania wegla: w cie-
czach cigzkich, osadzarkach i flotacji. Ogdlng charakterystyke badanych probek odpadow
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Ogolna charakterystyka badanych odpadow z procesu wzbogacania wegla

Table 1. Basic characteristics of examined waste products from coal processing plants

Lp. | Kopalnia wilz)egr:cciiia \)[\LZ] F*:Z] E?/i] [SO/f]
1. Ciecze cigzkie 0,5 0,9 79,4 0,26
2. A Osadzarki 2,1 0,8 81,5 0,22
3. Flotacja 19,8 1,0 71,7 0,51
4. B Osadzarki 0,0 1,2 88,3 0,18
5. Ciecze cigzkie 0,0 0,9 83,8 0,12
6. ¢ Osadzarki 1,4 0,9 86,1 0,13
7. Osadzarki 2,4 1,0 86,0 0,15
8. P Flotacja 19,7 1,5 68,4 0,25
9. Ciecze cigzkie 0,0 1,8 77,8 1,06

10. E Osadzarki 3,7 1,7 79,2 0,34

11. Flotacja 19,1 1,9 73,1 0,25

12. Ciecze cigzkie 0,7 0,9 72,6 0,16

13. F Osadzarki 2,5 0,8 79,7 0,29

14. Flotacja 18,2 1,0 65,8 0,28
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2.2. Metodyka badan i analiz

W badanych probkach odpaddéw oznaczono zawarto$é rteci, siarki catkowitej oraz posz-
czegolnych jej form za pomoca metod podanych w tabeli 2.

Tabela 2. Metodyka oznaczenia zawartosci rtgei, siarki oraz poszczegodlnych jej form

Table 2. Methods of examining mercury and particular forms of sulfur content

Lp. Parametr Symbol Sposob oznaczenia
1. | Rteé¢ catkowita Hga@ Analizator rteci MA-2
2. | Siarka catkowita S@ wg PN-ISO 351:1999
3. | Siarka pirytowa Sp wg PN-G-04582:1997P
4. | Siarka siarczanowa Sso,* wg PN-G-04582:1997P
5. | Siarka organiczna* Sy2 wg PN-G-04582:1997P

* Wyliczona jako roznica pomigdzy siarka catkowita a sumg siarki pirytowej i siarczanowe;j

Pomiaru zawarto$ci rteci w badanych préobkach odpadow dokonano za pomoca anali-
zatora rtgci MA-2 japonskiej firmy Nippon Instruments Corporation. Dziatanie tego aparatu
oparte jest na metodzie Atomowej Spektrometrii Absorpcyjnej z technika zimnych par
(CVAAS). Dno ceramicznej 16deczki pokrywa si¢ mieszaning weglanu sodu i wodorotlenku
wapnia (dodatek M), a nastgpnie odwaza si¢ do niej 50 mg wegla. Cato§¢ ponownie
przysypuje si¢ niewielka warstwa dodatku M, a nastgpnie pokrywa cienka warstwa aktywo-
wanego tlenku glinu (dodatek B). Tak przygotowana todeczke wprowadza si¢ do rury
ceramicznej 1 umieszcza w strefie grzewczej. W wyniku ogrzewania do temperatury 800°C
probka ulega termicznemu rozktadowi a uwolniona rte¢ zostaje zredukowana w piecu
katalitycznym do formy Hg®. Powstale pary celem ograniczenia wplywu zanieczyszczef
przepuszczane sa przez ptuczke z buforowym roztworem fosforanowym. Po oczyszczeniu
pary kierowane sa na ztota putapke (czastki diatomitu powlekane ztotem), gdzie gromadzi si¢
rte¢. Nastepnie ztoty amalgamator ogrzewany jest do temperatury 625°C celem uwolnienia
rteci, a uwolniona rteé¢ przepuszczana jest przez komorg pomiarowa, w ktorej absorbuje
ona promieniowanie o dtugosci fali 253,7 nm. Ilo$¢ pochtonigtego promieniowania jest
proporcjonalna do ilosci rteci uwolnionej z amalgamatora.

Ponadto na potrzeby dalszych analiz okreslono zawarto$¢ substancji mineralnej w ba-
danych odpadach, wykorzystujac empiryczny wzor zaczerpnigty z pracy (Strugata 2006).

MI=1,113 - 47+ 0,34 - 5,7 (1)
% M4 — zawarto$é substancji mineralnej w stanie suchym [%],
A9 — zawarto$¢ popiotu w stanie suchym [%],

Spd — zawarto$¢ siarki pirytowej w stanie suchym [%].
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Kolejnym krokiem byta ocena statystyczna zalezno$ci pomigdzy zawarto$cia rtgci a za-
wartos$cia: popiotu, substancji mineralnej, siarki catkowitej, siarki pirytowe;j i siarki siarcza-
nowej. Wykorzystano metodg analizy regresji, a istotno$¢ uzyskanych wspotczynnikow de-
terminacji zweryfikowano przy pomocy testu F-Snedecora na poziomie istotnosci o = 0,05.
Z uwagi na specyfike badanych préobek pominigto oceng korelacji zawarto$ci rteci z zawar-
toscia siarki organicznej (spos$rod 14 analizowanych probek w 11 z nich nie stwierdzono
obecnosci siarki organicznej).

Dla potrzeb interpretacji tak uzyskanych wynikow przebadano rowniez surowe wegle
(wyjsciowy urobek weglowy). Analizy i badania przeprowadzono zgodnie z podang w ta-
beli 2 metodyka.

3. Wyniki badan i analiz

3.1. Zawarto$¢ rteci w prébkach badanych wegli surowych
oraz odpadow z procesow ich wzbogacania

W tabeli 3 przedstawiono wyniki oznaczenia zawartosci rteci, siarki catkowitej i posz-
czegolnych jej form oraz zwartosci substancji mineralnej w badanych odpadach z procesu

Tabela 3. Wyniki oznaczen zawarto$¢ rteci i roznych form siarki
oraz obliczone zawartosci substancji mineralnej w badanych probkach

Table 3. Content of mercury and particular forms of sulfur as well as calculated values
of mineral matter content in examined samples

Lp. | Kopalnia [Eig] [i/f] [S/pd] S[S;f]‘(1 [S/(; [hﬁd]
1. 62 0,26 0,24 0,02 0,00 89,2
2. A 88 0,22 0,20 0,02 0,00 91,6
3. 148 0,51 0,48 0,02 0,00 80,7
4. B 79 0,18 0,17 0,01 0,00 99,6
5. 62 0,12 0,10 0,02 0,00 94,2
6. ¢ 55 0,13 0,11 0,02 0,00 96,8
7. 71 0,15 0,14 0,01 0,00 96,8
8. b 115 0,25 0,24 0,01 0,00 77,3
9. 249 1,06 0,87 0,08 0,11 88,4

10. E 190 0,34 0,33 0,01 0,00 89,8

11. 127 0,25 0,21 0,04 0,00 83,0

12. 116 0,16 0,15 0,01 0,00 81,6

13. F 114 0,29 0,26 0,02 0,01 89,5

14. 93 0,28 0,24 0,01 0,03 74,1
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wzbogacania wegli kamiennych. Probki badanych odpadow charakteryzowaly si¢ zr6znico-
wang zawartos$cia rteci w zakresie od 55 do 249 pg/kg (w przeliczeniu na stan suchy).
Uzyskane w pracy wyniki koresponduja z wynikami otrzymanymi przez innych autoréw.
Dla poréwnania w pracy Michalska i Biatecka (2012) zawarto$¢ rteci w odpadach z wy-
dobycia i przerobki wegla kamiennego z Gérnoslaskiego Zaglebia Weglowego osiagata
warto$¢ w przedziale od 70 do 270 ng/kg. Wedtug Bukowski 1 Burczyk (2008) zawartos¢
rteci w odpadach z procesu wzbogacania 4 polskich wegli koksowych wynosita od 173
do 202 ng/kg. W odpadach z procesu wzbogacania wegla energetycznego w cieczach
cigzkich (frakcja o gestosci powyzej 1,8 g/cm?) zawartosé rteci wynosita od 37 do 425 pg/kg
(Zajusz-Zubek i Konieczynski 2014).

Analizujac wptyw roznych operacji wzbogacania na zawarto$¢ rteci w powstajacych
odpadach, nie mozna sformutowaé zasadniczych wnioskéw. Na rysunku 1 uszeregowano
odpady w kolejnosci rosnacej zawartosci rteci. Dla kazdego z analizowanych sposobow
wzbogacania (ciecze cigzkie, osadzarki i flotacja) stwierdzono przypadki zaréwno o nizszej
jak 1 wyzszej zawartosci rtgci. Mozna jednak stwierdzi¢, ze najbardziej jednorodne pod
wzgledem zawarto$ci rtgei sa odpady pochodzace z flotacji (najnizsza rozpigto$¢ uzyska-
nych wynikéw), a najmniej jednorodne odpady z cieczy cigzkich (najwyzsza rozpigtos¢
uzyskanych wynikow).
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Rys. 1. Zawarto$¢ rtgci w odpadach z procesu wzbogacania wegla kamiennego uporzadkowana
w kolejnosci rosnacej

Fig. 1. Mercury content in waste products from hard coal processing plants presented in ascending order

Nie nalezy jednak nadmiernie uogdélnia¢ tych wnioskdéw, poniewaz zawarto$¢ rteci
w odpadach moze by¢ silnie determinowana przez sposob jej wystgpowania w substancji
mineralnej danego wegla, ktory zalezy od natury wegla. Na rysunku 2 przedstawiono
zawarto$¢ rtgci w odpadach z podziatlem na kopalnie, z ktérych one pochodzity. Mozna
zauwazyC, ze zawarto$¢ rteci w odpadach rozni sig pomigdzy kopalniami. Odpady z ko-
palni C charakteryzowatly si¢ najnizszymi zawarto$ciami rt¢ci, a w przypadku kopalni E
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Rys. 2. Zawartos$¢ rteci i siarki pirytowej w odpadach z procesu wzbogacania wegli kamiennych
z podziatem na kopalnie (A, B, C, D, E, F)

Fig. 2. Mercury and pyritic sulfur content in waste products from hard coal processing plants
in various mines (A, B, C, D, E, F)

najwyzszymi. Odpady z pozostatych kopaln odznaczaty si¢ zawarto$cia rteci na wzglednie
zblizonym poziomie. Zauwazy¢ mozna takze, ze w przypadku kopaln C i F zawartos¢ rteci
w odpadach ksztattowala si¢ na zblizonym poziomie, bez wzgledu na zastosowany rodzaj
operacji wzbogacania.

Mozna takze zauwazy¢, iz nizszej zawartosci rteci czgsto towarzyszy nizsza zawarto$é
siarki pirytowej. Moze to $wiadczy¢, iz w odpadach rte¢ w znaczacych ilosciach jest
powiazana z pirytem.

W tabeli 4 przedstawiono charakterystyke wegli surowych kierowanych do procesu
wzbogacania. Zawarto$¢ rteci w badanych weglach ksztattowatla si¢ w przedziale od 65
do 115 pg/kg (w przeliczeniu na stan suchy). Jest to typowa zawarto$¢ rteci dla wegli

Tabela 4. Ogolna charakterystyka badanych wegli surowych (wyj$ciowego urobku)

Table 4. Basic characteristics of examined raw coals (ROM coal)

r a a daf d d d d d
Kopalnia VEJOZ‘] Et;] [A% | \[/%] [;Iig%i( o [E/to ] [SBZ ] S[SO/O;]‘ [SO/OO ]
A 5,7 0,7 56,4 26,4 65 0,33 0,20 0,02 0,11
B 0,3 1,4 36,4 35,1 86 0,37 0,24 0,02 0,10
C 5,5 0,8 22,0 20,9 60 0,30 0,11 0,02 0,17
D 4,1 1,4 45,4 40,2 83 0,30 0,19 0,01 0,10
E 3,0 1,7 52,5 33,0 115 0,35 0,16 0,02 0,17
F 4,0 0,7 52,3 30,0 97 0,26 0,17 0,01 0,08
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pochodzacych z Goérnoslaskiego Zaglebia Weglowego — od 20 do 132 pg/kg (Bojakowska
i Sokotowska 2001) Iub od 30 do 178 pg/kg (Michalska i Biatecka 2012).

Na rysunku 3 poréwnano zawarto$¢ rteci w surowych weglach z zawarto$cia rteci
w odpadach powstajacych w procesach wzbogacania tych wegli. W poréwnaniu z weglem
surowym odpady w wigkszo$ci przypadkéw (9 na 14) posiadaty wyzsza zawartos¢ rteci
(od 3 do 128%). Dla pozostatych probek odpadow zaobserwowano nieco nizsza zawartos¢
rtgei niz w weglach surowych (od 4 do 14%). Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze w wigk-
szo$ci przypadkow proces wzbogacania pozwala obnizy¢ zawarto$¢ rtgei w weglach. Nie-
mniej jednak w pewnych przypadkach zawarto$é rteci we wzbogaconym weglu nie ulega
istotnemu obnizeniu. Takie zréznicowanie jest spowodowane réznymi formami rtgci w ja-
kich moze ona wystgpowac w weglu. Podobne rezultaty zanotowano w pracy (Toole-O’Neil
i in. 1999) prezentujacej wyniki badan wegli surowych i koncentratow z procesow ich
wzbogacania. W niektérych przypadkach stwierdzono wyzsze zawarto$¢ rteci w koncen-
tratach weglowych niz w weglu surowym, co zdaniem tych autoréw wynika z faktu, iz
w weglach tych znaczaca ilos¢ rteci powiazana byta z substancja organiczna. Z kolei w pracy
(Mastalerz i Drobniak 2005) stwierdzono znacznie wyzsza skuteczno$¢ redukcji zawartosci
rteci w efekcie wzbogacania wegli o wysokiej zawartosci pirytu w porownaniu z weglami
o niskiej jego zawartoS$ci.
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Rys. 3. Poréwnanie zawartosci rtgci w weglach surowych i odpadach z proceséw ich wzbogacania

Fig. 3. Comparison of mercury content in raw coals and waste products from coal processing plants

3.2. Analiza wystepowania rteci w odpadach

W celu identyfikacji sposobu wystgpowania rteci w odpadach z procesow wzbogacania
wegla oceniono istotno$¢ korelacji liniowej zawarto$ci rtgci z zawartoscia: popiotu, sub-
stancji mineralnej, siarki calkowitej, siarki pirytowej oraz siarki siarczanowej. Wyniki tej
analizy przedstawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Wspotczynniki determinacji linowej (R2) i wyniki oceny istotno$ci zalezno$ci zawartosci rteci
od zawartos$ci: popiotu, substancji mineralnej i poszczegodlnych form siarki

Table 4. Determination coefficients (R2) and results of significance analysis of relationship between
mercury content and contents of ash, mineral matter and particular forms of sulfur

Parametr R2 n F Fir Istotno$¢ korelacji
Ad 0,093 14 1,23 4,75 nieistotna
Md 0,090 14 1,19 4,75 nieistotna
Sd 0,741 14 34,33 4,75 istotna
Spd 0,766 14 39,28 4,75 istotna

Ss04d 0,420 14 8,76 4,75 istotna
a)
300

¥

o 250 *

=2

%‘3 200 Y

— 2 _

& 150 R =0093

:§ N

% 100 S . —~

2 s A A

N

0 T T T
60 70 80 90
Zawartos¢ popiotu, A“ [%]
b)
300

]

> 250 *

=2
-c:?:‘a 200 .

- 2 _

§ 150 R'— 0,090

I: N

8 100 * .

g > o ¢
Z 5o *

N

0 T T T T T T T 1

60 65 70 75 80 85 90 95 100

Zawartosc substancji mineralnej, M d [%]

Rys. 4. Korelacja zawarto$ci rtgei z zawarto$cia popiotu (a) i substancji mineralnej (b)

w badanych probkach odpadow

Fig. 4. Correlation between mercury and ash content (a), and between mercury and mineral matter content (b)

in examined samples of waste products from hard coal processing
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Wyniki analizy wykazaty brak istotnej korelacji migdzy zawartoscia rtgci w badanych
odpadach a zawartoscia popiotu i substancji mineralnej — rysunek 4. Ttumaczy¢ to mozna
wystepowaniem rtgci w substancji mineralnej w powiazaniu z réznymi jej sktadnikami,
ktorych udziat w tej substancji moze by¢ istotnie réozny. Ocena statystyczna zaleznosci
zawartosci rtgci od zawarto$ci siarki i poszczegdlnych analizowanych jej form wykazata
ich istotno§¢ w przypadku siarki pirytowej (R = 0,875), siarki catkowitej (R = 0,861)
i siarczanowej (R = 0,648) — rysunek 5.
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Rys. 5. Korelacja zawarto$ci rtgci z zawartoscia siarki pirytowej (a), catkowitej (b) i siarczanowej (c)
w badanych probkach odpadow

Fig. 5. Correlation between mercury and: pyritic sulfur (a), total sulfur (b) and sulfate sulfur (c)
content in examined samples of waste products from hard coal processing plants
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Na szczegolne podkreslenie zashuguje istotnos$¢ korelacji pomigdzy zawarto$cia rteci
w badanych probkach odpaddow a zawartoscia siarki pirytowej. Sugeruje to powiazanie rtgci
z wystepowaniem w tych probkach pirytu. Dos¢ silng korelacjg zawarto$ci rteci i zawartosci
siarki catkowitej mozna tlumaczy¢ silng wzajemna korelacja zawartosci obu tych form siarki
w badanej populacji probek (R = 0,984). Z kolei z uwagi na bardzo niskie zawartos$ci
siarki siarczanowej w badanych odpadach (na granicy oznaczalnosci), tej formie siarki
nie nalezy przypisywa¢ nadmiernego znaczenia.

Reasumujac, uzyskane wyniki badan i analiz w sposob jednoznaczny wskazuja na silne
wzajemne powiazanie wystgpujacych w substancji mineralnej rteci oraz pirytu.

3.3. Ocena mozliwos$ci redukcji zawartoSci rteci
w weglu poprzez jego wzbogacanie

Proces wzbogacania pozwala na obnizenie zawartosci rteci w weglach kamiennych,
ale jego skutecznos$¢ jest determinowana sposobem w jakim rtgé wystepuje w weglu.
Skutecznos$¢ obnizenia rtgci w procesie wzbogacania zostata oszacowana przez autoréw
artykutu w dos¢ szerokim przedziale od 10 do 89% (Dziok i in. 2014). Wyniki te kore-
sponduja z danymi prezentowanymi przez innych autoréw, ktorzy oceniaja mozliwos¢
usunigcia rtgci w tym procesie w przedziale od 25 do 75% (Pyka i Wierzchowski 2010)
lub od 18 do 79% (Zajusz-Zubek i Konieczynski 2014). Podobne wyniki uzyskano w pracy
Aleksa i in. (2007).
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Rys. 6. Roznica zawartoscei rteci w odpadach i weglach surowych na tle zawartoscei siarki pirytowej w odpadach

Fig. 6. Difference in mercury content between raw hard coals and waste products
of their processing against a background of pyritic sulfur content in waste products
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Na podstawie uzyskanych wynikéw badan i analiz mozna stwierdzié, ze skutecznosé
redukcji zawartosci rtgci w weglu na drodze jego wzbogacania uzalezniona jest od za-
warto$ci pirytu. Na rysunku 6 przedstawiono réznice zawartosci rteci w odpadach w sto-
sunku do wyjsciowych wegli surowych na tle zawartosci siarki pirytowej w odpadach.
Mozna zaobserwowaé, ze w przypadku odpaddéw zawierajacych znacznie wigcej rtgci niz
wegle surowe (réznica powyzej 40 ng/kg), odnotowano w nich réwnocze$nie wysoka
zawarto$¢ siarki pirytowej (powyzej 0,30% w przeliczeniu na stan suchy). Natomiast w przy-
padku odpadoéw zawierajacych mniej rtgci niz wyjsciowe wegle surowe odnotowano w nich
relatywnie niska zawarto$¢ siarki pirytowej (ponizej 0,25% w przeliczeniu na stan suchy).
Mozna zatem stwierdzi¢, ze dla wegli o wysokiej zawarto$ci pirytu (a konkretnie wegli,
dla ktérych odpady ze wzbogacania zawieraja powyzej 0,30% siarki pirytowej w prze-
liczeniu na stan suchy) skuteczno$¢ redukcji zawartosci rtgci na drodze wzbogacania moze
by¢ wysoka w przeciwienstwie do pozostatych wegli. Wnioski te koresponduja z wynikami
pracy (Mastalerz i Drobniak 2005).

Podsumowanie

Badana populacja probek odpadéw z procesu wzbogacania wegla charakteryzowata sig
zrdznicowana zawarto$cig rtgci w zakresie od 55 do 249 pg/kg (w przeliczeniu na stan
suchy), co koresponduje z wynikami prezentowanymi w literaturze. Dla 9 sposrod 14 ba-
danych odpaddéw zawartos¢ rteci byta wyzsza niz w wyjsciowym weglu surowym; w przy-
padku pozostatych odpadéw byla ona nieznacznie nizsza.

Analizujac rézne metody wzbogacania (ciecze cigzkie, osadzarki i flotacja), nie mozna
sformutowaé wnioskéw o charakterze ogélnym. Dla kazdego z analizowanych rodzajow
operacji wzbogacania mozna znalez¢ odpady zaréwno o nizszej, jak i wyzszej zawartosci
rteci. Stwierdzono natomiast, ze zawartos$¢ rteci w odpadach rozni sig istotnie w przypadku
poszczegblnych kopaln. Dla jednej z nich wszystkie odpady charakteryzowaty si¢ niskimi
zawarto$ciami rt¢ci, a w przypadku innej bardzo wysokimi. Odpady z pozostatych kopaln
posiadaly zawartos¢ rteci na podobnym poziomie. Takie zréznicowanie zawartosci rtgei
mozna thumaczy¢ odmienng naturag wegli z tych kopaln.

Wyniki przeprowadzonej oceny statystycznej wykazaly wystgpowanie istotnej kore-
lacji pomigdzy zawarto$cia rteci i siarki pirytowej w odpadach. Na tej podstawie, jak tez
na podstawie wynikow badan innych autorow mozna wnioskowac¢, ze obecna w substancji
mineralnej wegli rte¢ silnie powiazana jest z wystgpujacym w niej pirytem.

Dla badanej populacji probek nie stwierdzono natomiast wystgpowania istotnej korelacji
migdzy zawarto$cia w nich rteci a zawartoscia popiotu i substancji mineralnej. Thumaczy¢ to
mozna zapewne faktem wystepowania rteci w substancji mineralnej w powiazaniu z r6znymi
jej sktadnikami, ktorych udziat w poszczegdlnych odpadach moze by¢ zréoznicowany.

W przypadku wzbogacania wegla dajacego odpady o wysokiej zawartosci siarki pi-
rytowej (powyzej 0,30% w przeliczeniu na stan suchy), stwierdzono takze znacznie wyzsza
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zawarto$¢ rteci w odpadach niz w weglu surowym. W takim przypadku nalezy spodziewaé
si¢ wysokiej skutecznosci redukeji zawartosci rteci we wzbogacanym weglu.

Praca zostata przygotowana w ramach pracy statutowej AGH nr 11.11.210.213
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RTEC W ODPADACH Z PROCESU WZBOGACANIA WEGLI KAMIENNYCH
Stowa kluczowe
wegiel kamienny, wzbogacanie wegla, odpady, rteé
Streszczenie
Rteé dosé powszechnie wystepuje zarowno w weglu brunatnym, jak i kamiennym. Uwaza sig,
ze w substancji mineralnej wegla powigzana jest ona gtdwnie z pirytem, a w substancji organicznej

z grupami tiolowymi. Niemniej jednak spotykane sa rowniez wegle, w ktorych rte¢ w znacznych
ilosciach powiazana jest z wgglanami i krzemianami. Mozna by zatem oczekiwac, ze ilo$¢ wysteg-
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pujacej w weglu rteci powinna by¢ skorelowana z zawartoscia substancji mineralnej czy zawartoscia
popiotu. Jednak w literaturze informacje na temat takiej korelacji sa sprzeczne. W niektorych pracach
stwierdzono, ze rosnacej zawarto$ci popiolu towarzyszy zwigkszona zawarto$¢ rt¢ei, natomiast
w innych taka prawidtowos¢ nie byta obserwowana.

Celem pracy bylo wyjasnienie powiazania migdzy wystgpowaniem rteci i siarki w substancji
mineralnej polskich wegli kamiennych. W tym celu przebadano populacje odpaddéw z procesu
wzbogacania wegli kamiennych, charakteryzujacych sig relatywnie niska zawartoscia substancji
organicznej. Wyjasnienie sposobu powiazania rteci i siarki w substancji mineralnej posiada nie tylko
aspekt poznawczy, ale moze by¢ tez wykorzystane dla optymalizacji procesdw usuwania rt¢ei z wegla,
jak tez moze by¢ pomocne dla opracowania i udoskonalenia aktualnie stosowanych metod zagos-
podarowania odpadow gorniczych.

Badane odpady charakteryzowaly si¢ zrdéznicowana zawarto$cia rteci w zakresie od 55 do
249 ng/kg (w przeliczeniu na stan suchy). Dla 9 sposrod 14 rozpatrywanych przypadkow zawartosé
rteci w odpadach byta wyzsza niz w surowym urobku weglowym, a w pozostaltych przypadkach
zawarto$¢ ta byta nieznacznie nizsza.

Analizujac poszczegodlne operacje wzbogacania nie mozna sformutowac zasadniczych wnioskow
co do wystepowania rtgci w odpadach. Dla kazdej z analizowanych operacji wzbogacania wystgpuja
zarowno odpady o nizszej, jak i wyzszej zawartosci rtgci. Odnotowano natomiast, ze zawarto$¢ rteci
w odpadach dla réznych kopaln moze si¢ do$¢ zasadniczo rézni¢. Przyktadowo, dla jednej z roz-
patrywanych kopaln wszystkie odpady charakteryzowaty si¢ niska zawartoscia rtgci, podczas gdy dla
innej — bardzo wysoka. Wiazac to nalezy z rézna natura surowego wegla z tych kopaln.

Analiza statystyczna wykazata, ze zawarto$¢ rtgci w odpadach istotnie skorelowana jest z zawar-
to$cia siarki pirytowej, catkowitej 1 siarczanowej, przy czym najwyzszy wspotczynnik determinacji
R2 uzyskano dla siarki pirytowej. W $wietle uzyskanych wynikoéw mozna wigc wnioskowac,
ze wystgpowanie rteci 1 pirytu w substancji mineralnej badanych wegli kamiennych jest wzajemnie
ze soba powiazane.

Brak istotnej korelacji z wystgpowaniem rteci w odpadach stwierdzono dla substancji mineralne;j
i popiotu. Ttumaczy¢ to mozna wystgpowaniem rtgci w substancji mineralnej w powiazaniu nie tylko
z pirytem, ale takze z innymi jej sktadnikami, ktorych udziat moze by¢ zréznicowany. Stwierdzono
ponadto, ze w przypadkach odpadow zawierajacych znacznie wigcej rtgci niz wyjsciowy urobek
weglowy (powyzej 40 pg/kg), odpady te posiadaly jednoczes$nie wysoka zawartos$¢ siarki pirytowe;j
(powyzej 0,30%). Dla takich wegli nalezy wigc oczekiwaé skutecznej redukcji zawartosci rteci
w weglu w efekcie jego wzbogacania.

MERCURY IN WASTE PRODUCTS FROM HARD COAL PROCESSING PLANTS

Key words

hard coal, coal processing, waste products, mercury

Abstract

Mercury is commonly found in hard coals and lignite. It is believed, that mercury occurs in coal
both in mineral matter, mainly in pyrite, and also in organic matter, in thiols groups. Nevertheless,
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there are coals in which mercury occurs in large amounts in silicates and carbonates. Therefore,
it could be supposed, that mercury should be correlated with mineral matter and ash content.
In literature contradictory information can be found. There are coals, in which mercury content grows,
with an increase in ash content. However, examples can also be found where that kind of correlation
was not noticed.

The aim of this study was to explain the relationship between the occurrence of mercury and sulfur
in the mineral matter of Polish hard coals. For this purpose, waste products from the hard coal
processing plants were examined. These wastes are characterized by a low organic matter content.
The explanation of the mode of occurrence of mercury in mineral matter could be useful for optimizing
the method of mercury content reduction in coal and also for optimizing waste products utilization
techniques.

Mercury content in the examined waste products ranged from 55 to 249 pg/kg (dry basis). For 11 of
the 16 examined samples of waste, the mercury content was higher than in the raw coal. For other
cases, the content of mercury was slightly lower.

An analysis of various enrichment operations does not allow formulation of general conclusions
about the occurrence of mercury in the waste products. Among the examined waste products from any
of the analyzed enrichment operations, both low and high mercury content samples were found.
However, it was noticed, that the mercury content in waste products for the various mines can vary
quite significantly. For example, for one of the analyzed mines, all the samples were characterized by
a low mercury content, while for another one by a high mercury content. This should be explained
by the different natures of the raw coals derived from these mines.

A statistical analysis showed that mercury in the examined waste products was correlated with
pyritic, total and sulfate sulfur. The highest determination coefficient was obtained for pyritic sulfur.
In view of the results, it can be concluded that the occurrence of mercury and pyrite in coal mineral
matter are interrelated.

Significant correlations between mercury and mineral matter content as well as between mercury
and ash content were not noticed. It could be explained by the fact that in coal mineral matter mercury
is bound not only with pyrite, but also with other components, whose presence in mineral matter
may be varied. Moreover, it was found that in the waste products containing much more mercury
than raw coal (more than 40 ng/kg), also a high pyritic sulfur content was observed (more than 0.30%).
For these hard coals, an effective reduction of the mercury content by coal processing should
be expected.



