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Zmiany zawartoSci rteci w weglu kamiennym
W procesie jego wzbogacania

STRESZCZENIE. Rtec ijejzwiazki zalicza si¢ do bardzo niebezpiecznych substancji. Do gtownych zrodet

emisji rtgei spowodowanych dziatalnoscia cztowieka zalicza si¢ procesy spalania paliw ko-
palnych, glownie wegla. Istnieje szereg metod pozwalajacych ograniczy¢ emisjg rteci z tych
proceséw. Metody te mozna podzieli¢ na dwie gtdéwne grupy. Do pierwszej zaliczane sa metody
polegajace na usuwaniu rtgci ze spalin, a do drugiej naleza metody polegajace na obnizeniu
zawartos$ci rtgci w weglu przed jego wykorzystaniem. Do tej grupy zalicza sig proces wzbogacania
wegla. Celem prezentowanego artykutu bylo okreslenie zmiany zawartos$ci rtgci w wybranych
polskich weglach kamiennych w procesie ich wzbogacania. Dla potrzeb realizacji pracy
przeanalizowano wytypowane przemystowe urzadzenia do wzbogacania wegla. Dla kazdego
urzadzenia zbadano nadawg i koncentrat. W §wietle uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze
proces wzbogacania nie zawsze pozwala na obnizenie zawartosci rteci w weglu. Niemniej jednak,
uwzgledniajac polepszenie jako$ci wegla wskutek obnizenia w nim zawarto$ci substancji mi-
neralnej, uzyskuje si¢ zadowalajace rezultaty. Obnizenie zawarto$ci substancji mineralne;j,
powoduje znaczny wzrost jego kalorycznosci, a tym samym zmniejszenie jego jednostkowego
zuzycia, co z kolei pozwoli na zmniejszenie ilo§ci emitowanej do srodowiska rteci. Uzyskane
skutecznosci w obnizeniu zawartosci rtgci przy uwzglednieniu wzrostu kaloryczno$ci wegla
wynosity od 10 do 89%. Najwyzsze jej wartosci uzyskano dla wzbogacania w pluczce zawie-
sinowej cieczy cigzkie;j.
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Wprowadzenie

Rte¢ i jej zwiazki sa silnie toksyczne i stanowia realne zagrozenie dla zdrowia i zycia
ludzkiego (Eisler 2006). Rte¢ emitowana jest do Srodowiska zarowno ze zrodet naturalnych, jak
rowniez w wyniku dziatalno$ci cztowicka. Do glownych zrodet emisji rteci spowodowanej
dzialalno$cia czlowieka zalicza si¢ procesy spalania paliw kopalnych, glownie wegla (Pacyna
iin. 2006). Tematyka ta jest szczegdlnie istotna dla Polski, ktorej sektor wytwarzania energii
i ciepta oparty jest na weglu kamiennym i brunatnym.

Istnieje szereg metod, ktore pozwalaja ograniczy¢ emisjg rtgci z procesow energoche-
micznego wykorzystania wegla (Bujny i in. 2012; Wichlinski i in. 2012). Metody te mozna
podzieli¢ na dwie glowne grupy. Do pierwszej grupy zaliczane sa metody polegajace na
usuwaniu rtgei ze spalin lub gazéw odlotowych, a do drugiej naleza metody polegajace na
obnizeniu zawartosci rtgci w weglu przed jego wykorzystaniem. Zaliczy¢ do nich mozna: proces
wzbogacania, wstepna preparacj¢ termiczng, selektywne eksploatowanie poktadow weglo-
wych, ekstrakcje wodna w warunkach subkrytycznych, ekstrakcj¢ kwasowa, roztwarzanie
pirytu z wykorzystaniem SO,, metody biologiczne, czy tez metodg HyperCoal (Burmistrz i in.
2014). Niemniej jednak do najbardziej perspektywicznych metod nalezy zaliczy¢ proces
wzbogacania (Mastalerz i Drobniak 2005; Toole-O’Neil i in. 1999) oraz wstgpna preparacj¢
termiczna (Chmielniak i in. 2013, Wichlinski i in. 2011). Nalezy zaznaczy¢, ze rte¢ moze by¢
powiazana w roézny sposob i w roznych proporcjach w weglu. Powiazana jest ona zaréwno
z jego substancja organiczng, jak rowniez mineralng (Zheng i in. 2008). Dlatego tez uzyskiwane
skutecznosci prezentowanych metod sa rézne dla poszczegdlnych wegli.

W prezentowanej pracy autorzy przeanalizowali proces wzbogacania. Jest on powszechnie
stosowany do obnizenia zawarto$ci substancji mineralnej w weglu kamiennym. W literaturze
mozna znalez¢ liczne prace poswigcone zmianie zawarto$ci rtgci w weglu w tym procesie.
Wedhig (Klojzy—Karczmarczyk i Mazurek 2013) usuwanie skaly ptonnej moze przyczyni¢ si¢
do obnizenia zawarto$ci rtgci w weglu. Zaprezentowane w pracy (Wichlinski i in. 2013) wyniki
badan wybranych wegli surowych i ich koncentratow pochodzacych z polskich kopaln wy-
kazaty obnizenie zawarto$ci rtgci w koncentratach, ktére wyniosto od 28 do 75%. Z kolei
w pracy (Zajusz-Zubek i Konieczynski 2014) przebadano pigé¢ wegli stosowanych w polskich
elektrowniach. Wegle te poddane zostaly laboratoryjnemu wzbogacaniu w cieczy cigzkiej.
Stopien usunigcia rtgci oszacowano na poziomie od 18 do 79%. W pracy (Aleksa i in. 2007)
zaobserwowano, ze poddanie we¢gla grawitacyjnemu wzbogacaniu powoduje redukcj¢ za-
warto$ci rt¢ci w koncentracie weglowym i zwigkszenie jej zawarto$ci w odpadach. Z kolei ilos¢
rteci przechodzacej do odpadéw zostala oszacowana w pracy (Pyka i Wierzchowski 2010)
i wynosita od 27 do 75%. Wyniki wlasnych badan rowniez potwierdzaja tendencj¢ do wyste-
powania zwigkszonej zawartosci rtgci w odpadach (Dziok i in. 2013).
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1. Cel i zakres badan

Celem artykulu bylo okreslenie zmiany zawarto$ci rteci w weglu kamiennym w procesie jego
wzbogacania. Dla potrzeb realizacji pracy przeanalizowano 16 przemystowych urzadzen do wzbo-
gacania tj. pluczki zawiesinowe cieczy cigzkiej, ptuczki osadzarkowe i flotowniki. Dla kazdego
urzadzenia przeanalizowano nadawg do procesu wzbogacania oraz produkt koncowy (koncentrat).

2. Metodyka i badane wegle

Przeanalizowano 16 urzadzen do wzbogacania pracujacych przy szesciu kopalniach wegla
kamiennego. Dla wytypowanych urzadzen pobrano proby wegla (nadawy i koncentratu) i przy-
gotowano probki analityczne zgodnie z obowiazujacymi normami. Lacznie pobrano i przeana-
lizowano 32 proby wegla.

Przy pomocy analizatora rtgci MA-2 japonskiej firmy Nippon Instruments Corporation
w badanych prébkach oznaczono zawarto$¢ rtgci. Dziatanie tego aparatu oparte jest na metodzie
Atomowej Spektrometrii Absorpcyjnej z technika zimnych par (CVAAS). W wyniku ogrze-
wania do temperatury 800°C probka ulega termicznemu rozktadowi, a uwolniona rt¢é zostaje
zredukowana w piecu katalitycznym do formy Hg? i pochtaniana jest przez ztoty amalgamator.
Nastepnie zloty amalgamator ogrzewany jest do temperatury 625°C, a uwolniona rte¢ przepu-
szczana jest przez komorg pomiarowa, w ktorej absorbuje ona promieniowanie o dlugosci fali
253,7 nm. Ilo$¢ pochtonigtego promieniowania jest proporcjonalna do ilosci rteci uwolnionej
z amalgamatora. Ponadto w badanych probkach oznaczono rowniez zawarto$¢ wilgoci, popiotu
i warto$¢ opatowa. Charakterystyke badanych probek przedstawiono w tabeli 1.

Dokonano takze oceny korelacji zaleznosci pomigdzy zawartos$cia rteci a zawartoscia po-
piotu w analizowanych weglach. Dla badanych zalezno$ci wyznaczono wspotczynniki determi-
nacji funkcji liniowej R2, a nastgpnie zweryfikowano ich istotnoéé przy pomocy testu
F-Snedecora na poziomie istotnosci a = 0,05.

W celu wyeliminowania wptywu wilgoci przy interpretacji wynikéw wartosci parametrow
wykorzystanych do analiz i obliczen przeliczone zostaty na stan suchy.

3. Wyniki

Na podstawie wynikow zamieszczonych w tabeli 1 mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ rteci
w badanych weglach wahata si¢ w szerokim zakresie. Zarowno wérod koncentratow, jak i nadaw
znajdowaty si¢ wegle o niskiej 1 wysokiej jej zwartosci. Zawartos¢ rtgci w koncentratach wahata
si¢ od 34 do 228 pg/kg, a w nadawach na urzadzenia do wzbogacania od 45 do 242 ug/kg

279



TABELA 1. Ogolna charakterystyka badanych probek weglowych z procesu wzbogacania wegla

TABLE 1. Basic characteristics of examined coal samples from coal processing plants

Urzadzenie do Nr Kopalnia Rodzaj Wa Aa Qf Hg?
wzbogacania | porzadkowy p probki [%] [%] [kJ/kg] [ng/ke]
nadawa 0,7 57,6 17 244 57
1 A
koncentrat 0,7 7,6 31 662 47
nadawa 0,9 48,3 16 423 95
2 B
Pluczka koncentrat 0,9 4.6 33333 45
zawiesinowa
cieczy ciezkiej ; c nadawa 1,5 61,0 10 041 112
koncentrat 1,4 6,3 32160 38
nadawa 0,6 64,7 9490 67
4 D
koncentrat 0,7 3,8 33748 49
nadawa 0,8 33 22296 98
5 A
koncentrat 0,7 7,8 31940 119
nadawa 1,0 28,6 24228 45
6 B
koncentrat 0,9 4,0 33 888 34
nadawa 1,7 29,1 22 988 129
7 C
Phuczka koncentrat 1,5 5,8 320911 103
osadzarkowa nadawa 0,7 30,1 23354 133
8 D
koncentrat 0,8 6,0 32 851 69
nadawa 1,4 35,8 20313 146
9 E
koncentrat 1,5 5,4 31937 114
nadawa 1,4 45,4 16 219 82
10 F
koncentrat 2,0 7,1 30031 113
nadawa 5,1 15,9 28 095 63
11 A
koncentrat 0,8 6,2 32417 64
nadawa 1,1 22,0 26 506 55
12 B
koncentrat 0,9 8,8 31903 48
nadawa 1,6 24,4 25200 238
13 C
koncentrat 1,6 5,8 32536 95
Flotownik
nadawa 0,3 28,6 23900 77
14 D
koncentrat 0,8 7,9 31 842 78
nadawa 1,4 21,6 25771 215
15 E
koncentrat 1,3 7,2 31327 225
nadawa 1,2 36,4 18 990 135
16 F
koncentrat 2,0 10,7 28 787 129
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w przeliczeniu na stan suchy. Najnizsza zwarto$cia rteci odznaczaty si¢ koncentraty z ptuczek
zawiesinowych cieczy cigzkiej (od 39 do 49 pg/kg w przeliczeniu na stan suchy).

Na rysunku 1 dla wszystkich analizowanych probek przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy
wystepowaniem rt¢ci w weglu, a zawartoscia popiotu. Dla badanej zaleznosci uzyskano bardzo
niski wspdtczynnik determinacji, a korelacja okazala si¢ nieistotna. Co wigcej — najwyzsze
zawartoS$ci rt¢ci stwierdzono w probkach o zawartosci popiotu ponizej 30%, a nie jak mozna by
oczekiwa¢ w probkach o najwyzszej jego zawartosci. Przeanalizowano takze subpopulacje
wegli sktadajace si¢ z nadaw i koncentratdow pochodzacych z pluczki zawiesinowej cieczy
ciezkiej, pluczki osadzarkowej i flotownikow. W przypadku ptuczek zawiesinowych uzyskano
istotna korelacje pomigdzy zawarto$cia rteci a zawarto$cia popiotu, a wspodtczynnik dete-
rminacji wyniost 0,533 (rys. 2). Takich prawidlowosci nie stwierdzono natomiast w przypadku
wzbogacania w ptuczkach osadzarkowych i flotownikach, w przypadku ktoérych koncentraty
czgsto dorownywaly zawarto$cia rteci nadawom na te urzadzenia. Nalezy si¢ zatem spo-
dziewaé, ze w przypadku wzbogacania w pluczkach zawiesinowych cieczy cigzkiej bedzie
mozliwe uzyskanie najwyzszej skutecznosci obnizenia zawartosci w weglu.

300

&
- 250 =
'== T 200
Sz
2, B 150 .
&= . ¢ ° meon
2= , R? = 0,007
o ‘¥ ol
- L e e I
= : * * *
= 3 . .
:5 '-‘U 5 * Yy *
= o
o
N 0 -

0 10 20 30 40 50 60 70
Zawarto$¢ popiolu, A [%]

Rys. 1. Zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia rtgci a zawartoscia popiotu dla wszystkich badanych probek weglowych

Fig. 1. Relationship between mercury content and ash content in all examined coal samples

Na rysunku 3 przedstawiono poréwnanie zawartosci rteci w nadawach na urzadzenia do
wzbogacania i w produkowanych koncentratach. Mozna zaobserwowac, ze dla wigkszosci przy-
padkéw (12 na 16) w procesie wzbogacania zostaje obnizona zawarto$¢ rtgci. Nalezy to wiagzac
z wystgpowaniem rtgci w substancji mineralnej zewngtrznej. Niemniej jednak w pozostalych
czterech przypadkach zawarto$¢ rtgci wzrosta, co moze $wiadczy¢ ze w tych weglach rteé
w znaczacych ilogciach wystepuje w substancji organicznej lub substancji mineralnej wewngtrzne;.

Kolejnym etapem realizowanej pracy byto okreslenie skuteczno$ci obnizenia zawarto$ci
rteci w weglu w procesie jego wzbogacania. Moze to by¢ dokonane na kilka sposobow, np.
poprzez poréwnanie bezwzglednej zawartosci rtgci w weglu przed i po procesie (Wichlinski i in.
2013) zgodnie ze wzorem (1).
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia rtgei a zawarto$cia popiotu dla probek weglowych pobranych z pluczek
zawiesinowych cieczy cigzkiej

Fig. 2. Relationship between mercury content and ash content in examined coal samples obtained from dense
media bath
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Rys. 3. Zestawienie zawartos$¢ rteci w nadawach na urzadzenia do wzbogacania i w koncentratach

Fig. 3. Summary of mercury content in raw and clean coals

Nhg 1= Hg nadawa —HE koncentrat .100% (1)
- Hg yadawa
gdzie: He 1 — wskaznik skuteczno$ci obnizenia zawartosci rt¢ci w weglu [%],
Hgpudawa — zawarto$e rteci w nadawie do procesu wzbogacania [png/kg],

Hgponcentrar— zawarto$¢ rteei w koncentracie z procesu wzbogacania [pg/kg].
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Wyniki obliczen dla analizowanych przypadkow przedstawiono na rysunku 4. Ujemne
wartosci wskaznika $wiadcza o wzroScie zawartos$ci rteci w koncentracie w stosunku do
nadawy. Tylko w przypadku wzbogacania w pluczce zawiesinowe;j cieczy cigzkiej dla kazdego
analizowanego przypadku uzyskano dodatniag warto$¢ stopnia usunigcia rteci 1 jednoczes$nie
uzyskano jego najwyzsza warto$¢ (przypadek 3). Najnizsze stopnie usunigcia rteci uzyskano dla
flotownikéw, niemniej jednak dla przypadku 13 skutecznos$¢ okazata si¢ bardzo wysoka.
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Rys. 4. Zestawienie warto$ci wskaznikow obnizenia zawartos$ci rteci w weglu wyznaczonych wedhug wzoru 1

Fig. 4. Summary of values of mercury content reduction ratios in coal, determined according to equation 1

Prezentowany sposob, pomimo jego prostoty i tatwej interpretacji, wedtug zdania autorow
nie pozwala w petni oceni¢ efektywnoS$ci obnizenia zawarto$ci rtgci w weglu w procesie jego
wzbogacania. W nim bowiem zostaje obnizona zawarto$¢ popiotu, co wptywa na wzrost jego
kaloryczno$ci, a wigc pozwala na wyprodukowanie surowca o znacznie wyzszej jakosci
i w konsekwencji na obnizenie jego jednostkowego zuzycia. Dlatego tez w literaturze mozna
znalez¢ inne propozycje na wyrazenie tego efektu. W pracy (Lopez—Anton i in. 2006) zapro-
ponowany zostat indeks / obnizenia zawartosci rteci w weglu uwzgledniajacy oprocz zawartosci
rteci takze zawarto$¢ popiotu (wzor 2). Indeks wigkszy od 1 oznacza, ze metoda jest skuteczna,
natomiast mniejszy od 1, ze jest nieskuteczna. Uzyskane wyniki dla badanych w pracy przy-
padkéw przedstawiono na rysunku 5.

Hg nadawa

I = 100_Anadawa (2)
Hg joncentrat

100-4 koncentrat

gdzie: 1 — indeks obnizenia zawartosci rtgci w weglu [—]

Hgpudawa — zawarto$é rteci w nadawie do procesu wzbogacania [png/kg],
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Apadawa — zawarto$¢ popiotu w nadawie [%],
Hgponcenrar— Zawarto$é rteci w koncentracie [pg/kg],
Aponcentrar — zawarto$¢ popiotu w koncentracie [%]

Mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich analizowanych urzadzen indeks / przyjmuje wartosci
wigksze od 1, co oznacza, ze proces wzbogacania korzystnie wplywa na obnizenie rtgci, choé
nie zawsze ten wplyw jest tak samo znaczacy. Podobnie jak poprzednio, dla ptuczek zawiesi-
nowych cieczy cigzkiej uzyskano najwyzsze skutecznosci. Nieco lepiej od flotownikdéw prezen-
towatl si¢ proces wzbogacania w ptuczkach osadzarkowych, niemniej jednak przypadek 13
pokazuje, ze proces flotacji tez moze by¢ bardzo skuteczny.
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Rys. 5. Zestawienie wartosci indeksu / obnizenia zawartosci rtgci w weglu wyznaczonych wedtug wzoru 2

Fig. 5. Summary of values of mercury content reduction index /, determined according to equation 2

Inny sposob do okreslenia skuteczno$ci obnizenia zawartosci rtgci w weglu zaproponowano
w pracy (Toole O’Neil i in. 1999), w ktéorym uwzgledniono kaloryczno$¢ nadawy i koncentra-
tu — wzor (3). W poréwnaniu do poprzednio zaprezentowanego sposobu wynik podawany jest
w procentach, co utatwia jego interpretacje.

Hg nadawa Hg koncentrat

_ 0; _nadawa o _ koncentrat

3)
NHg, = -100% (
82 Hgnadawa
Qi_nadawa
gdzie: n He, — wskaznik skuteczno$ci obnizenia zawartosci rt¢ci w weglu [%],
Hgudawa — zawarto$¢ rt¢ei w weglu surowym [pg/kg],
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O; nadawa — warto$¢ opalowa nadawy [kJ/kg],
Hgponcenrar  — zawartos¢ rteci w koncentracie [pg/kg],
O; koncentrar  — Wwarto$¢ opatowa koncentratu [kJ/kg].

Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 6. Rezultaty sa analogiczne do poprzednio prezen-
towanych. Dla wszystkich analizowanych urzadzen do wzbogacania wskaznik skuteczno$ci
obnizenia zawarto$ci rteci byt wigkszy od 0, niemniej jednak byt on zréznicowany od 10 do
89%. Mozna takze zauwazyé¢, ze dla tego sposobu prezentowania wynikow uwydatnita sig
roznica w skutecznosci obnizenia zawarto$ci rtgci w weglu pomigdzy ptuczkami osadzar-
kowymi a flotownikami. Ponownie przypadek 13 pokazuje mozliwa do uzyskania wysoka
skuteczno$¢ usunigcia rteci w procesie wzbogacania przy wykorzystaniu flotownikow.
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Rys. 6. Zestawienie warto$ci wskaznikow obnizenia zawarto$ci rteci w weglu wyznaczonych wedtug wzoru 3

Fig. 6. Summary of values of mercury content reduction ratios in coal, determined according to equation 3
Podsumowanie

W artykule przeanalizowano wytypowane przemyslowe urzadzenia do wzbogacania wegla.
Dla kazdego urzadzenia przebadano nadawe¢ do procesu wzbogacania i produkt koncowy
(koncentrat). Oceniono takze kilkoma sposobami skutecznos$¢ usuwania rtgei z wegla w pro-
cesie jego wzbogacania. Pierwszy z nich polegal na porownaniu bezwzglednej zawartosci rteci
w nadawach i koncentratach. W §wietle uzyskanych wynikow mozna stwierdzié, ze proces
wzbogacania nie zawsze pozwala na obnizenie tak wyrazanej zawarto$ci rtgci. W 4 sposrod 16
analizowanych przypadkow zawartos¢ rtgci w weglu byta wyzsza w koncentratach niz w na-
dawach do poszczegdlnych weztéw wzbogacania. W kolejnych sposobach oceny skutecznosci
usuwania rt¢ci z wegla uwzgledniono fakt obnizenia w nim zawarto$ci substancji mineralnej. To
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obnizenie powoduje znaczny wzrost kalorycznosci, a tym samym zmniejszenie jednostkowego
zuzycia wegla, co z kolei pozwala na zmniejszenie iloSci emitowanej do Srodowiska rtgci. Tak
wyznaczone skuteczno$ci obnizenia zawartosci rteci odniesione do iloSci energii zawartej
w weglu (kaloryczno$ci) wyniosty od 10 do 89%. Najwyzsze jej wartosci uzyskano dla
wzbogacania w pluczce zawiesinowej cieczy cigzkiej. Analiza wykazala, ze rowniez w przy-
padku wzbogacania w ptuczkach osadzarkowych i flotownikach mozliwe jest uzyskanie wyso-
kich skutecznosci usuwania rtgci. W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze proces wzbogacania
wegla moze by¢ rozpatrywany jako wstepny a zarazem skuteczny etap ograniczenia emisji rtgci
do srodowiska. Proces ten jest komplementarny z metodami polegajacymi na usuwaniu rtgci ze
spalin i gazow poprocesowych. W przypadku wegli, dla ktorych wzbogacanie wegla odznacza
si¢ wysoka skutecznos$cia usuwania rtgci, zastosowanie jedynie tego procesu moze by¢ wy-
starczajace do spetnienia wymogdéw emisyjnych.
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Tadeusz DZIOK, Andrzej STRUGALA, Andrzej ROZWADOWSKI, Jerzy GORECKI,
Stanistaw ZIOMBER

Changes in the concentration of mercury in hard coal
in the coal washing process

Abstract

Mercury and its compounds are classified as extremely hazardous substances. The main sources of
mercury emissions caused by human activities are the combustion processes of fossil fuels — mainly coal.
There are several methods which enable a reduction in mercury emissions from these processes. They can
be classified under two main groups. The first group includes methods for removing mercury from exhaust
gases (post-combustion methods). The second group includes methods of reducing the mercury content in
coal before its utilization (pre-combustion methods). The coal washing process is classified under the
second group of methods. The aim of this paper was to determine the changes in the mercury content in
hard coal in the coal washing process. Coal samples obtained in hard coal processing plants were analyzed.
For each case, raw and clean coals were examined. In view of the results, it can be concluded that the coal
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washing process does not lead to a reduction of mercury content in all cases. However, taking into account
the improvement in coal quality as a result of a reduction of the mineral matter content, the results obtained
were promising. The reduction of mineral matter causes a significant increase in caloric value. A higher
calorific value of coal will reduce its consumption and, thus, will reduce the amount of mercury emitted
into the environment. The determined ratios of mercury content reduction ranged from 10 to 89%. The
highest ratios were obtained for dense media baths.

KEY WORDS: hard coal, coal washing process, mercury



