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Analiza zawartoSci wybranych pierwiastkéw
krytycznych w odpadach z procesu wzbogacania
wegla kamiennego

STRESZCZENIE. Popioty ze spalania wegla od dawna rozpatrywane sa jako potencjalne zrodto szeregu
pierwiastkow krytycznych, czego dowodem sa prowadzone badania nad odzyskiem germanu,
galu oraz wanadu z popiotow powstajacych w przemystowej instalacji zgazowania wegla IGCC
Puertollano, a takze powstata w 2011 roku w Chinach instalacja pilotowa do odzysku glinu i galu
z popiotow lotnych z elektrowni weglowej. W tej sytuacji uzasadnionym jest pytanie, czy takze
odpady z przemyslowego wzbogacania wegla koksowego moga stanowi¢ potencjalne zrodto
wybranych pierwiastkow krytycznych. W pracy przedstawiono wyniki badan zawartosci wy-
branych pierwiastkow, tj.: galu, berylu i kobaltu w takich wtasnie odpadach. Przedmiotem analizy
byty wegle surowe kierowane do wzbogacania, odpady z pluczek zawiesinowych z ciecza cigzka,
odpady z ptuczek osadzarkowych i odpady z flotownikow zaktadow przerdbezych szesciu kopaln
wegla koksowego. Celem okre$lenia znaczenia tych odpadow jako potencjalnego zrodta analizo-
wanych pierwiastkow krytycznych wykonano poréwnawcza analiz¢ zawartosci galu, berylu
i kobaltu w popiele ze spalania wegla z Lubelskiego Zaglgbia Weglowego, ktory to material jest
czesto rozpatrywany jako potencjalne zrodto pierwiastkow krytycznych. Wyniki przeprowadzo-
nych badan wskazuja, ze badane odpady ze wzbogacania wegli koksowych nie moga by¢
traktowane jako potencjalne zrédlo analizowanych pierwiastkow krytycznych. Zawarto$¢ galu,
berylu i kobaltu w odpadach, cho¢ jest nieco wyzsza od $redniej zawarto$ci tych pierwiastkow
w skorupie ziemskiej, to jednak jest zdecydowanie nizsza od ich zawartosci w analizowanym
popiele ze spalania wegla z Lubelskiego Zaglebia Weglowego.
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Wprowadzenie

Na skutek kurczacych si¢ zasobow kopalin oraz coraz wigkszego uzaleznienia przemystu
europejskiego od dostaw z Chin, USA itp., w 2008 roku Komisja Europejska opracowata raport
dotyczacy surowcow rzadkich (The Raw Materials Initiative... 2008). Kolejny raport grupy
roboczej Raw Materials Supply Group europejskiej komisji Enterprise and Industry ogltoszono
w 2010 roku (Critical Raw... 2010). W raportach tych okreslono sytuacj¢ surowcowa Europy
oraz wytypowano list¢ pierwiastkow i surowcow mineralnych niezbgdnych dla dalszego roz-
woju krajow europejskich. Pierwiastki te okre§lono mianem ,,krytycznych”, poniewaz ich brak
na rynku moze stanowi¢ powazne zagrozenie dla gospodarki Unii Europejskiej. Z tego tez
wzgledu surowce te nazwano ,,nowa ropa naftowa swiata”. Lista ta obejmuje m.in. nast¢pujace
pierwiastki: antymon, beryl, kobalt, ind, gal, german, magnez, niob, tantal, wolfram, platynowce
(platyna, pallad, iryd, rod, ruten, osm) oraz metale ziem rzadkich (itr, skand i lantanowce,
a w szczego6lnosci neodym, dysproz). Pierwiastki krytyczne charakteryzuja si¢ przede wszyst-
kim ograniczonymi zasobami i brakiem zamiennikdéw przy ich rownocze$nie istotnym znacze-
niu dla rozwoju gospodarki $wiatowej, w szczegdlnosci dla przemystu elektronicznego, teleko-
munikacyjnego oraz motoryzacyjnego. Wigkszos¢ z tych pierwiastkéw Unia Europejska
importuje praktycznie w stu procentach (np. antymon, kobalt, molibden, niob, pierwiastki ziem
rzadkich, tantal). Rowniez w przypadku pozostatych pierwiastkow udzial importu jest znaczacy
(kilkadziesiat procent). Z tego powodu niezbgdnym staje si¢ poszukiwanie nowych zrodet
wspomnianych metali. Zagadnieniu pierwiastkéw krytycznych w odniesieniu do krajowych
zasobow mineralnych po§wigcono juz szereg opracowan literaturowych (Radwanek-Bak 2011;
Smakowski 2011; Minerals Yearbook... 2013).

Omawiane pierwiastki w wigkszo$ci nie tworza samodzielnych z16z, lecz wystgpuja w po-
staci pierwiastkow towarzyszacych. Wegiel kamienny od dawna rozpatrywany jest jako po-
tencjalne zrodto szeregu pierwiastkow krytycznych (Seredin i Finkelman 2008; Marczak 1985;
Parzentny 1995; Plewa 1990; Catus-Moszko i Biatecka 2013). Charakteryzuje si¢ podwyzszona
zawarto$cia niektorych metali rzadkich w stosunku do $rednich zawarto$ci odnotowywanych
dla skat osadowych (klarkowych) (Ketris i Yudovich 2009). Na szczegdlna uwagg zashiguje
zawarto$¢ germanu, berylu, skandu, kobaltu, wanadu, a takze molibdenu, antymonu, galu
i lantanowcow. Aktualnie w Hiszpanii prowadzone sg intensywne badania nad odzyskiem
germanu, galu oraz wanadu z popiotow powstajacych w procesie zgazowania wggla realizo-
wanego w przemystowej instalacji IGCC Puertollano (Font i in. 2005; Font i in. 2007; Meawad
iin. 2010). Takze w Chinach powstala w 2011 roku instalacja pilotowa do odzysku glinu i galu
z popiotdw lotnych powstajacych w elektrowniach weglowych (Seredin 2012).

Wegiel bedacy heterogeniczna skata osadowa pochodzenia organicznego zawiera prakty-
cznie wszystkie pierwiastki uktadu okresowego (Mastalerz i Drobniak 2012; Riley i n. 2012;
Dai i in. 2012; Srogi 2007). Moga one by¢ powigzane zar6wno z substancja mineralng wegla,
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jak 1 substancja organiczna. Z frakcja organiczna zwiazane sa: Be, B, Cr, Se, V i inne.
Pierwiastki $ladowe, ktore nie tworza wilasnych mineratlow, moga stanowi¢ podstawienia
diadochowe. Charakter chalkofilny wykazuja m.in.: Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, As, Sb, Bi, Se, Fe, Mo,
Sn, syderofilny — Co, Ni, Mo, Ge, Pb, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Re, Sn, Au, W, As, a powinowactwo
z mineratami ilastymi wykazuja V, Ba, Sc, Cr, Y, Cu, Be, Ga.

Substancja mineralna w procesach termochemicznego przetworstwa wegla stanowi jego
niekorzystny sktadnik. Obniza kalorycznos¢ paliwa, powodujac zwigkszenie jego jednostko-
wego zuzycia, jest zrédlem szkodliwych substancji, ktére negatywnie wptywaja na procesy
spalania, pirolizy i zgazowania oraz emitowane do atmosfery w postaci pytow i gazow stanowia
zagrozenie dla §rodowiska naturalnego. Jednym ze sposobow ograniczenia negatywnego od-
dziatywania substancji mineralnej jest jej usunigcie na drodze wzbogacania weggla (Blaschke
2009; Dziok i in. 2013; Zajusz-Zuber i Konieczynski 2014). Najczg$ciej stosowanym roz-
wigzaniem jest: wzbogacanie grawitacyjne w cieczach cigzkich, wzbogacanie w ptuczkach
osadzarkowych oraz flotacja.

Gornictwo wegla kamiennego generuje tacznie 29,7 mln Mg odpadéw rocznie (dane na rok
2009) (Goralczyk, red. 2011; Goralczyk i Baic 2009), czyli okoto 26% odpadow wytwarzanych
przez sektor gospodarczy w Polsce. W kopalniach wegla kamiennego Gornoslaskiego Zaglebia
Weglowego w 2009 roku wytworzono ponad 24 min Mg odpadow, z czego prawie 22 mln Mg
to odpady z procesu ptukania i oczyszczania kopalin i okoto 1,5 mln Mg z flotacyjnego
wzbogacania wegla. Odpady powstajace podczas eksploatacji i przerobki kopalin w 93%
wykorzystywane sa gospodarczo, przy czym tylko 30% z tych odpadow wykorzystywanych jest
przemystowo, natomiast reszta stanowi material do niwelacji terendw, robdt inzynierskich itp.

W zwiazku z powyzszym nalezaloby si¢ spodziewaé, ze odpady ze wzbogacania wegli
kamiennych beda bogate w niektore z pierwiastkow §ladowych, szczegélnie w te, ktore powia-
zane sg z substancja mineralna zewngtrzng. Prezentowana praca miala na celu ustalenie, czy
odpady z przemystowego wzbogacania we¢gla kamiennego moga rzeczywiscie stanowi¢ po-
tencjalne zroédto wybranych pierwiastkow krytycznych.

1. Cel i zakres badan

Celem prezentowanej pracy byla wstgpna ocena zawartosci wybranych pierwiastkow kry-
tycznych, takich jak kobalt, gal i beryl w odpadach z procesu wzbogacania wggla koksowego
z 6 roznych zakladéw przerdbki mechanicznej wegla Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego.
W ramach realizowanej pracy przeanalizowano tacznie 14 odpadow z przemystowych urzadzen
do wzbogacania w tym: 4 odpady z ptluczek zawiesinowych z ciecza cigzka, 6 z pluczek
osadzarkowych i 4 z flotownikow. Dodatkowo analizie poddano weggle surowe kierowane do
kazdego z tych zakltadow przerdbezych w celu okreslenia wzrostu zawarto$ci rozpatrywanych
pierwiastkow w tych odpadach. Wykonano takze oznaczenie zawartosci w badanych probkach
popiotu oraz jego najwazniejszych sktadnikow.
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2. Metodyka i materiat badawczy

Probki wegli surowych oraz odpaddéw pobranych z urzadzen przemystowych wzbogacania
przygotowano zgodnie z obowiazujacymi normami do probek analitycznych o uziarnieniu
ponizej 0,2 mm. Oznaczenie zawarto$ci sktadu podstawowego, czyli oznaczenie zawartosci
Si0,, Al,O3, CaO, Fe,03, MgO, K,0, Na,O i Mn;03 oraz oznaczenie galu, berylu i kobaltu
wykonano technika atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja plomieniowa FAAS.
Probki do analizy zostaty poddane mineralizacji mikrofalowej w stgzonym kwasie azotowym
i fluorowodorowym w celu ich roztworzenia. Oznaczenie zawarto$ci popiotu wykonano metoda
wagowa wedlug normy PN-80/G-04512.

Do analiz wytypowano 6 koksowych wegli kamiennych z Gorno$laskiego Zagtebia Weglo-
wego oraz odpady z poszczegdlnych weztdow ich wzbogacania. W celach poréwnawczych
przeprowadzono rowniez analizg popiotu z wegla z Lubelskiego Zaglgbia Weglowego, wyty-
powanego na podstawie danych literaturowych (Plewa 1990; Marczak 1985), wskazujacych na
podwyzszona zawarto$¢ pierwiastkow krytycznych w tamtejszych poktadach weglowych.

W celu dokonania oceny korelacji zalezno$ci pomigdzy zawartoscia wybranych pierwiast-
kow krytycznych a zawarto$cia popiotu w analizowanych probkach, wyznaczono wspotczyn-
niki determinacji regresji liniowej R? dla badanych zaleznosci. Nastepnie przeprowadzono
weryfikacj¢ ich istotnosci za pomoca testu F-Snedecora na poziomie ufnosci o= 0,05
(Godziszewski i in. 1987).

3. Wyniki

W tabeli 1 zestawiono zawarto$¢ popiotu oraz gtownych sktadnikéw analizowanych pro-
bek. Odpady ze wzbogacania charakteryzuja si¢ duza zawartoscia popiotu, wahajaca si¢ w gra-
nicach 66,5-89,4%, przy $redniej wartosci rownej 79%. Dla analizowanych kopaln za-
obserwowa¢ mozna zalezno$¢ w rozktadzie zawartosci popiotu pomigdzy poszczegodlne wezly
wzbogacania, mianowicie: najwicksza zawarto$cia popiotu charakteryzuja si¢ odpady z osa-
dzarek, pézniej odpady ze wzbogacania w cieczach cigzkich, a odpadami o najmnicjszej
zawarto$ci popiolu sa te wytworzone we flotownikach. Zawarto$¢ skladnikow gtownych
w przeliczeniu na tlenki w wigkszosci analizowanych przypadkow jest pod wzgledem proporcji
podobna. Dominujacymi sktadnikami sa SiO,, ktorego zawarto$¢ miesci si¢ w przedziale
36,7-55,5% suchej masy, Al,O3: 16,6-22,3% s.m. oraz Fe,O3: 2,4-7,8% s.m. Taki sktad
chemiczny jest zblizony do sktadu popiotow ze spalania weggla kamiennego.

Uzyskane rezultaty zawartosci galu w analizowanych prébkach przedstawiono na rysunku 1.
Zawarto$¢ tego pierwiastka w surowych weglach waha si¢ w do$é szerokich granicach
4,85-18,53 mg/kg s.m., natomiast w odpadach jego ilos¢ jest relatywnie wyréwnana i miesci si¢
w zakresie 17,65-29,88 mg/kg s.m., przy czym warto$¢ srednia dla wszystkich odpadow wynosi
23mg/kg s.m. Najwigksze réznice w koncentracji galu pomigdzy weglem surowym a odpadem
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TABELA 1. Wyniki oznaczenia zawartosci popiotu oraz gtéwnych sktadnikow odpadow ze wzbogacania
wegla

TABLE 1. Results of determination of ash content and the content of main components of waste from coal
processing

Zawarto$¢ [% suchej masy]

Kopalnia Materiat
Popiol Ad|  SiO, Al,O4 CaO Fe,04 MgO K,0 Na,O | Mn,04

Wegiel surowy 56,8 30,25 11,97 0,56 3,36 0,57 1,43 0,60 0,05

Odpad-ciecze c. 80,1 43,74 22,31 0,53 6,21 0,91 2,90 0,46 0,11

A Odpad-osadzarki | 82,2 46,18 21,73 0,64 5,56 1,07 2,29 0,49 0,06
Odpad-flotacja 72,4 39,64 19,18 3,72 4,25 0,93 2,21 0,47 0,07
Wegiel surowy 52,7 29,89 13,63 0,58 3,07 0,51 1,93 0,26 0,04
Odpad-ciecze c. 73,3 38,73 20,97 0,57 4,82 0,75 2,90 0,40 0,05

B Odpad-osadzarki | 80,3 45,66 21,85 0,94 6,77 1,14 2,84 0,33 0,08
Odpad-flotacja 66,5 36,67 16,63 2,48 3,20 0,88 2,46 0,37 0,05
Wegiel surowy 53,4 32,07 11,81 0,47 3,05 0,81 1,87 0,29 0,03

c Odpad-ciecze c. 79,2 45,22 19,46 0,19 3,21 0,75 2,80 0,42 0,04

Odpad-osadzarki 80,6 46,54 16,67 0,64 4,33 0,85 2,63 0,31 0,07

Odpad-flotacja 74,5 47,37 10,08 2,42 3,12 0,91 2,42 0,47 0,04

Wegiel surowy 22,2 12,14 4,39 1,23 2,09 0,62 0,63 0,12 0,04

D Odpad-ciecze c. 84,6 55,48 18,67 0,27 3,55 1,03 3,37 1,76 0,05

Odpad-osadzarki | 86,9 52,83 19,52 0,56 3,57 0,93 2,83 0,96 0,07

Wegiel surowy 46,0 27,70 11,92 0,47 2,76 0,69 1,37 0,27 0,04

E Odpad-osadzarki 86,9 52,40 22,08 0,20 2,53 1,26 0,60 0,62 0,06

Odpad-flotacja 69,4 43,62 18,36 0,92 2,58 0,82 0,74 0,54 0,03

Wegiel surowy 36,9 21,46 8,71 0,35 1,23 0,54 1,19 0,22 0,01

Odpad-osadzarki 89,4 52,53 21,51 0,31 2,38 0,88 3,16 0,47 0,04

Popiot z wegla LZW - 32,2 31,6 4,8 8,4 0,4 0,3 0,6 -

wida¢ na przykladzie wzbogacania flotacyjnego w Kopalni D i F. W takim st¢zeniu jak
w wigkszosci badanych odpadow, gal wystgpuje w niektorych rudach cynku (0,002%) i bok-
sytach (0,005%) (Bolewski i in. 1991).

Koncentracje berylu w badanych probkach zaprezentowano na rysunku 2. Badane wegle
surowe charakteryzuja si¢ zroznicowana zawartoscia tego pierwiastka. Najwigksza jego kon-
centracjg (na poziomie 5-6 mg/kg s.m) zanotowano dla wegla z Kopalni F, dla odpadu z jego
wzbogacania w osadzarkach oraz odpadu z flotacji wegla z Kopalni C.

Rezultaty badan zawartosci kobaltu w analizowanych prébkach przedstawiono na rysun-
ku 3. Koncentracja kobaltu w odpadach miescita si¢ w przedziale 10,06-19,21 mg/kg s.m.
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Rys. 1. Zawarto$¢ galu w weglach surowych oraz odpadach z procesu ich wzbogacania

Fig. 1. Concentration of gallium in raw coal and waste from its cleaning process
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Rys. 2. Zawarto$¢ berylu w weglach surowych oraz odpadach z procesu ich wzbogacania

Fig. 2. Concentration of beryllium in raw coal and waste from its cleaning process

Zaréwno w przypadku Co, Be, jak i Ga nie odnotowano prawidtowosci w zakresie dystry-
bucji badanych pierwiastkdéw w odpadach z poszczegolnych weztéw wzbogacania.
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Rys. 3. Zawarto$¢ kobaltu w weglach surowych oraz odpadach z procesu ich wzbogacania

Fig. 3. Concentration of cobalt in raw coal and waste from its cleaning process

W celu sprawdzenia zalezno$ci pomigdzy zawartoscia popiotu a koncentracja galu, berylu
oraz kobaltu przeprowadzono oceng statystyczna istotnosci wspotczynnika korelacji liniowe;j
dla tych zaleznosci, wykorzystujac test F-Snedecora.

W przypadku zalezno$ci zawartosci galu od zawartosci popiotu w analizowanych probkach
stwierdzono wystgpowanie liniowej zaleznosci pomigdzy tymi wielkos$ciami (rys. 4). Obliczona war-
tos¢ testu F wyniosta 53,7 i przekroczyta wartos¢ krytyczna testu F,. = 4,41, co wskazuje na istotno$¢
rozpatrywanej korelacji. Natomiast w przypadku zalezno$ci zawartosci berylu (rys. 5) i1 kobaltu
(rys. 6) od zawartosci popiotu nie stwierdzono istotnej korelacji liniowej migdzy tymi wielkosciami.

Kolejnym etapem pracy bylo wyznaczenie wspotczynnika wzbogacenia (Gatuszka 2014)
(bez uwzglednienie pierwiastka odniesienia) badanych odpadow wzgledem klarka, czyli sred-
niej zawartosci pierwiastka w skorupie ziemskiej lub danym typie skaty dla analizowanych pier-
wiastkow krytycznych zgodnie ze wzorem (1):

EF = e (1

gdzie: EF — wspotczynnik wzbogacenia (Enrichment Factor) [—],
A, — stgzenie pierwiastka w probce [mg/kg],
A. — warto$¢ klarka oznaczanego pierwiastka [mg/kg].

W celu oceny uzyskanych zawarto$ci analizowanych pierwiastkow krytycznych poréwnano

je z danymi literaturowymi, a takze oznaczona koncentracja tych pierwiastkow w popiele
z wegla pochodzacego z Lubelskiego Zaglebia Weglowego, dla ktérego wyznaczono rowniez
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Rys. 4. Zalezno$¢ zawarto$ci galu od zawartosci popiotu w badanych probkach (korelacja liniowa istotna)

Fig. 4. Dependence of gallium content on ash content of the examined samples (significant linear correlation)

6 r
+
2 3 *
=
& 4
B
=’ ___'__'_,__—l—‘—'__'___'_ ¥
= " ¥
E x + iz ® '¢$
3 R=0.026
1 -
D T T T T T T T T

T
000 1000 2000 3000 4000 3000 6000 7000 80,00 9000 100,00
Zawartéc popiotu A%, 0%

Rys. 5. Zalezno$¢ zawarto$ci berylu od zawarto$ci popiotu w badanych probkach (korelacja liniowa nieistotna)

Fig. 5. Dependence of beryllium content on ash content of the examined samples (insignificant linear correlation)

wspotczynnik EF. Rezultaty tych obliczen oraz dane literaturowe (Ketris i Yudovich 2009)
dotyczace $redniego wystgpowania wybranych pierwiastkow krytycznych w weglach kamien-
nych, popiotach z wegli kamiennych oraz skatach osadowych przedstawiono w tabeli 2.
W tabeli tej zamieszczono takze wskaznik CAI (coal affinity index). Okresla on stosunek
Sredniej zawartosci danego pierwiastka w popiotach z wegli kamiennych i brunatnych do jego
sredniej koncentracji w skatach osadowych.
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Rys. 6. Zalezno$¢ zawartosci kobaltu od zawarto$ci popiotu w badanych probkach (korelacja liniowa nieistotna)

Fig. 6. Dependence of cobalt content on ash content of the examined samples (insignificant linear correlation)

TABELA 2. Poréwnanie $redniej zawartosci Be, Co, Ga w badanych probkach z danymi literaturowymi
(Ketris 1 Yudovich 2009) oraz wskaznikoéw charakteryzujacych ich wystgpowanie

TABLE 2. Comparison of the average content of Be, Co, Ga in the examined samples with existing data

(Ketris, Yudovich 2009) and indices characterizing their occurrence

Srednia zawartos¢ pierwiastka [mg/kg] Wskaznik

erwi popily oy iol EF dl: EF dI
Pierwiastek wegle z wegli skaly badane badane PopIo : EF dla . .
. . osadowe z wegla CAT* badanych , popiotu

kamienne* |kamiennych wegle** | odpady** ; odpadow**

N KLARK* LZW** wegli** LZW**

Be 2,0+0,1 12+1 1,9 2,6£1,8 | 3,0+1,0 77,2 4,9 1,4 1,6 40,6

Co 6,0+0,2 3742 14 12,4+4,1 | 14,2427 163,2 23 0,9 1,0 11,7

Ga 6,0+0,2 36+1 12 13,3£5,5 | 23,043,2 85,5 2,8 1,1 1,9 7,1

* Dane literaturowe.

** Wyniki whasne.

Z danych zawartych w tabeli 2 wynika, ze $rednia zawarto$¢ berylu i kobaltu w badanych
odpadach ze wzbogacania jest niewiele wyzsza od ich zawartosci w analizowanych weglach
surowych, ktore z kolei charakteryzuja si¢ zblizona koncentracja Be, Co i Ga do skat osa-
dowych. Zawarto$¢ galu w odpadach jest prawie dwa razy wigksza niz w weglach surowych, co
wida¢ wyraznie poréwnujac wspotczynniki wzbogacenia EF. Odpowiednikiem wspotczynnika
EF dla globalnej populacji popiotow z wegli jest wskaznik CAI. Porownujac wartosci CAl 1 EF
wybranych pierwiastkow dla badanych odpadéw, mozna zaobserwowaé nawet ponad trzy-
krotna rozniceg ich warto$ci (na korzy$¢ popiotdw) w przypadku berylu i ponad dwukrotna dla
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kobaltu. Takie wartosci rozpatrywanych wskaznikow $wiadcza o matej uzytecznosci rozpa-
trywanych odpadow ze wzbogacania wegla jako zrédla rozpatrywanych pierwiastkow. Na-
tomiast wysokie wartosci wskaznika EF dla analizowanych pierwiastkow w przypadku popiotu
ze spalania wegla z LZW (dla berylu wartos¢ EF przekracza 40) potwierdzaja znaczenie tego
odpadu jako potencjalnego zrédta wspomnianych pierwiastkow.

Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych rezultatdow analiz zawarto$ci wybranych pierwiastkow kryty-
cznych, tj. galu, berylu i kobaltu w prébkach wegli surowych, odpadach z procesu ich wzbo-
gacania oraz popiotu z weggla z Lubelskiego Zagtebia Weglowego, sformutowano nastgpujace
whnioski:
<> $rednia koncentracja analizowanych pierwiastkow w probkach odpadow jest stosunkowo

niska i wynosi: 23,0 mg galu/kg s.m., 3,0 mg berylu/kg s.m. i 14,2 mg kobaltu/kg s.m.,
<> dla analizowanych probek istnieje istotna korelacja liniowa pomigdzy koncentracja galu

a zawarto$cia popiotu,
<> $rednia zawarto$¢ berylu i kobaltu w badanych odpadach nie rézni si¢ znaczaco od ich

koncentracji w weglach surowych, natomiast zawarto$¢ galu jest w odpadach prawie dwu-

krotnie wigksza,

<> wspotezynniki wzbogacenia EF analizowanych pierwiastkow w odpadach sa nizsze od
wskaznikéw CAI, co $wiadczy o matej uzyteczno$ci rozpatrywanych odpadow jako po-
tencjalnego zrodla rozpatrywanych pierwiastkow,

<> warto$ci wspotezynnikdw wzbogacenia EF popiotu z wegla z LZW dla wszystkich anali-
zowanych pierwiastkow sa zdecydowanie wyzsze zar6wno od wspotczynnikéw dla ba-
danych odpadow, jak i od $redniej wartosci wskaznika CAI dla popiotdw weglowych;
potwierdza to znaczenie tego popiotu jako potencjalnego zrodta rozpatrywanych pier-
wiastkow.

Praca zostata zrealizowana w ramach pracy statutowej AGH nr 11.11.210.213.
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Andrzej STRUGALA, Dorota MAKOWSKA, Krzysztof BYTNAR, Teresa ROZWADOWSKA

Analysis of the contents of selected critical elements
in waste from the hard coal cleaning process

Abstract

Coal ashes have long been regarded as a potential source of a number of critical elements. This is
evidenced by studies of the recovery of germanium, gallium, and vanadium from ashes formed at an
industrial plant for coal gasification, IGCC Puertollano, and a pilot plant built in 2011 in China for the
recovery of aluminum and gallium from fly ashes emitted by a coal-fired power plant. Given this situation,
it is justifiable to consider whether or not waste from the industrial cleaning of coking coal can also
constitute a potential source of certain critical elements. This paper presents the results of examinations of
the contents of selected elements — i.e. gallium, beryllium, and cobalt — in this kind of waste. The analysis
focused on raw coals intended for cleaning, waste from scrubbers with heavy liquid, waste from
sedimentation scrubbers, and waste from flotation at the cleaning plants of six coking coal mines. In order
to determine the significance of the waste as a potential source of the analysed critical elements,
a comparative analysis was conducted of the content of gallium, beryllium, and cobalt in ash from the
combustion of coal from the Lublin Coal Basin. This ash is often regarded as a potential source of critical
elements. The results of the conducted analyses indicate that the examined waste from the cleaning of
coking coals cannot be treated as a potential source of these critical elements. The content of these
elements in waste, though slightly higher than their average content in the lithosphere, is significantly
lower than their content in the analysed ash from the combustion of coal from the Lublin Coal Basin.

KEY WORDS: hard coal, coal cleaning process, critical elements
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