POLITYKA ENERGETYCZNA — ENERGY POLICY JOURNAL
2016 ¢ Tom 19 4+ Zeszyt4 4 115-124
ISSN 1429-6675

Michat WICHLINSKI*, Rafat KOBYLECKI**, Zbigniew BIS***

Badania zawartosci rteci w mutach weglowych

STRESZCZENIE: W pracy przedstawiono wyniki badan zawartosci rteci w probkach mutow weglowych.
Muty weglowe, bedace odpadem proceséw wzbogacania wegla, sg ktopotliwe do zagospodarowa-
nia dla kopalni i zaktadow przerdbczych. Jedng z metod ich zagospodarowania jest wspotspalanie
ich w kotlach energetycznych z pelnowarto$ciowym weglem. Najlepszym wyborem dla wspotspa-
lania mutéw weglowych sg kotly fluidalne, z powodu temperatury pracy i warunkéw panujacych
w kotle w czasie procesu spalania. Zawarto$¢ rtgci w polskich weglach kamiennych wynosi okoto
80 ng/g, natomiast brak w literaturze danych dotyczacych zawartosci rteci w polskich mutach we-
glowych wspotspalanych z weglem kamiennym w kottach fluidalnych. W ramach badan sprawdzo-
no zawarto$¢ rteci w 24 probkach mutow. Zawartosc¢ rtgci w badanych mutach weglowych wahata
si¢ od 15 do 130 ng/g. Srednia zawarto$é rteci wynosita 87 ng/g. Wynika z tego, ze muty weglowe
zawieraja zblizone zawartosci rteci jak pelnowarto$ciowe wegle kamienne wyzszych sortymentow.
Jednoczesénie przeprowadzona analiza techniczna i elementarna wybranych probek mutow we-
glowych pokazata brak znaczacej korelacji pomigdzy zawartoscia rtgci a zawartoscia pozostalych
sktadnikow paliwa. Najwyzsza uzyskana korelacja dla rteci wynosita R2 = 0,54 i byta zwigzana
z zawarto$cig czesci lotnych w badanym paliwie.
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Wprowadzenie

Wegiel kamienny wydobywany w polskich kopalniach wymaga — w wigkszosci przypad-
kow — poddania go przed sprzedaza procesom przerobczym. Wegiel jest przesiewany i dzielony
na odpowiednie sortymenty handlowe; ten, ktory nie spetnia wymagan odbiorcy jest poddawa-
ny wzbogacaniu, czyli nastepuje usunigcie z niego nieuzytecznych sktadnikoéw urobku (ziarna
kamienia, tupki, przerosty kamienno-weglowe, piasek posadzkowy, piryt). Wzbogacanie jest
przeprowadzane najczeSciej w urzadzeniach grawitacyjnych, w ktorych wykorzystuje si¢ rozni-
ce gestosei ziaren wegla i ziaren bedacych zanieczyszczeniami wegla. Wszystkie procesy wzbo-
gacania grawitacyjnego prowadzone sag w srodowisku wodnym, co wigze si¢ z przechodzeniem
najdrobniejszych ziaren <1 mm do frakcji mutowej wegla. Przy duzej koncentracji wegla w tej
frakcji, stosuje si¢ ich odzysk za pomoca procesu flotacji (Blaschke 2009). Glowny Urzad Sta-
tystyczny podaje, ze w roku 2014 ilo§¢ powstatych odpadow z sektora gospodarczego w Polsce
wynosita okoto 131,3 mln Mg. Wigkszo$¢ z nich pochodzita z grupy, do ktorej zaliczajg si¢ row-
niez muty weglowe, czyli z ptukania i oczyszczania kopalin — okoto 36 mln Mg, co stanowito
ponad 27% wytworzonych odpadow (rys. 1) (Ochrona... 2015).
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Rys. 1. Odpady przemystowe wytworzone w Polsce w 2014 roku [%] (Ochrona...2015)
Fig. 1. Industrial waste generated in Poland in 2014 [%] (Ochrona...2015)
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Mutly weglowe zawierajg ziarna wegla o rozmiarze od 0 do 1 mm, zawarto$¢ wilgoci wynosi
okoto 40-50% (w stanie roboczym), zawarto§¢ popiotu ponad 50% (w stanie suchym), wartos¢
opatowa jest niska i wynosi okoto 10 MJ/kg (w stanie suchym) (Lorenz i Ozga-Blaschke 2005).
Kopalnie mogg ten produkt sprzeda¢ do elektrowni, jako oddzielny sortyment weglowy, wow-
czas staje si¢ produktem handlowym; jesli nie znajda na niego kupca, musza je zdeponowac
w osadniku jako odpad. Nisko jako$ciowe muty weglowe podlegajg zatem zasadom zapisanym
w ustawie Prawo Ochrony Srodowiska; sa one zakwalifikowane do grupy 01 — czyli odpady
powstajace przy poszukiwaniu, wydobywaniu, fizycznej i chemicznej przerdbce rud oraz innych
kopalin, oraz podgrupy 01 04, czyli odpady z fizycznej i chemicznej przerdbki kopalin innych
niz rudy metali. Do tej podgrupy jako odpady niebezpieczne zaliczono dwa rodzaje odpadow: 01
04 07 — odpady zawierajace niebezpieczne substancje z fizycznej i chemicznej przerobki kopalin
innych jak rudy metali, oraz 01 04 80 — odpady z flotacyjnego wzbogacania wegla zawieraja-
ce substancje niebezpieczne. Cz¢$¢ wytworzonych muldw moze réwniez zosta¢ wykorzystana
jako dodatek do mialow weglowych, tworzac mieszanki energetyczne, wowczas sg one trak-
towane jako potprodukt, a powstala mieszanka jako produkt. Ilo§¢ dodawanych muléw moze
by¢ wysoka, co wplywa negatywnie na jakosc¢ takiej mieszanki, ale dzigki temu dodatkowi jej
cena jest konkurencyjna (Gawlik 2005). Zainteresowane zakupem i wspolspalaniem mutow sa
elektrownie wykorzystujace kotly fluidalne. W tych kottach zachodzi bardzo dobra wymiana
ciepta i masy, ktora sprzyja wspotspalaniu rozmaitych paliw (muty weglowe, biomasa i inne).
Tego typu sposob utylizacji mutéw weglowych jest stosowany w wielu krajach, m.in. w Wielkiej
Brytanii, Niemczech, czy USA (Hycnar i in. 2005).

Odpady drobnoziarniste stanowig nawet 10% wydobywanego wegla kamiennego; szacuje
si¢, ze w osadnikach znajduje si¢ od 7 do nawet 20 mln Mg mulow weglowych, z czego ponad
60% stanowia muty o wartos$ci opatowej ponizej 10 MJ/kg (Hycnar i in. 2005); wedlug innych
danych tych zdeponowanych w osadnikach moze by¢ nawet 100 min Mg (Blaschke i Baic 2012).
Do niedawna wytwarzane muty weglowe stanowily powazny problem dla kopaln. W kopalniach
Janina i Sobieski stanowity one ponad 30% catosci wytwarzanych odpadéw, co dawato ponad
300 tys. Mg/rok. Spalanie mutow weglowych w polskich kottach fluidalnych rozpoczeto si¢
w roku 2005 od dostosowania kottow w trzech elektrocieptowniach: Siersza, Jaworzno II i Kato-
wice. W Sierszy spalane jest 20% mulow wytwarzanych przez kopalni¢ Janina, a w Jaworznie II
i Katowicach okoto 70% muléw z kopalni Sobieski (Szymkiewicz i in. 2010). Udzial mutéw
weglowych we wkladzie cieplnym kotlow fluidalnych moze dochodzi¢ nawet do 30% (Nowak
i Bednarek 2013). Deklaracja Srodowiskowa elektrowni Jaworzno II z roku 2013 pokazuje, ze
muly stanowity okoto 17,7% spalanego paliwa (Deklaracja... 2013). Warto$¢ opatowa spalanych
mutéw weglowych waha si¢ od 5,5 MJ/kg do — w znacznej liczbie przypadkow — ponad 8 MJ/
kg (Hycnar i in. 2013).

Zawartos¢ rteci w weglach kamiennych byta przedmiotem kilku publikacji (Wojnar 1 Wisz
2006; Bojarska 2006; Wichlinski i in. 2013; Bojakowska i Sokotowska 2001; Okonska i in. 2012;
Olkuski 2007; Biatecka i Pyka, red. 2016; Dziok i in. 2014; Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek
2013; Pyka i Wierzchowski 2010), ktore wskazuja, ze zawartos$¢ rteci w polskich weglach wyno-
si od okoto 30 do 340 ng/g. Dla niektérych wegli kamiennych maksymalna zawarto$¢ rteci moze
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wynies¢ nawet 950 ng/g (Lorenz i Grudzinski 2007). W literaturze brakuje danych dotyczacych
zawartosci rtgci w mutach weglowych wspoétspalanych z miatem w kottach fluidalnych. Jedyne
dane dotyczace zawarto$ci rteci w mutach weglowych z wegla kamiennego sprzedanych w roku
2014 do celéw energetycznych przedstawiono w publikacji Biatecka, Pyka, red. 2016. Srednia
zawartos¢ rteci w mutach weglowych wynosita 135 ng/g, przy wartosciach od 38 do 229 ng/g.

1. Metodyka badan

Do oznaczania zawartosci rtgci w mutach weglowych wykorzystano spektrometr firmy LU-
MEX, model RA-915+, z przystawka RP-91C (rys. 2), pozwalajacy na oznaczanie zawartosci
rtgci w ciatach statych, cieczach oraz gazach. Spektrometr dziata na zasadzie pomiaru st¢zenia
rteci realizowanego z zastosowaniem spektroskopii zeemanowskiej z wysokoczestotliwoscio-
wa modulacja polaryzacji $wiatta, bez koniecznosci akumulacji rteci np. na ztotym sorbencie.
Pomiar polega na wprowadzeniu probki statej, o znanej masie, za pomocg tyzeczki kwarcowej
do nagrzanej komory spalania, gdzie ulega spaleniu w temperaturze 800°C. Taki wybor tempe-
ratury panujacej w komorze spalania gwarantuje catkowita dekompozycje i przejécie do fazy
gazowej wszystkich zwiazkow rteci zawartych w probee. Uwolniona w postaci atomowej rte¢
jest oznaczana on-line.

Rys. 2. Spektrometr do oznaczania zawarto$ci rteci Lumex RA-915+ wraz z przystawka RP-91C

Fig. 2. Spectrometer for the determination of mercury Lumex RA-915 + with adapter RP-91C
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2. Wyniki badan

W badaniach przebadano 24 prébki mutéw weglowych pobrane z réznych polskich elek-
trowni 1 kopaln, w ktorych spalane i wytwarzane byly muty weglowe. Muly weglowe pocho-
dzily z procesow wzbogacania wegli energetycznych. Dla wigkszo$ci badanych mutéw weglo-
wych uklad wzbogacania wygladat nastgpujaco: wody poptuczkowe zawierajace frakcje ponizej
0,1 mm kierowane byly do zageszczenia i klarowania na zageszczaczu promieniowym. Na-
stepnic muly byly odwadniane na prasach filtracyjnych. Dla kazdej probki mutu weglowego
wykonano minimum 15 powtdrzen, warto$¢ srednig z tych pomiaréw zamieszczono w tabeli 1.

TABELA 1. Minimalna, maksymalna i $rednia zawartos¢ rteci oraz odchylenie standardowe w probkach
mutow weglowych

TABLE 1. Minimum, maximum and average mercury content, and standard deviation of the samples of

coal slurry

Zawartos¢ rteci [ng/g] Zawartos¢ Ciepl?

Lp. Hg? min Hg? max Hg? $rednia Hg? SD wilgoci Wh po/[;lg u sﬁil{a\l;lia
[ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [%] (9] /el

Ml 99 131 117,2 10,7 6,6 344 13 100
M2 78 158 130,4 21,8 6,6 36,5 13 080
M3 95 146 106,8 16,7 7,1 36,9 13 000
M4 80 122 109,6 14,0 5,9 34,9 13 120
M5 100 223 159 34,4 3,7 62,1 10 020
M6 60 118 95,4 17,4 4,2 61,8 10 050
M7 45 89 77,2 13,5 4,6 45,9 11 130
M8 74 174 80,4 30,0 4,3 64,8 10 050
M9 70 134 88 20,6 4,5 442 11 200
M10 99 159 126,6 17,7 4,5 64,5 10 100
Ml1 34 104 72,2 20,3 4,1 43,9 11 420
M12 75 109 90 10,2 4,0 66,3 10 110
M13 91 121 105 10,4 4.4 42,7 11 180
M14 91 128 105,6 14,5 5,8 54,2 10 360
MI15 56 86 78,2 8,2 4,7 57,3 12 100
M16 43 76 57,2 8,7 5,2 52,5 12 150
M17 68 127 88 17,7 5,7 49,9 12 140
M18 9,7 21 14,9 5,7 43 51,3 12 040
M19 28 37 33,6 3,6 4,6 53,8 11 840
M20 65 77 70,2 4,9 5,1 55,8 12 160
M21 67 76 70,4 3,5 53 54,9 11 770
M22 54 85 68,4 11,4 4,9 58,2 11 180
M23 67 78 73,8 4,8 5,0 59,4 10 710
M24 53 88 68,8 14,4 5,5 59,4 10 700

a — stan analityczny, d — stan suchy
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Zawartos$¢ rteci w mutach weglowych byta zréznicowana i wynosita od okoto 15 ng/g (probka
mutu M18) do 130 ng/g (probka mutu M2). Srednia zawartos¢ rteci w mutach wynosita okoto 87
ng/g. Odchylenie standardowe wynosito od 3,5 do 34,4 ng/g (tab. 1).

Dla probek mutéw weglowych stworzono histogram $rednich zawartosci rtgci w tychze prob-
kach (rys. 2). Najwigksza liczebno$¢ reprezentuje przedziat zawartosci rteci od 60 do 80 ng/g —
8 probek mutéw. Kolejne miejsce zajmuja ex aequo przedzialy o zawartosci rtgci 80—-100 ng/g
i 100-120 ng/g — po 5 probek mutow.

Liczebnos$é

2+

ow &

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zawartosc rteci [ng/g]

Rys. 2. Histogram warto$ci $rednich zawartosci rteci w probkach mutow weglowych

Fig. 2. Histogram of average value of mercury content in coal slurries samples

Dla wybranych probek muléw weglowych wykonano réwniez analize techniczng i elemen-
tarng, ktora zaprezentowano w tabeli 2. Analiza techniczna i elementarna zostata wykonana
zgodnie z polskimi normami. Zawarto$¢ wilgoci w badanych mutach weglowych w stanie ro-
boczym byta wysoka i wynosita powyzej 40%. Muly charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cia
popiotu (ponad 54%) i stosunkowo niskg zawartoscia cze¢sci lotnych, wynoszaca okoto 17%.
Tak wysoka zawarto$¢ popiotu skutkuje niskim cieptem spalania, wynoszacym okoto 11,5 MJ/kg.
Analiza elementarna pokazata, ze zawarto$¢ pierwiastka C w mutach weglowych jest niska i wy-
nosi od 27 do niecatych 32%. Zawarto$¢ siarki jest zblizona dla wszystkich badanych probek
1 wynosi okoto 1,1%.

Dla wybranych prébek mutéw, dla ktérych wykonano analize techniczng i elementarna, wy-
znaczono korelacje migdzy zawarto$cig rteci a zawarto$cig popiotu, siarki i czesci lotnych. Do
wyznaczenia korelacji pomigdzy zawarto$cia rtgci w mutach weglowych a wybranymi sktad-
nikami paliwa wybrano te skladniki, ktére sa czesto przedstawiane w literaturze, jako majace
pozytywna korelacje z rtgcig (siarka i popidt), oraz czesci lotne, ktorych korelacja z rtecia jest
watpliwa. Do wyznaczenia zalezno$ci migdzy rtgcig a innymi sktadnikami paliwa wykorzystano
wyznaczone wspotczynniki determinacji funkcji R2, ktore zweryfikowano pod katem ich istot-
nos$ci za pomoca testu F-Snedecora. Poziom istotnosci ustalono na poziomie a = 0,05. Podobne
korelacje dla wegla kamiennego zamieszczono w pracach Bialecka, Pyka, red. 2016 oraz Dziok
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TABELA 2. Analiza techniczna i elementarna wybranych probek mutéw weglowych (badania wtasne)

TABLE 2. Technical and elemental analysis of selected coal slurries samples (authors research)

Wt We | Ashd | vmd | HHVY | FCd cd Hd Nd sd od
[%] | [%] | [%] [%] | [ki/kg] | [%] [%] [%] [%] [%] [%]
M20 | 420 | 5.1 55,8 164 | 12160 | 278 | 31,84 | 2.8 | 0,65 L12 | 7,79
M21 | 406 | 53 | 549 173 | 11770 | 278 | 3136 | 2.8 | 0,63 1,12 | 9,08
M22 | 41,7 | 49 | 582 17,1 | 11180 | 247 | 30,15 | 2,87 | 0,63 1,04 | 7,14
M23 | 424 | 50 | 594 182 | 10710 | 224 | 2794 | 266 | 0,61 1,06 | 831
M24 | 421 | 55 | 594 17,8 | 10700 | 22,7 | 27,65 | 2,67 | 0,59 1,03 | 8,65

Lp.

W', — wilgo¢ catkowita, W2 — wilgo¢ higroskopijna, Ashd — zawartosé popiotu w stanie suchym, VM9 — zawartosé
czescei lotnych w stanie suchym, HHVY— ciepto spalania w stanie suchym, FC4— fixed carbon w stanie suchym, C4— za-
warto$é pierwiastka C w stanie suchym, HI— zawartoéé¢ wodoru w stanie suchym, N9 — zawartos¢ azotu w stanie suchym,
Sd_ zawartos¢ siarki w stanie suchym, 09— zawartos¢ tlenu w stanie suchym.

iin. 2014. W pracy Dziok i in. 2014 autorzy przedstawili zaleznos¢ mi¢dzy zawartoscia rtegci
a zawarto$cia popiolu, korelacja ta okazala si¢ nieistotna. Natomiast w pracy Bialecka, Pyka,
red. 2016 przedstawiono korelacje pomigdzy zawartoscia rteci a zawarto$ciami popiotu i siarki.
Dla wszystkich badanych przypadkéw korelacja jest staba, jednakze zalezno$¢ rtgé—siarka jest
zdecydowanie silniejsza niz zalezno$¢ rte¢—popiot. Zadna z powyzszych publikacji nie odnosita
si¢ jednak do mutow weglowych. Wsrdd badanych probek mutéw najwyzszy stopien korelacji
miedzy rtecig a zawartoscig czesci lotnych wyniost R2 = 0,54 (rys. 3a), dla pozostatych dwéch
sktadnikow paliwa tj. popiotu i siarki korelacja byta staba i wynosita R2= 0,23 (rys. 3b1i c).

Podsumowanie i wnioski

W badanych probkach mutéw weglowych zawartosé rteci wynosita do 15 do 130 ng/g, przy
sredniej wynoszacej okoto 87 ng/g, co jest zblizone do zawartosci rteci w grubszych frakcjach
wegla kamiennego. Nie zaobserwowano, by muly zawierajace ziarna wegla ponizej 1 mm za-
wieraly wigksza ilos¢ rteci, anizeli grubsze frakcje wegla. Jednakze trzeba zauwazy¢, ze biorac
pod uwagg, iz ciepto spalania mutow weglowych jest prawie o 50% nizsze od ciepta spalania
mialu wegglowego emisja rteci z ze spalania mutow weglowych bedzie o okoto 40% wigksza niz
w przy spalaniu miatu weglowego. Przeliczajac emisje rteci na 1 MJ energii zawartej w mule
weglowym wynosi ona okoto 0,006 ng/MJ, natomiast dla typowego mialu weglowego bedzie to
okoto 0,004 ng/MJ. Jednoczesénie analiza techniczna i elementarna pokazata, ze muly weglowe
zawieraja w stanie roboczym ponad 40% wilgoci, a zawarto$¢ w nich popiotu w stanie suchym
wynosi ponad 55%. Srednie ciepto spalania wynosito okoto 11 MJ/kg, a zawartos¢ siarki okoto
1,08% (w stanie suchym) co byto typowe dla tego rodzaju paliwa. Jednoczes$nie nie stwierdzono
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Rys. 3. Korelacja pomig¢dzy zawartoscia rtgci w wybranych probkach mutéow weglowych a: A) zawarto$cia czgsci
lotnych, B) zawartos$cig popiotu, C) zawarto$cia siarki

Fig. 3. The correlation between the content of mercury in selected samples of a coal slurry and: A) volatile matter
content, b) ash content C) sulfur content

wysokiej korelacji pomigdzy zawartoscig rtgci w mutach a innym sktadnikiem tego paliwa; naj-
wyzsza stwierdzona korelacja migdzy rtecia a cze$ciami lotnymi wynosita R = 0,54.

Artykut powstat w ramach programu badan statutowych Politechniki Czg¢stochowskiej BS/PB-404-301/11
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Research on mercury content in coal slurries

Abstract

This paper presents the results of the mercury content in the samples of coal sluries. Coal slurries are
waste of coal preparation processes, are troublesome to management for mines and coal preparation plants.
One of the methods of co-management is co-firing in power plants boilers with a fully valuable coal. The
best choice for co-firing of coal slurries is combustion in FBC boilers, due to temperature and conditions
during the combustion process. The content of mercury in the Polish hard coals are about 80 ng/g, and
there is lack of literature data on mercury content in Polish coal slurries co-firing with coal in fluidized
bed boilers. Mercury content in the analyzed Polish coal slurries ranged from 15 to 130 ng/g. The average
mercury content was 87 ng/g. It follows that the coals slurries contain similar levels of mercury as higher
assortments coals. At the same time carried out proximate and elemental analysis of selected samples of
coal slurries showed no significant correlation between mercury content, and the content of the other ingre-
dients of fuel. The highest correlation obtained for the mercury was R? = 0.54 and was associated with the
content of volatile matter in the fuel.

KEYWORDS: mercury, coal slurry, Lumex, enrichment of coal



