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Zawartos$¢ rteci w odpadach
Zz procesu wzbogacania wegli kamiennych
oraz ubocznych produktach spalania wegla
w aspekcie ich utylizacji

Streszczenie: Podczas wydobycia i przerébki mechanicznej wegla kamiennego oraz w procesach jego spalania powsta-
ja rézne odpady. Zaliczy¢é do nich mozna m.in. odpady z procesu wzbogacania wegla oraz uboczne produkty
spalania (popioty lotne i zuzle). Aktualne przepisy prawne i branzowe zalecajg okreslanie w nich m.in. zawartosci
rteci oraz definiujg graniczne jej wartosci. Celem pracy byto okreslenie poziomu rteci w odpadach z procesu
wzbogacania wegli kamiennych oraz statych ubocznych produktach spalania wegli w energetyce w aspekcie
ich wykorzystania i/lub utylizacji.

Okreslono zawartos$¢ rteci w reprezentatywnych probkach odpadéw z procesu wzbogacania na mokro i suchej
separacji wegla kamiennego oraz w ubocznych produktach spalania z o$miu kottéw opalanych weglem kamien-
nym: prébkach zuzla i popiotu lotnego. Zawartos$¢ rteci w badanych odpadach ze wzbogacania na mokro wegli
kamiennych zmieniata sie w granicach od 54 do 245 pg/kg ($rednia 98 pg/kg), a z procesu suchej separacji
od 76 do 310 pg/kg ($rednia 148 ug/kg), w przeliczeniu na stan roboczy. Zawarto$¢ rteci w popiotach lotnych
wynosita od 70 do 1420 pg/kg ($rednia 567 pg/kg), a w zuzlach od 8 do 58 ug/kg (Srednia 21 pg/kg).

Obecnie — w $wietle obowigzujacych przepiséw prawnych z punktu widzenia zawartosci rteci w odpadach — nie
ma istotnych barier w ich wykorzystaniu. Niemniej jednak mogg pojawié sie w przysztosci przepisy limitujgce
maksymalng zawarto$¢ rteci oraz dopuszczalng ilos¢ wymywanej rteci. Moze to utrudni¢ ich wykorzystanie i/lub
utylizacje wedtug dotychczasowych sposobdéw. Zasadne jest wiec przygotowanie sie na takg sytuacje, poprzez
opracowanie innych alternatywnych sposobéw wykorzystania tych odpadow.

Stowa kluczowe: wegiel kamienny, rte¢, wzbogacanie, odpady, uboczne produkty spalania
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Mercury content in the rejects from the hard coal cleaning process
and coal combustion by-products in respect of their utilization

Abstract: In the processes of coal mining, preparation and combustion, the rejects and by-products are generated.
These are, among others, the rejects from the coal washing and dry deshaling processes as well as the coal
combustion by-products (fly ash and slag). Current legal and industry regulations recommend determining the
content of mercury in them. The regulations also define the acceptable content of mercury. The aim of the paper
was to determine the mercury content in the rejects derived from the coal cleaning processes as well as in the
combustion by-products in respect of their utilization.

The mercury content in the representative samples of the rejects derived from the coal washing and dry desha-
ling processes as well as in the coal combustion by products derived from 8 coal-fired boilers was determined.
The mercury content in the rejects from the coal washing process varied from 54 to 245 pg/kg, (the average
of 98 pg/kg) and in the rejects from the dry deshaling process it varied from 76 to 310 pg/kg (the average of
148 pg/kg). The mercury content in the fly ash varied from 70 to 1420 pg/kg, (the average of 567 pg/kg) and in
the slag it varied from 8 to 58 ug/kg (the average of 21 ug/kg).

At the moment, in light of the regulations from the point of view of mercury content in the rejects from the coal
preparation processes and in the coal combustion by-products, there are no significant barriers determining the
way of their utilization. Nevertheless, in the future, regulations limiting the maximum content of mercury as well
as the acceptable amount of leachable mercury may be introduced. Therefore, preparing for this situation by
developing other alternative methods of using the rejects and by-products is recommended.

Keywords: hard coal, mercury, coal cleaning, rejects, coal combustion by-products

Wprowadzenie

Podczas wydobycia wegla kamiennego odpady wydobywcze stanowia okolo 30-40%
urobku. Okoto 94% odpadow wydobywczych stanowig odpady przerobeze, ktore s materia-
fem skalnym wydobywanym razem z urobkiem surowym (Baic i in. 2011). Odpady te cha-
rakteryzujg si¢ w miar¢ jednorodnym sktadem mineralogicznym i znacznym podobienstwem
sktadu chemicznego. Powstajace w wyniki wzbogacania wegla kamiennego odpady cechuja
si¢ réznym uziarnieniem oraz znacznymi réznicami w zawartosci substancji weglowej, siar-
ki i wilgoci. Wtasciwosci te decyduja o kierunku wykorzystania odpadow (Baic i in. 2011).

Odpady wydobywcze z procesu wzbogacania znajdujg zastosowanie w budownictwie hy-
drotechnicznym, ziemnym, w rekultywacji terendw, robotach likwidacyjnych w kopalniach
wegla kamiennego, do podsadzania wyrobisk eksploatacyjnych, jako kruszywa i ceramika
budowlana oraz do odzysku substancji weglowej (Baic i in. 2011). Mozliwe jest zagospoda-
rowanie zaro6wno kopalin towarzyszacych jak i zgromadzonych na zwatowiskach odpadéw
wydobywcezych (Kabzinski 2011). Odpady z procesu wzbogacania wegla mogg réwniez
stanowi¢ potencjalne zrédto odzysku pierwiastkow krytycznych (Strugata i in. 2014).

Zgodnie z obowigzujacym prawem, gospodarcze wykorzystanie odpadow lub ich skta-
dowanie wymaga okre$lenia potencjalnie negatywnego ich wplywu na §rodowisko (Chrobak
2014). Ustawa o odpadach (Ustawa o odpadach 2013) wymienia sktadniki, ktére moga
powodowac, ze odpady s3a odpadami niebezpiecznymi — zalacznik nr 4 do Ustawy. Wérod
sktadnikéw tych wymieniana jest rowniez rtec i jej zwiagzki.

Zawartos$¢ rteci w odpadach powstajacych w procesach wydobywania i przetworstwa
wegla kamiennego prezentuje si¢ na zblizonym poziomie do zawarto$ci rteci w samym
weglu 1 waha si¢ od 6 do 401 pg/kg ze srednig wynoszaca 99 pg/kg (Biatecka i in. 2016).
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Dla porownania zawarto$¢ rteci w polskich weglach subbitumicznych wynosi od 18 do
518 ng/kg ze srednig wynoszaca 104 pg/kg (Burmistrz i in. 2016). Waznem aspektem moz-
liwo$ci zagospodarowania odpadow jest rowniez wymywalnos$¢ rteci w srodowisku wod-
nym. Jednak — jak pokazuja publikowane wyniki badan — parametr ten nie bedzie limituja-
cym w zagospodarowaniu odpadéw (Klojzy-Karczmarczyk i in. 2016). Dlatego tez procesy
wzbogacania metodami mokrymi badZ suchymi moga by¢ wykorzystane do usuwania rteci
z wegla kamiennego (Aleksa i in. 2017; Baic 1 Blaschke 2017a, 2017b).

Odpady zwigzane z uzytkowaniem wegla kamiennego powstajg roOwniez w procesie
jego spalania i oczyszczania gazéw spalinowych, tzw. uboczne produkty spalania (UPS).
Zaliczane sg do nich zuzle i popioty lotne wydzielane w elektrofiltrach lub filtrach tkani-
nowych. Popioly lotne znajduja zastosowanie jako zrédto mas ziemnych, kruszyw i spoiw.
Do rozwijanych kierunkéw zagospodarowania UPS-0w nalezy zaliczy¢ m.in. produkcje
popiotow aktywowanych, hydrofobizowanych popiotow lotnych, odzysk koncentratow
metali, wytwarzanie aktywnych sktadnikow spoiw i betonéw oraz wypetniaczy do two-
rzyw sztucznych (Hycnar i in. 2014). UPS moga znalez¢ rowniez zastosowanie w kopal-
niach wegla kamiennego do unieszkodliwiania odpadéw poprzez sktadowanie, odzysku
odpadow w technologiach goérniczych oraz jako mineralne spoiwa gornicze (Drobek i in.
2016; Plewa i in. 2013).

Wedtug Hycnar i in. (2014) aktualnym problem dla zagospodarowania popiotéw lot-
nych jest rozwigzanie problemu zawarto$ci w nich rtgci. Zwarto$é rteci w popiotach lotnych
z kottéw fluidalnych opalanych weglem kamiennym wynosi¢ moze od 349 do 976 pg/kg
(Wichlinski i in. 2013). Zawarto$¢ ta jest znacznie wigksza niz dla odpadow wydobywczych.

Celem pracy bylo okreslenie poziomu rtgci w odpadach z procesu wzbogacania wegli
kamiennych oraz w statych ubocznych produktach spalania wegli w energetyce w aspekcie
ich wykorzystania i/lub utylizacji zgodnie z obowigzujacymi i przewidywanymi uregulowa-
niami formalno-prawnymi.

1. Metodyka badan

1.1. Charakterystyka badanych probek

Badaniom poddano probki odpadéw z procesu wzbogacania wegli kamiennych meto-
dami mokrymi i suchymi. Badane probki odpadéw z procesu wzbogacania metodami mo-
krymi pochodzily z krajowych zaktadéw przerdbczych. Przeanalizowano probki odpadow
ze wzbogacania wegla w pluczce zawiesinowej cieczy cigzkich, ze wzbogacania osadzar-
kowego i flotacyjnego. W przypadku suchej separacji badane probki pochodzity z instalacji
pilotowej — powietrznego wibracyjnego separatora.

Ponadto dla o$miu kottéw spalajacych wegle kamienne wykonane zostaty badania, obej-
mujace m.in. pobranie trzech reprezentatywnych probek: spalanego w kotle wegla, zuzla,
popiotu lotnego wydzielanego w elektrofiltrze lub filtrze workowym oraz produkowanego
gipsu w instalacjach wyposazonych w mokre odsiarczanie spalin.

117



Charakterystyke badanych opadéw przedstawiono w tabeli 1, za§ w tabeli 2 zestawione

zostaty

zawartosci rtgci w pobranych probkach: wegla kamiennego, zuzla, popiotu lotnego

i gipsu. Zawarto$¢ rteci okre§lono za pomoca analizatora MA-2000 (Nippon Instruments
Corporation) wykorzystujacego technike zimnych par CVAAS.

TABELA 1. Charakterystyka badanych prébek odpadéw z procesu wzbogacania wegla kamiennego

i suchej separacji wegli kamiennych

TABLE 1. Characteristics of examined samples of the rejects derived from coal washing and dry deshaling
of hard coal
Lp. Rodzaj odpadow W [%] W [%] He! [ng/ke] Hg" [ug/ke]
1. 0,9 1,4 62 61
2. | Kamien poptuczkowy 0,9 0,9 62 61
ze wzbogacania w pluczce
3. | zawiesinowej cieczy cigzkiej 1.8 1.8 249 245
4. 0,9 1,6 116 114
5. 0,8 2,9 88 85
6. 1,2 1,2 79 78
7. | Kamien popluczkowy 0,9 23 55 54
ze wzbogacania
8. | w osadzarkach 1,0 3.4 71 68
9. 1,7 53 190 180
10. 0,8 33 114 110
11. 1,0 20,6 148 118
12. 1,4 47,9 136 71
13. | Muly wysokopopiotowe 1,2 13,5 69 60
ze wzbogacania
14. | flotacyjnego 1,5 20,9 115 91
15. 1,9 20,6 127 101
16. 1,0 19,0 93 75
17. 1,8 2,7 319 310
18. Mineralne produkty uboczne 2,3 3.8 121 116
19. | z procesu suchej separacji 8,3 14,1 162 139
przy wykorzystaniu
20. powietrznego wibracyjnego 25 3.3 93 90
2], | Scparatora 0,9 3,0 78 76
22. 0,9 1,8 160 157
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TABELA 2. Zawartos¢ rteci w badanych produktach spalania wegla i oczyszczania spalin

TABLE 2. Mercury content in the analyzed samples of coal combustion by-products

Zawarto$¢ rteci w stanie roboczym probki [pg/kg]

Kociot + uktad
oczyszezania spalin wegiel zuzel popidt lotny gips
90 20 470 -
220 MW
ESP 95 20 460 -
100 18 440 -
102 10 490 200
530 MW
ESP + IMOS 100 8 510 210
71 10 390 240
60 20 230 81
900 MW
ESP + IMOS 52 20 280 90
70 9 250 74
140 58 434 -
220 MW
ESP 130 52 420 -
132 47 426 -
70 10 232 -
140 MW
ESP 70 10 229 -
55 10 217 -
70 12 1358 -
50 MW
FF 50 18 1219 -
55 15 1406 -
60 20 70 -
70 MW
FF 80 29 110 -
50 28 93 -
90 30 1 400 -
30 MW
MC 80 20 1420 -
80 10 1050 -

ESP — elektrofiltr, FF — filtr tkaninowy (workowy), MC — multicyklon, IMOS — instalacja mokrego odsiar-

czania spalin.
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2. Wyniki badan i dyskusja

Zawartos¢ rteci w odpadach ze wzbogacania na mokro i suchej separacji wegli kamien-
nych dla badanych probek odpadéow zmieniata si¢ w granicach od 54 do 310 pg/kg, $red-
nia wyniosta 112 pg/kg (w stanie roboczym). Sa to wartosci typowe dla odpadow gorni-
czych (Bialecka i in. 2016; Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek, 2014; Michalska i Biatecka
2012). Poréwnanie zawartosci rteci w badanych grupach odpadéw przedstawiono na ry-
sunku 1. Warto$ci $rednie zawarto$ci rtgci prezentowaly si¢ na nast¢pujagcym poziomie:
kamien poptuczkowy ze wzbogacania w osadzarkach — 100 pg/kg, muty wysokopopiotowe
ze wzbogacania flotacyjnego — 115 pg/kg, kamien poptuczkowy ze wzbogacania w phucz-
ce zawiesinowej cieczy cigzkiej — 122 pg/kg, mineralne produkty uboczne z procesu su-
chej separacji — 156 pg/kg (stan suchy). Nalezy zaznaczy¢, ze roznice w zawartosci rteci
w poszczegolnych grupach odpadéw nalezy utozsamiac nie tyle z zastosowang technologia,
a raczej formami wystgpowania rtgci w substancji mineralnej wegli kamiennych. Formy te
sa zroznicowane i zaleza od wlasciwosci samego wegla (jego genezy). Wstgpowanie rteci
w weglu zwigzane jest z wystgpowaniem siarki (Aleska i in. 2007; Dziok i in. 2015a),
a w szczegolnoscei pirytu (Dziok 1 in. 2015b). O zrdéznicowaniu tym $wiadczy¢ moze re-
latywnie wysoki rozrzut uzyskanych wynikéw zawartosci rteci w badanych odpadach (na
rys. 1 w postaci wasow przedstawiono odchylenie standardowe).

Nalezy stwierdzi¢, ze w $swietle obowigzujacych przepisow prawnych zawarto$¢ rteci
w odpadach gorniczych z procesu wzbogacania na mokro i suchej separacji nie limituje ich
wykorzystania. Dla przyktadu podana w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska (Rozporza-
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Rys. 1. Srednia zawartos¢ rteci w mineralnych produktach ubocznych z procesu wzbogacania wegla
kamiennego (odchylenie standardowe przedstawione w postaci wasow)

Fig. 1. Average content of mercury in rejects from the hard coal cleaning process
(standard deviation is presented in the form of whiskers)
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dzenie MS 2002a) warto$¢ dopuszczalna dla stezenia rteci w glebach grupy B w zaleznosci
od glebokosci wynosi od 2000 do 30 000 pg/kg. Wyniki badan prezentowanych w literaturze
przedmiotowej (Klojzy-Karczmarczyk i in. 2016) wskazuja, ze wymywalnos¢ rteci z odpa-
doéw gorniczych prezentuje si¢ na nizszym poziomie niz wymagania stawiane dla srodowiska
wodnego, w tym dla wod powierzchniowych wykorzystywanych do zaopatrzenia ludnosci
w wode przeznaczong do spozycia (Rozporzadzeni MS 2002b).

Zawarto$¢ rteci w spalanych probkach wegla, dla oSmiu badanych kottow, zmieniata si¢
w granicach od 50 do 140 ug/kg (w stanie roboczym) i generalnie pokrywala si¢ z wielko-
$ciami raportowanymi w literaturze (Burmistrz i in. 2016; Wichlinski i in. 2013). W procesie
spalania w kotle praktycznie cata ilo§¢ rteci przechodzi do spalin i w zwigzku z tym za-
wartos¢ rteci w probkach zuzli poza przypadkiem jednego kotla nie przekraczata 30 ug/kg.
W tym jednym kotle, w ktorym spalany byt wegiel o zawartosci rtgci zmieniajacej si¢ od
130 do 140 pg/kg, w probkach zuzla zawarto$¢ rteci osiggala stosunkowo wysokie wartosci
od 47 do 58 pg/kg.

W probkach popioléw lotnych wydzielonych w elektrofiltrach stwierdzono zawarto$¢
rtgci w przedziale od 217 do 510 pg/kg. Stwierdzono wystepowanie silnej, wprost propor-
cjonalnej zalezno$ci pomigdzy zawartoscia w popiotach lotnych rteci i zawartoscig chloru
w spalonym weglu oraz zawartoscig pierwiastka C (niespalonego) w popiotach lotnych.
Zaleznosci te zostaly opisane w jednej z wezesniejszych publikacji (Burmistrz i in. 2016).
Gdy popioty lotne wydzielane byty w filtrach tkaninowych, to badane ich probki zawieraty
w jednym przypadku okoto 100 pg rteci/kg, za$ probki wydzielone w drugiej instalacji
zawieraty od 1219 do 1406 pg rteci/kg. Probki popiotéw lotnych wydzielone w multicyklo-
nach zawieraty od 1050 do 1420 pg rtgci/kg. W przypadku tych trzech instalacji zawartos¢
rteci w popiotach lotnych bylta skorelowana z zawartoscia w nich niespalonego pierwiast-
ka C (patrz rys. 2). Przy zawartosci w popiotach lotnych pierwiastka C na poziomie 5%,
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Rys. 2. Zawarto$¢ rteci w popiotach lotnych w zaleznosci od zawartosci niespalonego pierwiastka C

Fig. 2. Mercury content in fly ashes in relation to unburnt carbon content
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popioly lotne zawieraty okoto 100 pg rteci/kg. Gdy w popiotach lotnych zawarto$¢ pier-
wiastka C wynosita w granicach 17-18%, to zawartos¢ w nich rtgci zwigkszata si¢ do po-
ziomu 1300-1400 pg/kg.

W gipsach, wytwarzanych w instalacjach mokrego odsiarczania spalin, zawarto$¢ rteci
wahata si¢ od 74 do 240 pg rteci/kg. Zawartos$¢ rtgci w gipsie zalezy od zawartosci rteci
w spalanym weglu oraz od formy wystepowania rteci w spalinach. Rte¢ gazowa w postaci
utlenionej Hg?" tatwo si¢ rozpuszcza w roztworze pochtaniajacym IMOS i przechodzi do
gipsu, natomiast rte¢ nieutleniona Hg? jest praktycznie nierozpuszczalna.

Podsumowanie

Okreslono zawarto$¢ rteci w reprezentatywnych probkach odpadéow z procesu wzbo-
gacania na mokro i suchej separacji wegla kamiennego oraz ubocznych produktach spa-
lania z o$miu kotlow opalanych weglem kamiennym: prébkach zuzla i popiotu lotnego.
Zawartos¢ rtgci w kamieniu popluczkowym ze wzbogacania w ptuczce zawiesinowe;j cieczy
cigzkiej zmieniata si¢ w granicach od 61 do 245 pg/kg (Srednia 120 ug/kg), w kamieniu
poptuczkowym ze wzbogacania w osadzarkach od 54 do 180 pg/kg (Srednia 96 pg/kg),
w mutach wysokopopiotowych ze wzbogacania flotacyjnego od 60 do 118 pg/kg (srednia
86 ng/kg), a w mineralnych produktach ubocznych z procesu suchej separacji od 76 do
370 ng/kg (srednia 148 pg/kg). Zawarto$¢ rteci w ubocznych produktach spalania dla popio-
16w lotnych wynosita od 70 do 1 420 pg/kg (Srednia 567 png/kg), w zuzlach od 8 do 58 pg/kg
($rednia 21 pg/kg), a w gipsach wytwarzanych w instalacjach mokrego odsiarczania spalin
od 74 do 240 ng/kg (srednia 149 pg/kg).

Obecnie w $§wietle obowigzujacych przepisdéw prawnych z punktu widzenia zawartosci
rteci w odpadach, nie ma istotnych barier w ich wykorzystaniu. Niemniej jednak moga
pojawié si¢ w przyszlo$ci przepisy limitujace maksymalng zawartos¢ rteci oraz dopusz-
czalng ilo§¢ wymywanej rteci. Moze to utrudni¢ ich wykorzystanie i/lub utylizacj¢ wedtug
dotychczasowych sposobow. Zasadne jest wige przygotowanie si¢ na taka sytuacje, poprzez
opracowanie innych alternatywnych sposobéw wykorzystania tych ,,odpadow”, np. popioty
lotne moga by¢ wykorzystywane do produkcji zeolitow.

Praca zostata przygotowana w ramach pracy statutowej Wydzialu Energetyki i Paliw, AGH Akademii Gorni-

czo-Hutniczej w Krakowie nr 11.11.210.373.
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