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KORELACJA ZAWARTOSCI RTECI | SIARKI CALKOWITEJ
DLA NIEKTORYCH SUROWYCH WEGLI KAMIENNYCH
WYDOBYWANYCH W POLSCE

1. Wprowadzenie

Rtec¢ jest toksyna. Jej obecnos¢ w srodowisku, zwlaszcza w postaci przetworzonej, jaka
jest metylortg¢, niesie wiele zagrozen dla zdrowia [1]. Nic dziwnego, ze w skali og6Ino§wia-
towej podjeto dziatania majace na celu ograniczenie wykorzystania rt¢ci oraz minimalizacje
antropogenicznych tadunkéw rteci przedostajacych si¢ do srodowiska, a w efekcie mini-
malizacj¢ zagrozen powodowanych przez rte¢ dla zdrowia ludzi i zwierzat [1, 2].

Odnosnie gtéwnej antropogenicznej drogi przedostawania si¢ rt¢ci do srodowiska, ja-
ka jest emisja do atmosfery, raportowane sa w naszym kraju wysokie wartosci. Od kilku lat
jest to okoto 16 ton/rok [3]. Glownym zrodlem tych emisji, w okoto 90%-tach, jest spalanie
wegla [3, 4]. Inwentaryzacja danych dotyczacych zawartosci rteci w spalanych w Polsce we-
glach kamiennych i brunatnych prowadzi do wnioskow, ze wiedza o rozktadzie rteci w wg-
glach, i rzeczywistych tworzonych przez nig zagrozeniach, jest daleka od pozadanej [5].

Liczba wykonanych w Polsce oznaczen zawartosci rteci w weglu jest stosunkowo mata,
a raportowane warto$ci najczesciej nie pozwalaja na wyciagnigcie szczegdtowych wnios-
kéw odnosnie rzeczywistego tadunku rtgei w weglu, wptywu wzbogacania na tadunek rteci
w weglu i ogolnie skali problemu. Producenci wegla najczgsciej niewiele potrafia powiedzieé
o rozktadzie zawartosci rtgci w ich weglu.

W niektorych publikacjach zwraca si¢ uwagg na wspotzalezno$é wystepowania zwiaz-
kow siarki i rtgci w weglach kamiennych. Uwaza sig, ze podobnie jak w przypadku siarki,
duza czg$¢ rteci wystepuje w postaci siarczkéw [6—8]. Oznaczenia zawartoSci siarki piryto-
wej wykonywane sa metodami mokrymi, charakteryzujacymi si¢ wigksza pracochtonnoscia
i czasochtonnoscia. Sa one znacznie drozsze, niz oznaczenia siarki catkowitej 1 migdzy in-
nymi z tego powodu oznaczenia te wykonywane sa dla wegla stosunkowo rzadko. Szukany

*
Glowny Instytut Gornictwa, Katowice

293



zwiazek korelacyjny nie uwzglednia, wigc form wystgpowania siarki weglu, i nie uwzgled-
nia tez form wystgpowania rteci w weglu. Zwiazek nie nalezy, zatem do zaleznosci, dla kto-
rych mozna zidentyfikowac bardzo silny zwiazek przyczynowo-skutkowy. Niemniej zalez-
no$¢ taka najprawdopodobniej istnieje.

Poszukiwanie korelacji miedzy zawartoscia rteci, a zawartoscia siarki catkowitej w we-
glu ma na celu stwierdzenie, czy na podstawie powszechnie pozyskiwanych, zaréwno dla
wegla surowego (dla celow technologicznych), jak i handlowego, danych o zawartosci siarki
catkowitej mozna wyciaga¢ zgrubne wnioski o zawartosci rtgci w weglu. Z uwagi jednak
na rosnacy ,,problem rtgci”, zaproponowane narzgdzie moze by¢ pomocne przy wstgpnej oce-
nie danego wegla pod katem zawartosci rtgci 1 utatwi¢ Iub ukierunkowac dalsze szczegoto-
we prace analityczne. Narzedzie nie jest adresowane do wykorzystania w celach obliczen
tadunkow rteci w produkowanym weglu, czy tez obliczen potencjalnej emisji rteci ze spala-
nego wegla. Takie analizy, szacunki i oceny wymagaja wykorzystywania danych pochodza-
cych z reprezentatywnych i bezposrednich oznaczen zawartosci rtgci w weglu. W ostatnich
latach opracowano i wdrozono do praktyki szybkie i stosunkowo tanie metody oznaczania
zawartosci rtgci w weglu na drodze spalania i spektrometrii absorpcyjnej spalin.

Autorom znane sa poszukiwania korelacji migdzy zawarto$cia popiotu i rteci dla pol-
skich wegli [6]. Nie wykazaly one istnienia istotnej zalezno$ci migdzy tymi dwoma para-
metrami jako$ciowymi wegla. Analiza taka zostala wykonana na duzej populacji danych,
charakteryzujacych wegla kamienne z réznych kopaln. Proby korelowania zawartosci rtgei
z innymi zanieczyszczeniami polskich wegli nie sg autorom znane.

2. Dane analityczne — program i metodyka badan

Probki poddane analizom na zawarto$¢ rteci i siarki catkowitej pochodzity z badan tech-
nologicznych surowych wegli kamiennych wykonanych dla pigciu kopaln [7]. W trzech wy-
padkach byl to urobek surowy w petnym zakresie jego uziarnienia, ktorego probki miaty
mas¢ 6+8 Mg. W pozostatych wypadkach badane byly miaty surowe.

Wykorzystano nastgpujace procedury analityczne:

— oznaczenie skladu ziarnowego — PN-ISO 1953:1999;

— oznaczanie zawarto$ci siarki catkowitej — PN-G-04584:2001;

— oznaczenie zawartosSci rteci Hg, metoda wysokotemperaturowego spalania sprzgzona
z metoda ,,zimnych par” atomowej spektrometrii absorpcyjnej (CVAAS) wedtug pro-
cedury badawczej stosowanej w Gtownym Instytucie Goérnictwa S.C.-1/PB-23.

Pozyskano pary wynikéw oznaczen zawarto$ci siarki catkowitej i rteci dla wydzielo-
nych klas ziarnowych. Wyniki oznaczen zawartosci rteci podano w ppb (part per billion)
i zapisano z doktadnoscia do petnych dziesiatek, rowniez w wypadku obliczen zawartosci $red-
nich w poszczeg6lnych klasach ziarnowych. Badania poszczegdlnych wegli byly prowa-
dzone niezaleznie od siebie, glownie pod katem wymagan zleceniodawcow, dlatego dla po-
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trzeb poréwnan danych w niniejszej pracy dokonano pogrupowania niektorych wydzielo-
nych klas ziarnowych. Ostateczne, pogrupowane wyniki analiz sktadu ziarnowego i ozna-
czen zawartoSci siarki i rtgci zamieszczono w tabeli 1. Analizy zaleznosci statystycznych
wykonano przy pomocy pakietu STATISTICA PL wersja 8.

3. Analizy korelacji rte¢ — siarka calkowita

W pierwszej kolejnosci szukano korelacji migdzy wszystkimi zamieszczonymi w tabe-
li 1 oznaczeniami zawarto$ci rteci 1 siarki catkowitej w wydzielonych klasach ziarnowych
wegli (mialéw) surowych. Wyniki tej analizy zamieszczono na rysunku 1. Warto$é R, be-
daca miara sity korelacji pomigdzy zmiennymi jest bardzo mata, wobec powyzszego trudno
moéwic o istnieniu takiej zalezno$ci. Ponadto wykres normalnosci reszt wykazuje duze od-
stepstwo od rozktadu normalnego (rys. 2), co potwierdza wykonany test Shapiro-Wilka.
Rozktad reszt z rysunku sugeruje, ze dane nie pochodza z jednej populacji.

Na kolejnych rysunkach przedstawiono wyniki analiz korelacji zawarto$¢ rteci — za-
warto$¢ siarki catkowitej oddzielnie dla danych dotyczacych wegla (miatu) surowego po-
chodzacego z jednej kopalni (rys. 3—6). Wyniki analiz badanej korelacji dla danych pocho-
dzacych tylko z jednej kopalni sa rézne, a wartoéci R” dla niektorych kopalh wykazuja bar-
dzo duza silg zaleznosci. W wypadku kopaln A i E mamy do czynienia z bardzo silna kore-
lacja migdzy zawartoscia rteci, a zawartoscia siarki catkowitej. Wartosci wspotczynnika R?
w obu wypadkach wynosza okoto 0,97, co znaczy ze znalezione zalezno$ci wyjasniaja
okoto 97% zaleznosci pomigdzy zmiennymi, a tylko okoto 3% to biedy statystyczne. Pozio-
my oszacowania wspolczynnikéw kierunkowych zmiennych i wyrazéw wolnych w obu
przypadkach nalezy uzna¢ za istotne przy §ladowym prawdopodobienstwie popetnienia big-
dow. Analiza wariancji za pomoca testu Fishera-Snedecora wykazata poziomy wartosci F'
odpowiednio duze, pozwalajace, na poziomie ufnosci 1 — a = 0,95, przyjaé tez¢ o silnym
i istotnym powiazaniu zmiennych. Rownan opisujacych zalezno$ci zilustrowane na rysun-
kach 3 1 7 mozna uzy¢ do prognozowania zawartos$ci rtgci na podstawie znajomos$ci zawar-
tosci siarki catkowitej dla danych pochodzacych z tych kopaln. Analizy rozktadow reszt dla
obu przypadkéw testem Shapiro-Wilka wykazaty ich normalnos¢. Do$¢ silny jest tez zwia-
zek dla wegla pochodzacego z kopalni D, co przedstawiono na rysunku 6. Warto$¢ wspot-
czynnika R* dla liniowej analizy regresji wynosi okoto 0,586. Rownania ilustrujacego za-
leznosé¢ zobrazowana na rysunku 6. trudno uzy¢ do wiarygodnej predykceji zawartosci rteci
na podstawie znajomosci zawartosci siarki, gdyz przedziat ufnosci jest bardzo szeroki, a uzys-
kane dane sa obarczone bardzo duzym bl¢dem. Zupetie inaczej badana zalezno$¢ wyglada
w wypadku kopan B i C, co przedstawiono na rysunkach 4 i 5. Wartosci wspotczynnika R
wynosza odpowiednio okoto 0,259 1 0,115, a analiza wariancji wykazata, ze zwiazek pomig-
dzy zmiennymi jest staby.

Analizujac dane zamieszczone na rysunkach 1 i 3 mozna dostrzec znaczny wptyw da-
nych dotyczacych wegla z kopalni A (rysunek 3) na wyniki analizy, zobrazowane na rysun-
ku 1 (populacja danych dla 5-ciu kopaln).
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rte¢, ppb vs. siarka, %
rte¢, ppb = 141,51 + 66,540 * siarka, %
R*2 =0,0385

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

siarka, % 0,95 Prz.Ufn.

Rys. 1. Korelacja pomigdzy zawartoscia siarki catkowitej a rteci w klasach ziarnowych
wydzielonych z surowego wegla kamiennego pigeiu kopaln
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Rys. 2. Wykres rozktadu reszt dla danych z rysunku 1
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rte¢, ppb

rteé, ppb vs. siarka, %
rte¢, ppb = -631,7 + 1697,9 * siarka, %
R*2 = 0,966

Warunek uwzgledniania: v3="A"
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Rys. 3. Korelacja pomigdzy zawartoscia siarki catkowitej a rt¢ci w klasach ziarnowych
wydzielonych z surowego wegla kamiennego kopalni A

rte¢, ppb vs. siarka, %
rte¢, ppb = 97,065 + 36,714 * siarka, %
R*2 =0,259
Warunek uwzgledniania: v3="B"
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Rys. 4. Korelacja pomigdzy zawartoscia siarki catkowitej a rt¢ci w klasach ziarnowych
wydzielonych z surowego weggla kamiennego kopalni B
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rte¢, ppb

rte¢, ppb

rte¢, ppb vs. siarka, %
rtec, ppb = 194,24 + 22,247 * siarka, %
R*2=0,115

Warunek uwzgledniania: v3="C"
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Rys. 5. Korelacja pomigdzy zawartoscia siarki catkowitej a rtgci w klasach ziarnowych
wydzielonych z surowego wegla kamiennego kopalni C

siarka, %

rte¢, ppb vs. siarka, %
rte¢, ppb =-13,59 + 207,83 * siarka, %
R?"2 = 0,586

Warunek uwzgledniania: v3="D"
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Rys. 6. Korelacja pomigdzy zawartoscia siarki catkowitej a rtgci w klasach ziarnowych
wydzielonych z surowego wegla kamiennego kopalni D

0,6 1,0 1,2 1,4 1,6

siarka, %



rte¢, ppb vs. siarka, %
rte¢, ppb = -53,35 + 144,48 * siarka, %
R"2 = 0,972
Warunek uwzgledniania: v3="E"
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Rys. 7. Korelacja pomigdzy zawartoscia siarki catkowitej a rtgci w klasach ziarnowych
wydzielonych z surowego weggla kamiennego kopalni E

Duze zawartosci rtgcei, przy stosunkowo matych zawartos$ciach siarki catkowitej sa cha-

rakterystyczne dla wegla pochodzacego z kopalni A. Nie mozna, wigc punktow tych potrak-
towacé, jako odstajace w wypadku pierwszej analizy. Dodatkowo, przyktady kopaln B i C
$wiadcza, ze na staba korelacj¢ danych z rysunku 1 nie miaty wptywu jedynie pozornie ,,0d-
biegajace” wartosci charakteryzujace wegiel z kopalni A. Tym bardziej, ze badany zwiazek
dla samego wegla z kopalni A jest statystycznie istotny.

4.

1)

2)

3)

Whioski

Korelacje migdzy wybranymi parametrami jako$ciowymi wegla (przyktadowo zawar-
to$¢ popiotu — kalorycznos$¢) sa cennymi narzedziami dla wstgpnych, analiz i ocen
ksztattowania si¢ warto$ci parametréw jakosciowych wegla.

W wypadku wprowadzenia regulacji prawnych dotyczacych emisji rteci do atmosfery
oznaczanie zawartosci rtgci w weglu moze stac si¢ jednym z parametréw jakosScio-
wych, decydujacym o jego wlasnosciach uzytkowych.

Na podstawie danych pozyskanych podczas badania wlasno$ci technologicznych we-
gli surowych, pochodzacych z pigciu polskich kopaln wegla kamiennego, dokonano
oceny korelacji migdzy wynikami oznaczen zawartoSci rteci oraz zawartosci siarki cal-
kowitej w wybranych klasach ziarnowych. Zwiazek nie ma charakteru przyczynowo-
-skutkowego lecz wydaje si¢ by¢ uzasadniony wobec powszechnego wykonywania
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4)

5)

6)

oznaczen zawartosci siarki catkowitej i bardzo rzadkim wykonywaniem oznaczen za-
wartosci siarki pirytowe;.

Proba okreslenia korelacji dla catej populacji danych (wegli z wszystkich pigciu ko-
pali) nie powiodta sie. Warto$é¢ wspotczynnika R jest mata i nie pozwala na sensowne
prognozowanie zawartosci rteci w polskich weglach kamiennych, na podstawie znajo-
mosci zawartoS$ci rteci.

Analiza przedmiotowego zwiazku dla urobkow z poszczegoélnych kopaln, wykazata jed-
nak w dwoch wypadkach bardzo silny zwiazek korelacyjny migdzy zawartoscia rteci
i siarki catkowitej. Wartosci wspotczynnika, R* w przypadku kopalh A i E wyniosty
okoto 0,97. W przypadku kopalni D, warto$¢ wspotczynnika R* wyniosta okoto 0,58.
W powyzszych wypadkach informacja o zawartosci siarki catkowitej w weglu moze by¢
przetozona na wstgpna informacj¢ o zawartosci rteci.

Korelacja migdzy zawartoScia rteci i siarki catkowitej nie jest zaleznoscia silnag dla
wszystkich badanych wegli. Tylko w niektoérych wypadkach moze ona stanowi¢ narzg-
dzie zgrubnej oceny zawartos$ci rt¢ci w weglu na podstawie wynikéw powszechnie wy-
konywanych oznaczen zawartos$ci siarki catkowitej. Pomimo ograniczonego zakresu
stosowania warto jednak podja¢ proby sprawdzenia ksztaltowania sig tej zalezno$ci
dla produkowanych w danej kopalni wegli.
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