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Wystepowanie fosforu w weglu kamiennym

Wprowadzenie

Zawarto$¢ fosforu w weglu, cho¢ niewielka, jest bardzo istotnym parametrem, zwlaszcza
w weglach koksowych stosowanych jako sktadniki mieszanek wsadowych przy produkcji
koksu. Wymagania odbiorcow koksu dotyczace zawartosci fosforu sa dos$¢ rygorystyczne
i ograniczaja zakres jego do 0,060-0,065%, w zwiazku z tym mieszanka weglowa powinna
zawiera¢ co najwyzej 0,040-0,045% fosforu. Fosfor postrzegany jest generalnie jako pier-
wiastek niepozadany zwtaszcza w stali, gdyz bardzo silnie obniza udarno$¢ i podwyzsza
temperaturg progu kruchosci. Pozytywny wpltyw przejawia si¢ w podwyzszeniu wytrzy-
mato$ci, odpornosci na Scieranie i odpornosci na korozje.

W artykule, w oparciu o studia literaturowe, przedstawiono najwazniejsze informacje na
temat genezy oraz wystgpowania fosforu w weglu, a takze wystgpowania mineratow fosforu
w weglu oraz dane o zawarto$ci fosforu w wybranych zaglebiach weglowych zaréwno
polskich jak i1 zagranicznych.

W przyrodzie fosfor jest pierwiastkiem do$¢ rozpowszechnionym, wystepuje tylko w for-
mie zwiazanej, glownie w mineratach i skalach: apatytach i fosforytach oraz wiwianicie
Fe3(POy), - HyO. Fosfor wystepuje rowniez w organizmach zywych — w komorkach zwie-
rzecych i ro$linnych — w postaci fosfolipidow, fosfoprotein i innych zwiazkéw fosforo-
organicznych, oraz w kos$ciach.

Fosfor wystepuje w $rodowisku tylko na jednym stopniu utlenienia +5 w postaci jonu
PO437, a jego przecigtna zawartoéé okreslana jest na 0,07% P, czyli 0,16% P,05 (zawarto$é
fosforu w mineratach i innych zwiazkach tlenowych jest okreslana i podawana w postaci
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zawarto$ci P,Os). W surowcach mineralnych jego zawarto$¢ bywa tez podawana w jed-
nostkach BPL (bone phosphate of lime — fosforan kostny — ortofosforan tréjwapniowy
Ca3(POy)3; 1% BPL = 0,458% P,05). Bywa rowniez oznaczana symbolem TPL (tripho-
sphate of lime), 1% TPL = 1% BPL (Bolewski 1987).

Fosfor tworzy ponad 170 mineratéw fosforanowych najczesciej z glinem (A13"), zelazem
(Fe3") i zmanganem (Mn). Mniej liczne sa fosforany wapnia, stanowiace okoto 15% ogolnej
liczby jego mineratow, ale mimo to wiazace najwigksze jego ilo$ci. Fosforany wapniowe —
apatyty — moga zawiera¢ nawet ponad 30% P,0O5 (Bolewski 1987).

1. Geneza wystepowania fosforu w weglu

Substancja organiczna paliw statych jest zbudowana z kilku podstawowych pierwiast-
kéw chemicznych — wegla, tlenu, wodoru, azotu, siarki i fosforu, ktére sa podstawa skladu
roslin na Ziemi.

Substancja weglowa zawiera pewna minimalng ilo$¢ fosforu zwiazana przez substancje
organiczng wegla. Ilos¢ fosforu jest bardzo nieduza, jednak fosfor jest staltym skladnikiem
wegla 1 wehodzi w sktad jego budowy (Roga, 1954). Fosfor najprawdopodobniej miat istotny
wplyw na proces uwgglenia paliw, stwierdzono bowiem, ze kwas fosforowy spelnia wazna
rolg prawie we wszystkich procesach konwersji wegla zachodzacych w zywych organizmach.

Wedlug B. Ryana (1995, 1997) fosfor w wgglu moze pochodzi¢ z czterech zrodet,
sposrod ktorych trzy to zrodia nieorganiczne, a jedno organiczne. Zrodtami tymi sa:

— sktadniki osadow wprowadzonych do paleotorfowiska,

— sktadniki popiotu wulkanicznego,

— szczatki roslinne,

— szczatki zwierzece.

Zawarto$¢ fosforu w weglu prawdopodobnie zalezy w duzej mierze od jego zawartosci
w roélinach z ktérych tworzyt si¢ wegiel oraz od tego, jaka ilos¢ zostata usunigta z pa-
leotorfowiska podczas procesu diagenezy. Fosfor usunigty z materii organicznej podczas
procesu tworzenia si¢ wegla moze by¢ zdeponowany w dolnej czgsci ztoza lub w upkach
ogniotrwatych w weglu. Wysoka zawarto$¢ fosforu w ztozu, lub w weglu z nim sa-
siadujacym, moze by¢ bardziej dowodem na przemieszczanie si¢ fosforu w szczelinach ztoza
niz na zanieczyszczenie ztoza fosforem pochodzacym z otaczajacych skat, ktore generalnie
maja nizsza zawartos¢ fosforu.

Rozwazane sa dwa sposoby przemieszczania si¢ fosforu z roslin w paleotorfowisku.
Jeden jest wywotywany czynnikami nieorganicznymi w glebi paleotorfowiska, a drugi
zachodzi przy udziale bakterii lub grzybdéw na, lub blisko powierzchni.

Fosfor podlega w glebi ziemi procesom nieorganicznym i ma to miejsce wtedy, gdy
liScie, kora 1 gatazki zawierajace wigkszos¢ fosforu redukowane sa w warunkach beztle-
nowych i kwasnych do zelu, ktory staje si¢ pdzniej maceratem witrynitu. W tych warunkach
fosfor rozpuszcza si¢ do wodoroortofosforanu(V) [HPO4]>~ i przechodzi do gnijacych
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roslin. Fosfor w postaci organicznej i nieorganicznej moze by¢ réwniez rozpuszczany
przez kwasy humusowe wytworzone podczas rozktadu materii organicznej w warunkach
kwasnych i beztlenowych. Rozpuszczalno$¢ wzrasta zwlaszcza przy niskiej koncentracji
zelaza, gdyz taka koncentracja przyczynia si¢ do tworzenia nierozpuszczalnych zwiazkow
z fosforem (Patric, Khalid 1974). Przypuszczalnie fosfor moze rozpuszczaé si¢ zardwno
w kwasowym jak i bezkwasowym $rodowisku, ale prawdopodobnie jest bardziej mobilny
w $rodowisku kwasowym zawierajacym mato zelaza i bogatym w gliny zawierajace wapn.

Fosfor w roslinach moze podlega¢ mineralizacji poprzez dziatanie grzybow i bakterii,
ktore (zarowno jedne jak i drugie) preferuja wyzsze pH wystepujace blizej powierzchni
paleotorfowiska. Utlenianie przez bakterie i grzyby jest odpowiedzialne za tworzenie si¢
maceratow inertnych w weglu.

Innym zrodtem fosforu moze by¢ guano lub szczatki zwierzat oraz obce ziarna mineratow
fosforu (pochodzenia wulkanicznego). Izolowane mineraty fosforu, takie jak monacyt lub
zwiazki pochodzace ze szczatkdéw roslin, beda powodowaly nieregularne rozmieszczenie
fosforu w stosunku do popiolu w ztozu wegla. Ten rodzaj fosforu jest prawdopodobnie
odpowiedzialny za wysoka zawarto§¢ fosforu w niektorych probkach niezaleznie od za-
warto$ci w nich popiotu.

Wedtug Judowicz i in. (1985) fosfor mogt przedosta¢ si¢ do paleotorfowiska dwoma
drogami:

— z wodami gruntowymi lub powierzchniowymi — jako jony,

— z materialem terygenicznym (lub wulkanogenicznym) — jako ziarna.

Material terygeniczny rozpuszczal si¢ w wodach, a te z kolei wzbogacaly w fosfor
tworzacy sig¢ torf.

Nalezy tu podkreslié, ze charakter zwiazkow fosforu wchodzacych w sktad wegla nie
zostat dotychczas jednoznacznie okreslony (Jasienko 1995). Zdania r6znych autoré6w na ten
temat sa czesto rozbiezne. Na przyktad, w pogladach Finkelmana (1980) i Gluskotera i in.
(1977) nie ma zgody, czy fosfor ma organiczne czy tez nieorganiczne powinowactwo.
W swoich badaniach Gluskoter pokazat, ze fosfor czasami ma nieorganiczne powino-
wactwo, ale w wigkszosci przypadkéw podaza za weglem.

2. Rozmieszczenie fosforu w weglu

Wiele prac i artykutow poswigconych bylo badaniom rozmieszczenia fosforu w weglu.
Na przyktad Smith wykazal (Jasienko 1995), ze w weglu wystepuja nastgpujace typy
mineralnych potaczen fosforu:

— potaczenia rozpuszczalne na zimno w rozcienczonym kwasie siarkowym. Jest to

ortofosforan(V) triwapnia,

— potaczenia nie ulegajace dziataniu zimnych kwasow, natomiast ulegajace hydrolizie

w wyniku dhuzszego gotowania z kwasami. Te zwiazki fosforu zwiazane sa z orga-
niczna substancja weglowa i gromadza si¢ gtdéwnie w fuzynicie.
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Autor ten nie wykluczal mozliwosci istnienia fosforu organicznego w weglu, ale uwazat,
ze moze wystgpowac tylko w nieznacznych ilosciach (Jasienko 1995).

Badania prowadzone w Glownym Instytucie Goérnictwa wykazaly, ze wegiel zawiera
wigksza ilos¢ fosforu niz otrzymany z niego popidt. Opracowano metode oznaczania cal-
kowitej ilosci fosforu w weglu metoda Kjeldahla. Réznicg migdzy fosforem catkowitym
w weglu a fosforem popiotowym stanowi fosfor organiczny (Roga, Wngkowska 1966).

Wedtug Judowicza (Rézkowska, Parzentny 1990) powiazanie fosforu w weglu moze
mie¢ dwojaki charakter — fosfor zwiazany jest z substancja organiczng (Pyg) oraz z sub-
stancja mineralna (Pp,n). W weglach niskofosforowych przewaza fosfor zwiazany z sub-
stancja organiczna. Zawarto$¢ ta zmienia si¢ jednak w bardzo szerokim zakresie (11-90%
fosforu catkowitego P.ajc ), @ najczesciej przekracza 50% Peap. W weglach o wysokiej
zawarto$ci fosforu wigkszo§¢ fosforu wystepuje w postaci zwiazkéw mineralnych, przy
czym dominuja fosforany glinu i Zelaza.

Prowadzone przez Rézkowska badania zaleznos$ci zawartosci fosforu od zawartosci
popiotu w weglu i uzyskany rozktad koncentracji (tab. 1) wskazuja, iz fosfor jest sktadnikiem
popiotu sorpcyjnego, co oznacza, ze Pyorpe nie jest zwiazany bezposrednio z torfowa lub
weglowa substancja organiczna, ale z sorbcyjnym popiotem torfu, to jest Fegorp, Alsorbs
Cagorpy lub Mgy, Prowadzone badania wykazaty rowniez brak korelacji pomigdzy zawar-
toscia fosforu w weglu a wspotczynnikiem refleksyjnosci witrynitu, bgdacym miarg stopnia
metamorfizmu wegla (R6zkowska, Parzentny 1990).

W latach szes¢dziesiatych XX wieku Kuhl i Dabek przeprowadzili badania dotyczace za-
wartosci chloru i fosforu w weglach kamiennych Gornego Slaska. Szczegotowym badaniom
poddano popiotly z wegla kopalni Bielszowice (z poktadu 407/1). Obecno$é¢ zwiazkéw fosforo-
wych stwierdzono zarowno mikroskopowo jak i chemicznie. Zawartos¢ P,Os5 w popiele
z wegla wzbogaconego wynioslta tam 5,16% wagowych, natomiast zawarto$¢ P,Os w popiele
z wegla niewzbogaconego — 1,06% wagowych. Analizy sktadu mineralnego wykazaly, ze
w popiele wegla wzbogaconego wystepuje przeszto pigciokrotny wzrost zawartosci fosforytu
Ca3(POy), - CaCO3 w stosunku do popiotu wegla niewzbogaconego, co swiadczy o tym, ze
fosfor jest $ciSle zwiazany z substancja organiczna. Stwierdzono réwniez, ze wystepujace
w weglu fosforyty sa rozpuszczalne w 10% HCI (Kuhl, Dabek 1961).

TABELA |
Relacje migdzy zawartos$cia popiotu i fosforu w weglu

TABLE 1

Relation between ash and phosphorous contants in coals

Zawarto$¢ popiotu [%] Zawarto$¢ fosforu [g/tong]
do 10 10-2638 (srednio 406)
10-20 10-1269 (srednio 510)
20-40 41-1772 ($rednio 474)

Zrodto: Rozkowska, Parzentny 1990
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3. Mineraly fosforu znajdujace si¢ w weglu

Istnieje ograniczona ilo§¢ mineratéw fosforu znajdujacych si¢ w weglu. Mozna po-
dzieli¢ je na grupy: apatyty, crandality (grupa charakteryzujaca si¢ obecnos$cia aluminium)
i monacyty charakteryzujace si¢ obecnos$cia pierwiastkéw ziem rzadkich. Fosforany moga
wystgpowa¢ w weglu w formie zwiazanej z tkanka roslinng oraz jako tzw. substancja
wolna.

Podzial na klasy wystepujacych w weglu mineratow zawierajacych fosfor przedstawia
tabela 2 (Strugata 1998).

Oprécz wymienionych w tabeli mineralow moga jeszcze wystgpowac collofan i fluo-
collofan. Sa to drobnoziarniste odmiany mieszanin apatytu weglanowego, hydroksylowego
i fluorowego o zmiennym sktadzie.

Badania przeprowadzone metodami mikroskopii optycznej i elektronowej wykazaly, ze
fosforany wystgpuja na ogoét jako wypelnienia komorek i porow, co wskazuje na ich
syngenetyczny charakter — powstawanie na etapie tworzenia si¢ torfu. Mineraty z grupy
crandallitu i monacytu czgsto zwigzane s z poziomem tonsteindw, co moze oznaczac,
ze moga mie¢ one rowniez pochodzenie wulkaniczne. Ponadto fosfor moze wystgpowac
w weglu jako skladnik szczatkow organicznych, gtéwnie muszli (Morga 2005, 2007).

W drugiej potowie lat dziewigcdziesiatych ubiegtego wieku Rao i Walsh (1999) prze-
prowadzili badania wystepowania fosforu w weglach poinocnej Alaski. Stwierdzili wysoka

TABELA 2

Podziat na klasy fosforanow wystgpujacych w weglu kamiennym

TABLE 2

Classification of phosphate classes occurring in hard coal

Klasa

fosforany bezwodne zawierajace

. . fosfi ieraj
fosforany kwasne fosforany bezwodne inny anion (grupa apatyty ostoranly zawierajace

podgrupa apatyty fosforanowe) inny anion
Goyazyt ksenotym — (Y) apatyt fluorowy evansyt
SrALH[(OH)g|(POy),] Y[PO,] Ca;[F|(POy)s] AL[(OH)4|(PO,)] - H,O
Gorceixyt monacyty apatyt chlorowy
BaAlH[(OH)4|(POy4),] | (Ce,La,Nd) [POy4], Cas[Cl|(POy);]
Crandalit apatyt tlenowy
CaAl;H[(OH)6(POy),] Cas[O|(POy4)5]

apatyt hydroksylowy
Cas[(OH)|(POy)s]

apatyt weglanowy
Ca;s[F|(PO,4,CO5,0H);]

Zrodto: Strugata 1998
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zawarto$¢ fosforu w niektdrych czesciach z16z. Badania wykonywane z uzyciem ekstrakcji
kwasowej oraz z wykorzystaniem mikroskopu elektronowego pozwolily stwierdzié, ze
mineratem zawierajacym fosfor jest crandalit. Korelacja przedziatow wysokiej zawarto$ci
fosforu z odpowiadajacym im $rodowiskiem osadow sugeruje, ze wytracanie fosforu od-
bywato si¢ w §rodowisku utleniajacym w stadium tworzenia si¢ torfu. Badania cienkich
warstw probek zawierajacych duze ilosci fosforu pokazaly, ze crandallit zwiagzany jest
z witrynitem oraz wystgpuje w komorkach fuzynitu. Metoda spektroskopowa pokazano,
ze fosfor nie jest rownomiernie rozmieszczony w poktadzie wegla, ale jest skoncentrowany
w pewnych poziomach wewnatrz poktadu wegla. Wykazuje duze powiazanie z zawartoscia
baru i strontu. Mikroskopem optycznym i elektronowym potwierdzono obecno$¢ crandalitu,
ktory wystepuje jako czasteczki o Srednicy 2—5 um (Rao, Walsh 1997, 1999).

4. Zawartos¢ fosforu w weglu

Wedlug Studnikowa (Jasienko 1995), zawartos¢ fosforu w weglu nie przekracza 0,3%,
ana og6l miesci si¢ w granicach 0,06-0,002%. Wedtug innych autoréw (Bertine i Goldberg,
1971) $rednia zawarto$¢ fosforu w weglu szacowana jest na okoto 0,05% (500 ppm), przy
czym dla poszczegolnych 716z i zaglebi znaczaco sig rozni.

Zawarto$¢ fosforu w weglach na §wiecie zmienia si¢ od kilku do nawet kilku tysigcy ppm.
Wedlug badan prowadzonych przez Rayan, Grieve (1995) jego zawartos¢ zalezy od wa-
runkdéw wegetacji roslin z ktorych powstawal wegiel w roznych okresach geologicznych
oraz podzniejszego metamorfizmu. Zbadano, ze najwyzsze warto$ci fosforu wystgpuja
w weglach pochodzacych z permu (Indie) oraz kredy (Zachodnia Kanada), a nizsze z kar-
bonu (Europa, USA). Autorzy postawili hipotezg, ze wigkszos¢ fosforu pochodzi z roslin i ze
jego zawarto$¢ w weglu jest mniejsza niz mozna by si¢ byto spodziewac na podstawie jego
zawarto$ci w roslinach.

W tabeli 3 przedstawiono zawarto$¢ fosforu w zaglebiach weglowych réznych krajow.
Jak widaé, najwiecej fosforu znajduje si¢ w weglach indyjskich — 5640 ppm. W zadnym
innym zaglebiu weglowym zawarto$¢ fosforu nie jest nawet zblizona do tej wartosci.
Jedynym zaglebiem, w ktorych zawarto$¢ fosforu przekracza 1000 ppm jest zaglebie Klappan
w Kanadzie. Duze zawartos$ci fosforu, przekraczajace 600 ppm (klark dla skat osadowych —
zawarto$¢ w stosunku do zawartosci w skorupie ziemskiej), wystgpuja w zaglebiach: Wa-
shington (763 ppm) w USA, Queensland (700 ppm) w Australii, Mist Mountain Formation
(760 ppm) i Gething Formation (630ppm) w Kanadzie. W ostatniej kolumnie przedstawiono
okresy geologiczne z ktérych pochodza wspomniane wegle.

Glick i1 Davis (1984) podaja, ze typowy zakres zmienno$ci zawarto$ci fosforu w weglu
w 48 stanach USA miesci si¢ w przedziale 0,001-0,229% ($rednia 0,02%), natomiast za-
warto$¢ P,Os5 w popiotach wegli 0,01-3,21% ($rednia 0,398%). Badania wykonano w ra-
mach wielowariantowych obliczen statystycznych w studium dotyczacym wystepowania
substancji nieorganicznej w weglach amerykanskich.
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TABELA 3

Zawarto$¢ fosforu w weglu w wybranych zaglgbiach wegla kamiennego w $wiecie [ppm]

TABLE 3

Phosphorous content in worldwide coal basins [ppm]

Zaglebie weglowe/region Zawarto$¢ P [ppm] | Okres geologiczny

USA

Appalachian Coal Region 182 karbon

Pennsylwania 191 karbon

Illinois 260 karbon

Arkansas 8 karbon

Washington 763 trzeciorzed

Inne weggle amerykanskie 185 rozne
Wielka Brytania —Northumberland 610 karbon
Australia

New South Wales 310 perm

Queensland 700 perm
RPA — Withbank 920 perm
Indie 5 640 perm
Japonia 400 trzeciorzed
dawny ZSSR 570 trzeciorzed
Kanada

Nova Scotia 63 Karbon

Saskatchevan 226 Trzeciorzed
Kolumbia Brytyjska

Klappan 1020 Kreda

Gething Formation 630 Kreda

Gates Formation 420 Kreda

Mist Mountain Formation 760 Kreda

Telkwa prospect 520 Kreda

Quinsam mine 128 Kreda
Swiat 500 rézne

Zrodto: Rayan, Grieve 1995

W tabeli 4 przedstawiono poréwnanie zawarto$ci fosforu w weglach, popiotach weglo-
wych oraz w réznych skatach osadowych. Jak podaje Polanski (1988), srednia zawartosé¢
fosforu w skorupie ziemskiej wynosi 800 g/tong. Dla skal osadowych srednia zawarto$¢
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TABELA 4
Zawarto$¢ fosforu w weglach i popiotach weglowych na tle innych skat [g/t]
TABLE 4
Phosphorous content in coals and coal ashes and other rocks [g/t]
Srodowisko geochemiczne Zawartos¢ fosforu*® Zrédto

Skorupa kontynentalna 800 Polanski A. 1988
Skaty osadowe

— ogobtem 600 Judowicz J.E. i in. 1985

— ilaste 300 Polanski A. 1988

— piaskowce kwarcytowe 130 Polanski A. 1988

— szaroglazy 300 Polanski A. 1988

— wapienie 200 Polanski A. 1988
Wegle brunatne $wiata 130 (£35) Judowicz J.E. i in. 1985
Popioty wegli brunatnych §wiata 1000 (£160) Judowicz J.E. i in. 1985
Wegle kamienne $wiata 200 (£20); 100 Jsu;iz(::;zfli]ilrz 11?;?358;
Popioty wegli kamiennych $wiata 1300 (£300) Judowicz J.E. i in. 1985
Popioty wegli okregu Zwickau 262-699 Bouska V. 1981%*
Wegle ostrawsko-karwinskie 44-481 Bouska V. 1981*
Polskie wegle kamienne 253-716 Wnekowska L., Czubek S. 1951*
Popioty polskich wegli kamiennych 437-21 850 Widawska-Ku$mierska J. 1981*

* Zawarto$¢ fosforu podana w oryginale jako koncentracja P,Os w procentach i przeliczona na zawarto$¢
fosforu (P) w g/tong.
Zrodto: Rozkowska, Parzentny 1990

fosforu wynosi 600 g/tong. Zawartos¢ fosforu w weglach brunatnych $wiata wynosi
200 g/tong, a w popiotach pochodzacych z tych wegli 1000 + 160 g/tong. Wegle kamienne
swiata wykazuja (wedtug Judowicza i in. 1985) zawartos$¢ fosforu 200 + 20 g/tong, a wedlug
Sozinowa (1988) 100 g/tong. Popioty z tych wegli zawieraja 1300 + 300 g/tong.

Polskie wegle kamienne zawieraja 253-716 gramoéw fosforu na tong, a popioly tych
wegli 437-21 850 g/tong (0,1-5% P,05) (Wngkowska, Czubek 1951).

Rézkowska 1 Parzentny (1990) poddali analizie na zawartos¢ fosforu probki wegla
pochodzace z otworow wiertniczych wykonanych przez Gornoslaski Oddziat Panstwowego
Instytutu Geologicznego. Probki te pochodzity z 22 otwordw z glgbokich poziomdw karbonu
produktywnego oraz z 5 otworow Katowickiego Przedsigbiorstwa Geologicznego z rejonu
Mikotowa wierconych do spagu gornoslaskiej serii piaskowcowej. Przebadano 1129 probek,
wsrod ktorych 22 stanowily tupki weglowe. Zawarto$¢ fosforu bezposrednio w weglu
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oznaczano metoda fluorescencji rentgenowskiej na spektrometrze sekwencyjnym. Wykona-
no réwniez, metoda kolorymetryczna, kilkadziesiat oznaczen zawartosci PO5 w popiotach
i przeliczono na zawarto$¢ fosforu w weglu uzyskujac podobny rzad wielkosci jak przy
uzyciu spektrometru sekwencyjnego. Badania wykazaly, ze zawarto$¢ fosforu w gorno-
$laskich weglach kamiennych wynosi przecigtnie 404 g/tong (od 0 do 5000 g/tong), wska-
zujac zroznicowanie zarowno stratygraficzne, jak i regionalne. Najwyzsze koncentracje
wystepuja w weglach serii mutowcowej, gtéwnie z jej dolnych ogniw, natomiast bardzo
niskie w wegglach z krakowskiej serii piaskowcowej. Rowniez niska jest zawarto§¢ fosforu
w weglach z gornoslaskiej serii piaskowcowej szczegolnie w weglach warstw siodtowych.
Wegle o wysokich zawartosciach fosforu wystgpuja w poéinocnej czgsci badanego obszaru,
w gornej czesci warstw rudzkich.

Zrbéznicowanie zawartosci fosforu moze wystgpowac w obrebie jednego poktadu. W weglu
Gornoslaskiego Zaglgbia Weglowego (GZW) fosfor wystepuje w postaci fosforanow wap-
nia, w tym mineralow grupy crandallitu i apatytu.

W tabeli 5 zestawiono zawarto$¢ fosforu w weglach kamiennych GZW z podziatem na
serie litostratygraficzne, poktady bilansowe GZW ogoélem oraz tupki weglowe. Przedsta-
wiono zakres koncentracji i $rednig zawarto§¢ fosforu w weglach z krakowskiej serii
piaskowcowej, serii mulowcowej, weglach z gdérnoslaskiej serii piaskowcowej oraz serii
paralicznej i w tupkach.

Badania zawartosci fosforu w weglu koksowym wydobywanym w kopalni Pnidwek
prowadzone przez Morgg (2007) pokazaty, ze w badanych poktadach zawartos¢ fosforu
w popiele wegla zmieniata si¢ od 0,006 do 0,220%, a Srednia zawarto$¢ miesci si¢ w zakresie
0,051-0,079% (poktady 357/1, 360/1, 361, 363, 401/1, 403/1, 404/2). Przeprowadzone

TABELA 5

Zawarto$¢ fosforu w weglach kamiennych GZW z podziatem na serie litostratygraficzne, poktady bilansowe,
GZW ogoélem oraz tupki weglowe [ppm]

TABLE 5

Phosphorous content in coals of the Upper Silesian Coal Basin, including lithostratigraphic series,
balance beds and coal shales [ppm]

Zbiorowos$¢ probna Liczba probek Zakres koncentracji Srednia
GZW ogotem 1129 0—>5 000 404
Wegle z krakowskiej serii piaskowcowej 47 0-536 86
Wegle z serii mutowcowej 567 20 —>5 000 522
Wegle z gornoslaskiej serii piaskowcowej 193 0-2 638 306
Wegle z serii paralicznej 227 0-3 156 231
Wegle z poktadéw bilansowych ogdtem 608 0-3 972 424
Lupki weglowe ogotem 22 56-669 224

Zrédto: Rozkowska, Parzentny 1990
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analizy zmienno$ci wartosci P? wykazaty, ze w badanych pokladach wystepuje wegiel
o stosunkowo wysokiej zawartoéci fosforu, niekorzystnej z punktu widzenia produkcji
koksu.

Kopalnia Pniowek wchodzi w sktad Jastrzgbskiej Spotki Weglowej (JSW) SA, obecnie
jedynego w Polsce producenta wegla ortokoksowego typu 35, bedacego podstawowym
surowcem do produkcji koksu wielkopiecowego. Zawartos¢ fosforu w weglach produ-
kowanych w kopalniach JSW SA (oferta handlowa) zestawiono w tabeli 6.

TABELA 6
Zawarto$¢ fosforu w weglach kopaln Jastrzgbskiej Spotki Weglowej S.A., styczen 2009 r.

TABLE 6
Phosphorous content in coals of the Jastrzgbska Spotka Weglowa S.A., January 2009

Zawarto$¢ P2 [%]
Kopalnia

minimalna maksymalna $rednia
KWK Borynia ( typ 35.1) 0,040 0,070 0,055
KWK Budryk (typ 34) 0,040 0,060 0,050
KWK Jas-Mos ( typ 35.2) 0,003 0,006 0,004
KWK Krupinski (typ 34) 0,045 0,070 0,055
KWK Pnidéwek (typ 35.1) 0,033 0,055 0,050
KWK Zofiéwka (typ 35.1) 0,025 0,050 0,033

Zrodto: Jastrzebska Spotka Weglowa S.A. (http://www.jsw.pl)

Najmniejsza zawarto$cia fosforu charakteryzuje si¢ wegiel typu 35.2 wydobywany
w kopalni Jas-Mos, a najwigksza wegiel typu 35 z kopalni Borynia i typu 34 z kopalni
Krupinski.

Dla poréwnania, australijski wegiel koksowy produkowany przez najwigkszego $wiato-
wego eksportera tego typu wegli — koncern BHP Billiton Mitsubishi Alliance, charakteryzuje
si¢ Srednia zawartoscia fosforu w zakresie od 0,007 do 0,060% (http://bhpbilliton.com).

Podsumowanie

Fosfor jest pierwiastkiem dos¢ powszechnie wystepujacym w skorupie ziemskiej, cho¢
jego zawarto$¢ wynosi zaledwie 0,07%. Wystgpuje w takich mineralach jak: goyazyt,
gorceixyt, crandalit, ksenotym, monacyt i apatyt. Tworzy ponad 170 mineratow najczgsciej
z glinem, zelazem i manganem.

Charakter zwiazkow fosforu wchodzacych w sktad wegla nie zostat dotychczas jed-
noznacznie okre$lony. Fosfor moze by¢ zwiazany zaréwno z substancja organiczng jak
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iz substancja mineralna, jednak zdania uczonych na ten temat sa podzielone. Fosfor w weglu
pochodzi z rodlinnosci z ktorej powstat wegiel, ale tez moze mie¢ pochodzenie terygeniczne
lub wulkanogeniczne.

Zawarto$¢ fosforu w swiatowych weglach zmienia si¢ w szerokich granicach — od 8 ppm
w Arkansas w Stanach Zjednoczonych Ameryki do 5640 ppm w Indiach, natomiast $rednia
zawarto$¢ wynosi okoto 500 ppm.

W przypadku wegli z Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego zawarto$¢ fosforu zmienia si¢
od 0 do 5000 ppm, $rednio wynosi 404 ppm. Zaobserwowano duze zrdéznicowanie regionalne
i stratygraficzne. Najwigcej fosforu wystepuje w weglach serii mutowcowej, a najmniej
w weglach serii krakowskiej i piaskowcowej. W przypadku wegla koksowego z kopaln
Jastrzebskiej Spotki Weglowej SA najmniejsza zawartoScia fosforu charakteryzuje si¢ wegiel
wydobywany w kopalni Jas-Mos, a najwigksza wegiel z kopaln Borynia i Krupinski.

Mimo matej zawarto$ci w weglu, fosfor jest bardzo istotnym parametrem, zwlaszcza
w weglach koksowych stosowanych jako sktadniki mieszanek wsadowych przy produkcji
koksu. Prawie caty fosfor (okoto 98%) z wegla przechodzi do koksu, a podczas procesu
wielkopiecowego do stali powodujac jej kruchos¢.
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WYSTEPOWANIE FOSFORU W WEGLU KAMIENNYM

Stowa kluczowe

Fosfor, mineraty fosforu, wegiel kamienny, GZW

Streszczenie

W artykule przedstawiono zagadnienie wystgpowania fosforu w weglu. W oparciu o studia literaturowe
scharakteryzowano fosfor, nie tylko jako pierwiastek powszechnie wystgpujacy w organizmach zywych,
w komorkach zwierzgcych i roslinnych, a takze w ko$ciach, lecz przede wszystkim jako nieodtaczny sktadnik
wegla. Pokazano genezg wystgpowania fosforu w weglu. Zwrocono uwagg na przechodzenie fosforu bezposrednio
z roslinno$ci tworzacej wegiel, jak rowniez przez infiltracj¢ wod przez paleotorfowisko, procesy terygeniczne
i wulkanogeniczne. Fosfor w roslinach moze podlega¢ mineralizacji poprzez dziatanie grzybéw i bakterii. Tego
typu procesy utleniania prowadza do tworzenia si¢ maceratow inertnych w weglu. Poddano tez analizie rozktad
fosforu w weglu. Moze on mie¢ roznoraki charakter, fosfor moze by¢ zwiazany z substancja organiczna lub
nieorganiczng. Nie znaleziono natomiast korelacji pomigdzy zawarto$cia fosforu w weglu a wspotczynnikiem
refleksyjnosci witrynitu, bedacym miara stopnia metamorfizmu. Poréwnano wyniki badan wielu naukowcow
zajmujacych si¢ problematyka wystgpowania pierwiastkow $ladowych w weglach zaréwno polskich jak i za-
granicznych. Omowiono mineraty fosforu znajdujace sig¢ w weglu. Podstawowe to: goyazyt, gorceixyt, crandalit,
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ksenotym, monacyt i apatyt. Niektore mineraty zwiazane sa z tonsteinami, co moze $wiadczy¢ o ich pochodzeniu
wulkanicznym. Zasadnicza czg$¢ artykutu, poswigcono zawartosci fosforu w weglu. Przedstawiono zawartos¢
fosforu w weglach pochodzacych z réznych zaglebi weglowych w $wiecie, migdzy innymi z USA, Wielkiej
Brytanii, Australii, RPA, Indii, Japonii, dawnego ZSRR, Kanady oraz Polski. Przedstawiono rowniez zawartos¢
fosforu w popiotach weglowych oraz w réznych rodzajach skat osadowych towarzyszacych ztozom wegla.
Na podstawie licznych badan stwierdzono, ze $rednia zawartos$¢ fosforu w $wiatowych weglach wynosi 500 ppm,
co tylko nieznacznie odbiega od sredniej zawarto$ci fosforu w polskich weglach — 404 ppm. Maksymalna
zawarto$¢ fosforu wystgpuje w weglach indyjskich i wynosi 5640 ppm. W dalszej czg$ci artykutu przedstawiono
zawarto$¢ fosforu w weglach GZW z podziatem na serie litostratygraficzne, poktady bilansowe oraz tupki
weglowe. Pokazano takze zawarto$¢ fosforu w weglach kopaln Jastrzgbskiej Spotki Weglowej S.A. bedacej
producentem wegli koksowych. Jak wiadomo, zawarto$¢ fosforu w weglu koksowym jest jednym z podstawowych
parametrow §wiadczacych o jego wartosci uzytkowej, w zwiazku z czym znajomo$¢ tego parametru ma zasadnicze
znaczenie z punktu widzenia sprzedazy wegla koksowego.

OCCURRENCE OF PHOSPHORUS IN HARD COAL
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Phosphorus, phosphorus minerals, hard coal, Upper Silesian Coal Bbasin

Abstract

Occurrence of phosphorus in hard coal has been discussed in the present study. Based on literature, the
phosphorus has been characterized not only as element occurring in live organisms, animal and plant cells,
in bonds, but first of all, as inseparable constituent of hard coal. Origin of the phosphorus occurrence in hard coal
has also been discussed. The attention was paid not only at phosphorus delivery from the plants forming the coal,
but also at the problem of water infiltration though peat-bog, as well as terrigene and volcanic processes.
Phosphorus occurring in plants can be exposed to mineralization accompanied with fungus and bacteria activity.
Such type of oxidation leads to formation of neutral macerals in coal. A problem of phosphorus decomposition in
coal was also examined. The decomposition can be run in different modes. Phosphorus presence can be related with
organic or inorganic substance. However, correlation between phosphorus content in coal and vitrinite reflexivity,
being a metamorphism measure, was not proved. Various examination results cited by various scientists involved
in problems of the trace element occurrence in coals occurring in Poland, and through over the World, were
compared. Phosphorus minerals occurring in hard coal, mainly: goyazyt, gorceixyt, crandalcit, xenotime, monzite
and apatite, were also discussed. Origin of some minerals is related with tonstein, what can prove their volcanic
origin. Problem of the content of phosphorus in hard coal comprises fundamental part of the article. Content of
phosphorus in hard coal derived from various coal basins, among the others from USA, Great Britain, Australia,
RPA, India, Japan, and Russia, has been also discussed. Content of phosphorus in coal ashes and various types of
sedimentary rocks accompanying coal deposits, has also been presented. Based on numerous examinations it has
been proved that the mean phosphorus content in worldwide coals amounts for 500 ppm, what only slightly differs
from the phosphorus content observed in Polish coals — 404 ppm. Maximal phosphorus content was observed in
India coals, amounting for 5640 ppm. Phosphorus content in coals from the Upper Silesian Coal Basin, including
classification into lithostratigraphic series, balance beds and coal shales, has been presented in the next part of the
present study. Phosphorus content in coals exploited by Jastrzgbska Spotka Weglowa S.A. producing coking coal,
was also presented. As commonly known, phosphorus content in coking coal is an important factor of its usability,
thus this parameter is a critical factor for sale of the coking coal.






