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Analiza popiotéw lotnych pod katem uzyskania z nich
pierwiastkéw ziem rzadkich

STRESZCZENIE. W pracy przedstawiono wyniki badan popiotéw lotnych otrzymywanych ze spalania
wegla kamiennego (Probka 1) i brunatnego (Probka 2) w aspekcie pozyskiwania z nich pier-
wiastkow ziem rzadkich (REE). Na wybranych probkach przeprowadzono analizy XRD
i SEM-EDS celem okreslenia ich sktadu mineralnego oraz chemiczne, ktére pozwolity okresli¢
ilo$¢ pierwiastkow gtéwnych, $ladowych oraz pierwiastkow ziem rzadkich. Badane popioty
w sktadzie mineralnym posiadaja glownie szkliwo glinokrzemianowe, kwarc oraz w przypadku
Probki 1: mullit, magnetyt i hematyt, natomiast w Probcee 2 stwierdzono: wapno, kalcyt, anhydryt,
pla- gioklazy. Analizujac ilo$¢ pierwiastkow ziem rzadkich oba badane popioty zawieraja w sobie
stosunkowo wysokie ich ilosci (rzgdu 450 ppm). Wigksze zawartosci REE posiada popidt z wegla
brunatnego. Sposrod badanych pierwiastkow ziem rzadkich najwigksze ilosci zanotowano dla
ceru (110 ppm — Probka 1, 142 ppm Prébka 2), lantanu (55 ppm — Probka 1, 76 ppm — Probka 2),
neodymu (49 ppm — Probka 1, 69 ppm — Probka 2) i itru (47 ppm Probka 1, 63 ppm — Probka 2).
Zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich w badanych popiotach lotnych sa zblizone do wynikéw
uzyskanych przez innych autorow dla tego typu popiotow, dlatego tez moga one stanowic
potencjalne zrodto pozyskiwania z nich REE.

SLOWA KLUCZOWE: REE, popiodt lotny, pierwiastki §ladowe

* Dr inz. — Zaktad Geotechnologii, Instytut Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia PAN, Krakow,
e-mail: wdowin@min-pan.krakow.pl.
** Dr hab. inz. — Katedra Geotechniki, Wydzial Budownictwa i Architektury, Politechnika Lubelska, Lublin,
e-mail: w.franus@pollub.pl.

369



Wprowadzenie

Ostatnie raporty na temat produkcji popiotu lotnego z wegla kamiennego (CFA — Coal Fly
Ash) donosza, ze jego produkcja wynosi 750 milindw Mg na rok, przy czym zaledwie jego 25%
jest utylizowane, reszta natomiast deponowana na haldach, co jest kosztowne i uciazliwe dla
srodowiska i ludzi (Franus i Wdowin 2011; Blissett i Rowson 2012; Franus 2012, Wdowin i in.
2014).

W zaleznoéci od rodzaju popiotu lotnego, materiat ten zawiera roznego rodzaju pierwiastki
sladowe, jak rowniez pierwiastki ziem rzadkich. Niektore z nich sq uznawane za niebezpieczne
dla organizméw zywych (Xu i in. 2003), miedzy innymi As, B, Cd, F, Cro, Hg, Pb i Se
(Kashiwakura i in. 2013)

Pierwiastki ziem rzadkich (Rare Earth Elements — REE) stanowia grupg 15 lantanowcow
oraz dodatkowo skand i itr. Prognozy przewiduja, ze zuzycie pierwiastkow ziem rzadkich
wzro$nie w ciagu nastepnej dekady i beda one wykorzystywane w wielu obszarach czystych
technologii (Seredin i in. 2013). Dlatego tez, w celu dalszego stosowania ich w tych obszarach
w Europie, powinny by¢ rozwazane alternatywne zrodta ich pozyskiwania (Blissett i in. 2014).

Uwaza sig, ze popioty lotne z weggla (CFA) zawieraja okoto 445 ppm REE na $rednia skalg
swiatowa (Ketris 1 Yudovich 2009), z ktorych najbardziej istotne w réznych technologiach sa:
lantan (drugi pierwiastek ziem rzadkich pod wzgledem ilosci wystepowania, jego ilo$¢ w $ro-
dowisku jest wigksza niz srebra czy otowiu; obecnie stosowany w pojazdach hybrydowych),
europ (pierwotnie byt uzywany do produkcji czerwonego fosforu do ekrandéw telewizorow
(CRT), ktore znacznie poprawiaty kolor w poréwnaniu do poprzedniego ekranu; obecnie
stosowane do wytwarzania $wiatla energooszczednego LED), erb (stosowany do barwienia
szkla na odcien r6zowawy, ale rowniez do budowy laserow stosowanych w medycynie, na
przyktad w operacjach skory i w stomatologii), neodym (stosowany do wytwarzania silnego
pola magnetycznego) (Catus-Moszko i Biatecka 2013). Dotychczas popioty lotne rozwazane
byt jako materiat stosowany w budownictwie oraz produkt do syntezy zeolitow (Wdowin i in.
2014), natomiast rozwazanie popioldw lotnych pod katem uzyskania z nich pierwiastkow ziem
rzadkich jest kierunkiem dopiero si¢ rozwijajacym.

Celem artykutu byta analiza zawarto$ci pierwiastkoéw ziem rzadkich w popiotach lotnych
wytwarzanych z wegla kamiennego i brunatnego dwoch elektrowni polskich.

1. Materiat badawczy

Analiz¢ mozliwos$ci pozyskania pierwiastkow ziem rzadkich przeprowadzono na dwoch
probkach popiotu lotnego pochodzacego ze spalania konwencjonalnego wegla kamiennego
(Probka 1) i brunatnego (Probka 2) dwoch elektrowni znajdujacych sig na terenie Polski.
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2. Metodyka

Dla kazdej z probek przeprowadzone zostaty analizy mineralogiczne (SEM-EDS, XRD)
oraz okreslony zostat ich sktad chemiczny.

Sktad mineralny badanych popiotéw okreslono metoda proszkowa dyfrakcyjna (XRD) za
pomoca dyfraktometru Philips X’pert APD PANalytical z goniometrem PW 3020, lampa Cu
oraz grafitowym monochromatorem. Analizy przeprowadzono w zakresie katowym od 5 do
65°20. Dane dyfrakcyjne zostaly przetworzone przy uzyciu oprogramowania Philips X’Pert.
Poszczegolne fazy mineralne zostaty zidentyfikowane na podstawie bazy danych PCPDFWIN
wer. 1.30 sformalizowanej przez JCPDS-ICDD.

Morfologia ziaren oraz analizy chemiczne w mikroobszarze przeprowadzono za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego FEI Quanta 250 FEG SEM wyposazonego w przy-
stawke do analiz chemicznych EDS-EDAX.

Oznaczenie zawarto$ci pierwiastkow gtownych i §ladowych oraz pierwiastkow ziem rzad-
kich okreslono metoda ICP-AES i ICP-MS, przeprowadzano w laboratorium Acme (Analytical
Laboratories, Vancouver, Columbia British, Kanada).

Pierwiastki w formie tlenkéw (i.e. Al,O3, CaO, Cry,O3, Fey03, K,0, MgO, MnO, Na,O,
P,0s5, TiO,) oznaczono po fuzji metaboranem litu gdzie probki (0,2 g) rozcienczono kwasem
w celu wytrawienia i oznaczono na ICP-AES. Strata przy prazeniu zostala okre§lona na
podstawie roznicy masy po prazeniu w temperaturze 1000°C.

Pozostate pierwiastki (podane w ilo$ciach rzgdu ppm) tj. Mo, Cu, Pb, Zn, Ni, As, Cd, Sb, Bi,
Ag, Au, Hg, Tl, Se oznaczono w nastgpujacy sposob: fragmenty probek (0,5g) byly lugowane
woda krélewska w temperaturze 95°C i oznaczono metoda ICP-MS. Pierwiastki ziem rzadkich
oraz Ba, Be, Co, Cs, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Zr oznaczono metoda fuzji
LiBO,/Li;B407 i metoda ICP-MS.

3. Wyniki badan

3.1. Charakterystyka mineralogiczna

Popioty lotne ze spalania wegla kamiennego i brunatnego stanowily probki pobrane z dwoch
elektrowni. W badanych popiotach z wegla kamiennego zdecydowanie dominuja kryptokrysta-
liczne agregaty o ksztaltach od nieregularnych po kuliste, ktoérych rozmiary wahaja si¢ od 0,00X
do 0,5 mm. Z badan rentgenograficznych wynika, ze ich zasadniczym sktadnikiem jest szkliwo
glinokrzemianowe (jego obecnos$¢ zaznaczona jest podniesieniem tta na dyfraktogramach w za-
kresie 15-30° 2 theta i bardzo dobrze widoczne w obserwacjach mikrokopowych SEM) oraz
mullit (rys. 1). Mullit rozpoznany zostat po charakterystycznych odlegtosciach migdzyptaszczy-
znowych dpyg 3;39; 3,42; 5,38 A. W obserwacjach mikroskopowych probek popiotéw lotnych
widoczne sa zarowno formy kuliste szkliwa, puste wewnatrz — tzw. cenosfery lub wypetnione
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drobnymi ziarnami kulistymi — pleosfery. W podrzednych ilosciach w popiotach z wegla
kamiennego wystepuje kwarc (dyy 3,34; 4,25; 1,81 A), niespalone fragmenty substancji weglo-
wej, w porach ktorych tkwia drobne kuliste ziarna szkliwa. Sktad mineralny uzupelniaja
mineraty rudne reprezentowane przez tlenki Fe (hematyt i magnetyt — bardzo czgsto tworzacy
wrostki na kulistych fragmentach szkliwa), spinele Al-Mg, pirotyn, goethyt.
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Rys. 1. Dyfraktogramy sktadu mineralnego popiotow lotnych ze spalania wegla kamiennego i brunatnego

Fig. 1. XRD diffraction patterns of fly ash from hard and brown coal combustion

Gtoéwnym sktadnikiem mineralnym (rys. 1.) popiotdéw powstatych ze spalania wggla bru-
natnego jest catkowicie amorficzne szkliwo glinokrzemianowe. Brak jest produktow jego
przekrystalizowania w postaci mulitu w odniesieniu do popiotow lotnych z wegla kamiennego.
Agregaty szkliwa majg bardzo zréznicowane ksztalty. Dominuja jednak formy nieregularne,
w ktorych podobnie jak w przypadku popiotow z wegla kamiennego widnieja formy puste
w $rodku i wypelione drobniejszymi agregatami. Rozmiary agregatow szkliwa najczesciej
mieszcza si¢ w granicach od kilku do 50 um. Znaczacy udziat w sktadzie mineralnym popiotéw
z wegla brunatnego maja, czgsto porowate, ziarna substancji weglowej, o zréznicowanych
rozmiarach (nawet do 1 mm) i ksztattach. Stosunkowo pospolite sa tez ziarna kwarcu, ktore
wystepuja w towarzystwie nielicznych reliktoéw plagioklazow rozpoznanych rentgenografi-
cznie po odlegtosciach miedzyptaszczyznowych (dpy 3,19; 3,18 A). Waznym sktadnikiem
mineralnym w popiotach z wegla brunatnego jest anhydryt (dy 3,49; 2,85; 2,32 A), tworzacy
samodzielne agregaty, oraz tlenek wapnia (dpy 2,40; 2,78 A). Sktad mineralny uzupetnia
kalcyt i agregaty mineralow ilastych rozpoznane po stabych refleksach (dpi; = 10,00; 5,02;
4,48 A).
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3.2. Analizy chemiczne
3.2.1. Pierwiastki gtéwne

Analizy chemiczne pierwiastkow gtownych (tab. 1) w przeliczeniu na tlenki wykazaly, ze
w analizowanych probkach dominujacym sktadnikiem jest krzem, zaraz po nim glin, natomiast
w znacznie mniejszych iloSciach wystgpuje zelazo, wapn, magnez i potas (co przedstawiono na
rys. 2). Duzo nizsze zawarto$ci w badanych popiotach stwierdzono dla sodu, tytanu, fosforu,
manganu i chromu. W przypadku popiotu z weggla brunatnego obserwuje si¢ znacznie wigksza
zawarto$¢ wapnia w stosunku do zawartosci tego pierwiastka w popiele z wegla kamiennego.
W popiele z wegla kamiennego obserwuje si¢ dwukrotnie wyzsze warto$ci zelaza w porownaniu
do popiotlu z wegla kamiennego.

TABELA 1. Ilo$¢ pierwiastkow gtownych w przeliczeniu na tlenki [%]

TABLE 1. Amount of main elements in oxides form [%]
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Rys. 2. Zawarto$¢ procentowa gtownych pierwiastkow wystegpujacych w najwigkszych ilo§ciach w badanych
popiotach lotnych w przeliczeniu na tlenki

Fig. 2. The percentage of main elements occurring in the large amount in tested fly ashes in oxides form
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3.2.2. Pierwiastki $ladowe

Zawarto$ci pierwiastkow sladowych przedstawione zostaty na rysunku 3. W najwigkszych
ilosciach wystegpuje cynk, miedz, nikiel, olow, arsen i miedz. Z rysunku 3 widoczne jest, ze
bardzo duzo cynku zawiera popidt z wegla kamiennego — 210 ppm. Z wykresu wida¢ korelacje
pomigdzy zawarto$cia cynku a otowiem i miedzia wystepujacymi w badanych probkach.

W przypadku pierwiastkéw $ladowych najbardziej niebezpiecznych dla organizmow zy-
wych (rys. 4) (Pb, As, Cd i Hg, Se) znacznie wigcej otowiu (54,5 ppm; dwukrotnie wigce;j),
i arsenu (28,6 ppm; dwukrotnie wigcej) posiada popidt ze spalania wegla kamiennego. Wigcej
kadmu (2,7 ppm, dwukrotnie wigcej), rteci (0,7 ppm; siedmiokrotnie wigceej) i selenu (10,5 ppm;
siedmiokrotnie wigcej) zawiera popiot z wegla brunatnego.

BMo
mCu
'Pb
BZn
BNi
DAs

Rys. 3. Zawarto$¢ pierwiastkow $ladowych [ppm] w badanych popiotach lotnych

Fig. 3. Content of trace elements [ppm] in tested fly ashes

3.2.3. Pierwiastki ziem rzadkich

W przypadku REE (tab. 2, rys. 5) widoczne jest, ze najwigkszy udziat w sktadzie chemi-
cznym popiotéw maja pierwiastki lekkie LREE (La, Ce, Pr, Nd); ich zawartosci siggaja nawet
do 300 ppm. Potow¢ mniejsze ilosci w stosunku do LREE zanotowano dla pierwiastkow
cigzkich HREE (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, YD, Lu, Y, Sc), a najmniejsze ilosci w stosunku do LREE
i HREE sg dla $rednich pierwiastkéw ziem rzadkich (Sm, Eu, Gd).

Analizujac zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich, ktére najpowszechniej wykorzystywane
sa w roznych technologiach, tj. La, Nd, Eu, Er (rys. 6), najwigcej jest lantanu i neodymu, od 50
do 76 ppm. Zawartos¢ europu i erbu dla kazdego analizowanego popiolu jest bardzo mata na
poziomie 2 ppm dla Eu oraz 5 ppm dla Er.
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Rys. 4. Zawarto$¢ najbardziej szkodliwych pierwiastkow §ladowych [ppm] w badanych popiotach lotnych

Fig. 4. Content of the most hazardous trace elements [ppm] in tested fly ash

TABELA 2. Zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich [ppm] w badanych popiotach lotnych

TABLE 2. Rare earth elements content [ppm] in tested fly ashes

La | Ce | Pr [Nd |[Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu | Y Sc
Probka 1 | 54,5 |110,3|12,5(49,3 10,3 | 2,0 | 82 | 1,4 | 82 | 1,6 | 45 | 0,6 | 42 | 0,7 [46,9 25,0
Probka 2 | 76,4 (142,21 17,7 69,2 | 12,9 2,7 |11,4]| 1,9 | 98 | 1,9 | 54 | 09 | 5,1 | 0,8 63,3 22,0
. ™
ppm = LREE
BMREE
OHREE
. y

Rys. 5. Zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich [ppm] w badanych popiotach lotnych z podziatem na lekkie,

$rednie i cigzkie

Fig. 5. The content of rare earth elements [ppm] in the studied fly ash divided into light, medium, medium, and heavy
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Rys. 6. Zawarto$¢ La, Nd, Eu i Er [ppm] w badanych popiotach lotnych

Fig. 6. Content of La, Nd, Eu, and Er in tested fly ashes

3.2.4. Pozostate pierwiastki

Pozostate analizowane pierwiastki stanowia metale alkaliczne, metale ziem alkalicznych
oraz metale przejsciowe (tab. 3).

Z tabeli widoczne jest, ze sposrod analizowanych pierwiastkOw najwigcej w badanych
popiotach jest baru, rubidu, strontu, wanadu i cyrkonu. Najmniej, maksymalnie 516 ppm jest
odpowiednio cyny i wolframu.

TABELA 3. Pozostate pierwiastki w badanych popiotach lotnych [ppm]

TABLE 3. Other elements in the studied fly ash [ppm]

Ba | Be | Co | Cs | Ga | Hf | Nb | Rb | Sn Sr Ta | Th U A% W | Zr

Probka 1(977,2| 8 [32,9]17,8|32,6| 6,9 |18,7(136,9| 5 | 458,7| 1,4 |19,1| 88 | 196 | 6,3 |214,2

Probka2(640,4| 3 |11,1| 3,3 |30,6| 6,2 [258|11,3| 4 |[1267,5] 1,9 | 185 |13,5] 199 | 4,2 |208,2

Analizujac te pierwiastki (rys. 7) widzimy, ze w przypadku baru zdecydowanie wigksze jego
zawarto$ci obserwujemy w popiotach z wegla kamiennego (977 ppm; poltora razy wigcej)
natomiast w przypadku strontu (1266 ppm; trzykrotnie wigcej) z wegla brunatnego. Rowniez
w popiotach z wegla kamiennego nieco wigksze zawartosci sa dla rubidu (137 ppm) i cyrkonu
(214 ppm).
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Rys. 7. Zawartos¢ Ba, Rb, Sr V i Zr w badanych popiotach lotnych

Fig. 7. Content of Ba, Rb, Sr, V, and Zr in the studied fly ash

3.3. Poréwnanie ilosci pierwiastkéw ziem rzadkich z innymi popiotami
lotnymi

Otrzymane wyniki zostaly porownane do innych popiotéw lotnych badanych przez réznych
autoréw (Querol i in. 1995; Blissett i in. 2014). Popioty z danych literaturowych pochodzity ze
spalania wegla kamiennego, kamiennego z dodatkiem biomasy oraz kamiennego typu antra-
cytowego. Wyniki zostaty porownane rowniez do pierwiastkow ziem rzadkich wystepujacych
w chondrytach i glebach (tab. 4).

Analizowane popioty lotne maja zblizony udziatl pierwiastkéw ziem rzadkich do innych
analizowanych popioldw. Wigcej tych pierwiastkow posiada popiot ze spalania wegla bru-
natnego i ilosci te sa porownywalne do popiotu otrzymywanego z wegli typu antracytowego.

Poréwnujac ilosci pierwiastkow ziem rzadkich w analizowanych popiotach do ilosci wyste-
pujacych w chondrytach widzimy, ze warto$ci te sa znacznie wyzsze. Zawartosci LREE i MREE
w popiotach tez sa wyzsze niz maksymalne ich ilo$ci w glebach, natomiast HREE na podobnym
poziomie. Pordwnania te wskazuja, ze istnieje sens pozyskiwania tych pierwiastkow z popiotdow
lotnych.

Podsumowanie

Wiele doniesien literaturowych koncentruje si¢ nad przyczyna i korelacja obecnosci pier-
wiastkow ziem rzadkich w samych weglach, a nie w popiotach lotnych. Ogoélnie przyjgto, ze ich
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TABELA 4. Zestawienie REE z podzialem na lekkie, $rednie i cigzkie w poréwnaniu z innymi
badanymi popiotami lotnymi oraz glebami i chondrytami

TABLE 4. Summary of REE divided into light, medium, and heavy compared to other examined
subjects — fly ash, soil, and chondrites

LREE MREE HREE

[ppm] [ppm] [ppm]
Probka 1 226,59 67,43 46,13
Probka 2 305,47 90,25 47,60
Popiot z wegla kamiennego™ [16] 240,10 0,00 68,31
Popiodt z wegla kamiennego** [3] 256,40 76,90 24,90
Popiodt z wegla antracytowego™* [3] 359,10 92,70 28,8
Popiodt z wegla kamiennego z dodatkiem biomasy** [3] 212,40 61,60 19,70
Zawarto$¢ REE w glebie (min)*** [12] 6,00 1,75 8,82
Zawarto$¢ REE w glebie (max)*** [12] 154,00 13,50 44,45
Zawarto$¢ REE w chondrytach®**** [1] 1,37 1,96 0,70

* Querol i in. (1995).
** Blissett i in. (2014).
*** Kabata-Pendias i Pendias (2001).
***% Anders i Grevesse (1989).

zawarto$ci zwigzane sa gtownie z mineratami ilastymi, obecnoscia drobnych ziarn mineratow —
fosforandw, siarczanow, karbonatytow (Catus-Moszko i1 Biatecka 2013). Moga by¢ zwiazane
z czgScig organiczna wegla, na co wskazuja inne badania (Dai i in. 2008, 2011, 2012; Eskenazy
1987; Finkelman 1994; Seredin 1996). W pracy Moorea i Esmacilia (2012) wskazano zwiazek
miegdzy obecnoscia REE w weglu a pierwiastkami takimi jak: Si, Al, Na, P, Mn, Cu, Co, Zn,
natomiast nie stwierdzono zwiazku obecnosci REE z Ca i Mg. Stad obecno$¢ metali ziem
rzadkich moze by¢ zwiazana z obecnos$cia kaolinitu, hornblendy, biotytu i muskowitu. Rowniez
badania prowadzone przez Querola i in. (1994) potwierdzaja zwiazek pierwiastkow ziem
rzadkich z glinokrzemianami.

Te same zalezno$ci przeanalizowano w przedstawionych badaniach dla popiotéw lotnych
otrzymywanych z wegla kamiennego i brunatnego. W wyniku analizy jedyna zaleznos¢ jaka
zaobserwowano to wplyw na zawarto$ci REE w popiotach lotnych obecnosci glinu i krzemu
oraz ich odpowiednich proporcji.

W badanych popiotach lotnych nie obserwuje si¢ rowniez wyraznej zaleznosci nagroma-
dzenia analizowanych pierwiastkow ziem rzadkich od rodzaju popiotu. Wigcej tych pierwiast-
kéw zanotowano w popiele otrzymywanym z wegla brunatnego.

Zawarto$¢ pierwiastkdw ziem rzadkich w badanych popiotach lotnych — w poréownaniu do
roéznych popiotow analizowanych przez innych autoréw — sa zblizone, dlatego mozna przyjac, ze
popioty te moga stanowi¢ potencjalny materiat do otrzymywania z nich tego typu pierwiastkow.

Praca zostata sfinansowana z badan statutowych nr S12/11/B/2014 oraz badan statutowych IGSMIE PAN.
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Magdalena WDOWIN, Wojciech FRANUS

Analysis of fly ash for obtaining rare earth elements

Abstract

This paper presents the results of efforts to acquire rare earth elements from fly ash derived from
burning bituminous (Sample 1) and lignite (Sample 2) coals. On selected samples, analysis of XRD and
SEM-EDS was carried out to determine their mineral composition, while chemical analyses made it
possible to determine the composition of major trace elements and rare earth elements. Test ashes are
composed mainly of aluminosilicate, quartz, and in the case of Sample 1, mullite, magnetite, and hematite.
Sample 2 also contained lime, calcite, anhydrite, and plagioclase. Both tested ashes contained relatively
high quantities of rare earths (about 450 ppm). Greater content was recorded for the ash from lignite.
Among the studied rare earth elements, the largest quantities were recorded for cerium (110 ppm Sample
1, 142 ppm — Sample 2), lanthanum (55 ppm Sample 1, 76 ppm Sample 2), neodymium (49 ppm Sample 1,
69 ppm Sample 2), and yttrium (47 ppm — Sample 1, 63 ppm Sample 2). The content of rare earth elements
in the studied fly ashes are similar to the results obtained by other authors for this type of ash; they may
therefore be a potential source for REE acquisition.

KEY WORDS: REE, fly ash, trace elements



