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DYSTRYBUCJA PIERWIASTKOW

ZIEM RZADKICH (REE) W PROCESIE
SEKWENCYJNEGO LUGOWANIA WEGLA

Z POKLADU 404 KWK ,PNIOWEK” (GZW)

2.1 WPROWADZENIE

Do pierwiastkéw ziem rzadkich (Rare Earth Elements REE) zalicza sie 17
pierwiastkow, tj. 15 pierwiastkow z grupy lantanowcow (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu) oraz Sc i Y. Ze wzgledu na wtasciwos$ci w grupie
lantanowcéw wydziela sie dwie podgrupy: lekkie pierwiastki ziem rzadkich (Light
Rare Elements LREE) - La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm i Eu) i ciezkie pierwiastki ziem
rzadkich (Heavy Rare Elements HREE) - Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu. W literaturze
coraz czeSciej pojawia sie réwniez podziat pierwiastkdw ziem rzadkich na trzy
podgrupy: lekkie pierwiastki ziem rzadkich (Light Rare Elements LREE) - La, Ce, Pr,
Nd), posrednie pierwiastki ziem rzadkich (Intermediate Rare Earth Elements MREE)
- Pm, Sm, Eu, Gd i ciezkie pierwiastki ziem rzadkich (Heavy Rare Elements HREE) -
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu.

REE w weglu stanowia grupe pierwiastkéw o specjalnym znaczeniu. Ze
wzgledu na ich wtasnosci chemiczne sg zwykle badane, jako cata grupa rzadziej, jako
pojedyncze pierwiastki. W weglu REE najczeSciej wystepuja w powigzaniu z
mineratami [19, 35]. Potencjalnymi noSnikami REE w weglu kamiennym moga by¢
mineraty z grupy fosforanéw, mineraty ilaste oraz niektére siarczki [13, 37, 40, 41,
42, 43, 44, 45]. Inne badania wykazaty jednak, Zze REE w weglu moga by¢ zwigzane
zarowno z substancjg organiczng, jak i nieorganiczng [1, 13, 15, 24, 31]. Badania
pierwiastkow ziem rzadkich w weglu dowodza ponadto, ze HREE charakteryzuja sie
wiekszym powinowactwem z substancjg organiczng wegla niz LREE [7, 9, 11, 12].

Pierwiastki ziem rzadkich w weglu kamiennym moga dostarcza¢ informacji o
genezie i warunkach, w jakich tworzyt sie wegiel [15], a ich zawartos$¢ jest zmienna i
zalezy od jego sktadu petrograficznego, mineralnego, jak i wiasnosci chemicznych
[26,31,32,37,41,46].

W ostatnich latach badania dotyczace wystepowania i zawartoSci
pierwiastkow $ladowych, w tym REE w weglu zyskuja na znaczeniu [6, 10, 14, 18,
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21, 27, 28, 33, 36, 39,40, 46]. Zainteresowanie tymi pierwiastkami dotyczy przede
wszystkim problemoéw ekologicznych zwigzanych z wydobyciem, przetwérstwem i
spalaniem wegla. Ponadto niektére pierwiastki ziem rzadkich znajdujg sie na liscie
14 surowcow krytycznych w UE o znaczeniu strategicznym dla rozwoju
nowoczesnych, wysoko zawansowanych technologii. Dlatego celem prac
badawczych jest uzyskanie danych potrzebnych do opracowania i doskonalenia
metod technologicznych odzyskiwania niektérych pierwiastkow rzadkich z wegla i
produktéw ubocznych jego przemystowego uzytkowania. W Polsce takze od wielu
lat prowadzone sg badania dotyczace pierwiastkow Sladowych (w tym REE) w
weglu [m.in.: 1, 3, 20, 22, 23, 25, 29, 30, 32, 38].

W Polsce wystepuja bogate zloza wegla kamiennego, ktory jest jednym
z wazniejszych paliw stosowanych do wytwarzania energii. Celowe wydaje sie
zatem podjecie systematycznych badan do okreslenia zawartoSci pierwiastkow REE
zaroOwno w weglu kamiennym jak i produktach jego spalania. Wyniki tych badan,
oprécz celéw poznawczych, moga w przysztosci zaowocowaé opracowaniem
technologii pozyskiwania REE z popiotéw. Waznym kierunkiem badan mogtoby by¢
pozyskiwanie pierwiastkow ziem rzadkich z popiotéw pochodzacych ze spalania
wegla, w ktorych zawarto$¢ REE jest od kilku do kilkudziesieciu razy wieksza w
stosunku do ich zawartosci w weglu. Moze to stanowi¢ wazny element dyrektywy
odpadowej parlamentu europejskiego i czystych technologii weglowych,
pozwalajacy na ochrone naturalnych zasobow i zmniejszenie iloSci odpadéw w
Srodowisku.

Celem niniejszej pracy byto okreslenie dystrybucji REE w procesie
sekwencyjnego chemicznego tugowania prébek wegla. Dotychczas szczegdtowe
badania zawartosci REE w weglu z terenu Polski nie byly prowadzone, a
zapotrzebowanie rynkowe i zastosowanie w nowoczesnych technologiach tych
pierwiastkow jest tak ogromne [4, 5], Ze wydaje sie uzasadnione ich
wielokierunkowe poszukiwanie.

2.2  OPROBOWANIE I METODYKA BADAN

Zbadano cztery prébki bruzdowe wegla pobrane z poktadow 404/1 i 404/2
warstw rudzkich z KWK Pniéwek zgodnie z norma PN-ISO 13909.

Préobki bruzdowe wegla pomniejszono, usredniono i rozdrobniono do frakcji ¢
< 1 mm, a nastepnie wykonano preparaty ziarnowe - brykiety wg PN-ISO 7404-2 do
badan mikroskopowych. Do analiz chemicznych i rentgenowskiej analizy
dyfrakcyjnej (XRD) prébki rozdrobniono do frakcji ¢ < 0,2 mmi ¢ < 0,1 mm.

W ramach badan mikroskopowych wykonano pomiary $redniej refleksyjnosci
R, witrynitu i analize grup maceratéw PN-ISO 7404-3. Do badan mikroskopowych
wykorzystano mikroskop do $wiatta odbitego firmy Zeiss z mikrofotometrem.
Zastosowano ciecz imersyjng o wspoétczynniku zatamania $wiatta no = 1,5176, w
temperaturze 23°C, przy dtugosci fali Swietlnej A = 546 nm.

W celu okreslenia sktadu mineralnego prébki wegla, zmielone do frakcji ¢ <

22



SYSTEMY WSPOMAGANIA w INZYNIERII PRODUKCJI 2016
Geochemia i Geologia Srodowiska Terenéw Uprzemystowionych 2.5(17)

0,1 mm, wzbogacano w mieszaninie tetrachloroetylenu i toluenu o gestosci d = 1,40
g/cm3. Dla frakcji o gestosci d > 1,40 g/cm3 wykonano rentgenowska analize fazowg
przy uzyciu dyfraktometru firmy EmpyreanPANalytical. Zastosowano
promieniowanie Cuk«. Dyfraktogramy rejestrowano w zakresie kagtowym 20 od 5°
do 70° z krokiem 0,02°, w czasie 2 s. Zawarto$¢ zidentyfikowanych faz mineralnych
okreslono na podstawie iloSciowej analizy dyfrakcyjnej, ktéra przeprowadzono
wykorzystujac metode Rietvelda i programSiroQuant® Version V3.0.

Proces sekwencyjnego chemicznego tugowania prébek wegla przeprowadzono
wykorzystujac pieciostopniowa, zmodyfikowang procedure tugowania opisang w
pracy D.A. Spears [34].

W etapie I do prdobki wegla o masie okoto 0,5 g, zmielonej do frakcji ¢ < 0,2
mm dodano 15 ml dejonizowanej wody i wytrzagsano przez 12 h. Zawiesine
wirowano przez 10 minut z predkoscia 4000 obr/min. Roztwér znad osadu
zdekantowano do kolb miarowych i uzupetniono dejonizowang woda do objetosci
25 ml. Roztwoér uzyskany po etapie 1 zawieral pierwiastki zwigzane w cieczach
zawartych w porach wegla (gtdwnie woda higroskopijna) oraz w mineratach
rozpuszczalnych w wodzie (gtéwnie siarczany).

W etapie Il do statej pozostatosci z etapu I dodano 15 ml rozcieniczonego (3%)
HCI i wytrzasano przez 12 godzin. Otrzymang zawiesine wirowano przez 10 minut
przy 4000 obr/min. Klarowny roztwoér znad osadu zdekantowano do kolb
miarowych i uzupetniono dejonizowang woda do objetosci 25 ml. Roztwor uzyskany
po etapie Il zawierat pierwiastki zwigzane z mineratami weglanowymi (gtéwnie z
kalcytem), monosiarczkami i kationami wymiennymi.

W etapie III do statej pozostatosci z etapu Il dodano 15 ml rozciefniczonego
(5%) HNOs i poddano ekstrakcji na ciepto na taZni wodnej w temperaturze 80°C
przez 30 min. Zawiesine wirowano tak jak w etapach I i II. Kolejny roztwor do
analizy uzyskano po dekantacji i rozcienczeniu dejonizowana woda w Kkolbie
miarowej do 25 ml. Roztwor uzyskany po etapie Ill zawierat pierwiastki zwigzane z
pirytem i mineratami weglanowymi (gtéwnie dolomitem i ankerytem).

W etapie IV do statej pozostatosci z etapu Il dodano 10 ml stezonego HNOs3 i
poddano mineralizacji wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym w obiegu
zamknietym, w naczyniach teflonowych. Powstaty roztwdér przeniesiono z
powrotem do probowki i uzupeilniono stezonym HNOs3 do objetosci 30 ml i
nastepnie wirowano przez 10 minut przy 4000 obr/min w celu oddzielenia statej
pozostatosci. Roztwdér po dekantacji rozcieficzano dejonizowang woda w kolbie
miarowej do 50 ml. Zawierat on pierwiastki zwigzane z materig organiczna.

W etapie V statg pozostato$¢ z etapu IV przeniesiono do naczynia teflonowego i
po dodaniu 7,5 ml stezonego HCl i 2,5 ml HF poddano ponownej mineralizacji
mikrofalowej. Finalny roztwér odparowano do sucha. Stalg pozostatosé
rozpuszczono w 10 ml stezonego HNOs i uzupetniono dejonizowang wodg do 50 ml.
Roztwor uzyskany po etapie V zawierat pierwiastki zwigzane z krzemianami.
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Zawartos¢ REE w roztworach uzyskanych z poszczegélnych etapow
sekwencyjnego chemicznego tugowania oznaczono metodg ICP-MS przy uzyciu
spektrometru masowego Varian 810-MS ICP (Varian, Australia). Zastosowano
nastepujace warunki pomiarowe: zasilanie RF 1,4 kW, przeptyw plazmy 17 1/min,
przeptyw nebulizatora 1,00 1/min. Wykorzystano metode krzywej kalibracyjnej. Do
przygotowania krzywej kalibracyjnej uzywano roztwordw o stezeniach z zakresu
0,02-20 pg/l. Roztwory te przygotowano wykorzystujac wzorce wielopierwiastkowe
P/N 4400-ICPMS1, ICP-MS Concentration Verification Check Standard I (REE, 10
mg/l, Peak Performance CPI International) i jednopierwiastkowe roztwory
mianowane (inne pierwiastki, 1000 mg/l, Peak Performance, CPI International). Do
wykonania roztworéow kalibracyjnych wykorzystano ultra czysta wode (Simplicity
Water Purification Systems, MerckMillipore).

2.3  WYNIKI BADAN

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji stwierdzono, ze witrynit z
badanych probek wegla charakteryzuje sie $rednia refleksyjnoscia z zakresu od Rr =
1,11% (probka M10, poktad 404/1) do Rr = 1,16% (prébka M5, poktad 404/2), przy
odchyleniu standardowym z zakresu s = (0,04-0,05)% (tab. 2.1). Na podstawie
otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze badane prébki charakteryzuja sie podobnym
stopniem uweglenia. Wedtug klasyfikacji PN-ISO 11760:2007 reprezentujg one
wegiel Sredniouweglony metabitumiczny B.

Analiza grup maceratéw wykazata, ze we wszystkich badanych prébkach
wegla zawarto$¢ witrynitu (Vmmf) jest wieksza od 60% (tab. 2.1) zatem zaliczono je
do umiarkowanie wysokowitrynitowych (PN-ISO 11760:2007).

Zawartosc¢ liptynitu w badanych probkach wegla (Lm™f) waha sie w niewielkim
zakresie Lmmf = (3-7)% (tab. 2.1), a udzial w nich inertynitu jest mato zréznicowany
i waha sie w zakresie Immf = (23-25)% (tab. 2.1).

Tabela 2.1 Stopien uweglenia, sklad petrograficzny i zawarto$¢ popiotu
w prébkach bruzdowych wegla

; Rr S ymmf | L mmf | Jmmf | SM Ad
Poklad | Proébk ;
ortad | PR M w [%] [% obj] [% mas]
404/1 M10 1,11 0,04 68 7 25 2 6,79
M13 1,14 0,04 72 5 23 1 8,76
M5 1,16 0,04 73 3 24 2 2,64
404/2 M6 1,15 0,05 71 4 25 11 4,59

Objasdnienia: Rr - $rednia refleksyjno$¢ witrynitu, s - odchylenie standardowe $redniej refleksyjnosci
witrynitu, V, L, I - zawarto$¢ odpowiednio witrynitu, liptynitu, inertynitu, mmf - stan bez substancji
mineralnej, SM - zawarto$¢ substancji mineralnej, Ad - zawarto$¢ popiotu

Zrédto: [2].

Zawarto$¢ substancji mineralnej tylko w prébce M6 wynosi 11%, natomiast w
pozostaltych prébkach nie przekracza 2% (tab. 2.1). Substancja mineralna
reprezentowana jest gléwnie przez mineraty weglanowe i rzadziej przez sktadniki
polimineralne zbudowane z weglanéw, mineratéw ilastych i innych bardzo
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drobnych skupien mineratéw trudnych do identyfikacji mikroskopowej (w $wietle
odbitym). Mineraly weglanowe wystepuja najczesciej, jako wypetnienie przestrzeni
komoérkowych w semifuzynicie, rzadziej, jako pojedyncze ziarna. Substancja
polimineralna wystepuje tylko w formie pojedynczych ziaren, ktére wykazuja staba
fluorescencje (w barwach od zéttej do pomaranczowej), zwigzang prawdopodobnie
z wystepowaniem oprocz sktadnikow mineralnych substancji bitumiczne;j.

Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej stwierdzono w badanych
probkach wegla obecno$¢ mineratéw weglanowych (syderyt, dolomit, kalcyt) oraz
kaolinitu. Ponadto w préobkach stwierdzono obecno$¢ apatytu i kwarcu.

[loSciowa rentgenowska analiza fazowa wykazata, zZe istniejg réznice w udziale
poszczegblnych faz mineralnych w obu analizowanych pokiadach (tab. 2.2). W
weglu z poktadu 404/1 dominujgcym sktadnikiem mineralnym jest kaolinit, ktérego
udzial wynosi 45,2% (M13) i 65,0% (M10). W obu analizowanych prébkach w
sktadzie substancji mineralnej wystepuje tez apatyt, ktérego zawarto$¢ wynosi
13,2% (M10) i 47,6% (M13). Udziat mineratéw z grupy weglanéw w badanych
prébkach wynosi 5,1% (M13) i 21,8% (M10). Jest to przede wszystkim syderyt, a w
probce M10 stwierdzono takze obecnos$¢ dolomitu. Dodatkowo analiza XRD
wykazata, ze w prébce M13 wystepuje kwarc (2,1%; tab. 2.2).

W probkach z poktadu 404/2 dominujacym sktadnikiem mineralnym sa
weglany (syderyt i dolomit) ktérych udzial wynosi odpowiednio 72,8% (M5) i
96,6% (M6). W probce M6 stwierdzono dodatkowo obecno$¢ kalcytu. W obu
analizowanych prébkach stwierdzono takze kaolinit (3,5% i 24,8% odpowiednio w
probkach M6 i M5). Dodatkowo analiza XRD wykazata, ze w prébce M5 wystepuje
kwarc (2,3%). Prawdopodobnie kwarc kaolinitem sa
drobnokrystalicznymi sktadnikami ziaren polimineralnych w prébce M5 (tab. 2.2).

rowniez wraz z

Tabela 2.2 Udzial faz mineralnych w badanych prébkach (analizy iloSciowe XRD)

, Udzial [%]
Poklad | Probka Kaolinit Apatyt Kwarc Kalcyt Dolomit Syderyt
404/1 M10 65,00+£0,84 13,20+0,67 - - 9,50+0,65 12,30+0,50
M13 45,20+0,59 47,60£0,60 | 2,10+0,24 - 5,10+0,29
4042 M5 24,80£0,36 - 2,30+0,13 - 55,80+0,31 | 17,00+0,18
M6 3,50+0,95 - 4,90+0,31 |28,20£0,45 | 63,50£0,73

Catkowitg zawartos¢ REE w badanych prébkach wegla podano jako sume
zawarto$ci REE z poszczegélnych etapow sekwencyjnego tugowania. Zmienia sie
ona w zakresie od 9,72 ppm (M6) do 90,79 ppm (M13). W prébkach wegla z poktadu
404/2 zawarto$¢ REE jest znacznie nizsza niz w prébkach z poktadu 404/1 (tab.
2.3). Srednia zawarto$¢ REE dla wegla zt6z $wiatowych wynosi 60,2 ppm [8]. Zatem
udziat REE w prébkach z poktadu 404/2 jest mniejszy, a w probkach z poktadu
404/1 jest wiekszy od $redniej dla wegla zt6z Swiatowych. Sposrdd analizowanych
REE we wszystkich probkach najwiekszy udzial maja LREE(> 75%), natomiast
udzial HREE nie przekracza 10% (tab. 2.3, rys. 2.1).
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Tabela 2.3 Zawartos$¢ REE w probkach wegla oraz w roztworach uzyskanych
w wyniku ich sekwencyjnego chemicznego tugowania

Poklad
404/1 | 404/2
REE Probka
M10 | M13 | M5 | M6
ppm
La 13,80 14,01 4,47 1,56
Ce 33,41 34,94 10,15 3,60
Pr 4,30 4,51 1,23 0,45
Nd 17,26 18,18 5,05 1,79
Sm 3,74 4,09 0,96 0,42
Eu 1,03 1,08 0,26 0,15
Gd 5,50 5,94 1,51 0,79
Tb 0,51 0,66 0,13 0,07
Dy 2,66 3,72 0,69 0,38
Ho 0,46 0,65 0,12 0,07
Er 1,18 1,61 0,33 0,21
Tm 0,14 0,19 0,04 0,03
Yb 0,83 1,06 0,25 0,17
Lu 0,11 0,14 0,03 0,02
YREE 84,92 90,79 25,23 9,72
LREE 68,77 71,65 20,91 7,40
MREE 10,26 11,10 2,73 1,36
HREE 5,89 8,04 1,60 0,96
%fﬁf 3,92 11,56 0,89 1,03
YREE
Vv 81,00 79,24 24,34 8,69

Objasnienia: )REE catkowity udzial REE w weglu, > REE I-1II catkowity udziat REE w rozworach z
etapow I-1IL, Y REE IV-V catkowity udziat REE w rozworach z etapéw [V-V

HREE
+ cata probka wegla 0% ,100%
® etap I
(@) etap IV-V
25% 75%
50% 50%
(]
L]
75% 25%
L]
.
<2
100% 0%
0% 25% 50% 75% 100%
LREE MREE

Rys. 2.1 Znormalizowana zawarto$¢ HREE, MREE, LREE w probkach wegla
oraz w roztworach uzyskanych z ich sekwencyjnego chemicznego tugowania

Wyniki zawartosci REE w roztworach uzyskanych w poszczegélnych etapach
sekwencyjnego chemicznego tugowania, w odniesieniu do wszystkich sktadnikow
budujacych wegiel, interpretowano nastepujaco:

— sume REE oznaczonych w trakcie etapow I-III powigzano przede wszystkim z

26



SYSTEMY WSPOMAGANIA w INZYNIERII PRODUKCJI 2016
Geochemia i Geologia Srodowiska Terenéw Uprzemystowionych 2.5(17)

mineratami weglanowymi i apatytem badanych prébek wegla,
— sume REE oznaczonych w trakcie etapow IV-V powigzano z substancja
organiczng i krzemianami.
Udzialy pierwiastkow ziem rzadkich w poszczegdlnych frakcjach zostaty
przedstawione na rysunku 2.2.
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Rys. 2.2 Stezenia REE (wyrazone, jako procent ich caltkowitej zawartos$ci) w kolejnych etapach
sekwencyjnego chemicznego tugowania badanych prébek

Zawarto$¢ REE w roztworach uzyskanych z etapow I-11I zmienia sie w zakresie
od 0,89 ppm (M5) do 11,56 ppm (M13), co stanowi od 3,52% do 12,73% catkowitej
zawarto$ci REE w probkach wegla (tab. 2.3). A w prawie wszystkich prébkach
najwiekszy udziat majg LREE (45-50%). Wyjatek stanowi probka M5, dla ktérej w
roztworach uzyskanych z etapéw I-I11 udziat LREE wynosi 23% (tab. 2.3, rys. 2.1).

W roztworach uzyskanych z etapoéw V-V zawarto$¢ REE waha sie w zakresie
od 8,69 ppm (M6) do 81,00 ppm (M10). W tych etapach do roztworéw przeszto od
87,3% (M13) do 96,5% (M5) catkowitej zawartosci REE z prébek wegla. Wsrdad
wytugowanych pierwiastkdw ziem rzadkich w roztworach dominujag LREE (80-
85%), natomiast udziat HREE nie przekracza 10% (tab. 2.3, rys. 2.1).

Zawartosci REE oznaczone w badanych prébkach wegla znormalizowano do
chondrytéw. Charakteryzuja sie one typowym wzbogaceniem LREE wobec HREE i
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stosunkowo ptaskim przebiegiem krzywej dla HREE [9] (rys. 2.3).
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Rys. 2.3 Znormalizowane wykresy (REE/chondryt) pierwiastkéw REE w badanych prébkach
wegla i roztworach z ich sekwencyjnego chemicznego tugowania

Podobne tendencje obserwowano w tupkach amerykanskich North American
Shale Composite (NASC), jak i australijskich Post-Archean Australian Shale (PAAS)
stanowiacych standardy dla cel6w poréwnawczych przy ocenie zawartos$ci REE [31].
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Mozna zatem przypuszczaé, Ze pierwotnym Zrodtem REE w poktadach 404/1 i
404/2 warstw rudzkich KWK ,Pniéwek” byt materiat klastyczny.

We wszystkich badanych prébkach obserwuje sie matg ujemng anomalie dla
Eu oraz wieksza dodatnig dla Gd czesto wystepujaca w skatach magmowych, w tym
w tufach towarzyszacych poktadom wegla [16, 17, 47].

Znormalizowane do chondrytéw zawartosci REE w roztworach uzyskanych z
etapow [-IIl sekwencyjnego *tugowania wegla przedstawiono na rys. 2.3.
Charakteryzuja sie one stosunkowo ptaskim przebiegiem krzywej dla LREE. We
wszystkich badanych probkach obserwuje sie dodatnia anomalie obejmujaca caty
zakres MREE (od Sm do Tb). Najwieksza anomalia zaznacza sie dla Gd, podobnie jak
w catej probce wegla oraz w tupkach amerykanskich NASC i australijskich PAAS.

Znormalizowane do chondrytéw zawartoSci REE w roztworach uzyskanych z
etapow IV-V sekwencyjnego tugowania (rys. 2.3) charakteryzujg sie typowym
wzbogaceniem LREE wobec HREE i stosunkowo ptaskim przebiegiem krzywej dla
HREE. Na wszystkich krzywych obserwuje sie ujemng anomalie dla Eu oraz dodatnia
dla Gd. Przebieg krzywych normalizacyjnych dla roztworéow z etapdw IV-V jest
podobny do krzywych uzyskanych dla catych prébek wegla (rys. 2.3).

24  PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna stwierdzi¢, Ze wraz ze
wzrostem zawarto$ci popiotu w badanych probkach wegla rosnie udziat ) REE (rys.
2.4).
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Rys. 2.4 Zaleznos$¢ miedzy zawartoscia pierwiastkéw ziem rzadKich i popiotu
w badanych prébkach wegla

Podobne tendencje obserwuje sie dla zawartosci LREE, MREE i HREE przy
czym najwieksze tempo wzrostu jest widoczne dla LREE, ktérych udziat jest
jednoczes$nie najwiekszy sposrdd analizowanych REE. Na tej podstawie mozna
przypuszcza¢, ze REE w badanych probkach wegla sg gtéwnie zwigzane z substancja
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mineralng, a najwiekszym powinowactwem do substancji mineralnej charakteryzuja
sie LREE (rys. 2.4).

Poréwnujac udzial weglanéw, apatytu i }REE w analizowanych prébkach
wegla mozna stwierdzic, ze:

— probki w ktorych brak apatytu i jednoczes$nie bogate w weglany (M5, 6),
charakteryzujg sie najmniejszym udziatem ) REE,

— w probkach zawierajacych apatyt i niewielkie ilosci weglanéw(M10, 13) udziat
Y'REE jest najwiekszy (tab. 2.2, 2.3).

Na podstawie poréwnania udziatéw mineratéw z grupy krzemianéw (kaolinit i
kwarc) i Y;REE w analizowanych probkach wegla mozna stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem zawartos$ci krzemianéw rosnie udziat Y REE (tab. 2.2, 2. 3).

Wyniki analiz REE w roztworch uzyskanych w trakcie sekwencyjnego
chemicznego tugowania prébek wegla z etapéw I-1II, w ktérych do roztworéw
przeprowadzono mineraty weglanowe i apatyt wskazuja, ze REE w analizowanych
probkach wegla zwigzane sg przede wszystkim z apatytem. Stwierdzono, ze ze
wzrostem udziatu apatytu w préobkach wegla rosnie udziat Y REE w roztworach z
etapow I-III, ze wzrostem udziatu weglanéw maleje udziat } REE w tych roztworach
(rys. 2.5).

REE [ppm]
REE [ppm]

2t T 2

0 0 ~
0 10 20 30 40 50 0 20 40 60 80 100

Udziat apatytu [%] Udziat weglanow [%]
Rys. 2.5 Zalezno$¢ miedzy zawartoscig REE w roztworach z etapéw I-111
oraz udzialem apatytu i weglan6w w badanych prébkach wegla

Wyniki analiz roztworéw uzyskanych w trakcie sekwencyjnego chemicznego
tugowania probek wegla z etapéw IV-V, w ktorych do roztworéw przeprowadzono
mineraty z grupy krzemianéw i substancje organiczng wskazuja, Ze pierwiastki ziem
rzadkich w analizowanych probkach wegla zwigzane sg przede wszystkim z
krzemianami. Stwierdzono, Ze ze wzrostem udziatu krzemianéw w prébkach wegla
rosnie udziat ) REE w roztworach z etapow IV-V (rys. 2.6).

Przedstawione wyniki badan obejmowaty tylko analizy czterech proébek
bruzdowych wegla. Wyniki tych badan nalezatoby potwierdzi¢ dla wiekszej iloSci
probek.
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Rys. 2.6 Zaleznos$¢ miedzy udzialem REE w roztworach z etapéw IV-V
oraz zawartos$cig kaolinitu i kwarcu w badanych prébkach wegla

WNIOSKI
Badane probki charakteryzuja
reprezentuja wegiel S$redniouweglony metabitumiczny B, umiarkowanie

sie podobnym stopniem uweglenia i
wysokowitrynitowy.

Rentgenowska analiza fazowa potwierdzita obecno$¢ obserwowanych
mikroskopowo mineratéw weglanowych (syderytu, dolomitu, Kkalcytu),
kaolinitu oraz apatytu i kwarcu.

W badanych prébkach wegla z pokitadu 404/2 zawarto$¢ REE jest znacznie
mniejsza niz w prdébkach z pokitadu 404/1. We wszystkich analizowanych
prébkach najwiekszy udziat majg LREE (> 75%), natomiast udziat HREE nie
przekracza 10%.

Do roztwordw uzyskanych podczas etapow I-III sekwencyjnego chemicznego
tlugowania wegla przeszio od 3,52% do 12,73% catkowitej zawartos$ci REE,
natomiast do roztworéow z etapéw IV-V od 87,3% do 96,5%.

Znormalizowane do chondrytéw zawartos$ci REE w badanych prébkach wegla.
charakteryzuja sie typowym wzbogaceniem LREE wobec HREE i stosunkowo
plaskim przebiegiem krzywej dla HREE, co moze wskazywac, ze pierwotnym
zrédtem REE w poktadach 404/1 i 404/2 warstw rudzkich KWK ,Pniéwek” byt
materiat klastyczny.

Znormalizowane do chondrytéw zawarto$ci REE w roztworach uzyskanych z
etapow I-IIl i IV-V sa roézne. Przebieg krzywych normalizacyjnych dla
roztworéw z etapéw IV-V jest podobny do krzywych uzyskanych dla catych
probek wegla.

Badania wykazaly, ze REE w badanych prdébkach wegla sa zwigzane z
substancja mineralng, a najwiekszym powinowactwem do substancji
mineralnej charakteryzuja sie LREE.

Wyniki badan roztworéw z etapow I-1II wskazuja, ze REE w analizowanych
probkach wegla zwigzane sg przede wszystkim z apatytem, za$ wyniki analiz
roztworéw z etapow IV-V dowodzg ich zwigzku z krzemianami.
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DYSTRYBUCJA PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH (REE) W PROCESIE
SEKWENCYJNEGO LtUGOWANIA WEGLA Z POKEADU 404 KWK ,,PNIOWEK” (GZW)

Streszczenie: Celem pracy byto okreslenie dystrybucji pierwiastkéw ziem rzadkich (REE)
w procesie sekwencyjnego chemicznego tugowania préobek wegla z poktadu 404 KWK
Pniéwek. Na potrzeby pracy wykorzystano pieciostopniowa zmodyfikowang procedure
tugowania opisang w pracy D.A. Spears. Zawarto$¢ REE w uzyskanych roztworach
oznaczono metodg ICP-MS). Analizowano oddzielnie udziaty REE w probkach bruzdowych
wegla oraz w roztworach bedacych produktami sekwencyjnego tugowania substancji
nieorganicznej i organicznej wegla. Stwierdzono zréznicowany udziat REE w analizowanych
prébkach wegla. Normalizacja udziatéw REE do chondrytéw wykazata obecno$¢ matej
anomalii ujemnej dla Eu i wiekszej dodatniej dla Gd. Na wszystkich krzywych po
znormalizowaniu widoczne jest wzbogacenie probek wegla w LREE i odpowiednio nizszy
mato zréznicowany udzial HREE. Podobnym przebiegiem charakteryzuja sie krzywe po
znormalizowaniu uzyskane dla produktéw tugowania zwigzanych z substancja organiczng
wegla (etap IV-V) i krzemianami. Krzywe normalizacyjne uzyskane dla produktéw
tugowania zwigzanych z substancja mineralng (etap I-11I) dla poszczegélnych prébek wegla
sg podobne. Wszystkie charakteryzuja sie dodatnimi anomaliami w zakresie Sm-Tb oraz
wzbogaceniem udziatéw MREE wzgledem LREE.

Stowa Kkluczowe: pierwiastki ziem rzadkich (REE), sekwencyjne chemiczne tugowanie,
warstwy rudzkie, GZW

THE DISTRIBUTION OF RARE EARTH ELEMENTS (REE) DURING SEQUENTIAL
CHEMICAL LEACHING OF COAL FROM SEAM 404, “PNIOWEK” COAL MINE (USCB)

Abstract: The aim of the study was to determine the distribution of REE in coal using during
the sequential chemical leaching of four coal samples from 404 seam of Ruda beds of
“Pnidwek” coal mine. The five digestion steps were used to determine REE distribution. In
this study adopted the leaching procedure described in work D.A. Spears.The content of REE
in obtained solutions was determined by ICP-MS method.The contents of REE in the samples
was analyzed in coal and separately in the solutions which were products of the sequential
leaching of inorganic and organic substances of coal. It was found that the REE content in
coal samples is varied. The contents of REE were normalized to chondrites. It showed a
small negative anomaly for Eu and larger positive anomaly for Gd. The enrichment in LREE
of coal samples and respectively lower and less diverse of HREE content are shown on all of
the normalized curves. The normalized curves obtained for chondrites REE content in the
leaching products connected with organic substance (stage [V-V) have a similar course.The
normalized curves obtained for chondrites REE content of the leaching products connected
with mineral substance (stage I-III) for the individual samples of coal were similar. All these
curves are characterized by positive anomalies in the range of Sm-Tb and enrichment in
MREE relative to LREE.

Key words: rare earth elements, REE, sequential chemical leaching, Ruda beds, USCB
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