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 DYSTRYBUCJA PIERWIASTKÓW  ZIEM RZADKICH (REE) W PROCESIE SEKWENCYJNEGO ŁUGOWANIA WĘGLA  Z POKŁADU 404 KWK „PNIÓWEK” (GZW)  

2.1 WPROWADZENIE 
Do pierwiastków ziem rzadkich (Rare Earth Elements REE) zalicza się 17 

pierwiastków, tj. 15 pierwiastków z grupy lantanowców (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu) oraz Sc i Y. Ze względu na właściwości w grupie 
lantanowców wydziela się dwie podgrupy: lekkie pierwiastki ziem rzadkich (Light 
Rare Elements LREE) – La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm i Eu) i ciężkie pierwiastki ziem 
rzadkich (Heavy Rare Elements HREE) – Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu. W literaturze 
coraz częściej pojawia się również podział pierwiastków ziem rzadkich na trzy 
podgrupy: lekkie pierwiastki ziem rzadkich (Light Rare Elements LREE) – La, Ce, Pr, 
Nd), pośrednie pierwiastki ziem rzadkich (Intermediate Rare Earth Elements MREE) 
– Pm, Sm, Eu, Gd i ciężkie pierwiastki ziem rzadkich (Heavy Rare Elements HREE) – 
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu. 

REE w węglu stanowią grupę pierwiastków o specjalnym znaczeniu. Ze 
względu na ich własności chemiczne są zwykle badane, jako cała grupa rzadziej, jako 
pojedyncze pierwiastki. W węglu REE najczęściej występują w powiązaniu z 
minerałami [19, 35]. Potencjalnymi nośnikami REE w węglu kamiennym mogą być 
minerały z grupy fosforanów, minerały ilaste oraz niektóre siarczki [13, 37, 40, 41, 
42, 43, 44, 45]. Inne badania wykazały jednak, że REE w węglu mogą być związane 
zarówno z substancją organiczną, jak i nieorganiczną [1, 13, 15, 24, 31]. Badania 
pierwiastków ziem rzadkich w węglu dowodzą ponadto, że HREE charakteryzują się 
większym powinowactwem z substancją organiczną węgla niż LREE [7, 9, 11, 12]. 

Pierwiastki ziem rzadkich w węglu kamiennym mogą dostarczać informacji o 
genezie i warunkach, w jakich tworzył się węgiel [15], a ich zawartość jest zmienna i 
zależy od jego składu petrograficznego, mineralnego, jak i własności chemicznych 
[26, 31, 32, 37,41,46]. 

W ostatnich latach badania dotyczące występowania i zawartości 
pierwiastków śladowych, w tym REE w węglu zyskują na znaczeniu [6, 10, 14, 18, 



2016 z. 5(17) Redakcja naukowa tomu: Pozzi Marek 
 

22 

21, 27, 28, 33, 36, 39,40, 46]. Zainteresowanie tymi pierwiastkami dotyczy przede 
wszystkim problemów ekologicznych związanych z wydobyciem, przetwórstwem i 
spalaniem węgla. Ponadto niektóre pierwiastki ziem rzadkich znajdują się na liście 
14 surowców 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 niektórych pierwiastków rzadkich z węgla i 
produktów ubocznych jego przemysłowego użytkowania. W Polsce także od wielu 
lat prowadzone są badania dotyczące pierwiastków śladowych (w tym REE) w 
węglu [m.in.: 1, 3, 20, 22, 23, 25, 29, 30, 32, 38]. 

W Polsce występują bogate złoża węgla kamiennego, który jest jednym 
z ważniejszych paliw stosowanych do wytwarzania energii. Celowe wydaje się 
zatem podjęcie systematycznych badań do określenia zawartości pierwiastków REE 
zarówno w węglu kamiennym jak i produktach jego spalania. Wyniki tych badań, 
oprócz celów poznawczych, mogą w przyszłości zaowocować opracowaniem 
technologii pozyskiwania REE z popiołów. Ważnym kierunkiem badań mogłoby być 
pozyskiwanie pierwiastków ziem rzadkich z popiołów pochodzących ze spalania 
węgla, w których zawartość REE jest od kilku do kilkudziesięciu razy większa w 
stosunku do ich zawartości w węglu. Może to stanowić ważny element dyrektywy 
odpadowej parlamentu europejskiego i czystych technologii węglowych, 
pozwalający na ochronę naturalnych zasobów i zmniejszenie ilości odpadów w 
środowisku. 

Celem niniejszej pracy było określenie dystrybucji REE w procesie 
sekwencyjnego chemicznego ługowania próbek węgla. Dotychczas szczegółowe 
badania zawartości REE w węglu z terenu Polski nie były prowadzone, a 
zapotrzebowanie rynkowe i zastosowanie w nowoczesnych technologiach tych 
pierwiastków jest tak ogromne [4, 5], że wydaje się uzasadnione ich 
wielokierunkowe poszukiwanie. 
 
2.2  OPRÓBOWANIE I METODYKA BADAŃ 

Zbadano cztery próbki bruzdowe węgla pobrane z pokładów 404/1 i 404/2 
warstw rudzkich z KWK Pniówek zgodnie z normą PN-ISO 13909. 

Próbki bruzdowe węgla pomniejszono, uśredniono i rozdrobniono do frakcji φ 
< 1 mm, a następnie wykonano preparaty ziarnowe – brykiety wg PN-ISO 7404-2 do 
badań mikroskopowych. Do analiz chemicznych i rentgenowskiej analizy 
dyfrakcyjnej (XRD) próbki rozdrobniono do frakcji φ < 0,2 mm i φ < 0,1 mm. 

W ramach badań mikroskopowych wykonano pomiary średniej refleksyjności 
R r witrynitu i analizę grup macerałów PN-ISO 7404-3. Do badań mikroskopowych 
wykorzystano mikroskop do światła odbitego firmy Zeiss z mikrofotometrem. 
Zastosowano ciecz imersyjną o współczynniku załamania światła no = 1,5176, w 
temperaturze 23°C, przy długości fali świetlnej λ = 546 nm.  

W celu określenia składu mineralnego próbki węgla, zmielone do frakcji φ < 
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0,1 mm, wzbogacano w mieszaninie tetrachloroetylenu i toluenu o gęstości d = 1,40 
g/cm3. Dla frakcji o gęstości d > 1,40 g/cm3 wykonano rentgenowską analizę fazową 
przy użyciu dyfraktometru firmy EmpyreanPANalytical. Zastosowano 
promieniowanie CuKα. Dyfraktogramy rejestrowano w zakresie kątowym 2θ od 5° 
do 70° z krokiem 0,02°, w czasie 2 s. Zawartość zidentyfikowanych faz mineralnych 
określono na podstawie ilościowej analizy dyfrakcyjnej, którą przeprowadzono 
wykorzystując metodę Rietvelda i programSiroQuant® Version V3.0. 

Proces sekwencyjnego chemicznego ługowania próbek węgla przeprowadzono 
wykorzystując pięciostopniową, zmodyfikowaną procedurę ługowania opisaną w 
pracy D.A. Spears [34]. 

W etapie I do próbki węgla o masie około 0,5 g, zmielonej do frakcji φ < 0,2 
mm dodano 15 ml dejonizowanej wody i wytrząsano przez 12 h. Zawiesinę 
wirowano przez 10 minut z prędkością 4000 obr/min. Roztwór znad osadu 
zdekantowano do kolb miarowych i uzupełniono dejonizowaną wodą do objętości 
25 ml. Roztwór uzyskany po etapie I zawierał pierwiastki związane w cieczach 
zawartych w porach węgla (głównie woda higroskopijna) oraz w minerałach 
rozpuszczalnych w wodzie (głównie siarczany). 

W etapie II do stałej pozostałości z etapu I dodano 15 ml rozcieńczonego (3%) 
HCl i wytrząsano przez 12 godzin. Otrzymaną zawiesinę wirowano przez 10 minut 
przy 4000 obr/min. Klarowny roztwór znad osadu zdekantowano do kolb 
miarowych i uzupełniono dejonizowaną wodą do objętości 25 ml. Roztwór uzyskany 
po etapie II zawierał pierwiastki związane z minerałami węglanowymi (głównie z 
kalcytem), monosiarczkami i kationami wymiennymi. 

W etapie III do stałej pozostałości z etapu II dodano 15 ml rozcieńczonego 
(5%) HNO3 i poddano ekstrakcji na ciepło na łaźni wodnej w temperaturze 80°C 
przez 30 min. Zawiesinę wirowano tak jak w etapach I i II. Kolejny roztwór do 
analizy uzyskano po dekantacji i rozcieńczeniu dejonizowaną wodą w kolbie 
miarowej do 25 ml. Roztwór uzyskany po etapie III zawierał pierwiastki związane z 
pirytem i minerałami węglanowymi (głównie dolomitem i ankerytem). 

W etapie IV do stałej pozostałości z etapu III dodano 10 ml stężonego HNO3 i 
poddano mineralizacji wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym w obiegu 
zamkniętym, w naczyniach teflonowych. Powstały roztwór przeniesiono z 
powrotem do probówki i uzupełniono stężonym HNO3 do objętości 30 ml i 
następnie wirowano przez 10 minut przy 4000 obr/min w celu oddzielenia stałej 
pozostałości. Roztwór po dekantacji rozcieńczano dejonizowaną wodą w kolbie 
miarowej do 50 ml. Zawierał on pierwiastki związane z materią organiczną. 

W etapie V stałą pozostałość z etapu IV przeniesiono do naczynia teflonowego i 
po dodaniu 7,5 ml stężonego HCl i 2,5 ml HF poddano ponownej mineralizacji 
mikrofalowej. Finalny roztwór odparowano do sucha. Stałą pozostałość 
rozpuszczono w 10 ml stężonego HNO3 i uzupełniono dejonizowaną wodą do 50 ml. 
Roztwór uzyskany po etapie V zawierał pierwiastki związane z krzemianami. 
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Zawartość REE w roztworach uzyskanych z poszczególnych etapów 
sekwencyjnego chemicznego ługowania oznaczono metodą ICP-MS przy użyciu 
spektrometru masowego Varian 810-MS ICP (Varian, Australia). Zastosowano 
następujące warunki pomiarowe: zasilanie RF 1,4 kW, przepływ plazmy 17 l/min, 
przepływ nebulizatora 1,00 l/min. Wykorzystano metodę krzywej kalibracyjnej. Do 
przygotowania krzywej kalibracyjnej używano roztworów o stężeniach z zakresu 
0,02-20 μg/l. Roztwory te przygotowano wykorzystując 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 roztworów kalibracyjnych wykorzystano ultra czystą wodę (Simplicity 
Water Purification Systems, MerckMillipore). 

 
2.3  WYNIKI BADAŃ 

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji stwierdzono, że witrynit z 
badanych próbek węgla charakteryzuje się średnią refleksyjnością z zakresu od Rr = 
1,11% (próbka M10, pokład 404/1) do Rr = 1,16% (próbka M5, pokład 404/2), przy 
odchyleniu standardowym z zakresu s = (0,04–0,05)% (tab. 2.1). Na podstawie 
otrzymanych wyników stwierdzono, że badane próbki charakteryzują się podobnym 
stopniem uwęglenia. Według klasyfikacji PN-ISO 11760:2007 reprezentują one 
węgiel średniouwęglony metabitumiczny B. 

Analiza grup macerałów wykazała, że we wszystkich badanych próbkach 
węgla zawartość witrynitu (Vmmf) jest większa od 60% (tab. 2.1) zatem zaliczono je 
do umiarkowanie wysokowitrynitowych (PN-ISO 11760:2007).  

Zawartość liptynitu w badanych próbkach węgla (Lmmf) waha się w niewielkim 
zakresie Lmmf = (3–7)% (tab. 2.1), a udział w nich inertynitu jest mało zróżnicowany 
i waha się w zakresie Immf = (23–25)% (tab. 2.1). 

 
Tabela 2.1 Stopień uwęglenia, skład petrograficzny i zawartość popiołu w próbkach bruzdowych węgla  

Pokład Próbka Rr s Vmmf Lmmf Immf SM Ad 
[%] [%] [% 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 

404/2 M5 1,16 0,04 73 3 24 2 2,64 
M6 1,15 0,05 71 4 25 11 4,59 

Objaśnienia: Rr – średnia refleksyjność witrynitu, s – odchylenie standardowe średniej refleksyjności witrynitu, V, L, I – zawartość odpowiednio witrynitu, liptynitu, inertynitu, mmf – stan bez substancji mineralnej, SM – zawartość substancji mineralnej, Ad – zawartość popiołu  Źródło: [2].  
Zawartość substancji mineralnej tylko w próbce M6 wynosi 11%, natomiast w 

pozostałych próbkach nie przekracza 2% (tab. 2.1). Substancja mineralna 
reprezentowana jest głównie przez minerały węglanowe i rzadziej przez składniki 
polimineralne zbudowane z węglanów, minerałów ilastych i innych bardzo 
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drobnych skupień minerałów trudnych do identyfikacji mikroskopowej (w świetle 
odbitym). Minerały węglanowe występują najczęściej, jako wypełnienie przestrzeni 
komórkowych w semifuzynicie, rzadziej, jako pojedyncze ziarna. Substancja 
polimineralna występuje tylko w formie pojedynczych ziaren, które wykazują słabą 
fluorescencję (w barwach od żółtej do pomarańczowej), związaną prawdopodobnie 
z występowaniem oprócz składników mineralnych substancji bitumicznej.  

Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej stwierdzono w badanych 
próbkach węgla obecność minerałów węglanowych (syderyt, dolomit, kalcyt) oraz 
kaolinitu. Ponadto w próbkach stwierdzono obecność apatytu i kwarcu.  

Ilościowa rentgenowska analiza fazowa wykazała, że istnieją różnice w udziale 
poszczególnych faz mineralnych w obu analizowanych pokładach (tab. 2.2). W 
węglu z pokładu 404/1 dominującym składnikiem mineralnym jest kaolinit, którego 
udział wynosi 45,2% (M13) i 65,0% (M10). W obu analizowanych próbkach w 
składzie substancji mineralnej występuje też apatyt, którego zawartość wynosi 
13,2% (M10) i 47,6% (M13). Udział minerałów z grupy węglanów w badanych 
próbkach wynosi 5,1% (M13) i 21,8% (M10). Jest to przede wszystkim syderyt, a w 
próbce M10 stwierdzono także obecność dolomitu. Dodatkowo analiza XRD 
wykazała, że w próbce M13 występuje kwarc (2,1%; tab. 2.2). 

W próbkach z pokładu 404/2 dominującym składnikiem mineralnym są 
węglany (syderyt i dolomit) których udział wynosi odpowiednio 72,8% (M5) i 
96,6% (M6). W próbce M6 stwierdzono dodatkowo obecność kalcytu. W obu 
analizowanych próbkach stwierdzono także kaolinit (3,5% i 24,8% odpowiednio w 
próbkach M6 i M5). Dodatkowo analiza XRD wykazała, że w próbce M5 występuje 
również kwarc (2,3%). Prawdopodobnie kwarc wraz z kaolinitem są 
drobnokrystalicznymi składnikami ziaren polimineralnych w próbce M5 (tab. 2.2). 

 
Tabela 2.2 Udział faz mineralnych w badanych próbkach (analizy ilościowe XRD) 

Pokład Próbka Udział [%] 
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 

404/2 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  

Całkowitą zawartość REE w badanych próbkach węgla podano jako sumę 
zawartości REE z poszczególnych etapów sekwencyjnego ługowania. Zmienia się 
ona w zakresie od 9,72 ppm (M6) do 90,79 ppm (M13). W próbkach węgla z pokładu 
404/2 zawartość REE jest znacznie niższa niż w próbkach z pokładu 404/1 (tab. 
2.3). Średnia zawartość REE dla węgla złóż światowych wynosi 60,2 ppm [8]. Zatem 
udział REE w próbkach z pokładu 404/2 jest mniejszy, a w próbkach z pokładu 
404/1 jest większy od średniej dla węgla złóż światowych. Spośród analizowanych 
REE we wszystkich próbkach największy udział mają LREE(> 75%), natomiast 
udział HREE nie przekracza 10% (tab. 2.3, rys. 2.1). 
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Tabela 2.3 Zawartość REE w próbkach węgla oraz w roztworach uzyskanych w wyniku ich sekwencyjnego chemicznego ługowania 
 REE  

Pokład 
404/1 404/2 

Próbka 
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 

∑REE 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 
∑REE I–III 3,92 11,56 0,89 1,03 
∑REE IV–V 81,00 79,24 24,34 8,69 

Objaśnienia: ∑REE całkowity udział REE w węglu, ∑REE I-III całkowity udział REE w rozworach z etapów I-III,∑REE IV-V całkowity udział REE w rozworach z etapów IV-V  

 Rys. 2.1 Znormalizowana zawartość HREE, MREE, LREE w próbkach węgla  oraz w roztworach uzyskanych z ich sekwencyjnego chemicznego ługowania  
Wyniki zawartości REE w roztworach uzyskanych w poszczególnych etapach 

sekwencyjnego chemicznego ługowania, w odniesieniu do wszystkich składników 
budujących węgiel, interpretowano następująco: 
 sumę REE oznaczonych w trakcie etapów I-III powiązano przede wszystkim z 
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minerałami węglanowymi i apatytem badanych próbek węgla, 
 sumę REE oznaczonych w trakcie etapów IV-V powiązano z substancją 

organiczną i krzemianami. 
Udziały pierwiastków ziem rzadkich w poszczególnych frakcjach zostały 

przedstawione na rysunku 2.2. 
 

 Rys. 2.2 Stężenia REE (wyrażone, jako procent ich całkowitej zawartości) w kolejnych etapach sekwencyjnego chemicznego ługowania badanych próbek  Zawartość REE w roztworach uzyskanych z etapów I-III zmienia się w zakresie 
od 0,89 ppm (M5) do 11,56 ppm (M13), co stanowi od 3,52% do 12,73% całkowitej 
zawartości REE w próbkach węgla (tab. 2.3). A w prawie wszystkich próbkach 
największy udział mają LREE (45-50%). Wyjątek stanowi próbka M5, dla której w 
roztworach uzyskanych z etapów I-III udział LREE wynosi 23% (tab. 2.3, rys. 2.1). 

W roztworach uzyskanych z etapów IV-V zawartość REE waha się w zakresie 
od 8,69 ppm (M6) do 81,00 ppm (M10). W tych etapach do roztworów przeszło od 
87,3% (M13) do 96,5% (M5) całkowitej zawartości REE z próbek węgla. Wśród 
wyługowanych pierwiastków ziem rzadkich w roztworach dominują LREE (80-
85%), natomiast udział HREE nie przekracza 10% (tab. 2.3, rys. 2.1). 

Zawartości REE oznaczone w badanych próbkach węgla znormalizowano do 
chondrytów. Charakteryzują się one typowym wzbogaceniem LREE wobec HREE i 
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stosunkowo płaskim przebiegiem krzywej dla HREE [9] (rys. 2.3).  
 

 Rys. 2.3 Znormalizowane wykresy (REE/chondryt) pierwiastków REE w badanych próbkach węgla i roztworach z ich sekwencyjnego chemicznego ługowania  
Podobne tendencje obserwowano w łupkach amerykańskich North American 

Shale Composite (NASC), jak i australijskich Post-Archean Australian Shale (PAAS) 
stanowiących standardy dla celów porównawczych przy ocenie zawartości REE [31]. 
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Można zatem przypuszczać, że pierwotnym źródłem REE w pokładach 404/1 i 
404/2 warstw rudzkich KWK „Pniówek” był materiał klastyczny. 

We wszystkich badanych próbkach obserwuje się małą ujemną anomalię dla 
Eu oraz większą dodatnią dla Gd często występującą w skałach magmowych, w tym 
w tufach towarzyszących pokładom węgla [16, 17, 47].  

Znormalizowane do chondrytów zawartości REE w roztworach uzyskanych z 
etapów I-III sekwencyjnego ługowania węgla przedstawiono na rys. 2.3. 
Charakteryzują się one stosunkowo płaskim przebiegiem krzywej dla LREE. We 
wszystkich badanych próbkach obserwuje się dodatnią anomalię obejmującą cały 
zakres MREE (od Sm do Tb). Największa anomalia zaznacza się dla Gd, podobnie jak 
w całej próbce węgla oraz w łupkach amerykańskich NASC i australijskich PAAS. 

Znormalizowane do chondrytów zawartości REE w roztworach uzyskanych z 
etapów IV-V sekwencyjnego ługowania (rys. 2.3) charakteryzują się typowym 
wzbogaceniem LREE wobec HREE i stosunkowo płaskim przebiegiem krzywej dla 
HREE. Na wszystkich krzywych obserwuje się ujemną anomalię dla Eu oraz dodatnią 
dla Gd. Przebieg krzywych normalizacyjnych dla roztworów z etapów IV-V jest 
podobny do krzywych uzyskanych dla całych próbek węgla (rys. 2.3).  
 
2.4  PODSUMOWANIE WYNIKÓW BADAŃ 

Na podstawie przeprowadzonych analiz można stwierdzić, że wraz ze 
wzrostem zawartości popiołu w badanych próbkach węgla rośnie udział ∑REE (rys. 
2.4).  

 

 Rys. 2.4 Zależność między zawartością pierwiastków ziem rzadkich i popiołu  w badanych próbkach węgla  
Podobne tendencje obserwuje się dla zawartości LREE, MREE i HREE przy 

czym największe tempo wzrostu jest widoczne dla LREE, których udział jest 
jednocześnie największy spośród analizowanych REE. Na tej podstawie można 
przypuszczać, że REE w badanych próbkach węgla są głównie związane z substancją 
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mineralną, a największym powinowactwem do substancji mineralnej charakteryzują 
się LREE (rys. 2.4). 

Porównując udział węglanów, apatytu i ∑REE w analizowanych próbkach 
węgla można stwierdzić, że: 
 próbki w których brak apatytu i jednocześnie bogate w węglany (M5, 6), 

charakteryzują się najmniejszym udziałem ∑REE, 
 w próbkach zawierających apatyt i niewielkie ilości węglanów(M10, 13) udział 

∑REE jest największy (tab. 2.2, 2.3). 
Na podstawie porównania udziałów minerałów z grupy krzemianów (kaolinit i 

kwarc) i ∑REE w analizowanych próbkach węgla można stwierdzić, że wraz ze 
wzrostem zawartości krzemianów rośnie udział ∑REE (tab. 2.2, 2. 3). 

Wyniki analiz REE w roztworch uzyskanych w trakcie sekwencyjnego 
chemicznego ługowania próbek węgla z etapów I-III, w których do roztworów 
przeprowadzono minerały węglanowe i apatyt wskazują, że REE w analizowanych 
próbkach węgla związane są przede wszystkim z apatytem. Stwierdzono, że ze 
wzrostem udziału apatytu w próbkach węgla rośnie udział ∑REE w roztworach z 
etapów I-III, ze wzrostem udziału węglanów maleje udział ∑REE w tych roztworach 
(rys. 2.5). 
 

 Rys. 2.5 Zależność między zawartością REE w roztworach z etapów I-III  oraz udziałem apatytu i węglanów w badanych próbkach węgla  Wyniki analiz roztworów uzyskanych w trakcie sekwencyjnego chemicznego 
ługowania próbek węgla z etapów IV-V, w których do roztworów przeprowadzono 
minerały z grupy krzemianów i substancję organiczną wskazują, że pierwiastki ziem 
rzadkich w analizowanych próbkach węgla związane są przede wszystkim z 
krzemianami. Stwierdzono, że ze wzrostem udziału krzemianów w próbkach węgla 
rośnie udział ∑REE w roztworach z etapów IV-V (rys. 2.6).  

Przedstawione wyniki badań obejmowały tylko analizy czterech próbek 
bruzdowych węgla. Wyniki tych badań należałoby potwierdzić dla większej ilości 
próbek.  
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 Rys. 2.6 Zależność między udziałem REE w roztworach z etapów IV-V  oraz zawartością kaolinitu i kwarcu w badanych próbkach węgla  
2.5 WNIOSKI 
1. Badane próbki charakteryzują się podobnym stopniem uwęglenia i 

reprezentują węgiel średniouwęglony metabitumiczny B, umiarkowanie 
wysokowitrynitowy. 

2. Rentgenowska analiza fazowa potwierdziła obecność obserwowanych 
mikroskopowo minerałów węglanowych (syderytu, dolomitu, kalcytu), 
kaolinitu oraz apatytu i kwarcu. 

3. W badanych próbkach węgla z pokładu 404/2 zawartość REE jest znacznie 
mniejsza niż w próbkach z pokładu 404/1. We wszystkich analizowanych 
próbkach największy udział mają LREE (> 75%), natomiast udział HREE nie 
przekracza 10%. 

4. Do roztworów uzyskanych podczas etapów I-III sekwencyjnego chemicznego 
ługowania węgla przeszło od 3,52% do 12,73% całkowitej zawartości REE, 
natomiast do roztworów z etapów IV-V od 87,3% do 96,5%. 

5. Znormalizowane do chondrytów zawartości REE w badanych próbkach węgla. 
charakteryzują się typowym wzbogaceniem LREE wobec HREE i stosunkowo 
płaskim przebiegiem krzywej dla HREE, co może wskazywać, że pierwotnym 
źródłem REE w pokładach 404/1 i 404/2 warstw rudzkich KWK „Pniówek” był 
materiał klastyczny.  

6. Znormalizowane do chondrytów zawartości REE w roztworach uzyskanych z 
etapów I-III i IV-V są różne. Przebieg krzywych normalizacyjnych dla 
roztworów z etapów IV-V jest podobny do krzywych uzyskanych dla całych 
próbek węgla. 

7. Badania wykazały, że REE w badanych próbkach węgla są związane z 
substancją mineralną, a największym powinowactwem do substancji 
mineralnej charakteryzują się LREE. 

8. Wyniki badań roztworów z etapów I-III wskazują, że REE w analizowanych 
próbkach węgla związane są przede wszystkim z apatytem, zaś wyniki analiz 
roztworów z etapów IV-V dowodzą ich związku z krzemianami. 
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DYSTRYBUCJA PIERWIASTKÓW ZIEM RZADKICH (REE) W PROCESIE SEKWENCYJNEGO ŁUGOWANIA WĘGLA Z POKŁADU 404 KWK „PNIÓWEK” (GZW)  Streszczenie: Celem pracy było określenie dystrybucji pierwiastków ziem rzadkich (REE) w procesie sekwencyjnego chemicznego ługowania próbek węgla z pokładu 404 KWK Pniówek. Na potrzeby pracy wykorzystano pięciostopniową zmodyfikowaną procedurę ługowania opisaną w pracy D.A. Spears. Zawartość REE w uzyskanych roztworach oznaczono metodą ICP-MS). Analizowano oddzielnie udziały REE w próbkach bruzdowych węgla oraz w roztworach będących produktami sekwencyjnego ługowania substancji nieorganicznej i organicznej węgla. Stwierdzono zróżnicowany udział REE w analizowanych próbkach węgla. Normalizacja udziałów REE do chondrytów wykazała obecność małej anomalii ujemnej dla Eu i większej dodatniej dla Gd. Na wszystkich krzywych po znormalizowaniu widoczne jest wzbogacenie próbek węgla w LREE i odpowiednio niższy mało zróżnicowany udział HREE. Podobnym przebiegiem charakteryzują się krzywe po znormalizowaniu uzyskane dla produktów ługowania związanych z substancją organiczną węgla (etap IV-V) i krzemianami. Krzywe normalizacyjne uzyskane dla produktów ługowania związanych z substancją mineralną (etap I-III) dla poszczególnych próbek węgla są podobne. Wszystkie charakteryzują się dodatnimi anomaliami w zakresie Sm-Tb oraz wzbogaceniem udziałów MREE względem LREE.  Słowa kluczowe: pierwiastki ziem rzadkich (REE), sekwencyjne chemiczne ługowanie, warstwy rudzkie, GZW   THE DISTRIBUTION OF RARE EARTH ELEMENTS (REE) DURING SEQUENTIAL CHEMICAL LEACHING OF COAL FROM SEAM 404, “PNIÓWEK” 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 “Pniówek” 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 IV-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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