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Abstrakt
Celem pracy bylo zwrdcenie uwagi na mozliwos¢ wykorzystania popiotow lotnych ze spalania wegla kamiennego jako Zrédia
koncentratow tytanu. Zrealizowane prace badawcze mialy na celu okreslenie warunkow obrobki wstepnej popiotéw lotnych
w procesie alkalicznej aktywacji termicznej za pomocg weglanu sodu i ich wplywu na wydzielania zwigzkéw tytanu w procesach
hydrometalurgicznej obrébki. Proces przeprowadzono dla mieszanek popiotu i weglanu sodu w stosunku wagowym 1 do 1,1.
Otrzymane mieszaniny ogrzewano przez 1 godzing w temperaturze 973K, 1023K i 1083K. Po ostudzeniu i rozdrobnieniu tugowano
otrzymang pozostatos¢ poreakcyjng za pomocg kwasu chlorowodorowego i azotowego (V). Wyniki analizy chemicznej i skaningowej
analizy mikroskopowej wraz z analizq EDS i analizg rentgenowskq wykorzystano do okreslenia wlasciwosci chemicznych i fizycznych
badanych substratéw i produktow obrébki popiotu lotnego. Przeprowadzono analize mozliwosci wydzielania koncentratéw tytanu
z popiotéw lotnych powstajgcych w procesie spalania w kottach pytowych z wybranych krajowych elektrowni. Stwierdzono zaleznos¢
stezenia tytanu w otrzymanym koncentracie od temperatury prowadzenia procesu aktywacji oraz od rodzaju kwasu w procesie obrobki
hydrometalurgicznej. Zawartos¢ tytanu w otrzymanych koncentratach wynosita od 39,3% do 60,8%, co odpowiada zawartosci tego

pierwiastka w eksploatowanych obecnie rudach tytanu.
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Wprowadzenie

Gospodarka krajow unijnych odnotowuje coraz wickszy
deficyt surowcéw mineralnych. Wymusza to podjecie nie-
zbednych rozwigzan w zakresie zapewnienia ciagtosci do-
staw tych surowcéw, a tym samym poszukiwania nowych ich
216z lub technologii odzysku surowcéw z odpadéw. W 2020
roku tytan zostal zaliczony do grupy krytycznych surowcow
(Communication from the Commission to the European Par-
liament 2020). Kryteriami zaliczenia do tej grupy jest znacze-
nie gospodarcze i ryzyko zwiazane z dostawami. Wykaz UE
z 2020 r. zawiera 30 surowcéw w poréwnaniu z 27 w 2017 r.
Boksyt, lit, tytan i stront dodano do wykazu po raz pierwszy.

Tytan i stopy tytanu sa wykorzystywane w roznych ga-
teziach przemystu , np. przemyséle lotniczym (silniki odrzu-
towe), wojskowym, procesach metalurgicznych itp. Cecha
wyroézniajaca go od innych metali jest jego odporno$¢ na ko-
rozje oraz najwyzszy stosunek wytrzymalosci mechanicznej
do masy [Encyclopedia Britannica Concise: Titanium. 2007].

Tytan zawsze wystepuje w rudach innych pierwiastkow.
Jest dziewiaty pod wzgledem wystepowania na Ziemi (0,63%),
siédmy sposrod metali [Barksdale, Jelks: The Encyclopedia of
the Chemical Elements. Skokie, Illinois: Reinhold Book Cor-
poration, 1968, s. 732-738]

Tytan otrzymywany jest mineraléw zawierajacych ten
pierwiastek, glownie ilmenitu (FeTiO3) i rutylu (TiO2). Me-
taliczny tytan otrzymywany jest przez przeréb rud w procesie
Krolla [Handbook of Extractive Metallurgy, Fathi Habashi
(red.), Weinham: Wiley-VCH, 1997,]. W ostatnich latach
gwaltownie wzroslo zapotrzebowanie na zwiazki chemiczne
i czysty tytan. GIownymi producentami tytanu sa: Australia,
RPA i Kanada. Catkowite zasoby tytanu na Ziemi szacuje si¢
na ponad 600 milionéw ton [John Emsley: Nature’s Building
Blocks: An A-Z Guide to the Elements. Oxford: Oxford Uni-

versity Press, 2001, s. 451-455]. Ze wzgledu na ograniczona
baze¢ zt6z naturalnych podejmowane sg dzialania zmierzaja-
ce do pozyskania alternatywnych zrodet tego surowca [Cha-
rewicz, 1990]. Moga nimi by¢ np. popioly lotne ze spalania
wegla kamiennego, zawierajace szereg cennych metali, w tym
réwniez tytan.

Wykorzystanie popiotéw lotnych ze spalania wegla ka-
miennego moze by¢ alternatywnym sposobem na ograni-
czenie wykorzystania zasobow naturalnych oraz ochrony
srodowiska, wynikajacego ze zmniejszenia negatywnych
skutkow unieszkodliwiania popiotéw poprzez ich sktadowa-
nie. Elektrownie oparte na weglu sa jednym z najwigkszych
zrédel energii elektrycznej, dostarczajac okoto 39% catko-
witej energii elektrycznej wytwarzanej na $wiecie [US EIA
2014]. Wedtug danych GUS [Rocznik Statystyczny, 2019],
energetyka polska wytworzyta prawie 24 mln ton odpadéw,
z czego 19,5% stanowily popioly lotne. Zaréwno skfad mi-
neralny jak i chemiczny odpadéw energetycznych zalezy od
wielu czynnikéw, jak charakter spalania, rodzaj kotla i tem-
peratura procesu spalania. Wplywaja one zaréwno na zawar-
tos¢ poszczegdlnych pierwiastkdw w popiotach, jak i na ich
zawarto$¢ w poszczegdlnych fazach mineralnych (krystalicz-
nych lub amorficznych) popiotéw. Gléwnymi sktadnikami
popiotéw lotnych ze spalania wegla kamiennego sa: SiOo,
Al2Os, Fe20s i TiO:z, z mniejszymi ilosciami pierwiastkow
$ladowych [Blissett i in. 2014; Seredin i in. 2013; Mayfield
i in. 2013). Sklad mineralno-chemiczny ma decydujacy
wplyw na wybér metody obrébki popiotu, celem odzysku
zawartych w nim zwiazkéw tytanu. W trakcie alkalicznej
obrébki popiotu lotnego trudno rozpuszczalny ditlenek ty-
tanu przechodzi w rozpuszczalny tytanian sodu (MI=TiOs
(M = Na, K, itd.], ktory jest dobrze rozpuszczalny w kwasie
chlorowodorowym i azotowym(V) [Zelazny S., Swinder i in.
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Tab. 1. Skfad chemiczny badanego popiotu lotnego, % mas

Tab. 1. Chemical composition of fly ash tested, % by weight

Na20 MgO Al203 SiO2 P20s SO

K20 Cao TiO2 Mns04 Fe203 LOI

1.32 2.37 28.14 51.62

1.21 0.07 2.13

“u

Rys. 1. Analiza SEM popiotu lotnego; morfologia ziren :15 keV, 450x

Fig. 1. SEM analysis of fly ash; ziren morphology :15 keV, 450x

Tab. 2. Sktad mineralogiczny popiotu lotnego oznaczonego metoda XRD

Tab. 2. Mineralogical composition of fly ash determined by XRD method

Faza

Udziat, % mas.

Kwarc

5,2

Mulit

19,1

Anhydryt

0,2

Wapien

0,2

Hematyt

0,3

Magnetyt

0,2

Maghemit

1,6

Peryklaz

0,5

Amorficzna

72,7

2017(a); Zelazny S., Swinder H., i in.2017 (b); Zelazny S.,
Swinder H., i in.. 2020].

Materialy i metody

Badaniom poddano popiél lotny pochodzacy z jednej
z polskich elektrowni spalajacych wegiel kamienny w kottach
pytowych. Dla pobranej prébki popiotu lotnego przeprowa-
dzono analize skladu ziarnowego przy pomocy analizatora
optycznego, analize morfologiczng z zastosowaniem SEM-
-EDS oraz badania sktadu chemicznego.

Zawarto$¢ gtownych sktadnikéw (SiO2, CaO, ALOs,
Fe20s, K20, MgO, Na:0, P20s, TiOz2) okre$lono metoda
spektrofotometrii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja
dlugosci fali. Kalibracje wykonano w oparciu o materiaty
referencyjne. Oznaczanie zawartosci tytanu wykonano tech-
nikg spektrometrii mas z plazma wzbudzona indukcyjnie
(ICP-MS). W badaniach zastosowano kwadrupolowy spek-
trometr mas (NexIon300s, Perkin-Elmer), wyposazony w au-
tomatyczny podajnik probek S10 (Perkin-Elmer), pompe
perystaltyczng, cykloniczng komore mgielna, rozpylacz typu
MiraMist, kwarcowy palnik, platynowe stozki, uktad optyki
jonowej, analizator kwadrupolowy oraz detektor dziatajacy
w systemie dwutrybowym. Wszystkie odczynniki zastoso-
wane w badaniach charakteryzowaly sie czystoscia cz.d.a. lub
sp.cz. Roztwory przygotowywano z uzyciem wody dejonizo-
wanej o wysokiej czystosci (Direct-Q3 UV, Millipore), o prze-
wodnosci elektrycznej wlasciwej <0,06 pS/cm. Stosowano
weglan sodu cz.d.a.,oraz kwas chlorowodorowy 35% cz.d.a.,
wode¢ amoniakalng 25% i dihydrat kwasu szczawiowego firmy
Avantor Performance Materials Poland S.A.

W pierwszym etapie przeprowadzono aktywacje popio-
tu lotnego. W tym celu mieszaning popiotu i weglanu sodu,

w stosunku wagowym 1:1,1 ogrzewano przez 1 godzine
w temperaturze 1173K. Po ostudzeniu otrzymany spiek roz-
drobniono do ziaren o $rednicy ponizej 1 mm, a nastepnie
dodano kwas chlorowodorowy w takiej ilosci, aby stosunek
wagowy kwasu do spieku wynosit 5 do 1.

W przesaczu oznaczono zawarto§¢ wybranych metali. Do
oznaczenia zawarto$ci sktadu pierwiastkowego, w tym tytanu
zastosowano metode ICP-MS ze wzbudzeniem plazmowym.
Probke analityczng przygotowano do analizy, bazujac na proce-
durze wlasnej opartej o zmodyfikowang metode opisang w pra-
cy [Swinder i in., 2017]. Po odsgczeniu wytraconej krzemionki,
do pozostalego roztworu dodawano 35% roztwor wody amo-
niakalnej do uzyskania pH=2, a nastepnie dodano kwas szcza-
wiowy. Po odsaczeniu, wytracony osadu wyprazono w tempe-
raturze 923K przez 1 godzine. Otrzymany osad zostat poddany
badaniom, celem okreslenia zawarto$ci tytanu (jako TiO2).

Analize morfologiczng przeprowadzono z wykorzysta-
niem skaningowego mikroskopu elektronowego SEM firmy
HITACH SU-3500 N, wspolpracujacego ze spektroskopem
promieniowania X z dyspersjg energii EDS UltraDry firmy
Thermo Scientific NORAN System 7. Sktad fazowy okreslano
przy pomocy rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej (PANaly-
tical Emprean).

Wryniki badan i ich omdéwienie

Sktad chemiczny badanego popiotu lotnego przedstawio-
no w tabeli 1. Dominujgcg rol¢ odgrywata w nim krzemionka
(Si0O2), stanowigca ponad 50% mas. badanego popiotu.

W badanym popiele lotnym dominuja frakcje drobno-
ziarniste. Charakterystyka popiotu badanego, ze wzgledu na
ksztalt ziaren wykazata, ze ziarna koliste stanowia 40% obje-
to$ci badanej probki (rys. 1.)
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Rys. 2. Analiza SEM-EDS probki popiotu lotnego; przyktadowe jakosciowe widmo rentgenowskie
Fig. 2. SEM-EDS analysis of fly ash sample; example qualitative X-ray spectrum

Rys. 3. T=973K, kwas chlorowodorowy
Fig. 3. T=973K, hydrochloric acid

Mass percent (norm.) Paint

Rys. 4. T=973K, kwas chlorowodorowy
Fig. 4. T=973K, hydrochloric acid

Rys. 5. T=973K, kwas azotowy(V)
Fig. 5. T=973K, nitric acid(V)
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Rys. 6. T=973K, kwas azotowy(V)
Fig. 6. T=973K, nitric acid(V)

Rys 7. T=1023K, kwas chlorowodorowy
Fig. 7. T=1023K, hydrochloric acid
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Mass percent (norm.)
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Rys. 8. T=1023K, kwas chlorowodorowy
Fig. 8. T=1023K, hydrochloric acid

Rys. 9. T=1023K, kwas azotowy(V)
Fig. 9. T=1023K, nitric acid(V)
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Rys. 10. T=1023K, kwas azotowy(V)
Fig. 10. T=1023K, nitric acid(V)
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Rys. 11. T=1083K, kwas chlorowodorowy
Fig. 11. T=1083K, hydrochloric acid
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Rys. 12. T=1083K, kwas chlorowodorowy
Fig. 12. T=1083K, hydrochloric acid

Analiz¢ chemicznag przeprowadzono z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego (rys.2).

Sktad mineralny badanego popiotu przedstawiono w tabeli 2.

Zawarlo$¢ tytanu w produktach otrzymanych po wypra-
zeniu osadow wylraconych po procesie termicznej aktywacji
weglanem sodu i lugowaniem kwasem chlorowodorowym
oraz azotowym (V) przedstawiono na rysunkach 3-12.

Na rysunku 13 przedstawiono przykladowy obraz SEM
otrzymanego koncentratu tytanu.

Whioski

Wzrost temperatury aktywacji popiotu lotnego weglanem
sodu spowodowal wzrost stopnia odzysku tytanu od 39,3%
dla temperatury 973K do 60,8% dla temperatury 1083K. Prze-
cigtna zawarto$¢ tytanu w otrzymanym produkcie, w przeli-
czeniu na TiO:z, wynosila 82,3%. Zastapienie kwasu chloro-
wodorowego kwasem azotowym(V), w procesie tugowania
produktu otrzymanego w procesie termicznej aklywacji po-
piotu weglanem sodu, spowodowato zmniejszenie zawartosci
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Pkt_317
MAG: 4000 x HV: 15.0 KV D:8.5 mm

Rys. 13. Obraz SEM (maping) powierzchni otrzymanego koncentratu tytanu
Fig. 13. SEM image (mapping) of the surface of the obtained titanium concentrate

tytanu odpowiednio z 45,1% do 39,3% dla temperatury 973K Podzi¢kowanie

oraz z 52,2% do 49,6% dla temperatury 1023K. Praca ta byla sfinansowana przez Ministerstwo Nauki
Efektem realizacji przeprowadzonych prac bylo zgtoszenie i Szkolnictwa Wyzszego RP (Dziatalno$¢ statutowa Glownego

w dniu 09.11.2021r. do Urz¢du Patentowego RP wynalazku pt. Instytutu Goérnictwa, zadanie nr 11182010-335).

»Sposob odzysku tytanu z popiotdéw lotnych” (P.437767).
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Obtaining titanium concentrates from fly ash

The purpose of the study was to highlight the possibility of using fly ash from coal combustion as a source of titanium concentrates.
The research work carried out was aimed at determining the conditions for pretreatment of fly ash by alkaline thermal activation with
sodium carbonate and their effect on the release of titanium compounds in the hydrometallurgical process. The process was carried out
for mixtures of ash and sodium carbonate in a weight ratio of 1 to 1.1. The resulting mixtures were heated for 1 hour at temperatures of
973K, 1023K and 1083K. After cooling and grinding, the resulting reaction residue was washed with hydrochloric acid and nitric acid
(V). The results of chemical analysis and scanning microscopic analysis, together with EDS and X-ray analysis, were used to determine
the chemical and physical properties of the tested substrates and fly ash treatment products. An analysis of the possibility of separating
titanium concentrates from fly ash generated during the combustion process in pulverized fuel boilers of selected domestic power plants
was carried out. The dependence of titanium concentration in the obtained concentrate on the temperature of the activation process
and on the type of acid in the hydrometallurgical treatment process was found. The content of titanium in the obtained concentrates
ranged from 39.3% to 60.8%, which corresponds to the content of this element in currently exploited titanium ores.

Keywords: fly ash, titanium, hydrometallurgy
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