I

www.czasopisma.pan.pl w www.journals.pan.pl

POLSKA AKADEMIA NAUK

VERSITA GOSPODARKA SUROWCAMI MINERALNYMI

Tom 29 2013 Zeszyt 1

DOI 10.2478/gospo-2013-0007

JOANNA CALUS-MOSZKO*, BARBARA BIALECKA**

Analiza mozliwosci pozyskania pierwiastkow ziem rzadkich
z wegli kamiennych i popiolow lotnych z elektrowni

Wprowadzenie

Pierwiastki ziem rzadkich nazywane powszechnie REE (Rare Earth Elements) to grupa
15 lantanowcow od lantanu do lutenu, a takze skand i itr, ktore charakteryzuja si¢ podobnymi
wlasciwosciami chemicznymi ze wzgledu na podobna budowe zewngtrznych powtok elek-
tronowych i niewielkie réznice w rozmiarach atoméw i jondw. Pierwszy z tych pierwiast-
koéw — itr — odkryty zostal w 1794 roku przez Gadolina, a ostatni luten w 1904 r. Pierwiastki
ziem rzadkich wystepuja w przyrodzie dos¢ powszechnie. Wedlug niektorych zrédet suma-
ryczna zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich w skorupie ziemskiej wynosi 146 ppm, czyli
jest wigksza niz cynku lub miedzi (Charewicz 1990).

Pierwiastki ziem rzadkich — zaréwno metale jak i tlenki — znajduja zastosowanie
w nowoczesnych technologiach, zwlaszcza w przemysle zbrojeniowym, szklarskim (cer),
stalowym (cer), chemicznym do produkcji klisz rentgenowskich i katalizatoréow (lantan)
elektronice (gadolin, erb, europ) oraz przy produkcji zrodet energii odnawialnej i w wielu
innych dziedzinach. Autorzy analizy opublikowanej w czasopismie w Environmental
Science & Technology (Alonso i in. 2012) doszli do wniosku, ze powszechne prze-
chodzenie z elektrowni weglowych na wiatrowe/stoneczne oraz z samochodow spali-
nowych na elektryczne moze w ciagu 23 lat nawet 26-krotnie zwigkszy¢ zapotrzebo-
wanie na dwa rzadkie pierwiastki: dysproz i neodym, ktére sa wydobywane niemal
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wylacznie w Chinach. Spo$rod REE najwigksze znaczenie w stosowanych obecnie tech-
nologiach maja:

— lantan — drugi REE co do czgstosci wystgpowania, jest go wigcej niz srebra lub
olowiu. Obecnie stosowany w pojazdach o napgdzie hybrydowym,;

— europ — znalazl pierwotnie zastosowanie w produkcji czerwonego fosforu do ekrandéw
telewizorow (CRT), co znacznie polepszyto barwy w pordwnaniu z wezesniej stoso-
wanymi ekranami. Obecnie uzywany jest do produkcji energooszczgdnego oswiet-
lenia LED;

— erb — stosowany do barwienia szkta na rozowawy odcien (np. w okularach przeciw-
stonecznych), ale takze do konstrukcji laserow stosowanych np. w medycynie w ope-
racjach skory oraz w stomatologii,

— neodym — stosowany do wytwarzania silnego pola magnetycznego.

Swiatowe wydobycie REE ksztaltuje si¢ aktualnie na poziomie 139 tys. Mg. Rynek
metali ziem rzadkich na §wiecie nalezy obecnie do Chin, ktére dysponuja 23% za-
sobow $wiatowych (ok. 55 mln Mg), a dostarczaja 93% S$wiatowego zapotrzebowania
na surowce ziem rzadkich (U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries,
January 2012).

W tabeli 1 przedstawiono gtéwnych producentéw surowcow pierwiastkow ziem rzad-
kich na swiecie.

W zwiazku z sytuacja na Swiatowym rynku metali ziem rzadkich, w ostatnich latach
rozpoczeto wiele projektow w celu poszukiwania nowych zrédet REE.

W tabeli 2 przedstawiono perspektywiczne obszary, ktore moga sta¢ si¢ nowymi zrod-
fami tych pierwiastkow w okresie najblizszych kilku lat.

TABELA 1

Gtowni producenci surowcow pierwiastkow ziem rzadkich na $wiecie

TABLE 1

Major producers of rare earth elements in the world

Producent Wydobycie [Mg] | Udzial w rynku [%]
Chiny 130 000! >93,0
USA 3 5002 2,5
Indie 3000 2,1
Rosja 2 0003 1,4
Brazylia 5501 -
Malezja 30! -

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie:
I U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries, January 2012,

2 Molycorp 2011,

3 Castor, Hedrick 2006.




www.czasopisma.pan.pl P N www.journals.pan.pl

I

POLSKA AKADEMIA NAUK

69

TABELA 2

Perspektywiczne obszary pozyskania pierwiastkow ziem rzadkich

TABLE 2

Prospective areas of acquisition of rare earth elements

Obszar/Panstwo Zasoby Uwagi
5 X . .
Zloza na dnie Oceanu Spokojnego obszar 1 km? wokot kazdego z otworon
. bd dostarczylby 20% rocznego zapotrzebowania na
(Japonia)! i
te metale na §wiecie
. . . Projekt Phoenix kopalnia uruchomiona w 2012 r.
Mountain Pass Kalifornia ok. 40 min M K
(USA, Molycorp, Inc.)’ . g Udokumentowane zasoby, rezerwy wynosza
962 min Mg

Afganistan bd ztoza odkryte przez USA
Syberia (rejon Jakutii, Irkucka
i Murmafiska, Rosja)* 19:min Mg bd
Araxa, Brazylia3 8,1 min Mg zawieraja 1,8% tlenkéw REE
Grenlandia bd o zloza zabiegajq UE oraz Chiny
Rejon Korsnas South, Silinjarvi bd realizowane projekty
i Laivajoki (Finlandia) przez firm¢ Tasman Metals
Mount Weld, Dubbo

’ ’ . k. 2,5 mln M bd
Nolans Bore Eneabba (Australia)3 © min ¥e
Mrima Hill (Kenia)3 300 tys.Mg bd
Starkwitz Niemcy 38 tys. Mg bd
Kazachstan bd bd
Mongolia bd bd
Surowce wtorne bd 17 kg surowcow na 1 mieszkanca UE

bd — brak danych
Zrodlo: opracowanie wiasne na podstawie:
Kato i in. 2011,
USGS,
Castor, Hedrick 2000,
Charewicz 1990,
Minerals Yearbook, 2011.

[ O N

1. Wystepowanie metali ziem rzadkich w weglach na $wiecie

Znanych jest wiele mineratow, ktore moga by¢ potencjalnym zrédtem REE. Obecnie
najwigksze znaczenie maja trzy gldwne zrodta pierwiastkow ziem rzadkich: ruda bastna-
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esytowa, monacytowa i ksenotym. Takze inne surowce moga stanowi¢ cenne zrodto tych
pierwiastkow, zwlaszcza wobec wysokich ich cen na rynkach §wiatowych.

Na $wiecie, co potwierdza literatura, prowadzi si¢ wiele badan dotyczacych zawartos$ci
metali ziem rzadkich w weglach. Dane na temat zawarto$ci REE w ztozach wegla z roznych
rejondOw $wiata zawarto w tabeli 3.

Badania okreslajace zawartos¢ REE w weglach prowadzili migdzy innymi tacy badacze
jak: Eskenazy 1987, 1987a, 1999; Birk i White 1991; Coleman i in. 1993; Finkelman 1994;
Seredin i Shpirt 1995; Seredin 1996; Hower i in. 1999; Zhang i in. 1999; Pollock i in. 2000;
Zhou 1 in. 2000; Dai i in. 2006, 2008, 2010, 2011, 2012.

Badania prowadzone w Rosji, gdzie wystgpuja wegle zawierajace wysokie zawartosci
Y REE (suma pierwiastkow ziem rzadkich), do 1000 ppm (Seredin 1996) oraz w potudnio-
wo-zachodnich Chinach (Dai i in. 2010, 2011) wykazuja, ze prawdopodobnie §rodowisko
powstawania poktadow wegla, a takze procesy geologiczne miaty decydujacy wplyw na
wysoka akumulacj¢ REE.

Masto i inni (2011) prowadzili badania ztoza wegla Jharia w Indiach. Srednia suma
zawartosci X REE wynosita 162-222 ppm i byla wyzsza od $redniej §wiatowej (Ketris,
Yudovich 2009).

Yang i inni (2012) prowadzili badania na prébkach pobranych z nowej kopalni wegla
kamiennego Zhujang potozonej w prowincji Anhui w Chinach. Analizie poddano ponad
200 probek wegla, skat i intruzji magmowych z wegla. Srednia zawarto$é © REE w weglach
z tej kopalni wynosita 118 ppm i jest zblizona do zawartosci w innych wegglach w Chinach,
natomiast znacznie wyzsza od $redniej zawartosci globalne;j.

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Zawartosc ZREE [ppm]

Rys. 1. Srednia zawartos¢ £ REE w wybranych ztozach wegla na $wiecie
Zrodto: opracowanie whasne wedtug: Yangi in. 2012; Moore, Esmaeili 2012; Dai, Ren i in.2012;
Masto i in. 2011; Seredin 1996; Ketris, Yudovich 2009

Fig. 1. The average content of ¥ REE in selected coal deposits in the world
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Dai, Ren i inni (2012) badali wegle z pétnocnych Chin, z regionu Inner Mongolia.
Sumaryczna zawartos¢ pierwiastkow ¥ REE wynosita w zaleznosci od probki od 15—
—936 ppm, przy sredniej 154 ppm, co jest wartoscia wyzsza od $redniej dla chinskich wegli
i duzo wyzsza od $redniej Swiatowe;.

Moore i Esmaeili (2012) badali ztoze Kiasar w Iranie. Srednie zawartosci & REE
wynosily od 69-101 ppm i byly nieco wyzsze od $redniej zawartosci REE w weglach
chinskich i znacznie wyzsze od $redniej Swiatowe;.

Na rysunku 1 przedstawiono $rednie zawarto$ci sumy pierwiastkow ziem rzadkich
w wybranych zlozach wegla na $wiecie.

2. Formy wystepowania pierwiastkow ziem rzadkich w weglach kamiennych

Pierwiastki ziem rzadkich REE wystepujace w weglach kamiennych zwiazane sg gtéwnie
z mineratami ilastymi, obecnoscia drobnych ziarn mineratow — fosforanow, siarczanow,
karbonatytow. Moga by¢ zwiazane z czg$cia organiczng wegla, na co wskazuja inne badania
(Eskenazy 1987; Finkelman 1994; Dai i in. 2008, 2011, 2012; Seredin 1996).

Z korelacji pomigdzy ¥ REE a gléwnymi i sladowymi skladnikami wegla wynika,
ze istnieje zwiazek migdzy 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 (Moore, Esmaeili 2012). Zatem obecno$¢ metali ziem rzadkich moze wiazaé si¢
z obecnoscia kaolinitu, hornblendy, biotytu i muskowitu. Réwniez badania hiszpanskiego
wegla kamiennego potwierdzaja zwiazek pierwiastkow ziem rzadkich z glinokrzemianami
(Querol i in. 1994). Z prowadzonych badan wynika, ze zawarto$¢ pierwiastkow REE we
frakcjach gestosciowych 2,2-2,6 kg/m3 byta znacznie wyzsza niz we frakcjach weglowych
1,3-1,4 kg/m3.

Mineraty krzemianowe, takie jak cyrkon, moga zawiera¢ itr, tantal, niob, tor. Obecnos¢
cyrkonu stwierdzono w przerostach tonstainowych poktadow wegla z Washingtonu (USA)
(Brownfield i in. 1995), w weglu z Zaglebia Power Rider (USA) (Crowley 1993), a takze
w weglach bulgarskich.

Hower i inni (1999) sugerowali, ze pierwiastki REE sa zwiazane w weglu z mineratami
fosforu, a pierwszym czynnikiem odpowiedzialnym za obecno$¢ REE w poktadach wegla
w Kentucky jest rozpuszczanie tonsteinow.

3. Pierwiastki ziem rzadkich w polskich weglach kamiennych

Dotychczas nie wykonano szerszych badan polskich wegli kamiennych dotyczacych
zawarto$ci w nich pierwiastkow ziem rzadkich REE. W literaturze mozna znalez¢ jedynie
nieliczne informacje na temat niektdrych pierwiastkow ziem rzadkich. W badaniach pro-
wadzonych przez Hanak i inni (2011) analizowano wegle z poktadu 405. Sposrod metali
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ziem rzadkich oznaczono jedynie skand i cer w weglach z nastgpujacych kopaln: KWK
Sosnica-Makoszowy, KWK Bielszowice, KWK Chwatowice oraz KWK Jankowice. W ta-
beli 4 przedstawiono uzyskane wyniki. W poréwnaniu z danymi zebranymi w tabeli 3 zwraca
uwage wysoka zawarto$¢ w tych weglach ceru w stosunku do $redniej zawartosci w weglach
chinskich oraz $redniej §wiatowe;j.

Inne badania prowadzone przez Smotkg-Danielowska (2010) na dwoch probkach wegla
oraz Catus-Moszko (2012) (tab. 4) wykazuja znacznie nizsze zawarto$ci pierwiastkow ziem
rzadkich w tych weglach. Wegle poktadow 378, 382, 387, 389, 391, 394 Lubelskiego
Zaglebia Weglowego badat Parzentny (2008). Oznaczyt w nich pierwiastki ziem rzadkich,
takie jak lantan i skand, a takze pierwiastki $ladowe: uran i tor. W uzyskanych wynikach
zwraca uwage wyzsza od Sredniej §wiatowej zawarto$¢ lantanu, natomiast zawarto$¢ w tych
weglach skandu jest porownywalna z wynikami uzyskanymi dla poktadéw 405 GZW
w badaniach Hanak i inni (2012).

W polskich weglach kamiennych wystepuja mineraly pierwiastkow ziem rzadkich takie
jak: ksenotym (Y)Y[POg4], monacyt (Ce, La, Nd) [POg4], (Rozkowska, Parzentny 1990)
i apatyt. Z mineratami tymi zwigzany jest rowniez fosfor. Szerokie badania w tym zakresie
podjat w 2012 roku Gtéowny Instytut Goérnictwa w Katowicach (Catus-Moszko 2012).
W wytypowaniu 22 probek wegla do badan brano pod uwage migdzy innymi zawarto$¢
fosforu w weglach z Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego, ktora zmienia si¢ w granicach
0-5000 ppm. Zawartos¢ fosforu wykazuje bowiem duze zréznicowanie regionalne i straty-
graficzne. Najwigcej fosforu wystgpuje w weglach serii mulowcowej, a najmniej w weglach
serii krakowskiej i1 piaskowcowej (Olkuski i in. 2010; Morga 2007; Rozkowska, Parzentny
1990; tab. 5). W przypadku wegla koksowego z kopaln Jastrzebskiej Spotki Weglowej SA
najmniejsza zawartos$cia fosforu charakteryzuje si¢ wegiel wydobywany w kopalni Jas-Mos,
a najwigksza wegiel z kopaln Borynia i Krupinski (Olkuski i in. 2010).

TABELA 5
Zawartos$¢ fosforu w weglach kamiennych w GZW
TABLE 5
Phosphorus content in hard coals in the Upper Silesian Coal Basin
Zbiorowos$¢ probna Liczba probek | Zakres koncentracji [ppm] | Srednia [ppm)]

GZW ogotem 1129 0—>5 000 404
Wegle z krakowskiej serii piaskowcowe;j 47 0-536 86
Wegle z serii mutowcowej 567 20-5 000 522
Wegle z gornoslaskiej serii piaskowcowe;j 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

Zrodto: Rozkowska, Parzentny 1990
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4. Zawartos¢ pierwiastkow ziem rzadkich w popiolach z wegli kamiennych

Perspektywicznym kierunkiem wykorzystania odpadow elektrownianych ze spalania
wegla kamiennego jest odzysk z nich metali, w tym pierwiastkow ziem rzadkich. W po-
piotach elektrownianych stwierdzono wystepowanie zwiazkéw az 81 metali (Hycnar 1987).
Koncentracje pierwiastkow w popiotach sa od kilku do kilkudziesigciu razy wyzsze w sto-
sunku do ich zawarto$ci w weglach kamiennych.

W Polsce badania zawarto$ci pierwiastkow ziem rzadkich w popiotach lotnych z procesu
spalania wegla kamiennego w elektrowniach GOP prowadzita D. Smétka-Danielowska
(2010). W popiotach tych wykazata obecnos¢ fosforanow ziem rzadkich, gtownie monacytu
cerowego i w $ladowych ilo$ciach cyrkonu i ksenotymu. Stwierdzita korelacje pomigdzy za-
warto$cia toru a lekkimi pierwiastkami ziem rzadkich: cerem, lantanem i neodymem. Catus-
-Moszko (2012) oznaczata pierwiastki ziem rzadkich w popiotach fluidalnych z elektrowni
Lagisza. Popioly i zuzle elektrowniane badane byly réwniez przez Querol i innych (1995).
Wyniki zebrano w tabeli 6. We wszystkich badanych odpadach ze spalania wegla kamien-
nego zwraca uwage dos¢ wysoka zawartos¢ ceru (39-186 ppm) oraz lantanu (1686 ppm),
co moze by¢ nowym, alternatywnym i perspektywicznym zrodtem ich pozyskiwania.

Podsumowanie

Pierwiastki ziem rzadkich stanowia surowce uznane przez UE za jedne z listy 14
surowcow krytycznych, o znaczeniu strategicznym dla rozwoju nowoczesnych, wysoko
zawansowanych technologii. Wobec panujacego na §wiatowym rynku metali ziem rzadkich
monopolu Chin, ograniczen dostgpnosci, jak réwniez wysokich cen, konieczne jest zna-
lezienie nowych, alternatywnych Zrédet tych pierwiastkow. Oprocz glownych rud, z ktérych
otrzymuje si¢ pierwiastki REE, trwaja poszukiwania nowych mozliwo$ci i metod ich pozys-
kania. Prowadzone badania wegli kamiennych i popiotow lotnych z elektrowni wykazuja
obecnos¢ w nich pierwiastkow ziem rzadkich. W Polsce dotychczas nie prowadzono na ten
temat szerszych badan, a fragmentaryczne dane nie pozwalaja na okreslenie zasobnosci
polskich wegli w REE. Wobec bogatych zasobéw wegla kamiennego, ktore posiada Polska,
nalezaloby okresli¢ zawarto$¢ metali ziem rzadkich w polskich weglach kamiennych, obej-
mujac analiza wszystkie etapy tancucha weglowego. Za najbardziej perspektywiczny kie-
runek mozna by uznaé pozyskanie pierwiastkow REE z popiotow lotnych z elektrowni,
w ktorych koncentracje REE sa wyzsze niz w weglach. Biorac pod uwagg roczng produkcje
odpadoéw z elektrowni wynoszaca okolo 7,5 mln Mg oraz stopien ich wykorzystania na
poziomie 70%, pozostaje do zagospodarowania okolo 2,25 min Mg popiotdw lotnych
i zuzli z elektrowni rocznie, jednak tym etapie trudno przewidzie¢ efektywnos¢ ekonomiczna
procesu odzysku.

Podsumowujac nalezy dodaé, ze zwigkszenie mozliwosci wykorzystania popiotdéw lot-
nych z elektrowni jest jednym z najwazniejszych kierunkéw strategicznych zwiazanych
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z wdrazaniem dyrektywy odpadowej Parlamentu Europejskiego i stanowi¢ moze element
czystych technologii wgglowych, pozwalajac na ochrong naturalnych zasobéw i zmniej-
szenie ilosci odpadow.
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ANALIZA MOZLIWOSCI POZYSKANIA PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH Z WEGLI KAMIENNYCH
I POPIOLOW LOTNYCH Z ELEKTROWNI

Stowa kluczowe

Metale ziem rzadkich, wegiel kamienny, popioty lotne

Streszczenie

Pierwiastki ziem rzadkich nazywane powszechnie REE (Rare Earth Elements) to grupa 15 lantanowcow od
lantanu do lutenu, a takze skand i itr, ktore charakteryzuja si¢ podobnymi wlasciwosciami chemicznymi. Stanowia
surowce uznane przez Unig¢ Europejska za jedne z listy 14 surowcow krytycznych, o znaczeniu strategicznym dla
rozwoju nowoczesnych wysoko zawansowanych technologii. Swiatowe wydobycie REE ksztattuje si¢ aktualnie
na poziomie 139 tys. Mg, a gtéwnym producentem sa Chiny, ktoére dostarczaja okoto 93% $wiatowego zapo-
trzebowania na surowce ziem rzadkich W zwiazku z sytuacja na swiatowym rynku metali ziem rzadkich (REE),
w ostatnich latach rozpoczgto wiele projektow w celu poszukiwania nowych zrodet REE. W artykule oméwiono
znaczenie ziem rzadkich w gospodarce $§wiatowej. Glownym celem pracy bylo okreslenie potencjatu i form
wystgpowania pierwiastkow ziem rzadkich w weglach kamiennych i odpadach z energetycznego wykorzystania
wegla, jako alternatywnego zrodta ich pozyskania. Na podstawie analizy literatury oraz przeprowadzonych badan
wilasnych wytypowanych probek polskich wegli kamiennych i popiotow z elektrowni, przedstawiono zawartosci
pierwiastkow ziem rzadkich REE w wybranych weglach i popiotach lotnych z elektrowni na $wiecie i w Polsce.
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Srednia zawarto$¢ ¥ REE w weglach na $wiecie wynosi 60 ppm natomiast w badanych weglach polskich
z KWK Jankowice ¥ REE wynosita 77 ppm, dla pozostatych wegli uzyskano nizsze zawartosci od 8 do 40 ppm.
Ponadto praca przedstawia perspektywiczne §wiatowe zasoby tych pierwiastkow, ktore moga sta¢ sig ich cennym,
alternatywnym zréodtem w ciagu najblizszych lat.

ANALYSIS OF THE POSSIBILITIES OF RARE EARTH ELEMENTS OBTAINING FROM COAL AND FLY ASH

Key words

Rare Earth Elements, coal, fly ash

Abstract

Rare earth elements commonly called REE (Rare Earth Elements) it is a group of 15 Lanthanides, from
lanthanum to luten, and yttrium, and scandium which have similar chemical properties. Rare earth elements are the
materials considered by the European Union as one of a list of 14 critical raw materials of strategic importance for
the development of new highly advanced technology. World production of shaped REE is currently at the level of
139 thousand Mg, and the main producer is China, which supplies about 93% of the global demand for rare earth
materials. Considering the situation on the world market of rare earth elements (REE) in recent years, many projects
started to look for new sources of REE. This article discusses the importance of rare earths in the world economy.
The main objective of this study was to determine the potential and forms of occurrence of rare earth elements in
hard coals and waste from energy use of coal as an alternative source of acquisition. On the basis of literature
overview and own research on selected samples of Polish hard coals and ash from power stations this work shows
the content of rare earth elements in some coals and power plant fly ashes in Poland and around the world.
The average content of coals £ REE in the world is 60 ppm while in researched Polish coals from the coal
mine Jankowice ¥ REE is 77 ppm, for the other coals a lower content from 8 ppm to 40ppm was obtained.
Moreover, the world’s perspective resources of these elements, which may become valuable resource in the
next few years, are presented.



