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Okreslenie koncentracji pierwiastkow ziem rzadkich w odpadach gorniczych
z hald Dolnoslgskiego Zaglebia Weglowego

Rafal Baron — Instytut Techniki Gorniczej KOMAG

Streszczenie: W rozdziale zawarto wyniki analiz laboratoryjnych, okreslajacych zasobnosci pierwiastkow ziem
rzadkich (REE) w odpadach gorniczych pochodzacych z haldy znajdujacej si¢ na obszarze po bytej kopalni
Dolnoslaskiego Zaglebia Weglowego (DZW). Badania majace na celu analize ilosciowa udzialu REE
w analizowanym materiale, przeprowadzono metodg spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej
(ICP-MS). Przedmiotem badan byty odpady gérnicze z zamknietej juz kopalni, wydobywajacej wegle charakteryzujace
sie wysokim stopniem uweglania (wegiel chudy i antracytowe typu 38-41). Analizom okreslajacym wspotudziat
cennych pierwiastkéw poddano muty weglowe pobrane z réznych miejsc haldy oraz materiat odpadowy pochodzacy
ze skarpy haldy. Przeprowadzone badania mialy charakter rozpoznawczy, okreslajacy perspektywe zastosowania
materialu do odzysku pierwiastkow ziem rzadkich.

Stowa kluczowe: pierwiastki ziem rzadkich (REE), odpady gornicze, Dolnoslaskie Zaglebie Weglowe (DZW)

Determination of rare earth elements content in mine wastes from the heaps of Lower
Silesian Coal Basin

Abstract: The chapter contains the results of laboratory analyses determining the content of rare earth elements
(REE) in mine wastes from the heap located in the area of the former mine of the Lower Silesian Coal Basin
(LSCB). The quantitative analysis of REE content in the analysed material was carried out by mass spectrometry
with inductively coupled plasma ionization (ICP-MS) method. Mine wastes from a closed mine, extracting highly
carbonized coals (lean coal and anthracite type 38-41) were the analyses subject. Coal mud located in various parts
of the heap and the material from the heap slope were analysed. The tests had an exploratory character, determining
the prospectiveness of the material for the recovery of rare earth elements.
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1. Wprowadzenie

Pierwiastki ziem rzadkich (REE) to grupa 17 pierwiastkow: skand (Sc), itr (Y) i lantanowce — lantan
(La) + lutet (Lu), 0 kluczowym znaczeniu gospodarczym, w perspektywie rozwoju nowoczesnych
technologii. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci magnetyczne oraz luminescencyjne, sa kluczowe
w perspektywie rozwoju technologii niskoemisyjnych. Istotg problemu zwigzanego z pozyskaniem
pierwiastkéw ziem rzadkich jest ich rozproszenie w skorupie ziemskiej [1, 2, 3, 4]. Zgodnie
z prognozami analitykéw rynkow surowcowych, zapotrzebowanie na REE w najblizszych latach bedzie
w dalszym ciaggu rosnaé¢, podwajajac si¢ do 2060 r. [5]. Polska nie posiada z16z zawierajacych cenne
pierwiastki, wymuszajac poszukiwanie alternatywnego zrodla, jak wegiel kamienny, kruszywa
mineralne czy zuzyty sprzgt elektroniczny [6, 7, 8].

W zwigzku z powyzszym przeprowadzono analizy koncentracji pierwiastkow ziem rzadkich
w odpadach gorniczych, ktore moga stanowi¢ nowe zrodto tych cennych pierwiastkow. W niniejszym
rozdziale, zgodnie z opracowana metodologia poboru, pozyskano probki materiatu, a nastg¢pnie
okre$lano udziat REE, przeprowadzajac analizy chemiczne technikg spektrometrii plazmowej.
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2. Material badawczy

Przedmiot badan stanowil materiat odpadowy pochodzenia gorniczego, pozyskany z haldy
zlokalizowanej w okolicach Nowej Rudy, powstatej wskutek dziatalnosci nieczynnej juz kopalni wegla
kamiennego. Halda w swoim skladzie posiada znaczny udzial wegla kamiennego, czego
potwierdzeniem sg liczne pozary endogeniczne [9, 10]. Wegiel kamienny, zgodnie z przeprowadzonymi
badaniami - Baron R.: ,,Okreslenie zasobnosci oraz analiza mozliwosci odzysku pierwiastkow ziem
rzadkich z popiotow wegla kamiennego oraz odpadéw elektrownianych” (materiaty niepublikowane),
posiada znamiona no$nika pierwiastkow ziem rzadkich. Koncentracja cennych pierwiastkow w weglu
kamiennym osiaga poziom do 27,2 ppm poszczegolnego pierwiastka ziem rzadkich (koncentracja ceru)
[11].

Instytut Techniki Gérniczej KOMAG realizowal juz badania okre$lajgce koncentracj¢ pierwiastkow
ziem rzadkich m.in. w weglu kamiennym, odpadach energetycznych czy odpadach metalurgicznych
[12]. W obecnych badaniach analizowano zawarto$¢ REE w odpadach gorniczych.

Analizowany materiat pod katem zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich, wybrano z uwagi na:

- okreslony w poprzednich pracach udziat pierwiastkéw ziem rzadkich w weglu kamiennym,

- typ wegla znajdujacy si¢ w haldzie (typ 38-41), uzupekiajacy dotychczas analizowany
fancuch weglowy,

- charakter materiatu, stanowigcy odpady o niskiej przydatnosci gospodarczej [10].

Odpady gornicze, w sktad ktorych wchodzg wszelkie odpady z proceséw przerdbezych kopalni
wegla kamiennego, pobrane zostaly recznie 16 czerwca 2020 r. z trzech wyselekcjonowanych miejsc:

- probka 1 — Muly znajdujace si¢ w gornej czesci hatdy (rys. 1),
- prébka 2 — Muly znajdujace w najnizej potozonym miejscu haldy (rys. 2),
- probka 3 — Materiat pobrany z pionowej skarpy, w dolnej czesci hatdy (rys. 3).

%

Rys. 1. Halda DZW — miejsce poboru probek Rys. 2. Hatlda DZW — miejsce poboru probek
z gornych warstw hatdy (opracowanie wlasne) z dolnych warstw hatdy (opracowanie wiasne)
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Rys. 3. Hatda DZW — miejsce poboru probek ze skarpy (opracowanie wiasne)

Z kazdego z wytypowanych miejsc (rys. 4) pobrano po okoto 10 kg materiatu. Umieszczony
w workach materiat zostat przetransportowany do Instytutu Techniki Gérniczej KOMAG.

Rys. 4. Hatda DZW — miejsce poboru prob (opracowanie wilasne)

3. Przygotowanie probek

Pozyskane probki 1, 2, stanowigce zawilgocone muly weglowe zostaty przygotowane do badan,
poprzez wysuszenie materialu w suszarce laboratoryjnej (rys. 5). Probka 3 pochodzaca ze skarpy hatdy,
w zwiazku z duza wielkos$cig ziaren, zostata poddana procesowi kruszenia w kruszarce laboratoryjnej
(rys. 6). Proces kruszenia przeprowadzono w celu uzyskania ziaren do poziomu uziarnienia < 0,5 mm,
wymaganego do przeprowadzenia analizy materiatlowej, okreslajacej udziat REE w probee. Nastepnie
wyselekcjonowano dzielnikiem prob, trzy reprezentatywne probki (0,5 kg kazda), ktore zostaty poddane
analizie okreslajacej koncentracj¢ cennych pierwiastkow.

Open Access (CC BY-NC 3.0 PL)
46



KOMEKO 2021 ISBN 978-83-65593-23-8

Rys. 5. Suszarka laboratoryjna Rys. 6. Kruszarka laboratoryjna
(opracowanie wtasne) (opracowanie wiasne)

4. Wyniki analizy laboratoryjnej pozyskanych probek

Analizy laboratoryjne probek charakteryzujace koncentracj¢ pierwiastkow ziem rzadkich,
wykonano w Laboratorium Inzynierii Materialowej i Srodowiska ITG KOMAG.

Probki poddano mineralizacji na sucho w mineralizatorze mikrofalowym. Otrzymany roztwor
stanowit przedmiot badan okreslajacych konecentarcje REE z wykorzystaniem metody spektrometrii
mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-MS). Analizowang probke, ze wzgledu na
charakterystyke przyporzadkowano nastepujace oznaczenia: [13]

- P1-odpad gorniczy w postaci mutu weglowego (muly weglowe, kamien, ziemia).

- P2 - odpad gorniczy w postaci mutu weglowego (muty weglowe, kamien, ziemia), pochodzacy
Z najnizej potozonego miejsca hatdy.

- P3-—odpad gorniczy w postaci kamienia oraz blizej nieokreslony udziat wegla kamiennego.

Wyniki przeprowadzonych analiz zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich zawarto w tabeli 1 oraz
na wykresie liniowym (rys. 7).

Zestawienie zawartoSci pierwiastkéw ziem rzadkich w odpadach goérniczych [15]

Tabela 1
Lp. Probka Zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich [ppm]

Sc Y La Ce Nd Pr Sm Eu

1 p1 33,49 <1 7,52 14,0 29,03 9,23 21,56 10,34
Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu

27,03 9,15 22,29 7,13 18,55 5,28 23,36 7,70
Sc Y La Ce Nd Pr Sm Eu

2 Py 40,49 <1 7,38 19,1 29,14 9,69 22,34 10,64
Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu

27,93 9,55 22,99 7,54 19,13 5,56 24,13 8,19
Sc Y La Ce Nd Pr Sm Eu

3 p3 20,96 <1 4,56 38,4 17,91 5,82 13,54 6,50
Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu

16,99 5,77 13,81 4,50 11,56 3,26 14,63 4,87
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Rys. 7. Koncentracja poszczegdlnych pierwiastkéw ziem rzadkich w probkach odpadéw gérniczych

Przeprowadzone analizy laboratoryjne wykazaty obecnos¢ 15 pierwiastkow ziem rzadkich
(z wylaczeniem itru). Zawarto$¢ poszczegélnych REE dla badanych probek materiatu jest zblizony,
praktycznie pokrywajac si¢ dla probek P1 oraz P2. Krzywa koncentracji REE dla probki ze skarpy hatdy
(P3) posiada pewne odchylenia w stosunku do probek P1 oraz P2, mianowicie dwukrotnie wyzsza
koncentracja ceru, czy dwukrotnie mniejsza zawartos¢ skandu. Najwieksza koncentracja REE ma
probka P2, zawierajaca 40,49 ppm skandu.

Laczna koncentracja pierwiastkéw ziem rzadkich w analizowanych probkach, przedstawia sie
nastepujgco:

- P1-2457 ppm,
- P2-263,8 ppm,
- P3-183,1 ppm.

REE w probkach sktadajacych sie w glownej mierze z mutéw weglowych posiadajg wyraznie
zblizong zawarto$¢ pierwiastkow. Wyzsza koncentracja REE w probkach P1 i P2 moze by¢ wynikiem
wyplukania tychze pierwiastkow z przyleglej skarpy, w ktorej to intensyfikacja jest o 60-80 ppm nizsza.

5. Analiza koncentracji REE w najdrobniejszej klasie ziarnowej

W oparciu o dane literaturowe z zakresu pierwiastkow ziem rzadkich [14], wykazujace
podwyzszong zawartos¢ REE w klasie ziarnowej <45 um, przeprowadzono analiz¢ koncentracji
cennych pierwiastkow w tej klasie. Analiza objgta wszystkie probki pozyskane z odpadéw gorniczego.

Celem wydzielenia pozadanej klasy ziarnowe]j przeprowadzono analiz¢ granulometryczng Sitem
0 oczku 2 mm (pozbywajac sie klasy o grubym uziarnieniu), oraz sitem o oczku 0,045 mm. Proces
klasyfikacji ziarnowej w zwigzku z drobnoziarnista charakterystyka materialu przeprowadzono na
przesiewaczu laboratoryjnym wibracyjnym na mokro (rys. 8).
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Rys. 8. Klasyfikacja ziarnowa na mokro z zastosowaniem przesiewacza wibracyjnego

Whyniki przeprowadzonych analiz zestawiono w tabeli 2, na wykresie liniowym obrazujgcym
uzyskane wyniki oraz wykresie liniowym zestawiajacym uzyskane wyniki dla prob z pelnym zakresem
uziarnienia a wydzielong klasg ziarnowa (rys. 9 i 10).

Zestawienie zawartoSci pierwiastkéw ziem rzadkich w odpadach gérniczych
dla klasy ziarnowej <0,045 mm [15]

Tabela 2
Lp. Probka Zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich [ppm]
Sc Y La Ce Nd Pr Sm Eu
18,68 <0,1 2,00 8,39 2,60 1,31 0,75 0,82
1 P1
Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu
1,30 0,11 1,42 0,24 0,88 <0,1 0,99 <0,1
Sc Y La Ce Nd Pr Sm Eu
14,73 <0,1 2,07 9,75 2,19 1,23 0,56 0,66
2 P2 Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu
1,02 <0,1 0,89 0,14 0,51 <0,1 0,52 <0,1
Sc Y La Ce Nd Pr Sm Eu
15,23 <0,1 2,89 15,49 2,34 1,28 0,65 0,89
3 P Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu
1,19 <0,1 0,94 0,15 0,55 <0,1 0,59 <0,1
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Rys. 9. Koncentracja poszczegdlnych pierwiastkow ziem rzadkich w probkach zawierajacych odpady gornicze,
w Klasie ziarnowej <0,045 mm

45

Sc Y Lla Ce Nd Pr Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

——P1 ——P2 —4—P3

——P1<0,045mm —#— P2 <0,045 mm —8—P3 < 0,045 mm

Rys. 10. Zestawienie poroéwnawcze koncentracji pierwiastkow ziem rzadkich w odpadach goérniczych
dla petlnego uziarnienia i wydzielonej klasy <0,045 mm

Wbrew zatozeniom w wyselekcjonowanej drobnej klasie ziarnowej, nastgpit spadek zawartosci
poszczegolnych pierwiastkow ziem rzadkich oraz mniejszy wspoétudzialu - 13 pierwiastkow
(z wytaczeniem itru, tulu i lutetu). Koncentracja oznaczonych pierwiastkow w poszczegolnych probkach
jest bardzo zblizona, osiagajac maksimum dla skandu w probce 1- 18,68 ppm.

Laczna koncentracja pierwiastkow ziem rzadkich w analizowanych probkach dla klasy ziarnowej
ponizej <0,045 mm, przedstawia si¢ nastgpujaco:

- P1-39,5ppm,
- P2-34,3 ppm,
- P3-42,2ppm.
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Intensyfikacja cennych pierwiastkow w najdrobniejszej klasie ziarnowej dla odpadéw goérniczych
nie jest tak wyrazna, jak w przypadku probek pelnym zakresie uziarnienia. W probkach o uziarnienu
<0,045mm, zdecydowanie najwickszy wspotudzial posiada skand oraz cer, stanowigc ponad potowe ze
wszystkich oznaczonych pierwiastkéw ziem rzadkich.

6. Podsumowanie

Zaprezentowane w rozdziale wyniki prac badawczo-rozwojowych Instytutu Terchniki Gorniczej
KOMAG, powickszaja spektrum wiedzy dotyczacej REE w kolejnej grupie materiatow.

W rozdziale zawarto wyniki analiz okre$lajacych koncentracj¢ pierwiastkow ziem rzadkich dla
wytypowanych odpadow gorniczych. Wykazano, iz analizowany materiat odpadowy, nieposiadajacy
zastosowania gospodarczego, co wiecej bedacy zagrozeniem Srodowiskowym, posiada znamiona
no$nika cennych pierwiastkéw. Niestety uzyskane wyniki nie spetniaja aspektu finansowego
(wyznaczonego zgodnie z danymi literaturowymi na poziomie min. 1000 ppm) [15], pozwalajacego na
ekonomicznie uzasadniony odzysk pierwiastkow ziem rzadkich z odpadow gorniczych z hatdy w Nowej
Rudzie.

W klasie >0,045 mm nastapit znaczy spadek udziatu pierwiastkéw ziem rzadkich, w pordwnaniu do
probek reprezentatywnych, o pelnym zakresie uziarnienia. Interpretujac uzyskane wyniki, nalezy
przyjac, iz wyzsza koncentracje REE posiadaja klasy ziarnowe o wyzszej granulacji. W zwiazku
z powyzszym nalezy przeprowadzi¢ analizy pelego spektrum klas ziarnowych pozyskanych probek,
w celu wyznaczenia klasy ziarnowej o najwyzszym wspotczynniku cennych pierwiastkow. Po
wykonaniu badan okres$lajacych zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich w poszczegdlnych klasach
ziarnowych, koniecznym bedzie przeprowadznie analizy ekonomicznej, poddajacej zasadno$é
przemystowej skali odzysku cennych pierwiastkow z odpadow gorniczych.
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