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Analiza popio3ow lotnych pod ktem uzyskania z nich
pierwiastkow ziem rzadkich

STRESZCZENIE W pracy przedstawiono wyniki badafi popio3éw lotnych otngyanych ze spalania
wégla kamiennego (Probka 1) i brunatnego (Probka 2) w aspelazyskiwania z nich pier-
wiastkdw ziem rzadkich (REE). Na wybranych probkach preemdzono analizy XRD
i SEM-EDS celem okrecelenia ich sk3adu mineralnego orazichmen ktére pozwolidy okreceliae
iloceae pierwiastkdw g3éwnych, celadowych oraz pierwiagtkwrzadkich. Badane popiody
w sk3adzie mineralnym posiadaj! g36wnie szkliwo glinokrianowe, kwarc oraz w przypadku
Prébki 1: mullit, magnetyt i hematyt, natomiast w Probcevidstdzono: wapno, kalcyt, anhydryt,
pla- gioklazy. Analizuj'c iloceae pierwiastkow ziem rzaubita badane popio3y zawieraj' w sobie
stosunkowo wysokie ich iloceci (rzédu 450 ppm). Wiékszeizaveai REE posiada popid3 z wégla
brunatnego. Spoceréd badanych pierwiastkéw ziem rzad#jaliéksze iloceci zanotowano dla
ceru (110 ppm — Prébka 1, 142 ppm Prébka 2), lantanu (55 ppmbkRrl, 76 ppm — Prébka 2),
neodymu (49 ppm — Probka 1, 69 ppm — Prébka 2) i itru (47 ppmgxdh 63 ppm — Probka 2).
Zawartoceci pierwiastkow ziem rzadkich w badanych popidédiych st zbli¢gone do wynikéw
uzyskanych przez innych autoréw dla tego typu popio36wiedia te¢; mog! one stanowize
potencjalne Yrod3o pozyskiwania z nich REE.
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Wprowadzenie

Ostatnie raporty na temat produkcji popio3u lothego z wéglaiennego (CFA €oal Fly
Ash donosz?, ¢ e jego produkcja wynosi 750 milinéw Mg na rok yprzym zaledwie jego 25%
jest utylizowane, reszta natomiast deponowana na haldadbst kosztowne i ucit¢ liwe dla
cerodowiska i ludzi (Franus i Wdowin 2011; Blissett i Rowsat?2 Franus 2012, Wdowin i in.
2014).

W zale¢ noceci od rodzaju popio3u lotnego, materia3 tenrzaignego rodzaju pierwiastki
celadowe, jak rownie¢, pierwiastki ziem rzadkich. Niektdrietz st uznawane za niebezpieczne
dla organizméw ¢ywych (Xu i in. 2003), miédzy innymi As, B, ¢ Cr6, Hg, Pb i Se
(Kashiwakura i in. 2013)

Pierwiastki ziem rzadkichRare Earth Elements REE) stanowi! grupé 15 lantanowcéw
oraz dodatkowo skand i itr. Prognozy przewidujt, ¢e zu¢yierwiastkow ziem rzadkich
wzrocenie w cilgu nastépnej dekady i béd! one wykorzystywamgelu obszarach czystych
technologii (Seredin i in. 2013). Dlatego te¢,, w celu dajszgtosowania ich w tych obszarach
w Europie, powinny byae rozwag ane alternatywne Yrod3azgskiwania (Blissettiin. 2014).

Uwag¢ a sié, ¢e popiody lotne z wégla (CFA) zawierajt okolopidh REE na cerednit skalé
cewiatow! (Ketris i Yudovich 2009), z ktorych najbardziéptse w ré¢ nych technologiach st:
lantan (drugi pierwiastek ziem rzadkich pod wzglédem ileggstépowania, jego iloceae w cero-
dowisku jest wiéksza ni¢, srebra czy olowiu; obecnie stosgwapojazdach hybrydowych),
europ (pierwotnie by? u¢sywany do produkcji czerwonegodnsfdo ekranéw telewizorow
(CRT), ktére znacznie poprawiady kolor w poréwnaniu do pepniego ekranu; obecnie
stosowane do wytwarzania cewiat®a energooszczédnego &bD(stosowany do barwienia
szk3a na odciefi ro¢owawy, ale rownie¢;, do budowy laserévowtrs/ch w medycynie, na
przyk3ad w operacjach skory i w stomatologii), neodym (stesny do wytwarzania silnego
pola magnetycznego) (Ca3us-Moszko i Bia%ecka 2013). Daizas popiody lotne rozwa¢,ane
by? jako materia3 stosowany w budownictwie oraz produktyddezy zeolitow (Wdowin i in.
2014), natomiast rozwag¢ anie popio2ow lotnych pod kltenskagia z nich pierwiastkdw ziem
rzadkich jest kierunkiem dopiero sié rozwijajtcym.

Celem artyku3u by3a analiza zawartoceci pierwiastkéw ziadkich w popio3ach lotnych
wytwarzanych z wégla kamiennego i brunatnego dwoch elektrgolskich.

1. Materia® badawczy

Analizé mog liwoceci pozyskania pierwiastkow ziem rzadgideprowadzono na dwoch
prébkach popio3u lothego pochodzicego ze spalania konwealmego wégla kamiennego
(Prébka 1) i brunatnego (Probka 2) dwdch elektrowni znajgh sié na terenie Polski.
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2. Metodyka

Dla ka¢ dej z prébek przeprowadzone zostaly analizy miogiczine (SEM-EDS, XRD)
oraz okrecelony zostas3 ich sk3ad chemiczny.

Sk3ad mineralny badanych popio36w okrecelono metod! paszkyfrakcyjnt (XRD) za
pomoc! dyfraktometru Philips X'pert APD PANalytical z gametrem PW 3020, lamp* Cu
oraz grafitowym monochromatorem. Analizy przeprowadzenaakresie kittowym od 5 do
65°2g. Dane dyfrakcyjne zostady przetworzone przy u¢yciu opnogwania Philips X'Pert.
Poszczegdlne fazy mineralne zosta3y zidentyfikowane watpwie bazy danych PCPDFWIN
wer. 1.30 sformalizowanej przez JCPDS-ICDD.

Morfologia ziaren oraz analizy chemiczne w mikroobszarzzeprowadzono za pomoct
elektronowego mikroskopu skaningowego FEI Quanta 250 FE® &yposa¢,onego w przy-
stawké do analiz chemicznych EDS-EDAX.

Oznaczenie zawartoceci pierwiastkdw g3éwnych i celadowazbierwiastkow ziem rzad-
kich okrecelono metod! ICP-AES i ICP-MS, przeprowadzandarktorium Acme (Analytical
Laboratories, Vancouver, Columbia British, Kanada).

Pierwiastki w formie tlenkéw (i.e. AO3, CaO, CpO3, F&,03, K20, MgO, MnO, NaO,
P>Os, TiO,) oznaczono po fuzji metaboranem litu gdzie prébki (0,2 gxreficzono kwasem
w celu wytrawienia i oznaczono na ICP-AES. Strata przy pmayeosta®a okrecelona na
podstawie ro¢,nicy masy po pra¢eniu w temperaturze °00

Pozosta3e pierwiastki (podane w iloceciach rzédu ppm) tjCMdb, Zn, Ni, As, Cd, Sb, Bi,
Ag, Au, Hg, Tl, Se oznaczono w nastépujcy sposoéb: fragmenépek (0,5g) by3y 3ugowane
wod? krélewsk! w temperaturze 9& i oznaczono metod! ICP-MS. Pierwiastki ziem rzadkich
oraz Ba, Be, Co, Cs, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Zrazzzono metod! fuzji
LiBO/Li2B40O7 i metod! ICP-MS.

3. Wyniki badan

3.1. Charakterystyka mineralogiczna

Popio3y lotne ze spalania wégla kamiennego i brunatnegowstiéy probki pobrane z dwaéch
elektrowni. W badanych popio3ach z wégla kamiennego zdagsdie dominujt kryptokrysta-
liczne agregaty o kszta3tach od nieregularnych po kuksteych rozmiary wahaj! sié od 0,00X
do 0,5 mm. Z badafi rentgenograficznych wynika, ¢ e ich zasagin sk3adnikiem jest szkliwo
glinokrzemianowe (jego obecnoceae zaznaczona jest pexisiesta na dyfraktogramach w za-
kresie 15-30 2 theta i bardzo dobrze widoczne w obserwacjach mikrokoptw§EM) oraz
mullit (rys. 1). Mullit rozpoznany zostas3 po charakterystgrych odleg3oceciach miédzyp3aszczy-
znowych gy 3;39; 3,42; 5,3&. W obserwacjach mikroskopowych prébek popio3éw lotnych
widoczne st zaréwno formy kuliste szkliwa, puste wewnttrizw. cenosfery lub wype3nione
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drobnymi ziarnami kulistymi — pleosfery. W podrzédnychadoiach w popio3ach z wégla
kamiennego wystépuje kwarcqg3,34; 4,25; 1,8L), niespalone fragmenty substancji wéglo-
wej, w porach ktérych tkwit drobne kuliste ziarna szkliwak3&d mineralny uzupe3niajt
minerady rudne reprezentowane przez tlenki Fe (hematygnesist — bardzo czésto tworzicy
wrostki na kulistych fragmentach szkliwa), spinele Al-Mzrotyn, goethyt.

Q - kwarc Mg - magnetyt A - anhydryt C - kalcyt
M - mullit H - hematyt Pl - plagioklaz W - wapno
Q
A
C H C
Q A C W c
Pl | [Pl Cc W Q QA
Q
W WMM
Prébka 2
o) Q
M HM MM
Probka 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45
[2 theta]

Rys. 1. Dyfraktogramy sk3adu mineralnego popio2éw lotnyclsalania wégla kamiennego i brunatnego

Fig. 1. XRD diffraction patterns of fly ash from hard and browoal combustion

G3ownym sk3adnikiem mineralnym (rys. 1.) popio®6éw powath3ze spalania wégla bru-
natnego jest ca3kowicie amorficzne szkliwo glinokrzemian. Brak jest produktéw jego
przekrystalizowania w postaci mulitu w odniesieniu do p8gw lotnych z wégla kamiennego.
Agregaty szkliwa majt bardzo zré¢ nicowane ksztadty. Dardifednak formy nieregularne,
w ktérych podobnie jak w przypadku popio36w z wégla kamigmeidniejt formy puste
w cerodku i wype3nione drobniejszymi agregatami. Rozmignggatéw szkliwa najczéceciej
mieszcz? sié w granicach od kilku do 50 um. Znaczcy udziakdasizie mineralnym popio36w
z wégla brunatnego maj!, czésto porowate, ziarna substaréglowej, o zré¢nicowanych
rozmiarach (nawet do 1 mm) i ksztadtach. Stosunkowo paspslite¢, ziarna kwarcu, ktére
wystépujt w towarzystwie nielicznych reliktow plagiokléw rozpoznanych rentgenografi-
cznie po odleg3oceciach miédzyp3aszczyznowygh 3dl9; 3,18C). Wa¢nym sk3adnikiem
mineralnym w popio3ach z wégla brunatnego jest anhydnyg @149; 2,85; 2,3Z), tworzicy
samodzielne agregaty, oraz tlenek wapnig(@,40; 2,78C). Sk3ad mineralny uzupe3nia
kalcyt i agregaty minera3éw ilastych rozpoznane po siabgéieksach (dy = 10,00; 5,02;
4,48C).
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3.2. Analizy chemiczne
3.2.1. Pierwiastki g36wne

Analizy chemiczne pierwiastkéw g3éwnych (tab. 1) w przaticiu na tlenki wykazasdy, ¢e
w analizowanych prébkach dominujicym sk3adnikiem jeseknz zaraz po nim glin, natomiast
w znacznie mniejszych iloceciach wystépuje ¢ elazo, wagienapotas (co przedstawiono na
rys. 2). Du¢,0 ni¢sze zawartoceci w badanych popio3achdstanier dla sodu, tytanu, fosforu,
manganu i chromu. W przypadku popio3u z wégla brunatnegerohge sié znacznie wiéksz?!
zawartoceae wapnia w stosunku do zawartoceci tego pierwipsiiiale z wégla kamiennego.
W popiele z wégla kamiennego obserwuje sié dwukrotnie wywsztooeci ¢ elaza w poréwnaniu
do popio3u z wégla kamiennego.

TABELA 1. lloceae pierwiastkdw gidwnych w przeliczeniu na tlenki [%)]

TABLE 1. Amount of main elements in oxides form [%]

TiO,
P20s5
MnO
Cr,03
LOI
TOT/C
TOT/S
SUM

@)
™
e

SiO,
Al,03
SiO,/Al,03
Fe,04
MgO
CaO
Na,O

Prébka 1 52,18 23,02 2,27 8,88 3,66 5)10 0,82 2,73 1,02 0,314 |M,02| 1,90 1,82 0,4p 99,80

Probka 2 42,68 17,74 2,40 4,61 1,17 29,45 0,16 0,19 1,20 |0,J@® |®0,02| 2,40 1,30 1,68 99,J2

Rys. 2. Zawartooeae procentowa g3éwnych pierwiastkéw witstérh w najwiékszych iloceciach w badanych
popio3ach lotnych w przeliczeniu na tlenki

Fig. 2. The percentage of main elements occurring in theelargount in tested fly ashes in oxides form
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3.2.2. Pierwiastki celadowe

Zawartoceci pierwiastkdw celadowych przedstawione zoatafyunku 3. W najwiékszych
iloceciach wystépuje cynk, miedY, nikiel, 026w, arsen i Yni&drysunku 3 widoczne jest, ¢e
bardzo du¢ 0 cynku zawiera popi63 z wégla kamiennego — 210 @pmykresu widaae korelacjé
pomiédzy zawartocecit cynku a o®owiem i miedzi! wystépujicw badanych prébkach.

W przypadku pierwiastkdw celadowych najbardziej niebezpieh dla organizmoéw ¢y-
wych (rys. 4) (Pb, As, Cd i Hg, Se) znacznie wiécej o3owiu $58pm; dwukrotnie wiécej),

i arsenu (28,6 ppm; dwukrotnie wiécej) posiada popid3 zéasimweégla kamiennego. Wiécej
kadmu (2,7 ppm, dwukrotnie wiécej), rtéci (0,7 ppm; siedtmidnie wiécej) i selenu (10,5 ppm;
siedmiokrotnie wiécej) zawiera popié® z wégla brunatnego.

Rys. 3. Zawartoceee pierwiastkéw celadowych [ppm] w badapioPagh lotnych

Fig. 3. Content of trace elements [ppm] in tested fly ashes

3.2.3. Pierwiastki ziem rzadkich

W przypadku REE (tab. 2, rys. 5) widoczne jest, ¢ e najwiékgtzia® w sk3adzie chemi-
cznym popio3dw majt pierwiastki lekkie LREE (La, Ce, Pr, Nabh zawartoceci siégajt nawet
do 300 ppm. Po3owé mniejsze iloceci w stosunku do LREE zaantodla pierwiastkdw
cié¢ kich HREE (Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, Sc), a najmnigjstooeci w stosunku do LREE
i HREE st dla cerednich pierwiastkéw ziem rzadkich (Sm, EQ, Gd

Analizujtc zawartoceci pierwiastkéw ziem rzadkich, kt@gpowszechniej wykorzystywane
st w ré¢ nych technologiach, tj. La, Nd, Eu, Er (rys. 6), n@egj jest lantanu i neodymu, od 50
do 76 ppm. Zawartooeee europu i erbu dla ka¢ dego analizovpapsgfol jest bardzo masa na
poziomie 2 ppm dla Eu oraz 5 ppm dla Er.

374



Rys. 4. Zawartoceae najbardziej szkodliwych pierwiastkaowwsich [ppm] w badanych popio3ach lotnych

Fig. 4. Content of the most hazardous trace elements [ppit@sited fly ash

TABELA 2. Zawartoceae pierwiastkow ziem rzadkich [ppm] w badanymb3poh lotnych

TABLE 2. Rare earth elements content [ppm] in tested fly ashes

La| Ce| Pr| Nd| Sm| Eu Gd Th Dy Ha E T  Yb Ly Y S

Probka 1| 54,9 110§3 12,5 49|3 10,3 20 82 14 82 (16 |45 (0@ (4,7 | 46,9 25,0
Probka 2| 76,4 142)2 17/7 69,2 129 2,7 114 19 P8 19 |54 (09 D8] 63,3 22,0

Rys. 5. Zawartoceeae pierwiastkow ziem rzadkich [ppm] w bedgmpio3ach lotnych z podzia3em na lekkie,
cerednie i cié¢kie

Fig. 5. The content of rare earth elements [ppm] in the stufiyeash divided into light, medium, medium, and heavy
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Rys. 6. Zawartoceee La, Nd, Eu i Er [ppm] w badanych popiomsitto
Fig. 6. Content of La, Nd, Eu, and Er in tested fly ashes

3.2.4. Pozostade pierwiastki

Pozostale analizowane pierwiastki stanowi' metale atkak, metale ziem alkalicznych
oraz metale przejceciowe (tab. 3).

Z tabeli widoczne jest, ¢e spocerdd analizowanych piekévastajwiécej w badanych

popio®ach jest baru, rubidu, strontu, wanadu i cyrkonuniégj, maksymalnie 5i6 ppm jest
odpowiednio cyny i wolframu.

TABELA 3. Pozosta3e pierwiastki w badanych popio3ach lotnych Jppm

TABLE 3. Other elements in the studied fly ash [ppm]

Ba | Be| Co| Cs| Gal Hff Nbl Rb Sn Sr T
Probka 1 977,

a Th U \ W Z
329 17/8 326 6|9 18,7 136,9 |5 458,7 |1,4 (19,8 | 896| 6,3

214.p
11,1 3,83 306 62 258 11,3 |4 1267,5 (1,9 (18,5 |1B99| 4,2| 208,2

EXS )
w | 0o

Prébka 2 640,

Analizujic te pierwiastki (rys. 7) widzimy, ¢,e w przypadkarn zdecydowanie wiéksze jego
zawartoceci obserwujemy w popio3ach z wégla kamiennegop(@m7 po3tora razy wiécej)
natomiast w przypadku strontu (1266 ppm; trzykrotnie wigzevégla brunatnego. Réwnieg,

w popio3ach z wégla kamiennego nieco wiéksze zawartooeei s¥ddu (137 ppm) i cyrkonu
(214 ppm).
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Rys. 7. Zawartoceee Ba, Rb, Sr V i Zr w badanych popio3achHotnyc
Fig. 7. Content of Ba, Rb, Sr, V, and Zr in the studied fly ash

3.3. Poréwnanie iloceci pierwiastkow ziem rzadkich z innymi popio3ami
lotnymi

Otrzymane wyniki zosta3y pordwnane do innych popio3éwyotnbadanych przez r6¢, nych
autoréw (Querol iin. 1995; Blissettiin. 2014). Popio3y mgah literaturowych pochodzidy ze
spalania wégla kamiennego, kamiennego z dodatkiem biomiasy kamiennego typu antra-
cytowego. Wyniki zostady poréwnane rownie¢, do pierwiastkéem rzadkich wystépujtcych
w chondrytach i glebach (tab. 4).

Analizowane popio3y lotne majt zbli¢,ony udzia3® pierwiastkziem rzadkich do innych
analizowanych popio36w. Wiécej tych pierwiastkéw posigdgio? ze spalania wégla bru-
natnego iiloceci te st poréwnywalne do popio3u otrzymywanegggli typu antracytowego.

Porownujic iloceci pierwiastkow ziem rzadkich w analizoyadrpopiolach do iloceci wysté-
pujicych w chondrytach widzimy, ¢ e wartoceci te st znaczppsee. Zawartoceci LREE i MREE
w popio3ach te¢, st wy¢,sze ni¢, maksymalne ich iloceci w gletatomiast HREE na podobnym
poziomie. Poréwnania te wskazuj?, ¢ e istnieje sens pomyakia tych pierwiastkéw z popio3éw
lotnych.

Podsumowanie

Wiele doniesien literaturowych koncentruje sié nad prgyéz korelacj' obecnoceci pier-
wiastkéw ziem rzadkich w samych wéglach, a nie w popio3attylkch. Ogdlnie przyjéto, ¢ e ich
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TABELA 4. Zestawienie REE z podziaem na lekkie, cerednie i cié¢ Rigrdwnaniu z innymi
badanymi popio3ami lotnymi oraz glebami i chondrytami

TABLE 4. Summary of REE divided into light, medium, and heavy coregao other examined
subjects — fly ash, soil, and chondrites

LREE MREE HREE

[ppm] [ppm] [ppm]
Prébka 1 226,59 67,43 46,13
Prébka 2 305,47 90,25 47,60
Popi63 z wégla kamiennego* [16] 240,10 0,00 68,31
Popi63 z wégla kamiennego** [3] 256,40 76,90 24,90
Popi63 z wégla antracytowego** [3] 359,10 92,70 28,8
Popi6® z wégla kamiennego z dodatkiem biomasy** [3] 212,40 1,66 19,70
Zawartoceae REE w glebie (min)*** [12] 6,00 1,75 8,82
Zawartoceae REE w glebie (max)*** [12] 154,00 13,50 44,45
Zawartoceae REE w chondrytach**** [1] 1,37 1,96 0,70

* Querol i in. (1995).
** Blissettiin. (2014).
*** Kabata-Pendias i Pendias (2001).
***% Anders i Grevesse (1989).

zawartoceci zwilzane st g3éwnie z mineraami ilastymi, mbasit drobnych ziarn minera3éw —
fosforandéw, siarczanéw, karbonatytow (Ca3us-Moszko B&ika 2013). Mog! byae zwilzane
z czécecit organicznt wégla, na co wskazujt inne badaniai (Ba2008, 2011, 2012; Eskenazy
1987; Finkelman 1994; Seredin 1996). W pracy Moorea i Esliag@i012) wskazano zwitzek
miédzy obecnocecit REE w wéglu a pierwiastkami takimi jakA§iNa, P, Mn, Cu, Co, Zn,
natomiast nie stwierdzono zwi'zku obecnoceci REE z Ca i Mgl. @iecnocese metali ziem
rzadkich mo¢ e byae zwilzana z obecnoceci! kaolinitu, hodhplbiotytu i muskowitu. Réwnieg,
badania prowadzone przez Querola i in. (1994) potwierdzaji‘zek pierwiastkow ziem
rzadkich z glinokrzemianami.

Te same zale¢ noceci przeanalizowano w przedstawionyahidzddla popio36w lotnych
otrzymywanych z wégla kamiennego i brunatnego. W wynikuiapgedyn! zale¢snoceae jak*
zaobserwowano to wp3yw na zawartoceci REE w popio3ach lotapecnoceci glinu i krzemu
oraz ich odpowiednich proporcji.

W badanych popio3®ach lotnych nie obserwuje sié réwnie¢, Wiyeazales noceci nagroma-
dzenia analizowanych pierwiastkéw ziem rzadkich od rodpajpio3u. Wiécej tych pierwiast-
kéw zanotowano w popiele otrzymywanym z wégla brunatnego.

Zawartooeee pierwiastkow ziem rzadkich w badanych poplotagbh — w poréwnaniu do
ré¢ nych popiodw analizowanych przez innych autoréw — B¢ ahe, dlatego mog¢ na przyjtee, ¢e
popiody te mog! stanowieae potencjalny materiad do otrzymiawanich tego typu pierwiastkow.

Praca zosta3a sfinansowana z badan statutowych nr S¥20U/B oraz badaf statutowych IGSMIE PAN.
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Magdalena VibOWIN, Wojciech FRANUS

Analysis of fly ash for obtaining rare earth elements

Abstract

This paper presents the results of efforts to acquire rarh edements from fly ash derived from
burning bituminous (Sample 1) and lignite (Sample 2) coals selected samples, analysis of XRD and
SEM-EDS was carried out to determine their mineral compmsitwhile chemical analyses made it
possible to determine the composition of major trace elésnand rare earth elements. Test ashes are
composed mainly of aluminosilicate, quartz, and in the ci§ample 1, mullite, magnetite, and hematite.
Sample 2 also contained lime, calcite, anhydrite, and ptdgse. Both tested ashes contained relatively
high quantities of rare earths (about 450 ppm). Greateretirwas recorded for the ash from lignite.
Among the studied rare earth elements, the largest queshtitere recorded for cerium (110 ppm Sample
1,142 ppm — Sample 2), lanthanum (55 ppm Sample 1, 76 ppm 8&jpleodymium (49 ppm Sample 1,
69 ppm Sample 2), and yttrium (47 ppm — Sample 1, 63 ppm Samplé@ content of rare earth elements
in the studied fly ashes are similar to the results obtainedther authors for this type of ash; they may
therefore be a potential source for REE acquisition.

KEY WORDS REE, fly ash, trace elements



