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1. Wprowadzenie

W Polsce zuzycie wegla kamiennego jako podstawowego surowca energetyczne-
go wynosi okoto 60%. Rocznie przybywa okoto 18 min ton odpadéw paleniskowych
(popiotéw lotnych i zuzli) (GUS 2010) powstatych w réznych procesach technolo-
gicznych spalania wegla kamiennego. Wegiel kamienny charakteryzuje si¢ zmien-
ng zawartoscig naturalnych izotopéw promieniotwdrczych w zaleznosci od ilosci
i rodzaju zanieczyszczen mineralnych w nim zawartych (Michalik i in. 1986; Rog
2005). W weglu kamiennym Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego (GZW) wyste-
puja naturalne radionuklidy szeregéw promieniotwdrczych: uranowego i torowe-
go. W weglach GZW $rednia aktywno$¢ **U wynosi 18 Bq/kg a ***Th 11 Bq/kg
(ROg 2005). Rozklad stezeri “°Ra na obszarze GZW nie jest rownomierny i w nie-
ktoérych rejonach GZW przewyzsza warto$ci $rednie (Pindel 2002). Wedlug Wy-
sockiej i Skowronka (1991), w weglach kamiennych GZW $rednia aktywno$¢ wla-
$ciwa **Ra wynosi 17 Bq/kg.

Znajomo$¢ zawarto$ci naturalnych izotopdw promieniotwdrczych w popiotach
lotnych jest istotna ze wzgledu na mozliwosci ich wykorzystania w réznych gate-
ziach gospodarki (gléwnie w budownictwie mieszkalnym) oraz ze wzgledu na wy-
magania srodowiskowe. W popiotach lotnych zawartos$¢ naturalnych izotopéw pro-
mieniotworczych jest wyzsza niz w weglu kamiennym i wykazuje znaczne wahania.
Zakresy aktywnoéci podstawowych izotopdw promieniotworczych wynosza: “°K
384,8-1776 Bq/kg, *°Ra 15,27-154,2 Bq/kg, 2'Pb 162,8-247,9 Bq/kg, >"*Bi 70,3-
610,5 Bq/kg i °°T1 18,5-107,3 Bq/kg (Rosik-Dulewska 2002). Zawarto$¢ izotopow
promieniotwoérczych w popiofach lotnych pochodzacych z energetyki zawodowej
jest przedmiotem badan nie tylko w Polsce, ale i na calym $wiecie. Pomiary aktyw-
nosci popioléw lotnych dotycza przede wszystkim wskazania nowych mozliwosci
ich gospodarczego wykorzystania (Yener i Uysal 1996; Akytiz i in. 1998; Zielinski
i Budahn 1998; Seams i Wendt 2000; Karangelos i in. 2004; Liu i in. 2006; Mlja¢
i Krizman 2006; Mondal i in. 2006; Cevik i in. 2007; Flues i in 2007; Al-Masri i in
2008; Mahur i in. 2008).

Sktad chemiczny i mineralogiczny popiotéw lotnych z palenisk konwencjonal-
nych jest bardzo zréznicowany i zalezy gtéwnie od rodzaju spalanego wegla, tech-
nologii jego spalania, urzadzen odpylajacych oraz miejsca pobierania probek. Ba-
dania popioléw lotnych pochodzacych z elektrowni i elektrocieptowni w Polsce
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dotycza gtéwnie koncentracji uranu i toru oraz izotopéw promieniotworczych (Pa-
cyna 1980; Jablonska i in. 1996; Wyszomirski in 1996; Ratajczak i in. 1999; Pindel
2002; Bern i in. 2002; Rosik-Dulewska 2002; Michalik 2006; Olkuski i Stala-Szlu-
gaj 2009a). Z danych literaturowych wynika, ze mineralami promieniotwérczymi
zawierajacymi uran i tor w popiotach lotnych z palenisk konwencjonalnych sa mo-
nacyt, ksenotym i cyrkon (Querol i in. 2001; Anthony i in. 2003; Goswami i Das
2003; Vassilev i in. 2003; Vassilev i Menendez 2005). Brak natomiast jest informa-
cji o zachowaniu si¢ mineraléw zawierajacych uran i tor w trakcie spalania wegla
kamiennego w réznych procesach technologicznych oraz ich form wystgpowania
w odpadach energetycznych, gtéwnie popiofach lotnych. Wiadomo, ze rézna tem-
peratura spalania wegla kamiennego moze prowadzi¢ do naruszenia réwnowagi
promieniotworczej i zréznicowanej segregacji izotopdw w poszczegolnych rodza-
jach produktéw spalania (Michalik 2006).

Wedlug danych literaturowych (Hycnar 2006; Isajenko i in.2009; Jarema-Su-
chorowska i Kuczak 2009), popioly lotne i denne ze spalania wegla kamiennego
w kotlach fluidalnych spelniajg wymagania okreslone dla surowcow i materiatow
budowlanych przeznaczonych m.in. na pobyt ludzi i zwierzat w zakresie promie-
niotworczos$ci naturalnej. Wlasnosci stalych produktow spalania w kotlach fluidal-
nych zalezg od jakosci paliwa, warunkdow spalania, sorbentu (rodzaju, jego wlasci-
wosci i ilosci), krotnosci cyrkulacji popiotu i sposobu jego odprowadzania.

1.1. Cel badawczy

Zasadniczym celem pracy jest identyfikacja i charakterystyka mineralow i sub-
stancji mineralnych - no$nikéw pierwiastkéw promieniotworczych i ziem rzad-
kich w popiotach lotnych oraz okreslenie ich zachowania si¢ w czasie spalania we-
gla kamiennego w réznych rezimach technologicznych.

Ponadto, oszacowano zmiany aktywnosci promieniotworczej popiotéw lot-
nych w zaleznosci od technologii spalania wegla kamiennego i typu urzadzen od-
pylajacych.

Badaniom poddano popioly lotne z konwencjonalnych palenisk, ktérych wta-
snosci zalezg od rodzaju spalanego wegla kamiennego, parametréw technologicz-
nych procesu spalania, typu urzadzen odpylajacych, transportu i sktadowania.

Wrhasciwosci i sktad popiotéw lotnych z palenisk fluidalnych sg zalezne od ta-
kich czynnikéw jak: rodzaj paliwa i sktad chemiczny jego cze$ci mineralnej, wa-
runkoéw spalania, krotnosci cyrkulacji popiotu, rodzaju i ilosci uzytego sorbentu.

Nowatorskim aspektem badan jest identyfikacja no$nikéw uranu i toru w po-
piotach lotnych wydzielonych w elektrofiltrach w palenisku z cyrkulacyjnym zto-
zem fluidalnym oraz okre$lenie zachowania si¢ mineraléw zawierajacych akty-
nowce (U, Th) i pierwiastki ziem rzadkich w procesie spalania wegla kamiennego
w paleniskach: pytowych, rusztowym i fluidalnym. Do tej pory w kraju nie prowa-
dzono takich badan.



1.1

(el badawczy "

Dla realizacji celu pracy wyznaczono nastepujace zadania badawcze:
okreslenie aktywnosci wlasciwej wegla kamiennego i powstatych w procesie
jego spalania popiotéw lotnych w elektrowniach, elektrocieptowniach i kottow-
niach wyposazonych w rézne typy palenisk: pytowe, rusztowe i fluidalne (ze zto-
zem cyrkulacyjnym) oraz wyposazone w urzadzenia odpylajace typu elektro-
filtry i multicyklony

oznaczenie mineraléw zawierajacych uran i tor w weglu kamiennym i w popio-
tach lotnych oraz stwierdzenie, czy ulegaja jakimkolwiek przemianom w pro-
cesie spalania wegla kamiennego

okreglenie zaleznoéci pomiedzy zawartoscig *°K, >*U, i #*Th a koncentracja
pierwiastkow ziem rzadkich w popiotach lotnych

okreslenie zaleznosci pomiedzy koncentracja uranu i toru a zawartoscig lekkich
pierwiastkow ziem rzadkich (LREE) oraz pomiedzy itrem i ciezkimi pierwiast-
kami ziem rzadkich (HREE) w celu stwierdzenia, jaka cze$¢ tych pierwiastkow
zwigzana jest mineralami — nosnikami uranu, toru i ziem rzadkich w popio-
tach lotnych

okreslenie wzglednego wskaznika wzbogacania REI (Relative Enrichment In-
dex) dla uranu, toru, pierwiastkéw ziem rzadkich i itru w popiotach lotnych
z zakladoéw energetycznych, w ktorych znana jest zawarto$¢ popiolu w spala-
nym weglu kamiennym.
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Radioactive minerals and rare earth elements in fly ashes generated
in the process of combustion of hard coal

Summary

The main source of uranium and thorium in the fly ashes from conventional fur-
naces (pulverized-fuel fired and grate furnaces) is monazite. Zirconium is prevalent
over monazite, however no actinides were found in it. In the fluid bed volatile ash-
es the carriers of uranium and thorium are monazite and zirconium, as indicated by
strong dependence of the content of REE on U+Th and REE on Y. Xenotime, due to
the low amount of grains and low content of actinides, does not constitute an essential
source of radioactivity in the examined fly ashes. The estimated activities of **U and
#2Th from monazite in the fly ashes indicate a smaller share of this mineral in the ra-
dioactivity of the ashes in comparison to the hard coal constituting a raw material in
the combustion process.

Higher activity of the volatile ashes from pulverized-fuel fired furnaces as well as
high content of SiO2 and Al203 in the indicate an aluminosilicate glassy substance (?)
which, probably, bounds radioactive uranium and thorium.

The specific activity of the radioactive isotopes (**’K, **U, ?**Th, *Ra) in the fly ash-
es from technologically diversified processes of combustion of the hard coal is signifi-
cantly higher than in case of examined coals. The differences in activity of the fly ash-
es generated in the pulverized-fuel fired furnaces result mainly from the temperature
of the conducted combustion process and properties of hard coal. The high activity of
23U and #*Th in the volatile ashes from the fluid furnace results mainly from the prop-
erties of the combusted hard coal and dynamics of the conducted combustion process.

The fly ashes have higher uranium and thorium content as well as elements of the
rare elements than the combusted hard coal. To a various extent they are enriched with
(the highest diversification of REE content is found in the fly ashes from the pulver-
ized-fuel fired furnaces): Ce, La, Nd, Pr in relation to the combusted coal. The fluid
bed fly ashes are significantly enriched with Y. This is manifested by the relative en-
richment indices (REI) calculated on the basis of ash content of the hard coals used in
the combustion process.
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In the f ashes from pulverized-fuel fired and fluid bed furnaces, there are multiple
oxygen forms of the elements of rare soils which can possess influence on the gener-
al REE content in the examined ash samples. Presumably, their source is rhabdopha-
nite present in the mineral interlayers of hard coal. Admittedly, it was not determined
in the examined samples of hard coal, however it cannot be excluded.

In the fly ashes from the pulverized-fuel fired furnaces, higher affinity to the organ-
ic matter of coal has been found in: La, Ce, Sm and to the mineral matter of coal - in
Nd. In the fly ashes from the grate furnace the stronger affinity to the organic matter
of the coal is manifested by: Ce, Pr, Nd, Sm, Tb and Er and Gd is stronger bound to the
mineral matter. In the volatile fluid bed ashes, the following are bound to the organ-
ic matter in a stronger manner: La, Pr, Sm, Gd, Tb and Er. The affinity to both organic
and mineral substance of the coal is manifested by Ce and Nd.
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PapgnoakTuBHblie MMHepanbl N pegKko3emMesibHbIX 3J/IeMEeHTOB B JlIeTyuunx
3o0nax, oﬁpasosasl.umxca B npouyecce COKUraHnA KamMmeHHoOro yrna

Pe3some

B neTy4unx 307max M3 KOHBEHLMOHAIBHBIX TOPHOB (IIBIIEBBIX U KOTIOCHMKOBOTO)
[7TABHBIM CTOYHMKOM ypaHa 11 TOpUsI B/sieTCst MoHaluT. L{npKoH npeobnagaeT Hax
MOHAIIITOM, HO B HEM He YCTaHOBJIEHbI aKTHHMUABL. Bo QionganpHbIX TeTyInx 30/1ax
HOCUTE/ISIMY YPaHa ¥ TOPYUS SIB/ISIOTCS MOHAINUT M LIMPKOH, Ha YTO YKa3bIBAIOT CU/Ib-
Hble 3aBucuMocty Mexxny copep>xanusamu REE n U+Th, a Taxoke mexy REE n Y. Kce-
HOTUM /3-32 HeOOJIBIIIOrO KOJIMYECTBA 3€PEH U HU3KOe COfiepyKaHye aKTYHUJOB He SIB-
JISIeTCsI CYILLeCTBEHHBIM MICTOYHIKOM PA/IIOAaKTUBHOCTH B MCIIBITBIBAEMBIX JIETYYNX
3omax. Ouenennble akTuBHOCTH **U 11 **Th B 1eTy4nx 30/1aX yKa3bIBalOT HA MEHb-
Illee yYacTye 9TOr0 MUHepala B pafil0aKTUBHOCTY 30J1 II0 CPABHEHMIO C KAMEHHBIM
yI7IeM, SIB/ISIOMIMMCS CBIPbEM B IIPOLIecce CKUTAHMA.

Beiciiast akTMBHOCTD JIETYYMX 3071 U3 IIBIIEBBIX TOPHOB, a TAKXKe BBICOKIE COEP-
xaHus B Hux SiO2 n Al203 ykasbIBaroT Ha CTEKTI000pa3HOe aTIOMOCHIMKATHOE Bellle-
CTBO (?), KOTOpOE IO BCeil BEPOSTHOCTHU CBS3bIBAeT PaiMlOAKTUBHBIN YPaH U TOPUIL.

YHenbHas aKTUBHOCTD pafnoakTuBHbIx usoronos (YK, 28U, 2*2Th, *Ra) B nery-
9X 30/1aX, IPOVCXOSINX 13 PA3HBIX IT0 TEXHOIOTMY [IPOLIECCOB CKUTAHNMS KaMeH-
HOTO YI/ISI, 3HAYMTE/IBHO BBILIE, YeM UCIBITHIBAEMBIX YIVIell. PasHUIIBI B aKTMBHOCTH
JeTY4YUX 3071, 06pa30BaBIINXCS B IIBIIEBBIX TOPHAX BBITEKAIOT IIPEXIE BCETO U3 TEM-
HepaTypbl OCYIIECTBIAEMOrO IIpoLiecca CKUTAHNUA U CBOMCTB KaMEHHOrO yIis. Bbl-
cokast akTUBHOCTH >*Ua 1 ***Th B 1eTyunx 30/max u3 GrionanbHOTO TOpHA BBITEKAeT
IJIaBHBIM 00pa3oM U3 CBOJICTB CXKUT'aeMOTrO KaMEHHOTO YI/IA U AVHAMUKY OCYIIEeCT-
BJISIEMOTO TIPOLiecca CKUTAHSL.

B neTyunx somax HaxopATCs O0JIee BHICOKME COfEPXKAHNSA YpaHa U TOPUA, a TaKoKe
penKo3eMe/IbHBIX 9IEMEHTOB, YeM B CKUraeMOM KaMeHHOM yr/ie. OHU B pasHOII CTe-
nenn (camas 6onpiuas guddepenunanus copepxanns REE BoicTymaeT B meTy4nx
30/1aX U3 MbIIEBBIX TOpHOB) oborameHsr: Ce, La, Nd, Pr 1o oTHOIIEHNIO K CKUTaeMO-
My yrmo. Jleryuue QrronsanpHble 30/1bI 3HAYUTENbHO oboraieHsl Y. O6 aToM cBufie-
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TeNbCTBYIOT OTHOCKUTeNbHBIe YKa3arenu oboramenus (REI) paccunrannble onupasich
Ha 30/IbHOCTb KaMEeHHBIX yI7IeHl, MICIIO/Ib30BAHHBIX B IIPOIleCce COKUTaHMA.

B neTyumx 307ax 13 rOpHOB: IbUIEBBIX ¥ (D/IIOMIA/IBHOTO BBICTYIIAIOT MHOTOYJIC-
JICHHBIE OKVICHBIe ()OPMBI PeIKO3eMe/IbHBIX 3JIEMEHTOB, KOTOPbIe MOTYT OKa3bIBaTh
B/IUAHNUE Ha obuiee copepskanne REE B ncmbIThiBaeMbIx Mpo6ax 3o071. ITo Beelt Bepo-
ATHOCTYU UX UCTOYHUKOM ABJIATCA pabiodaHNT, KOTOPBII BHICTYIIaeT B MUHEPAIb-
HBIX IPOCIONKAX KAMEHHOTO yI/Is. XOTs OH He 0003Ha4asICsl B MCIBITHIBAEMBIX IIPO-
6ax KaMEHHOTO YIJIsI, HO HeJIb35 er0 MCKTIOUNTD.

B neTy4nx 30/1ax 13 IbUIEBBIX TOPHOB YCTAHOBJIEHO 007Iee BBICOKOE CPOJICTBO C Op-
raHN4HoI Martepueli yrs: La, Ce, Sm a ¢ MuHepanbHoit MaTepueii yria Nd. B meryunx
3071aX U3 KOJIOCHMKOBOT'O rOpHa 60Jiee BBICOKOE CPOJICTBO C OPTaHMYHOI MaTepueil
yria nokasbiatot: Ce, Pr, Nd, Sm, Tb n Er, a ¢ MunepanbHoit MaTepueit 6omee cuib-
Ho cBs3aH Gd. Bo ¢mronpanbHbIX TeTy4ux 301ax 60/ee CHIBHO CBSI3aHHBIMMY C Opra-
HIYHOI Matepueit sBsitorcs: La, Pr, Sm, Gd, Tb u Er. CpofctBo Kak ¢ OpraHmIHbIM
TaK ¥ C MUHepaTIbHBIM BelleCTBOM YIVLA IoKasbiBaroT Ce 1 Nd.
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