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ZMIENNOSC ZAWARTOSCI PIERWIASTKOW KRYTYCZNYCH (Be, Co, Ga, Ge)
W WEGLU KAMIENNYM LZW

VARIABILITY IN THE CONTENT OF CRITICAL ELEMENTS (Be, Co, Ga and Ge) IN BITUMINOUS COAL
OF THE LUBLIN COAL BASIN

JUSTYNA AUGUSCIK ', MONIKA WASILEWSKA-BrAszczyk !, JERzY WoITOwicz !, MARTYNA PASZEK !

Abstrakt. Przeprowadzone badania wegla kamiennego ztoza Bogdanka, lezacego w obrgbie Lubelskiego Zagtgbia Weglowego (LZW)
wykazaly, ze analizowane pierwiastki (Co, Ga, Ge) charakteryzuja si¢ duzag zmiennoscig. Wyjatek stanowit beryl (Be), ktory cechuje si¢
zmienno$cig przeci¢tng. Badania korelacji migdzy pierwiastkami potwierdzity wyniki wczesniejszych badan dotyczacych wystepowania
statystycznie istotnej korelacji miedzy galem i kobaltem (Ga—Co). Otrzymane wyniki badan zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkow
krytycznych byty dalece odbiegajace od dotychczas prezentowanych w opracowaniach naukowych publikowanych i niepublikowanych dla
LZW. Badania te nie potwierdzity postulowanych wczeséniej prawidtowosci i wysokich koncentracji tych pierwiastkow w weglach LZW.
Uwierzytelniono jednak znacznie wigksze koncentracje tych pierwiastkow w spagu poktadow. Analiza kontrolna prob wykonana w dwoch
niezaleznych laboratoriach wykazata duze rozbieznosci w wynikach oznaczen, szczegdlnie w odniesieniu do zawarto$ci germanu; praw-
dopodobnie jest to zwigzane z bardzo niskimi zawartosci tego pierwiastka i trudno$ciami jego oznaczania.

Stowa kluczowe: pierwiastki krytyczne, beryl, gal, german, kobalt, wegiel kamienny, korelacja, LZW.

Abstract. The research on bituminous coal from the Lublin Coal Basin (LCB) has shown high variability of the chemical elements Co, Ge
and Ga. An exception is beryllium that features medium variability. Analysis of the correlation between the elements confirms the results of pre-
vious studies on the occurrence of the statistically significant correlation between gallium and cobalt. The obtained contents of particular critical
elements differed much more from those presented up-to-date in both published and unpublished scientific reports on the LCB. The research did
not confirm regularities and high concentrations of the elements in the LCB coals, as postulated earlier. However, much higher concentrations of
the elements were detected in the seam footwalls. The control analysis of the samples performed by two independent laboratories indicated huge
discrepancies in the results, especially for the content of germanium, due to very low values and difficulty in marking this element.

Key words: critical elements, beryllium, gallium, germanium, cobalt, hard coal, correlation, Lublin Coal Basin.

WSTEP

Komisja europejska w najnowszym raporcie (Report...,  cowaniach naukowych w latach 80. 1 90. XX w., dotyczace
2014) uznata m.in. german, gal, kobalt i beryl za pierwiastki ~ zawarto$ci pierwiastkow krytycznych w weglu kamiennym
krytyczne dla gospodarki Unii Europejskiej (UE). Pierwiast-  Lubelskiego Zaglebia Weglowego (LZW) oraz produktach
ki te wpisano na list¢ pierwiastkow krytycznych ze wzgledu  jego spalania, byly inspiracjg do zbadania i zweryfikowania
na ich szczegodlne wlasciwosci 1 zastosowanie w przemysle  stwierdzonych wowczas zawartosci Be, Co, Ga, Ge (Cebu-
High-technology. Ciagly wzrost zapotrzebowania na te pier-  lak, R6zkowska, 1983; Nie¢ i in., 1990a, b, c; Plewa, 1990).
wiastki oraz obiecujace wyniki badan prezentowane w opra-
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ZAKRES I METODY BADAN

Zasadniczym celem badan byta wstepna ocena zawarto-
$ci pierwiastkow krytycznych: Be, Co, Ga, Ge w poktadach
wegla kamiennego ztoza Bogdanka (LZW) oraz weryfikacja
wczesniej stwierdzonych zawartosci tych pierwiastkow. Ba-
dania obejmowaly zaprojektowanie i wykonanie oprobowa-
nia oraz okreslenie zawarto$ci tych pierwiastkdéw w pobra-
nych prébkach. Oprébowanie przeprowadzono w przeros-
tach ptonnych oraz w weglu z trzech udostepnionych gorni-
czo poktadow wegla kamiennego: 391, 385/2, 382. Srednie
migzszosci omawianych poktadow na obszarze badan wyno-
sity odpowiednio: 2,70, 1,50, 3,15 m. W kazdym poktadzie
utworzono jedno badawcze stanowisko oprobowania, skad
pobrano probki bruzdowe (fig. 1). Z poktadu 391 (poziomu
990) pobrano 15 prébek bruzdowych. Z kazdej bruzdy wy-
cigto 2 probki odcinkowe z czesci przyspagowej oraz $rod-
kowej poktadu, facznie pobierajac z poktadu 30 probek od-
cinkowych. Z poktadu 382 (poziom 864) pobrano rowniez
15 probek bruzdowych, a z kazdej bruzdy wyci¢to dwie
probki odcinkowe — w czeSci przyspagowej i w przeroscie
ptonnym poktadu. Jedynie z poktadu 385/2 (poziom 960)
pobrano 10 probek bruzdowych, nie zwigkszajac wybiegu
oprobowania, jak w przypadku pozostatych badanych pokta-
dow (fig. 2). Niewielka migzszo$¢ poktadu 385/2 wegla ka-
miennego na obszarze badan umozliwita wykonanie oprobo-
wania zaré6wno czegsci przyspagowej, srodkowej, jak
i przystropowej poktadu (fig. 2). Masa pojedynczej probki
odcinkowej wynosita ok. 2 kg. Odlegtos$¢ prob odcinkowych
byta uzalezniona od migzszos$ci poktadu, a ich dtugosci wy-
nosity od 20 do 25 cm. Probki do analizy laboratoryjnej za-
pakowano w worki foliowe wyposazone w wodoodporng
metryczke. Probki z jednego stanowiska badawczego zosta-
ly wlozone w wigksze opisane numerem poktadu worki,
a nastgpnie wywiezione na powierzchnie (fig. 3).

Do analizy laboratoryjnej wyselekcjonowano probki,
ktore miaty pokazaé¢ zmiennos$¢ koncentracji pierwiastkow
w profilu pionowym poktadu (czg$¢ przystropowa, centralna

strop strop

spag spag

i przyspagowa poktadu wegla kamiennego) oraz potwierdzi¢
wczesniej postawione przez naukowcow tezy na temat pod-
wyzszonej zawartosci tych pierwiastkow w przerostach
ptonnych. Do tego celu do analizy chemicznej wybrano 12
sposrod 90 probek, pobranych z poktadow:
— 391 — dwie probki odcinkowe z czesdci przyspagowej
(wegiel btyszczacy — witryn, wegiel zmineralizowany)
oraz z czesci srodkowej poktadu (wegiel blyszczacy —
witryn, widoczna staba mineralizacja siarczkami zelaza
w spekaniach);
— 382 — cztery probki odcinkowe, dwie probki z czgsci
przyspagowej poktadu (wegiel poibtyszczacy — klaryn)
i dwie proby z przerostu ptonnego (itowiec smugowany
weglem);
— 385/2 — dwie probki bruzdowe (6 probek odcinkowych)
oddalonych od siebie 0 28 m, z cz¢$ci stropowej poktadu
wegiel btyszczacy — witrynit, z cz¢sci srodkowej i z czg-
$ci przyspagowej wegiel potbtyszczacy — klaryn).
Analiza laboratoryjna obejmowata przygotowanie pro-
bek wegla kamiennego do analizy chemicznej oraz oznacze-
nie pierwiastkow: Be, Co, Ge, Ga. Do badan wytypowano
poczatkowo 5 probek, a oznaczenia przeprowadzono w jed-
nym z krajowych laboratoriow, technika atomowej spektro-
metrii absorpcyjnej z atomizacja ptomieniowa. Weryfikacje
otrzymanych wynikow wykonano, przeprowadzajac analizy
w akredytowanym laboratorium ACME Lab. w Kanadzie,
rozszerzajac zakres analizy laboratoryjnej oraz zwigkszajac
liczbe prob. Badania kontrolne przeprowadzono metoda Ul-
tratrace by ICP Mass Spec. (AQ251-EXT) dla 10 probek we-
gla kamiennego i 2 probek z przerostu plonnego, pochodza-
cych z analizowanych poktadow (391, 382, 385/2).
Otrzymane wyniki opracowano klasycznymi metodami sta-
tystycznymi.

W ramach opisu probabilistycznego obliczono podsta-
wowe miary statystyczne oraz wykonano graficzng prezenta-
cje danych w postaci wykresow ,,ramka—wasy” oraz rozktadu
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Fig. 1. Schemat poboru proébek z pokladéw 391 (A), 382 (B), 385/2 (C) (w pionie)

Scheme of coal seams nos. sampling 391 (A), 382 (B), 385/2 (C) (vertical)
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Fig. 2. Schemat oprobowania pokladu 385/2 (w poziomie)

Scheme of coal seam sampling no. 385/2 (horizontal)
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Fig. 3. Proby pobrane z wyrobisk gorniczych

Samples from mine workings

prawdopodobienstwa. Przeprowadzono testowanie normal-
nosci rozktadu badanych pierwiastkow. W przypadku pier-
wiastkow, dla ktorych nalezalo odrzuci¢ hipoteze zerowa
o normalnosci rozktadu, dobrano alternatywny model staty-
stycznie istotny. Wybrane modele rozktadow postuzyty do
obliczania prawdopodobienstwa wystgpienia na analizowa-
nym obszarze warto$ci poszczegdlnych pierwiastkdw powy-
zej 1 ponizej Sredniej ich zawarto$ci stwierdzonej w Swiato-

wych weglach i wartos$ci klarku dla skat osadowych (Ketris,
Yudovich, 2009). W celu okre$lenia wzajemnej zaleznosci
zawartosci pierwiastkow krytycznych w weglu kamiennym
wykonano statystyczng analiz¢ korelacji rang Spearmana.
Ostatnim etapem badan byta analiza kontrolna oznaczen,
przeprowadzonych w dwodch niezaleznych laboratoriach
oparta na 5 probach.

STATYSTYCZNA OCENA ZMIENNOSCI
PIERWIASTKOW KRYTYCZNYCH (Be, Co, Ga, Ge)

W ramach opisu statystycznego zawarto$ci analizowa-
nych pierwiastkéw, obliczono podstawowe parametry staty-
styczne, ktore przedstawiono w tabeli 1. Otrzymane wyniki
oznaczen byty bardzo zaskakujace i dalece odbiegajace od
dotychczas prezentowanych w publikowanych i niepubliko-
wanych opracowaniach naukowych, dotyczacych zawartosci
pierwiastkow krytycznych w weglu kamiennym LZW oraz
produktach jego spalania.

Jak wynika z danych zamieszczonych w tabeli 1, zmien-
no$¢ rozpatrywanych pierwiastkow (Co, Ga, Ge) w sensie
klasyfikacji Baryszewa nalezy uzna¢ za duza (40-100%)
przy czym najmniejsza zmiennos$cia cechuje si¢ gal, naj-
wigkszg german, natomiast kobalt zajmuje pozycje posred-
nig. Wyjatek stanowi tu beryl, ktory charakteryzuje si¢

zmiennoscig przecigtng (20—40%). Wspodtczynnik asymetrii
kobaltu i galu wskazuje na dodatnia quasi-asymetri¢ rozkta-
du, natomiast rozktad prawdopodobienstwa germanu cechu-
je sie asymetrig umiarkowang. Jedynie w przypadku berylu
stwierdzono ujemna (lewostronng) asymetri¢. Na podstawie
wykonanych wykreséw ramka—wasy stwierdzono wystepo-
wanie w przypadku zawartosci berylu i germanu nielicznych
warto$ci odstajacych i anomalnych (fig. 4).

Wstepne badania normalnosci rozktadu na podstawie ze-
standaryzowanych wspotczynnikoéw asymetrii i ekscesu wy-
kazaty, ze rozktady empiryczne zawartosci kobaltu i galu
mozna aproksymowa¢ rozktadem normalnym, poniewaz
moduly warto$ci standaryzowanych wspotczynnikéow asy-
metrii i ekscesu sg mniejsze od wartosci 2. Potwierdzity to
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Tabela 1

Zestawienie podstawowych parametréw statystycznych zawartosci wybranych pierwiastkow krytycznych (Co, Ga, Ge, Be)

Basic statistical parameters of selected critical elements (Co, Ga, Ge, Be)

Parametry statystyczne wynikow oznaczen probek
pobranych z wegla kamiennego Be Co Ga Ge
(obliczenia wykonano dla N = 10 probek)

Srednia arytmetyczna [ppm] 3,0 12,1 2,95 0,62
Odchylenie standardowe [ppm] 1,05 9,47 1,55 0,56
Wspotczynnik zmiennosei [%] 35,1% 78,3% 52,6% 90,9%
Minimum [ppm] 0,7 2,0 0,6 0,2
Maksimum [ppm] 4,0 24,5 5,2 2,1
Wyniki badan laboratoryjnych zawartosci pierwiastkow
w dwoch probach z przerostu w poktadzie wegla Be Co Ga Ge
kamiennego
Préba 1 [ppm] 1,4 23,3 3,7 <0,1
Proba 2 [ppm] 1,6 8,6 2.4 <0,1

bardziej precyzyjne testy, m.in. Kolmogorowa—Smirnowa
i Shapiro—Wilka, co zaprezentowano w tabelach 2 i 3 oraz wy-

kresy rozktadu prawdopodobienstwa (Quantile Plots) (fig. 5).
W przypadku zawarto$¢ germanu i berylu hipoteze
o normalnosci ich rozktadu odrzucono (tab. 2) juz na podsta-
wie zestandaryzowanych wspotczynnikéw asymetrii i eksce-
su, co potwierdzil przeprowadzony na dalszym etapie badan
test Shapiro—Wilka (tab. 3). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze
w przydatku germanu i berylu przeprowadzone testy nor-
malnosci rozkladu: Kolmogorowa—Smirnowa i Shapiro—
Wilka daty odmienne wyniki, co moze wynika¢ z konserwa-
tywnosci testu Kotmogorowa—Smirnowa. Zdecydowanie
lepsze wyniki zawartosci berylu i germanu otrzymano dla

alternatywnych rozkladéw teoretycznych: rozktadu Inverse
Gaussian dla germanu i rozktadu Smallest Extreme Value
dla berylu (fig. 5, tab. 3). Na podstawie dobranych rozkta-
dow teoretycznych obliczono prawdopodobienstwo wysta-
pienia zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow Be, Co, Ga, Ge
w odniesieniu do wartosci klarkowych dla wegli §wiatowych
i skat osadowych (tab. 4). Badania te wykazaty, ze w przy-
padku Be i Co jest duze prawdopodobienstwo wystgpienia
zawartosci powyzej wartosci klarkowych dla swiatowych
wegli kamiennych oraz skat osadowych.

Analize korelacji wykonano za pomoca wspotczynnikow
korelacji rang Spearmana, poniewaz testowanie statystycz-
nej istotnosci wspotczynnika korelacji Spearmana nie wy-

I B o e o o LN I n e o e o e R e e e P RAAmsmamssemaasmasss e
Co — ; S
Ga —
wartoéci nieodstajgce
background
Ge =] __# o T
mediana éredni wartosci!  warto$ci
median sre n"{; odstajgce  anomalne
arytmetyczna ~oytijers  anomalous
mean
Be B o
| IS NI IS NS WA S EW S P TR ST P S ST ST N S S P S ST Pl ST SR S S |

0 1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Zawartos¢ pierwiastka [ppm]
Mineral content [ppm]

Fig. 4. Wykres ,,ramka-wasy” dla berylu, kobaltu, galu i germanu

Box-and-whiskers plot for beryllium, cobalt, gallium and germanium elements
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Fig. 5. Wykresy rozkladu prawdopodobienstwa (Quantile) dla berylu (A), kobaltu (B), galu (C) i germanu (D)

Quantile plots of probability distribution for beryllium (A), cobalt (B), gallium (C) and germanium (D) elements

Tabela 2

Zestawienie wynikow testowania normalnoSci rozkladu zawartosSci kobaltu, berylu, germanu i galu

Result of normality distribution tests for cobalt, beryllium, germanium and gallium contents

Test
Pierwiastek Zestandaryzowang wspdlezynniki asymetrii (g,,,) Kotmogorowa—Smirnowa Shapiro—Wilka
i ekscesu (g,t)
8 81 p-Value
Be -2,10 1,15 0,286 0,006
Co 0,37 -1,25 0,557 0,051
Ga 0,12 0,63 0,999 0,816
Ge 3,06 4,03 0,399 0,001

p-Value — empiryczny poziom istotnosci rozumiany, jako maksymalne dopuszczalne prawdopodobienstwo popetnienia btedu pierwszego rodzaju

p-Value — empirical statistical significance level comprehended as acceptable maximum probability of committing type I error

Tabela 3

Zestawienie rozkladéw teoretycznych wraz z wynikami testowania

Juxtaposition of theoretical distributions including test results

Test
Pierwiastek Model teoretyczny Kotmogorowa—Smirnowa Shapiro—Wilka
p-Value

Be Normal 0,286 0,001
Smallest Extreme Value 0,503

Co Normal 0,557 0,051
Birnbaum-Saunders 0,652

Ga Normal 0,999 0,816
Weibull 0,999
Normal 0,399 0,001

Ge Inverse Gaussian 0,890
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Tabela 4

Prawdopodobienstwo wystapienia zawartosci oznaczanych pierwiastkow Be, Co, Ge w analizowanych pokladach LZW
ponizej (<) i powyzej (>) wartosci klarkowych dla wegli §wiatowych i skal osadowych

Probability of occurrence of Be, Co and Ge contents in some LCB seams below (<) and above (>) clarke values
for global bituminous coals and sedimentary rocks

Prawdopodobienstwo wystapienia wartosci
Pierwiastek Model < > < . > .
Skaty osadowe Skaty osadowe Wegiel Wegiel
KLARK** KLARK** kamienny** kamienny**
Be Normal 0,15 0,85 0,17 0,83
Smallest Extreme Value 0,08 0,92 0,09 0,91
Normal 0,58 0,42 0,26 0,74
co Birnbaum—Saunders 0,71 0,29 0,38 0,62
Normal 1,00 0,00 0,98 0,02
aa Weibull 1,00 0,00 0,97 0,03
Normal 0,92 0,08 0,999 0,001
Ge Inverse Gaussian 0,93 0,07 0,99 0,01

** Dane literaturowe — Ketris, Yudovich, 2009
** Literature data — Ketris, Yudovich, 2009

maga zatozen o normalnosci rozktadow korelowanych
zmiennych. Wspotczynnik ten jest bardziej odporny na war-
tosci odstajace i anomalie wystepujace w zbiorze danych.
Badanie to wykazato istnienie statystycznie istotnej korelacji
migdzy Ga—Co, Ge—Ga i Ge—Be (fig. 6). Pierwiastki te nie
tworzg wlasnych mineratow, moga tylko stanowi¢ podsta-
wienia diadochowe. Podczas analizy nie zaobserwowano
innych statystycznie istotnych zaleznosci migdzy pierwiast-
kami. Nalezy takze zaznaczy¢, ze analiza statystyczna obej-
mowata tylko 10 probek, dlatego otrzymane wyniki nalezy
traktowac¢ jako przyblizone.

Bardzo wstgpne badania probek pobranych z przerostu
ptonnego w poktadzie wegla kamiennego, wykazaty znacz-
nie nizsze zwartosci analizowanych pierwiastkow (Be, Ge)
niz w probkach z wegla kamiennego. Dla zawartosci Co i Ga

Spearman Rank Correlations
X~ korelacj ystycznie niei na poziomie ufnosci a=0,05

Co

Ga Ge Be
0,5-0,7 — korelacja staba

0.5-0.7 — weak correlation

0,7-0,9 — korelacja staba (wg Niecia, 1990)
0.7-0.9 — distinct correlation (after Nie¢, 1990)

stwierdzono porownywalne koncentracje tego pierwiastka
w przero$cie plonnym i w probkach pobranych z wegla ka-
miennego (tab. 1). Przeprowadzone badania nie potwierdzity
prawidtowosci wystepowania Ge w poktadach wegla, ktore
wykazano dla Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego (GZW)
oraz wegli kamiennych w Nova Scotia, dotyczacych m.in.
podwyzszonych stref koncentracji w przerostach ptonnych
oraz zwigkszonej koncentracji germanu w stropie poktadu
wegla (Hawley, 1955; Winnicki, 1964). Przeprowadzone ba-
dania wskazaty jednak prawidtowosci dotyczace podwyz-
szonej koncentracji kobaltu i galu w spagu poktadu.

Dla przyktadu otrzymane wyniki poréwnano z badania-
mi z wezesniejszych opracowan naukowych (fig. 7). Obser-
wowane tak duze roznice w wynikach moga by¢ zwigzane
z mozliwos$ciami technicznymi oznaczania pierwiastkow
3040 lat temu, ale takze moga wynika¢ z natury geologicz-
nej ich wystgpowania. Pierwiastki te wystepuja okresowo,
koncentrujg si¢ w pewnych strefach (czgsto w strefach usko-
kowych — strefach zaburzonych tektonicznie). Interpretacje
utrudnia fakt, ze w badaniach Plewy brak jest informacji,
z ktorych rejonéw poktadéw pochodzit wegiel, ktory trafit

Fig. 6. Wartos$ci wspétczynnikéw korelacji rang Spearmana
miedzy parami zawartosci: kobaltu, germanu, galu i berylu

Results of rank correlation between
cobalt, germanium, gallium and beryllium
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do elektrowni i z ktérego pobrano proby do badan laborato-
ryjnych.

Z uwagi na potrzeb¢ skonfrontowania otrzymanych wy-
nikow analiz pierwiastkow krytycznych (Ge, Ga, Be, Co)
z danymi literaturowymi (Ketris, Yudovich, 2009) obliczono
wspotczynnik wzbogacenia (EF), korzystajac z nastepuja-
cych wzorow:

— wspolczynnik wzbogacenia dla pierwiastka w weglu

kamiennym probek LZW EF* = ?? -]
1
— wspodtczynnik wzbogacenia dla pierwiastka w weglu
S.
kamiennym na $wiecie EF** = Ff -]
1

gdzie:

p,— $Srednia zawarto$¢ danego pierwiastka w weglu kamien-
nym probek LZW

s,— Srednia zawartos¢ danego pierwiastka w weglu kamien-
nym na §wiecie,

o, — KLARK dla skat osadowych.

Zestawienie wynikoéw dotyczacych Sredniego wystepo-
wania pierwiastkow krytycznych w weglach kamiennych na
$wiecie i skatach osadowych (**) (Ketris, Yudovich, 2009)
oraz stwierdzonych srednich zawartosci dla probek pobra-
nych z LZW (*) przedstawiono na figurze 8.

Wstepne badania zawarto$ci pierwiastkow krytycznych
wykazatly, ze koncentracje kobaltu i berylu w probkach we-
gla LZW sa znacznie wyzsze niz w $wiatowych weglach ka-
miennych (Ketris, Yudovich, 2009) (fig. 8). W analizowa-
nych probkach LZW zawarto$¢ galu jest natomiast dwa razy
nizsza niz w weglach $wiatowych, a w przypadku germanu
mozna zaobserwowaé¢ niemal czterokrotnie nizsza zawar-

>
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KLARK **

-
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-
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Fig. 7. Srednia zawarto$¢ kobaltu (Co), berylu (Be), germanu
(Ge) w popiolach z wegla z kilku pokladéw z ograniczonego
obszaru LZW (zrédlo danych: Plewa, 1990) oraz Srednia
zawartos$¢ Be, Co, Ge w weglu LZW*

* wyniki wlasne

Mean content of Co, Be and Ge in fly ash from the LCB (source
of data: Plewa, 1990) and mean content of Co, Be and Ge in coals
from the LCB*

* own data

to$¢, co dobrze prezentuje obliczony wskaznik wzbogacenia
(EF) (fig. 8). Niskie wartosci obliczonych wskaznikéw do-
wodzg stabych perspektyw odzysku germanu oraz galu
z wegla kamiennego z LZW. Podobne wyniki otrzymali
Strugata i in. (2014) dla wegli kamiennych z Gornoslaskiego
Zaglebia Weglowego.
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Fig. 8. A. Poréwnanie Sredniej zawartosci Co, Ga, Be, Ge w weglu kamiennym LZW* z weglami kamiennymi
oraz skalami osadowymi na $wiecie**. B. Zestawienie wskaznikow wzbogacenia dla pierwiastkow w weglu kamiennym
dla prébek z LZW (EF*) i na $wiecie (EF**)

* dane wlasne; ** dane literaturowe (zrodto: Ketris, Yudovich, 2009)

A. Comparison of average concentrations of Co, Be, Ga and Ge in bituminous coal from the LCB* with global bituminous coal**.
B. Summary of Enrichment Factor of elements in coal samples from the LCB (EF*) and world wide (EF **)

* own data; ** literature data (source: Ketris, Yudovich, 2009)
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ANALIZA KONTROLNA

Wstepnej oceny wiarygodnosci oznaczen Be, Co, Ge
opartej na 5 probkach, w ktorych oznaczono zawarto$ci pier-
wiastkow w dwoch niezaleznych laboratoriach (krajowym
i zagranicznym — ACME Lab.) dokonano na podstawie $red-
nich wzglednych réznic (d, ) i $rednich wzglednych absolut-
nych roéznic (l_)R):

— $rednia wzglednych réznic (blad systematyczny) (4, ):

— srednia wzglednych absolutnych roznic (btad losowy)
(Dy):

Dp = 1 E Jzi 2 100%

=_ Ll

R N . ’ z; 0
i=

gdzie:

N — liczba danych,

z;‘ — oznaczenia zawartos$ci pierwiastka w probcee ,,i” (labo-
ratorium 1),

z, — oznaczenia kontrolne zawartosci pierwiastka w probce
,»1”" (laboratorium 2).

Analiza kontrolna badanych prébek wykazata bardzo
istotne roznice mi¢dzy oznaczeniami pierwiastkow w dwoch
niezaleznych laboratoriach. Najwigksze roznice w oznacze-
niach stwierdzono w przypadku germanu, mniejsze dla bery-
lu, a stosunkowo mate dla kobaltu. Swiadcza o tym obliczo-

ne miary doktadno$ci oznaczen: $redni btad losowy (D)
wynosi od 18,3 do 333,4%, Sredni blad systematyczny (4, )
miesci si¢ w przedziale od 18,3 do 316,1%. Najwigksze roz-
bieznosci analiz stwierdzono w oznaczeniach pierwiastkow
z przerostu ptonnego. Odrzucenie z oceny wiarygodnosci
oznaczen proby pobranej z przerostu ptonnego poktadu
w przypadku dwoch oznaczanych pierwiastkow berylu i ko-
baltu obnizyto 5-krotnie wystepujacy btad systematyczny
oraz 4-krotnie btad losowy, co zaprezenowano w tabeli 5.
Rozbieznos¢ wynikow moze by¢ spowodowana trudnoscia-
mi oznaczenia pierwiastkow o bardzo niskich zawartosciach.

Tabela 5

Zestawienie wynikow oceny wiarygodnosci
oznaczen Be, Co, Ge

Juxtaposition of reliability evaluation

for Be, Co and Ge determinations

b, d. BR* CZR*
Pierwiastek [%] [%] [%] [%]
(N=5) (N=5) (N=5) (N=5)
Be 43,6 42,13 10,2 8.4
Co 18,3 18,3 19,2 19,2
Ge 3334 316,1 84,2 62,6

* Bez przerostu ptonnego; D — $rednia wzglednych absolutnych réznic,
dy — $rednia wzglednych réznic, N — liczba danych

* Without gangue; D — mean absolute relative difference, ¢/, — mean
relative difference, N — number of samples

WNIOSKI

Przedstawione analizy pozwalajg sformutowaé nastgpu-
jace wnioski:

1. Zawarto$ci analizowanych pierwiastkéw (Co, Ga, Ge)
charakteryzuja si¢ duza zmiennoscia, wyjatek stanowi be-
ryl, ktory cechuje si¢ zmiennoScia przecietng. Badania nor-
malnosci rozktadu wykazaty, ze w przypadku zawartosci
galu 1 kobaltu brak jest podstaw do odrzucenia hipotezy
o normalnosci rozktadu. Rozktad zawartosci germanu le-
piej charakteryzuje krzywa rozktadu Inverse Gaussian,
aw przypadku berylu rozktad Smallest Extreme.

2. Badania korelacji rang Spearmana ujawnity, a zarazem po-
twierdzily wczesniejsze badania dotyczace istnienia staty-
stycznie istotnej wyraznej korelacji miedzy Co—Ga oraz
wykazaly zalezno$¢ miedzy: Ge—Ga i Ge—Be.

3. Wstepne badania probek pobranych z przerostu plonne-
go w poktadzie wegla wykazaly znacznie nizsze zawar-
tosci Ge i Be niz w probach wegla kamiennego. Zawar-
tosci Co i Ga w weglu kamiennym i przeroscie ptonnym
sa natomiast porownywalne.

4. Wstepne wyniki badan, obejmujace oprébowanie wyty-
powanych poktadow wegla Kopalni ,,Bogdanka” oraz
dokonane w pobranych probach oznaczenia zawarto$ci
pierwiastkéw krytycznych, okazaty si¢ wysoce niezado-

walajace w przypadku germanu i galu. Oznaczone za-
warto$ci tych pierwiastkow sa bardzo niskie (prawie
4-krotnie nizsze w przydatku germanu i ok. 2-krotnie
nizsze dla galu w poréwnaniu z zawartosciami klarko-
wymi dla $wiatowych wegli kamiennych) i nieinteresuja-
ce przemystowo z punktu widzenia mozliwosci i optacal-
nosci ich przysztego odzysku. W przypadku berylu
otrzymano takze stosunkowo niskie zawartosci (niewiele
wyzsze od zawartosci klarkowych). Jedynie dla kobaltu
stwierdzono dwa razy wyzsze warto$ci niz wartos$ci klar-
kowe. Uzyskane rezultaty nalezy uzna¢ za zaskakujace
i dalece odbiegajace od informacji i wynikéw badan pre-
zentowanych w opracowaniach naukowych w latach 60.
1 90. XX w., dotyczacych zawartosci pierwiastkow kry-
tycznych w weglu kamiennym Lubelskiego Zagtebia
Weglowego oraz produktach jego spalania. Otrzymane
rozbiezne wyniki mogg by¢ spowodowane mozliwo$cia-
mi aparatury, jaka byta stosowana 30—40 lat temu oraz
strefowym 1 nierownomiernym wystgpowaniem tych
pierwiastkow w poktadzie wegla.

5. Analiza kontrolna badanych probek wykazata bardzo
znaczace roznice mig¢dzy oznaczeniami pierwiastkow
w dwoch niezaleznych laboratoriach. Wyzsze zawartosci
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pierwiastkow stwierdzono w probach wegla kamienne-
g0, oznaczonych w krajowym laboratorium. Potwierdza-
ja to obliczone btedy: $redni btad losowy (DR)iwyni(')si
od 10,2 do 84,2%, $redni btad systematyczny (dy ) mies-
cit si¢ w przedziale od 8,4 do 62,6%. Najwi¢ksze roz-
bieznosci w analizach stwierdzono w oznaczeniach pro-
bek z przerostu ptonnego. Rozbiezno$¢ wynikow moze

by¢ spowodowana trudno$ciami oznaczenia pierwiast-

kéw o bardzo niskich zawarto$ciach oraz zastosowaniem

dwoch réznych technik oznaczania pierwiastkow.

Praca zostata zrealizowana w ramach grantu dziekan-
skiego (nr 15.11.140.625) oraz czesciowo z badan statu-
towych Katedry Geologii Zlozowej i Gorniczej
(mr 11.11.140.320) w 2016 roku.
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SUMMARY

The aim of the research was preliminary assessment of
the content of critical elements (beryllium, cobalt, gallium
and germanium) in coal seams nos. 391, 382 and 385/2 of
the Bogdanka bituminous coal deposit (LCB), as well as ver-
ification of previously identified contents of these elements.
For this purpose, experimental sampling was designed and
performed in selected areas, and the content of these ele-
ments was determined.

Statistical analysis shows high variability in the Co, Ga
and Ge content. The only exception is beryllium which re-
veals medium variability. Statistical tests of empirical distri-
butions of the gallium and cobalt contents can be approxi-
mated with the normal distribution. The germanium content
distribution is better characterized by the inverse Gaussian
curve, while the beryllium content distribution is best de-
scribed by the smallest extreme distribution.

Due to the lack of normality distribution and the pres-
ence of outliers and anomalous beryllium and germanium
contents, a correlation analysis was carried out with the use
of Spearman’s rank correlation coefficient. The results show
a statistically significant and distinct correlation between Co

and Ga (r = 0.76), and slightly weaker correlation between
the Ge and Ga (r = 0.67) and Ge and Be (r = 0.67).

The contents of Ge and Be in samples collected from
gangue are significantly lower than in samples from bitumi-
nous coal seams, however, the values are comparable.

It should be noted that the data used in this study came
from a small part of the deposit currently available with min-
ing workings, and the dataset was relatively poor. Therefore,
the results should be considered as preliminary.

The research results, including the sampling of coal
seams in the Bogdanka mine and determinations of the con-
tent of critical elements, are highly unsatisfactory as regards
germanium and gallium. The contents of these elements are
very low (almost four times lower in the case of germanium
and approximately twice for gallium, if we compare them
with the clarke values in global bituminous coals). They are
also not interesting from the industrial point of view and
profitability of their future recovery. Relatively low contents
(slightly higher than the clarke values) were also obtained
for other critical elements.
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