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PIERWIASTKOW KRYTYCZNYCH

COAL DEPOSITS IN POLAND AS A POTENTIAL SOURCE OF CRITICAL RAW MATERIALS
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Oceniono stan przeprowadzonych badan pierwiastkow krytycznych w weglu kamiennym. Zwrocono uwage na koniecz-
nos¢ poszerzenia zakresu badan dla uzyskania odpowiedzi na pytanie czy polskie ztoza wegla kamiennego mozna traktowac
Jjako potencjalne zrodlo niektorych pierwiastkow krytycznych. Zbadano wstepnie korelacje pomiedzy zawartosciq pierwiastkow
krytycznych oraz innych skladnikow popiolow wegli kamiennych. Stwierdzono istnienie statystycznie istotnych zaleznosci ko-
relacyjnych miedzy niektorymi pierwiastkami krytycznymi i mineralami ilastymi (glinokrzemianami), siarczkami zelaza oraz
zwiqzkami fosforu. Nalezy to jednak zweryfikowa¢ dla liczniejszych, reprezentatywnych zbioréw danych.

Stowa kluczowe: wegiel kamienny, pierwiastki krytyczne, korelacja

The state of the study of critical elements in coal conducted so far have been assessed. The necessity to enlarge the scope of
the study in order to obtain the answer to the question, whether or not the Polish coal deposits can be regarded as a potential
source of selected critical elements have been noted. The correlation between critical raw materials and other components of
coal ashes have been initially examined. Statistically significant correlations between certain critical raw materials and clay
minerals (aluminosilicates), iron sulfides and phosphate compounds have been found. They should be, however, verified for

larger, representative data sets.

Key words: coal, critical raw materials, correlation

Wstep

Rozwdj nowych technologii, gtéwnie branzy motoryza-
cyjnej 1 elektronicznej jest w znacznej mierze uzalezniony od
dostgpnoéci oraz cen niektorych surowcow/kopalin. W celu
zapewnienia bezpieczenstwa surowcowego krajow UE, komisja
europejska w raporcie “'The Raw Minerals Minerals Initiative-
Meeting our critical Leeds for growth and jobs in Europe” z
2008 roku oraz raporcie grupy roboczej ‘’Raw Minerals Supply
Group” z 2010 roku przedstawita list¢ pierwiastkow krytycz-
nych, ktorych brak spowodowalby zachwianie gospodarki oraz
catkowite uzaleznienie od krajow nie wchodzacych w jej sktad.
Pojecie pierwiastkow krytycznych zostato wprowadzone w
2008 roku przez Komitet ds. Kopalin Krytycznych dla Gospo-
darki Stanéw Zjednoczonych [17]. Termin ten zostal przejety
przez Komisje Europejska. Miano pierwiastkow krytycznych
otrzymaty te surowce/kopaliny, ktorych deficyt mogtby mieé
istotne konsekwencje ekonomiczne dla calej gospodarki krajow
Unii Europejskiej. W raportach dokonano oceny sytuacji su-
rowcowej krajow cztonkowskich, przedstawiono szereg zalecen
w celu poprawy polityki dostaw strategicznych surowcow, aby

zmniejszy¢ ryzyko ich niedoboréw. Ponadto opracowano listg
14 najwazniejszych surowcow, ktére uznano za istotne dla
gospodarki UE m.in.: antymon, beryl, kobalt, fluoryt, gal,
german, grafit, ind, magnez, niob, metale grupy platyny,
pierwiastki ziem rzadkich (REE), tantal oraz wolfram.

Poszukiwanie obszarow perspektywicznych pozyskiwania
pierwiastkéw krytycznych oraz procesow ponownego ich od-
zyskiwania stato si¢ jednym z gtownych zadan UE. Impulsem
do dziatania w tym kierunku byta prowadzona polityka gospo-
darcza krajéow nie wchodzacych w sktad Unii Europejskiej.
Najlepszym tego przyktadem sa Chiny, ktore obecnie kontroluja
ponad 90% rynku pierwiastkow rzadkich oraz sa gldéwnym
producentem mato znanych pierwiastkdw m.in. europu, praze-
odymu, galu, germanu, indu, antymonu czy fluorytu. Pierwiastki
te sa gtownie wykorzystywane w przemysle samochodowym,
w branzy elektronicznej, medycznej, telekomunikacyjnej oraz
do produkcji tworzyw sztucznych.

W artykule tym zwrdcono uwage na istotnos¢ (range),
mozliwo$¢ pozyskiwania niektorych pierwiastkéw z pol-
skich zt6z wegla kamiennego uznanych za krytyczne m. in.:
berylu, germanu, kobaltu, molibdenu, wanadu, galu, skandu.
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Oceniono stan przeprowadzonych badan w tym zakresie oraz
zweryfikowano statystyczng istotnos¢ korelacji pomigdzy tymi
pierwiastkami.

Pierwiastki krytyczne jako podstawa wysoko
wyspecjalizowanych technologii

Analiza wystgpowania i zawartosci m. in. Be, Ge, Co, Mo,
V, Ga, Sc jest w pelni uzasadniona ze wzgledu na niezwykle
wlasciwosci 1 zastosowania tych pierwiastkow w przemystach
wysokich technik. Beryl stosowany jest do wyrobu okienek
do lamp rentgenowskich, w zyroskopach, czgsciach kompute-
rowych, produkcji tranzystorow, zestawow potprzewodnikow
oraz czgSci mikroelektronicznych [8]. Skand wykorzystywany
jest gtéwnie w konstrukcjach lotniczych oraz w lampach bly-
skowych. Lantan znajduje zastosowanie w metalurgii oraz
w produkcji: katalizatoréw samochodowych, nowoczesnych
silnikow elektrycznych, filtrow optycznych, szkta, proszkoéw
polerskich, barwnikéw, nawozow, widkien izolacyjnych [16].
German znajduje zastosowanie gldwnie w przemysle elektro-
nicznym. Uzywa si¢ go do produkcji elementdw potprzewodni-
kowych (diod, tranzystorow), ogniw stonecznych, mikroczipow
jak réwniez wykorzystywany jest w medycynie (chemioterapia)
[17]. Kobalt stosowany jest do produkcji superstopow, z kto-
rych tworzone sa elementy turbin w odrzutowych silnikach
lotniczych, czg$ci generatoréw energii elektrycznej np. turbiny

w elektrowniach gazowych. Wykorzystywany jest takze do
produkcji ostrzy narzedzi skrawajacych (obrobka metali),
szkta, koronek urzadzen wiertniczych, baterii dotadowywa-
nych (telefony komoérkowe i laptopy), przemys$le motoryza-
cyjnym (naped hybrydowy) oraz implantow protetycznych [7].
Wanad wykorzystuje si¢ w branzy motoryzacyjnej (produkcja
czeséci samochodowych m.in. silnikow, resorow, kot zebatych,
sworzni) ze wzgledu na jego wlasciwosci, ktore poprawiaja pa-
rametry stali, podnoszac jej odporno$¢ na Scieranie, uderzenie,
rozciaganie i zginanie. Znajduje takze zastosowanie w innych
dziedzinach m.in.: w transporcie kolejowym, elektrotechnice,
radiotechnice oraz przemysle zbrojeniowym [13]. Skand wy-
korzystywany jest konstrukcjach lotniczych. Gal stosowany
jestm. in. do produkcji wysokotemperaturowych termometrow,
potprzewodnikow, tranzystordw, laserdw, mikroczipdw, stopow
niskotopliwych, dyskow optycznych [17].

Stan badan pierwiastkéw krytycznych w polskich zlozach
wegla kamiennego

Historia badan polskich z16z wegla kamiennego pod
wzgledem zawartosci pierwiastkow krytycznych sigga ponad
50 lat. Naukowcy, ktorzy zajmowali si¢ ta problematyka to
m. in.: Winnicki (1964), Cebulak, Rozkowska (1983), Plewa
(1990), Rozkowska, Parzentny (1990), Parzentny (2008),
Smotka-Danielowska (2010), Smakowski (2011), Smakowski,
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Rys. 1. Srednia zawarto$é pierwiastkow krytycznych w popiotach wegli LZW (Zrodto danych: Plewa, 1990)
Fig. 1. Average concentrations critical raw materials in the Lublin Coal Basin (Source of data: Plewa, 1990)
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Rys. 2. Zawarto$¢ germanu w poktadzie 510 w Gornoslaskim Zaglebiu Weglowym (Zrédto danych: Winnicki,1964)
Fig. 2. The content of Ge rmanium in coal of seam 510 in Upper Silesian Coal Basin ( Source of data: Winnicki,1964)
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Rys 3. Zawarto$é skandu i lantanu w weglach z wybranych kopala w Polsce (Zrodio danych: Catus-Moszko, Biatecka 2013)
Fig. 3. Concentrations Sc and La in the polish coal deposits (Source of data: Catus-Moszko, Biatecka 2013)

Galos (2011), Radwanek-Bak (2011), Catus-Moszko (2012),

Catus-Moszko, Biatecka (2013).

Wazniejsze wyniki dotychczasowych badan podsumowano

w formie zgeneralizowanej w ponizszych punktach:

* Badania wegla kamiennego wykonane juz w 1964 roku
przez Winnickiego dowiodty, ze zawarto$¢ germanu jest
uzalezniona od stopnia uweglenia wegla (wraz ze wzro-
stem uweglenia spada zawarto$¢ germanu). Jego tezg zi-
lustrowano na rysunku 2.

* Pozyskiwanie pierwiastkow krytycznych z popiotéw we-
gli jest najbardziej perspektywicznym kierunkiem. Tezg
t¢ potwierdzaja dotychczasowe wyniki badan, w ktorych
stwierdzono wyzsza koncentracj¢ tych pierwiastkow w
popiele wegla niz w samym ztozu (in situ) [2, 15, 18].
Juz w 1987 roku watek wykorzystania popiotow poruszyt
Hycnar, ktory zwrdcit uwage na mozliwos¢ wykorzysta-
nia popiotow lotnych do produkcji koncentratow metali,
majac na uwadze racjonalne wykorzystanie surowcow.
Hycnar zwrdcit uwagg na zasadnos$¢ selektywnego skta-
dowania popiotow, co umozliwi wykorzystanie ich w
przysztoscei [6].

* W weglu kamiennym Goérnego Slaska stwierdzono wy-
stgpowanie kobaltu, szacujac jego zasoby na 400 tys. ton
oraz znaczne ilosci silnie rozproszonego wanadu. Zaob-
serwowano réwniez podwyzszone zawarto$ci berylu w
popiotach wegli kamiennych GZW, szacujac jego zasoby
na okoto 97 tys. ton [19].

* Obecnie w Polsce nie prowadzi si¢ odzysku pierwiastkow
krytycznych z wegli 1 produktow jego spalania. Zapotrze-
bowanie kraju na pierwiastki krytyczne w wigkszosci po-
krywane jest importem.

* Rozpatrujac ztoza wegla kamiennego jako potencjalne
zrédto pierwiastkow krytycznych bardziej perspektywicz-
ne jest Lubelskie Zaglgbie Weglowe anizeli Gorno$laskie

Zaglebie Weglowe. Potwierdzaja to wyniki dotychczaso-
wych badan [2, 14, 22]. Ich rezultat w formie wykresow
przedstawiono na rysunku 11 3.

* Brak jest opracowanej technologii pozyskiwania pier-
wiastkow krytycznych ze statych i ubocznych produktow
spalania krajowych wegli kamiennych.

W ramach dotychczasowych badan, z uwagi na skromne

z reguly liczebnosciowo zbiory danych, nie byto mozliwe

dokonanie opisu i modelowania struktury zmienno$ci prze-

strzennej pierwiastkow krytycznych np. przy zastosowaniu
metod geostatystycznych. Brak jest rowniez oceny bledow
procesu oprobowania zt6z wegli prowadzonego dla oznaczenia
zawartosci tych pierwiastkow, ktore moga znaczaco rzutowac
na doktadnos$¢ szacowania ich zasobow [9, 10]. Na swoje kom-
pleksowe opracowanie czeka rowniez zagadnienie metodyki
szacowania zasobow i zasad ich dokumentowania [12].

Badanie korelacji

Prébg zbadania sily korelacyjnego zwiazku zawartos$ci nie-
ktorych pierwiastkow krytycznych oznaczonych w popiotach
wegli Lubelskiego Zaglgbia Weglowego oraz Goérnoslaskiego
Zaglebia Weglowego (kopalnie: Anna, Zofiowka, Sosnica-Ma-
koszowy, Chwalowice, Jankowice, Pniowek, Ziemowit, Borynia)
przeprowadzono za pomoca wspolczynnikéw korelacji para-
metrycznej Pearsona oraz korelacji nieparametrycznej Spear-
mana. Kierujac si¢ klasyfikacja Niecia [11] za korelacje warte
zainteresowania uznano te, dla ktorych wartosci wspotczynnika
korelacji byly wigksze od 0,3 pod warunkiem, ze byty one jed-
noczes$nie statystycznie istotne na poziomie istotnosci 0=0,05.
W obliczeniach wykorzystano dane z Lubelskiego Zaglebia
Weglowego zawarte w pracach Plewy [15], Catus-Moszko
i Biateckiej [2] oraz z Gérnoslaskiego Zaglgbia Weglowego
przedstawione pracach Winnickiego [23], Ratajczaka [18] oraz
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Catus-Moszko 1 Bialeckiej [2].

Na podstawie wynikoéw analizy korelacji (tab. 1) dla
danych z popiotow wegli LZW stwierdzono statystycznie
istotna korelacje (wspotczynnik korelacji Pearsona 0,6-0,76)
pomigdzy parami pierwiastkow: Sc - Mo, Sc — Co, Sc-V, Be
— Mo, Ge - Co.

Korelacja przeprowadzona na podstawie 68 prob dla

popiotow wegli GZW pomigdzy zawarto$cia germanu i wyty-
powanymi sktadnikami (SiO,, ALO,, Fe,O,, CaO, MgO, SO,)
wykazata zalezno$¢ miedzy Ge i SiO,, ALO,, Fe O, (tab. 2).
Na tej podstawie mozna domniemywac powiazania germanu z
obecnoscia mineratéw ilastych (glinokrzemiany uwodnione).
Znak ujemny przed wspolczynnikiem korelacji pomigdzy Ge

a SiO,, Al O, informuje, Ze wzrostowi zawarto$ci glinokrze-

Tab. 1. Korelacje zawartosci pierwiastkow krytycznych w popiotach wegli LZW (wyr6zniono wartosci istotne statystycznie dla p<0,05)
Tab. 1. Correlations critical raw materials content in fly ash in the Lublin Coal Basin (significant values marked)

Parametr Wspélezynniki korelacji
[ppm]
N=11 Be Cu Ge Mo Co \%
Wspol-
czynnik | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona
korelacji
Se 0,427 0,241 0,164 0,047 0,191 0,439 0,473 0,661 0,482 0,756 0,636 0,614
Be 1 1 -0,136 -0,181 0,209 0,110 0,582 0,658 0,073 -0,173 0,027 0,271
Cu 1 1 0,136 -0,110 -0,318 -0,321 0,364 0,177 0,100 0,571
Ge 1 1 0,191 0,575 0,582 0,623 0,255 -0,019
Mo 1 1 0,018 0,306 0,100 0,289
Co 1 1 0,282 0,329
\% 1 1
Objasnienia: - 0,5-0,7 — korelacja staba - 0,7-0,9 — korelacja wyrazna (wg Niecia [11])
Tab. 2. Wyniki korelacji pomigdzy Ge a innymi skfadnikami popiotéw wegla GZW (wyrézniono wartosci istotne statystycznie dla p<0,05)
Tab. 2. Resultants correlations between Germanium and other elements fly ash in the Upper Silesian Coal Basin (significant values marked)
Parametr Wspolczynnik korelacji
[V wag] .
i SiO, ALO, Fe,0, Ca0 MgO SO,
Wspot-
czynnik | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona | Spearmana | Pearsona
korelacji
Ge -0,348 -0,320 -0,405 -0,392 0,531 0,192 | 0,302 | 0,154 0,198 | 0,192

Objasnienia: . - 0-0,3 — brak korelacji

- 0,3-0,5 — korelacja bardzo staba

- 0,5-0,7 — korelacja staba (wg, Niecia [11])

Tab. 3. Wyniki korelacji zawartosci pierwiastkow krytycznych w popiotach polskich zt6z wegla kamiennego (wyrézniono wartosci istotne statystycznie dla p<0,05)
Tab. 3. Resultants correlations critical raw materials content in fly ash polish coal deposits (significant values marked)

Parametr
N=5
[ppm]
Wspol-
czynnik
korelacji
Be
Co
Cu
La
Ce
Sm
Eu
Th
Yb
Lu

Objasnienia:

S*- nieparametryczny wspotczynnik korelacji: Spearmana

Co

Wspotczynnik korelacji

S*

0,90

P*

0,89

Cu La
S* P* S* P*
0,90 | 0,71 | 0,90 | 0,70
1,00 - 0,70 | 0,74
1 1 0,70 | 0,65
1 1

Ce Sm Eu Tb | Yb Lu

S* P* S* P* S* P* S*
0,30 | -0,10 | 0,30 | 0,19 | 0,80 | 0,49 | 0,67
-0,10 | -0,17 | -0,10 | -0,01 | 0,50 | 0,42 | 0,31
-0,10 | -0,21 | -0,10 | -0,15 | 0,50 | 0,36 | 0,31
0,60 | 0,54 | 0,60 | 0,61 | 0,90 | 0,82 | 0,87
1 1 1,00 | 0,92 | 0,80 | 0,71 | 0,82
1 1 0,80 | 0,84 | 0,82
1 1 0,87

1 1 0,50 | 0,51 | 0,87 | 0,91

1 0,67 | 0,65

1 1

- 0,7-0,9 — korelacja wyrazna, . - 0,9-1 — korelacja bardzo wyrazna (wg, Niecia [11])

P*- parametryczny wspotczynnik korelacji Pearsona
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Tab. 4. Korelacja pomigdzy zawartos$cia pierwiastkow krytycznych a innymi sktadnikami popiotow polskich zt6z wegla kamiennego(wyrdézniono wartosci

istotne statystycznie dla p<0,05)

Tab. 4. Correlations between critical raw materials and other elements fly ash polish coal deposits (significant values marked)

Parametr Wspolezynnik korelacji
[:;fl] Ca0 MgO MnO P,0,
WsPélCZyl.l.n s Spearmana Pearsona | Spearmana | Pearsona | Spearmana Pearsona Spearmana Pearsona
korelacji
Cu 0,60 0,59 -0,60 | -0,51 -0,34 -0,44
Mo 0,10 -0,22 -0,40 -0,73 -0,89 0,82 0,66
La SN 0.4 0,00 0,21 0,11 0,11 0,56 0,60
Nd -0,15 -0,17 0,79 0,23 0,31 -0,55 -0,60
Yb 0,67 0,73 041 | 017 | =029 022 SN o0so
Objasnienia: -0,7-0,9 — korelacja wyrazna . 0,9-1 — korelacja bardzo wyrazna (wg Niecia [11])

miandéw towarzyszy spadek $rednich zawartosci germanu.
Istnienie statystycznie istotnej korelacji pomigdzy germanem i
Fe,O, (wspofczynnik Spearmana rowny 0,53) moze Swiadczy¢
o zwiazku niektorych pierwiastkow krytycznych z siarczkami
zelaza. Podobne analizy odnoszace si¢ do pierwiastkow ziem
rzadkich wykonal Hower i Querol, ktérych rezultatem byto
stwierdzenie zwigzku REE z mineratami ilastymi i zwiazkami
fosforu [2].

Zbadano rowniez zalezno$¢ korelacyjna pomigdzy Cu, Mo,
La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu a innymi sktadnikami popiotow
Si0,,AlLO,, Fe O,, TiO,, CaO, MgO, K O, Na O, P O_ (tab. 3) w
oparciu o wyniki oznaczen sktadu chemicznego popiotow [18].
Badanie przeprowadzono dla bardzo skromnego zbioru danych
liczacego 5 probek, dlatego uzyskane wyniki nalezy traktowaé
jako orientacyjne. Analiza wykazata dodatnia, bardzo wyrazna
site zwiazku korelacyjnego pomigdzy parami sktadnikow: Cu
-P,O,, Yb-PO,, La - CaO, Nd - MgO oraz ujemna, bardzo
wyrazna korelacj¢ pomigdzy Mo - MnO. Stwierdzono wyrazny
zwiazek pomigdzy pierwiastkami krytycznymia P O, co moze
wskazywac na zwiazek tych pierwiastkow z zwiazkami fosforu,
potwierdzajac spostrzezenia Howera [2]. Wysoka korelacje
zaobserwowano rowniez pomigdzy: Be - Co, Be - Cu, Be- Yb,
Co-Cu,Co-Yb, Cu-Yb,La—Eu,La-Lu,Ce-Sm,Sm-Tb,
Sm - Eu, Eu - Tb, Eu - Lu (tab. 4). Zalezno$ci te zwiazane sa
prawdopodobnie z wspotwystepowaniem tych pierwiastkow w
kompleksach metaloorganicznych w weglu. Bardzo wyrazna
korelacja (r>0,9) kobaltu z miedzia wynika z wspotwystepo-
wania tych pierwiastkow.

Znaczna cz¢$¢ przeprowadzonych analiz korelacji byta
nieistotna statystycznie. W przypadkach, w ktérych stwier-
dzano istnienie statystycznie istotnej zaleznosci, wspotczyn-
niki korelacji Spearmana byly wyzsze od wspotczynnikow
korelacji Pearsona. Wynika to z wlasciwosci wspotczynnika
Spearmana, ktory jest bardziej odporny na wartosci odstajace
w zbiorze danych. Ponadto testowanie statystycznej istotno$ci

wspoélczynnika korelacji Spearmana nie wymaga zatozenia o
normalnosci rozktadu korelowanych zmiennych.

Podsumowanie

Dotychczas przeprowadzone badania polskich zt6z wegla
kamiennego nie sa wystarczajace dla wiarygodnej oceny zaso-
boéw pierwiastkéw krytycznych w weglu oraz produktach jego
spalania. Brak jest badan opisujacych struktur¢ zmiennos$ci
pierwiastkow krytycznych oraz ich rozmieszczenie w weglo-
nos$nej serii ztozowej. Opracowania wymagaja ponadto meto-
dyka oprobowania poktadow wegla dla oznaczania zawartosci
pierwiastkow krytycznych, metodyka szacowania ich zasobow
oraz zasady ich dokumentowania. Kompleksowe badania zt6z
perspektywicznych, prowadzace do oceny zasoboéw i rozmiesz-
czenia pierwiastkow krytycznych sa niezbgdne do okreslenia
odpowiedniej technologii ich odzysku.

Przeprowadzone badania korelacji wykazaly zwiazek
pierwiastkow krytycznych z mineratami ilastymi (glinokrze-
mianami), siarczkami Zelaza oraz mineratami fosforu.

Wysokie korelacje (r>0.9 i 0.7<r<0.9 dla p<0,05) stwier-
dzono pomigdzy: Be - Co, Be - Cu, Be- Yb, Co - Cu, Co - Yb,
Cu-Yb, La - Eu, La - Ly, Ce - Sm, Sm - Tb, Sm - Eu, Eu
-Tb, Eu-Lu,Cu-P,0,Yb-PO, La-CaO, Nd - MgO,
Mo - MnO. Ich modele regresji moga postuzy¢ do predykcji
zawartosci pierwiastkow.

Wigkszo$¢ otrzymanych wynikow ze wzgledu na zbyt
mata liczbe danych nalezy jednak traktowac jako przyblizone.
Z tego powodu konieczne jest powtdrzenie badan na reprezen-
tatywnych zbiorach danych dla zweryfikowania wiarygodnosci
uzyskanych zalezno$ci korelacyjnych.

Majac na uwadze fakt, ze Polska posiada najwigksze zasoby
wegla kamiennego sposrod krajow cztonkowskich UE, wyko-
nanie rozszerzonych badan pierwiastkow krytycznych wyste-
pujacych w weglu kamiennym i produktach jego spalania moze
si¢ przyczyni¢ do rozszerzenia oferty surowcowej polskich
zaktadéw gorniczych i przetworczych na rynku europejskim
oraz umocni¢ pozycj¢ naszego kraju w Unii Europejskie;.

Praca wykonana w ramach badar statutowych AGH WGGiOS nr 11.11.140.320.
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