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Przeglad metod oznaczania i szacowania zasobéw germanu
w polskich ztozach wegla kamiennego

Streszczenie: W artykule przedstawiono dotychczas stosowane metody oznaczania i szacowania zasobéw germanu
oraz innych pierwiastkow $ladowych wystepujacych w polskich ztozach wegla kamiennego. Analiza opracowan
publikowanych pozwolita przedstawi¢ prawidtowosci wystepowania stref z podwyzszong zawarto$cig germanu.
Zwrbécono uwage na mankamenty w opisie oprobowania w dotychczasowych publikacjach. Zaproponowano
wykorzystanie do szacowania zasobdow pierwiastkow krytycznych wcze$niej niestosowanych do tego celu
metod geostatystycznych. Przedstawiono planowany przebieg procesu badania germanu dla potrzeb sza-
cowania jego zawartosci i zasobow.
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Review of Methods of Assaying and Resources Estimation of Germanium
in Coal Deposits of Poland

Abstract: In the paper, existing methods of evaluation of Germanium and other trace elements in Polish coal deposits
are presented and discussed. It was possible to present rules and principles of occurrence of zones of higher
Germanium contents on the basis of available publications. It has been proposed to apply geostatistical
methods (not used before) for evaluation of critical raw materials. The full course of the estimation of
Germanium contents and its resources in Polish coal deposits has been presented. The attention has been paid
on drawbacks of sampling description in available publications.
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Wprowadzenie

W substancji organicznej wegla i jego przerostach ptonnych oprocz sktadnikéw pod-
stawowych wystepuje caly szereg pierwiastkow okreslanych jako sladowe. Nalezy do nich
m.in. german. Pierwiastek ten zostal odkryty przez niemieckiego chemika Clemensa
Alexandra Winklera w 1886 roku. Brak samodzielnych zt6z rud Ge oraz mozliwos$¢ za-
stosowania tego pierwiastka w roznych gatgziach przemystu spowodowato, ze Ge po jego
odzysku ze zt6z wegla kamiennego moze stanowi¢ dodatkowe zrédlo dochodow kopalni.
Historia badan Ge zawartego w weglu kamiennych sigga lat pigédziesiatych XX w. Zagad-
nieniu wystgpowania germanu w weglu kamiennym w polskich zaglgbiach weglowych
poswigcono caty szereg publikacji, ich autorami byli m.in.: Idzikowski (1959, 1960), Pen-
dias (1964, 1966), Winnicki (1964, 1973), Widawska-Kusmierska (1981), Rézkowska
(1982, 1984), Cebulak i Rozkowska (1983), Marczak (1985), Plewa (1989), Parzentny
(1989), Nie¢, Kurek i Preidl (1990a,b,c), Catus-Moszko i Biatecka (2013). W literaturze tej
wykazano pewne prawidtowosci wystgpowania Ge:

— zwigkszong koncentracj¢ germanu stwierdzono w stropie poktadu wegla; dowiodty
tego m.in. badania przeprowadzone w GZW w poktadzie 510 (Winnicki 1964;
Hawley 1955);

— zwigkszenie zawartos$ci tego pierwiastka zaobserwowano na wychodniach poktadow
oraz w czg$ciach przyuskokowych zloza (Winnicki 1964);

— stwierdzono znaczne zawartosci Ge w czgéciach przyspagowych pokladu wegla,
jednak nie wszystkie badania potwierdzilty te wyniki;

— koncentracja Ge zalezy od stopnia uwegglenia wegla, wraz ze wzrostem uweglenia
wegla spada zawarto$¢ tego pierwiastka; najwigksze koncentracje stwierdzono
w weglach typu 31 (Winnicki 1964);

— wigksze zawarto$ci germanu spotyka si¢ w weglach niskopopiotowych, jednak nie
wszyscy naukowcy podzielili ten poglad;

— podwyzszone koncentracje stwierdzono w probach popiotéw pobranych z poziomow
poktadu bogatych w witrynit;

— german wykazuje wyrazny zwiazek z bioakumulacja (Plewa 1990);

— wyzsze zawarto$ci germanu stwierdzono w produktach spalania wegla niz w probach
wegla (rys. 1);

— zaobserwowano zwigkszenie zawartosci germanu w popiele, w miar¢ zmniejszenia
si¢ zawarto$ci popiotu w weglu (Goldschmit 1935; Katczenkow 1948; Morgan
i Davies 1937);

— zwigkszona koncentracj¢ Ge zauwazono w rejonach kontaktu wegla ze sfalerytem jak
i innymi ztozami rudnymi (Stadnichenko, Murata, Zubovic, Hufschmidt 1953).

Dotychczas nie opracowano dokladnej metodyki szacowania zasobéw Ge i innych
pierwiastkow, ktore obecnie uzyskaly miano pierwiastkow krytycznych. Brak jest jed-
noznacznych rozwiazan dokumentowania i oznaczania tych pierwiastkow. Budzi to potrzebe
kompleksowego opracowania metodyki oprébowania poktadow wegla dla oznaczania za-
warto$ci pierwiastkow krytycznych, a w konsekwencji przedstawienia metodyki szacowania
ich zasobow.
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Rys. 1. Zestawienie wynikow badan zawarto$ci germanu w weglu kamiennym i w produktach jego spalania
(Nie¢, Kurek, Preidl 1990c)

Fig. 1. Results of examination of Germanium contents in coal and products of its combustion (Nie¢, Kurek,
Preidl 1990c)

Oznaczanie germanu w weglu kamiennym

Wybdr metody analitycznej jest zalezny m.in. od postawionego zadania analitycznego,
sktadu mineralnego proby, doktadnosci oznaczen, jak réwniez od oczekiwanego terminu
wykonania analizy oraz jej kosztow.

Charakterystycznymi mineratami, w ktérych wystepuje Ge w weglu kamiennym i jego
przerostach, to m. in. sfaleryt, chalkopiryt, bornit, arsenopiryt, pirotyn, piryt (markasyt),
muskowit, serycyt. W zwiazku z tym obliczenie zasobéw Ge powinno odby¢ si¢ w probach
mineratéw wyzej wymienionych lub ich koncentratow.

W pracach naukowych oznaczenia Ge prob wegla oraz produktow jego spalania prze-
prowadzano za pomoca roéznych metod: absorpcji atomowej (AAS), kolorymetrycznych,
aktywacji atomowej, fluorescencji rentgenowskiej oraz poétilosciowych i ilosciowych metod
spektralnych. W latach dziewigédziesiatych XX w. do oznaczania zawarto$ci Ge z prob
popiotow wegli stosowano metodg analizy spektralnej o wykrywalnosci 5 ppm (Niec¢ i in.
1990a). Rozwoj metodyki badan (analiz chemicznych) daje nam wspotcze$nie mozliwosci
korzystania z bardzo czutych i doktadnych metod. Jednakze nie ma metody, ktora zde-
cydowanie bytaby preferowana do oznaczania Ge.

Metody szacowania zasobow pierwiastkéw Sladowych

Obecnie znanymi metodami obliczenia zasobow pierwiastkow §ladowych sa metody
posrednie: mineralogiczna i korelacyjna.

Metoda mineralogiczna znajduje zastosowanie dla zt6z, w ktorych sktadnik glowny jest
w znacznym rozproszeniu, dlatego wykrycie pierwiastkow §ladowych oraz wiarygodne
oznaczenie ich zawarto$ci na podstawie probek pobranych bezposrednio ze zt6z nie jest



praktycznie mozliwe. Metoda ta wymaga dysponowania koncentratem mineratow uzy-
tecznych lub czystym mineratem. Koncentraty, jak i czysty minerat uzyskuje si¢ w wa-
runkach laboratoryjnych zwykle z probek pobranych w ztozu, poprzez taczenie tych prob
w celu uzyskania wigkszej ilo$ci materiatu do badan.

Znajac zawarto$ci pierwiastka w koncentracie lub czystym minerale mozna oceni¢ jego
zawarto$¢ w ztozu oraz oszacowac jego zasoby (Nie¢ 1990):
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Objasnienia:
Qg — =zasoby glownego skladnika uzytecznego, tworzacego mineral, w ktorym wy-
stgpuje dany pierwiastek sladowy,
by — masa czasteczkowa tego mineratu,
ag — masa atomowa sktadnika gltéwnego,
pg  — zawarto$¢ pierwiastka sladowego w koncentracie [g/t],
pgk — zawartoS¢ skladnika glownego w koncentracie [%],
pgst — zawartos¢ skladnika $ladowego w minerale tworzonym przez skladnik

gtowny.

Wystepowanie pierwiastka sladowego w kilku mineratach komplikuje okreslenie jego
zawarto$ci. Dysponujac danymi z oznaczenia pierwiastka §ladowego we wszystkich mi-
neratach, w ktorych wystepuje, mozna teoretycznie wyliczy¢ jego zawartos¢ korzystajac
z uktadu réwnan. Obliczenia te powinny opiera¢ si¢ na wystarczajacej ilosci analiz kon-
centratu w celu osiagnigcia odpowiedniej przecigtnej zawartosci tych pierwiastkow.

Metoda korelacyjna jest stosowana, gdy pierwiastek $ladowy zwiazany jest tylko
z jednym mineratem, a jego zawarto$¢ w minerale jest stala. Zasoby pierwiastka sladowego
O, okresla sig na podstawie korelacji jego zawartosci y z zawarto$cig innego skladnika x,
poczawszy od ustalenia postaci funkcji, ktoéra scharakteryzuje ta wspotzaleznosé (Nieé
1990).

W Polsce stosunkowo jeszcze mato rozpowszechnionymi metodami obliczania zasobow
sa metody geostatystyczne, ktore dotychczas nie znalazty zastosowania do obliczenia za-
sobow pierwiastkow §ladowych. Wskazane jest podjecie proby zastosowania bardziej za-
awansowanych metod geostatystycznych, majac na uwadze, ze podstawowa metoda kri-
gingu zwyczajnego (ordinary kriging) moze nie sprosta¢ postawionemu zadaniu z uwagi na
skomplikowany i intensywny charakter zmienno$ci pierwiastkow §ladowych. Z meto-
dycznego punktu widzenia celowe bytoby zbadanie przydatnosci do szacowania Ge i innych
pierwiastkow $ladowych bardziej wyrafinowanych procedur geostatystyki nieliniowej,
takich jak: kriging uniwersalny (universal kriging), indykatorowy (indicator kriging),
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probabilistyczny (probability kriging), dysjunktywny (disjunctive kriging) lub symulacja
geostatystyczna. Pozytywne wyniki estymacji za pomoca tych metod pozwola na do-
ktadniejszy opis rozmieszczenia Ge i innych pierwiastkéw $sladowych oraz rzetelne obli-
czenie ich zasobow. Umozliwi to ponadto rozwiazanie kwestii doboru wtasciwej ggstosci
sieci oprébowania dla potrzeb szacowania zawarto$ci 1 zasobéw germanu.

Proponowana metodyka szacowania zasobow germanu w weglu kamiennym oraz wery-
fikacja wczesniej stwierdzonych prawidtowosci jego wystgpowania w poktadach powinna
obejmowac nastgpujace kroki:

— wyznaczenie pol doswiadczalnych;

— pobranie zdublowanych prob bruzdowych przyjmujac rozmiary bruzdy: szerokosé

0,15 m i glgboko$¢ od 0,05 m do 0,10 m o masie proby minimalnej nie mniejszej niz
10 kg wedlug PN-G-04501:1988. Pobranie i przeprowadzanie analizy chemiczne;j
zdublowanych prob pozwoli na okreslenie zmiennosci lokalnej danego pierwiastka.
Mankamentem wigkszos$ci dotychczasowych publikacji jest brak m.in.: opisu poboru
probek, rozmieszczenia oprobowania (brak map lokalizacji), informacji o masie
pobranych probek (w obowiazujacej do 1998 roku normie PN-81/G-04501 nie byta
sprecyzowana masa proby, dopiero w normie PN-G-04501:1998, ktora zastapila
obowiazujaca normg¢ od 1981 roku, okreslono minimalna masg proby, ktora wynosi
10 kg). Przed przystapieniem do oprébowania danego obszaru objetego analiza
niezbgdny jest dobor miejsc oprébowania, zaplanowanie odpowiedniej ilo$ci prob
oraz odpowiednie ich rozmieszczenie (projektowanie i stworzenie map lokalizacji
oprébowania). Pobrane proby wegla powinny by¢ reprezentatywne dla badanego
obszaru badan;

— okreslenie $rednich zawarto$ci germanu, rozpoznanie i scharakteryzowanie tla geo-
chemicznego w celu wykrycia zaleznosci korelacyjnych pomigdzy germanem a in-
nymi skladnikami wegla kamiennego (Jurek 2014). Badanie zdublowanych prob
wegla powinno by¢ wykonane przynajmniej w dwéch niezaleznych akredytowanych
laboratoriach ze wzgledu na trudnosci z oznaczaniem germanu w weglu kamiennym.
Badania préb kontrolnych maja na celu ilo$ciowa oceng blgdow przygotowania
probek do analizy chemicznej 1 samej analizy chemicznej (Mucha i Wasilewska
2009);

— wyznaczenie i okonturowanie stref z wysoka zawarto$cia germanu;

— oszacowanie btedow oznaczen zawartosci pierwiastkow §ladowych metodami sta-
tystycznymi;

— weryfikacje wymienionych wczesniej prawidtowosci wystgpowania germanu w wg-
glu;

— przeprowadzenie interpolacji zawarto$ci germanu za pomoca metod geostatysty-
cznych oraz skonstruowanie na tej podstawie map izoliniowych;

— zbadanie prawidlowosci rozmieszczenia germanu w przekroju poktadu;

— oszacowanie zasobow oraz wyznaczenie wielkosci btedow oszacowan.
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Podsumowanie

Dotychczas przeprowadzone badania germanu w weglu kamiennym pozwolity przed-
stawi¢ generalne prawidlowosci wystgpowania podwyzszonych stref koncentracji germanu.

Obecnie brak jest metody oznaczania zawartos$ci Ge, ktora bytaby zdecydowanie prefero-
wana i zalecana.

Nalezy podja¢ probeg sprawdzenia mozliwosci i celowosci stosowania metod geosta-
tystycznych do szacowania zasobodw germanu ze szczegdlnym uwzglednieniem metod geo-
statystyki nieliniowej (kriging uniwersalny, indykatorowy, probabilistyczny, roztaczny,
symulacja geostatystyczna).

Brak kompleksowej metodyki oprobowania, oznaczania oraz szacowania zasobow ger-
manu oraz innych pierwiastkow §ladowych powoduje, ze uzyskiwane dotychczas wyniki sa
niejednoznaczne.

Praca wykonana w ramach badan statutowych AGH WGGIiOS nr 11.11.140.320.
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