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OZNACZANIE METODA SPEKTROMETRII W PODCZERWIENI
ZAWARTOSCI KWARCU I INNYCH MINERALOW W PYLACH
WDYCHALNYCH

Streszczenie. Opracowano spektrometryczng metode w podczerwieni do iloSciowej

analizy sktadu mineralnego skat karbonskich i substancji mineralnej wegli. Zastosowanie
LTA (niskotemperaturowego spopielania prébki w plazmie tlenowej) umozliwito ozna-
czenie zawartoéci mineratdw w weglowych pytach wdychalnych. Przedstawiono wyniki
analiz sktadu mineralnego pieciu pytéw wdychalnych z przodkéw $cianowych w pokta-
dach wegla typow od 31 do 35.

DETERMINATION OF QUARTZ AND OTHER MINERALS IN
ASPIRABLE DUSTS BY MEANS OF INFRA-RED SPECTROMETRY

Summary. The infra-red method of quantitative determination of mineral composi-
tion of carboniferous rocks and mineral matter of coals was elaborated. The use of low
temperature ashing in oxygen plasma (LTA) enabled the analysis of minerals found in re-
spirable dusts derived from the ambient air of walls in coal seams of the types 31 to 35

are presented.

1. Wstep

Zapylenie wyrobisk eksploatacyjnych gérnictwa wegla kamiennego w wyniku mechanizacji

urabiania i odstawy stanowi jedno z najwiekszych zagrozeri podziemnych wybuchami pytu

weglowego ijest przyczyng zagrozenia dla zdrowia zatég, w tym zachorowan na pylice.

Niezaleznie od zastosowanego sposobu urabiania poktadu weglowego, w konkretnych wa-

runkach geologiczno-gdrniczych, intensywnos$¢ zapylenia przodkéw eksploatacyjnych i skiad

pytéw uzaleznione sg przede wszystkim od naturalnych witasno$ci surowca (stopnia zmeta-
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morfizowama organicznej substancji weglowej, zréznicowania budowy litologicznej i sktadu
maceralnego oraz struktury mikrofacjalnej, makro- i mikroszczelinowatosci, wreszcie inten-
sywnosci i sposobu zmineralizowania oraz udziatu skat karbonskich w furcie eksploatacyjnej).
Stwierdzono istotny wptyw skfadu i budowy mikrolitotypowej oraz substancji mineralnej
(karbominerytdw) na intensywno$¢ zapylenia frakcja wdychalng w przodkach urabianych
kombajnem [4]. Ze wzrostem uweglema urabianych poktadéw wptyw ten staje sie bardziej
niekorzystny. Wykazano, ze zawarto$¢ substancji mineralnej w pytach wdychalnych jest z re-
guly znacznie wyzsza od stwierdzanych w prébkach wegta. Swiadczy to o duzym réznicowa-
niu sie skiadu petrograficzno-mineralnego w procesie pytotwoérczym, a takze o znacznym
zwykle udziale skat towarzyszacych w furcie eksploatacyjnej. Znajomo$¢ sktadu mineralnego
pytéw wdychalnych (o wymiarach ziarn ponizej 10 pm) jest niezbedna, zaré6wno dla profilak-
tyki i zwalczania zagrozen zachorowan na pylice i wybuchéw pytu, jak i dla projektowania

racjonalnych systeméw z udziatem doskonalszych maszyn urabiajacych.

2. Metodyka badan

Podjete zadanie analityczne postanowiono osiggna¢ przez:

- opracowanie wzorcow syntetycznych do ilosciowych badarn spektrometrycznych w pod-
czerwieni w oparciu o analize zakresu zmian sktadu mineralnego skat karboriskich GZW,

- opracowanie metodyki przygotowania prébek pytéw wdychalnych do pomiaréw absorpcji
w podczerwieni pozwalajacej na eliminacje z nich substancji organicznej bez destrukcji za-
wartych w nich sktadnikéw mineralnych,

- opracowanie krzywych wzorcowych dla podstawowych mineratéw skatotwérczych, wcho-
dzacych w sktad pytdw wdychalnych,

- weryfikacje metody poprzez wykonanie analizy sktadu mineralnego specjalnie pobranych
probek frakcji wdychalnej z atmosfery pieciu kombajnowych przodkéw $cianowych.
Zestawy skiadnikéw mineralnych i zakresy ich zmiennosci w seriach wzorcéw syntetycz-

nych stosowanych w badaniach iloSciowych w podczerwieni ustalono w oparciu o znajomo$¢

paragenez mineralnych w typach skat karbonskich, spotykanych jako bezposrednie stropy,
spagi oraz przerosty poktadéw wegla GZW.
Wykorzystujac bogaty dorobek badawczy J.Kuhla [2] i dane z wieloletnich badan Labora-

torium Petrografii i Geochemii GIG wyliczono $redni mineralny sktad i zakres wahan dla r6z-
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nych typéw skat towarzyszacych weglowi. Wiekszo$¢ analiz pochodzita z kompleksowych
badan mikroskopowych i chemicznych, cze$¢, zwtaszcza z ostatniego okresu, przy uzyciu dy-
frakcji rentgenowskiej i spektrometrii w podczerwieni.

Do mineratdw wystepujacych powszechnie i w wiekszych ilosciach w skatach nalezy zali-
czy¢ kwarc, kaohnit, chloryt, skalenie i kalcyt. Do wystepujacych rzadziej i w zmiennych ilo-
$ciach illit, montmorillonit, syderyt, dolomit, ankeryt i piryt. Wiekszo$¢ skat towarzyszacych
bezposrednio weglowi zawiera istotne ilosci wegla (detrytusu weglowego). Zmienna ilo$¢ sub-
stancji organicznej z uwagi na koincydencje jej pasm w licznych zakresach widma IR powinna
by¢ usunieta z probki przed badaniem absorpcji promieniowania w spektrometrze.

W oparciu o wnioski z analizy sktadu mineralnego skat karbonskich i wegli GZW wykona-
no trzy serie syntetycznych wzorcdw mineralnych, mianowicie:

a) do analizy i opracowania krzywych wzorcowych gtéwnych komponentéw skat ilastych,

b) j.w. dla piaskowcéw i mutowcéw oraz

c) do analizy fazy mineralnej popiotéw weglowych i popiotéw pytéw weglowych - uzyskiwa-
nych w procesie niskotemperaturowego spopielenia prébek w plazmie tlenowej (LTA - low
temperature ashing).

Ostatnia seria wzorcow postuzyta w najwiekszym stopniu do opracowania krzywych wzor-
cowych wiekszosci podstawowych mineratéw wystepujacych w substancji mineralnej wegli i
unoszonych pytéw wdychalnych oraz catkowitych, powstajgcych w przodkach eksploatacyj-
nych. Dwie pierwsze byty przydatne do wykreslenia krzywych pracy dla np. dolomitu i skaleni
oraz w dyskusji wzajemnej koincydencji wstepnie wybranych linii analitycznych réznych mine-
ratdw sasiadujacych ze sobg. Dotyczyto to zwihaszcza wptywu duzych zawartosci kaolinitu na
ilosciowe oznaczenie niektérych weglanéw, chlorytu, Illitu, a takze kwarcu.

Do sporzadzania mieszanin wzorcowych stosowano mineraty z czystych, okazowych
krysztatdw: kwarcu, chlorytu, kalcytu, syderytu i gipsu. W przypadku braku czystych minera-
téw stosowano doktadnie oczyszczone ich koncentraty o czystosci ponad 95% - kaolimt
(prébka z US Standards), illit wydzielono z karbornskiego itu peczniejgcego, montmorillonit
stanowit koncentrat wiréwkowy ponizej 3 jim z bentonitu kopalni ,,Saturn” oraz piryt - z od-
padéw przerdbczych KWK ,,Siersza”. Probke skaleni stanowita mieszanina skalenia potasowe-
go - ortoklazu i plagioklazéw w stosunku ok. 1:2.

Dla unikniecia zaktécen w analizie IR powodowanych pasmami absorpcyjnymi weglowej
substancji organicznej prébki pytéw wdychalnych byty spopielane w strumieniu plazmy tle-

nowej w instalacji niskotemperaturowego spalania LTA. W skonstruowanej w Laboratorium
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Petrografii Stosowanej instalacji LTA wzbudzenie czastek i atoméw tlenu osiggnieto w polu
elektrycznym wysokiej czestotliwos$ci - 10,6 MHz, temperatura spopielania wynosita 160-170°.
W tej temperaturze nie nastepuje destrukcja mineratow skatotworczych karbonu, a jedynie
niewielka utrata wody adsorpcyjnej przez montmonllomt i lllit, co nie ma istotnego wptywu na
iloSciowe oznaczenie zawartos$ci substancji mineralnej, jak réwniez na ilosciowg analize zawar-
tosci poszczeg6lnych mineratéw [3],

Wzbudzony tlen przeptywajac nad cienka warstwg probki pytu weglowego o masie
0,1-0,05 g powoduje catkowite jej spopielenie w czasie 25 godzin. Wzbudzenie tlenu dzieki
wytwarzanemu polu wysokiej czestotliwosci nastepuje w strefie spalania w rurze ze szkta bo-

rokrzemowego.

3. Badania sktadu mineralnego pytéw wdychalnych z kombajnowych

przodkoéw $cianowych

W celu sprawdzenia koncepcji analizy zawartos$ci sktadu mineralnego konkretnych mikro-
pytéw weglowych pobrano pie¢ prébek pytéw catkowitych i pie¢ ich frakcji wdychalnych w
kombajnowych przodkach $cianowych wybranych kopalri. Operacje te wykonywano zgodnie z
obowiagzujagcymi normami BN-87/0426-01 i BN-88/0408-14. Miejscami oprébowama zapyle-
nia Scian przewietrzanych pradem przeptywowym byty chodniki wentylacyjne w odlegtosSci
15 m od wylotu $ciany. W bezposérednim sasiedztwie pomiaréw zapylenia pobrano réwniez
prébki bruzdowe urabianych poktadéw w celu konfrontacji stopnia i sposobu zmineralizowa-
nia wegla ze sktadem mineralnym generowanych mikropytdw. Oprobowane pyty i pokiady
nalezaty do typow technologicznych wegli 31-35. Zawarto$¢ pytu wdychalnego w powietrzu
wyrobisk wahata sie w granicach 1,9 - 14,2 mg/m3, catkowitego -10,3 - 36,4 mg/m3

W tabeli 1 przedstawiono dane charakteryzujgce probki pytéw pobranych do badan.

W tabeli 2 zestawiono wyniki iloSciowej analizy w podczerwieni sktadu mineralnego pieciu
pytéw wdychalnych z przodkéw $cianowych wybranych kopald. Zawartosci substancji mine-
ralnej frakcji wdychalnej badanych pytéw wahajg sie od 20,5 do 60,3% i kilkakrotnie przewyz-
szaja zawartos$ci popiotéw urabianych wegli. Jest to dowodem procesu silnego zréznicowania
sktadu mineralno-maceralnego klas ziarnowych pytéw weglowych powstajagcych w pytotwér-
czym procesie skrawania, a czesto takze zwiekszonego udziatu skat towarzyszacych w urobku

kombajnowym.
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Najliczniejszym sktadnikiem mineralnym badanych pytéw wdychalnych jest kaolimt - od
28,9 N 44,8% w popiotach LTA i 11,3 -h 22,4% w pytach naturalnych. Zawartosci kwarcu
oznaczono nieco nizsze od przecietnych, a mianowicie 3,9 + 10,2% w popiotach LTA i do
3,3% w pytach mespopielonych.

Duze zawartosci illitu 25,1% i 33,6% oznaczono odpowiednio w popiotach probek nr 2 i3,
co odpowiada ok. 9,5 i 15,5% w pytach mespopielonych. Z mineratéw po kwarcu i glino-
krzemianach - we wszystkich badanych prébkach stwierdzono obecno$¢ kalcytu. Ilosciowo
oznaczono go w czterech - od 2,3 4 27,9 % w popiotach i od 0,9 4 15% w przeliczeniu na
pyty niespopielone. Syderyt stwierdzono jedynie w prébce pytu ze $ciany C-I poktadu 409/5
KWK ,Boryma”. Dolomit na og6t towarzyszy kalcytowi, lecz wystepuje w mniejszych ilo-
$ciach, do 9,1% w popiotach i 6,1% w surowym pyle. W dwoch prébkach wystepujg znaczace
ilosci ankerytu. Nie dysponowano jednak prébka czystego ankerytu, by wiaczyé go do kom-
pozycji wzorcow syntetycznych. Skalenie oznaczono w czterech probkach, co wskazuje, ze sg
one rowniez pospolitym sktadnikiem mineralnym mikropytéw weglowych. Oznaczono poje-
dyncze, mate zawartosci chlorytu (hydrobiotytu), gipsu i pirytu.

Suma oznaczonych sktadnikéw mineralnych w badanych pytach wynosita od 56% w popie-
le prébki nr 1 do okoto 96% w popiele prébki nr 4. Niedob6r spowodowany jest m m. pomi-
nieciem w oznaczeniach ilosciowych nielicznych wystepowan serycytu (muskowitu), rutylu, a
zwtaszcza ankerytu obecnego w znaczniejszych ilosciach w prébce nr 1.

Reszte sktadu popiotu stanowig przede wszystkim tlenki Ca, Mg, Fe, Na i K pochodzace z
destrukcji zwigzkéw metaloorganicznych, gtéwnie hummianéw. Ich bezposrednie oznaczenie

w weglach stanowi jeden z najtrudniejszych probleméw analitycznych.

4. Whnioski

1 W oparciu o wzorce syntetyczne sporzadzone z 12 czystych, najczesciej spotykanych mine-
ratow skatotwadrczych karbonu GZW dokonano dyskusji i wyboru dogodnych linii anali-
tycznych do oznaczen ilosciowych metoda spektrometrii w podczerwieni.

2. Zarébwno w badaniu wzorcoéw, jak i prébek popiotéw pytéw weglowych opracowano do-
godne warunki iloSciowego oznaczenia sktadu mineralnego przy rozcieAczeniu prébek w
stosunku 1:300 z bromkiem potasu, osiggajac prostoliniowo$¢ zalezno$ci powierzchni pi-

kéw wybranych linii analitycznych i koncentracji poszczegélnych mineratéw
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3. Podstawowym warunkiem umozliwiajacym przeprowadzenie analizy skfadu mineralnego
pytéw weglowych jest zastosowanie operacji spopielenia w niskotemperaturowej plazmie
tlenu celem uzyskania niezmienionej substancji mineralnej do badan w podczerwieni.

4. Uzyskane wyniki analizy sktadu mineralnego konkretnych, pobranych z przodkéw kombaj-
nowych frakcji wdychalnych pytéw weglowych upowazniajg do jej wdrazania w badaniach.

5. Oznaczenia samej krzemionki krystalicznej (kwarcu) w pyfach wdychalnych mozna wyko-
nywac po ich spopieleniu metodg tradycyjng w 815“C.

6. Opracowana metoda analizy sktadu mineralnego pytéw wdychalnych i catkowitych stwarza
duze mozliwosci jej zastosowania w znacznie szerszym zakresie i podjecia badan dotych-
czas niemozliwych do zrealizowania bez zastosowania niedestrukcyjnej metody eliminacji

substancji organicznej.
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Abstract

The method of quantitative determination of mineral composition of carboniferous rocks by
means ofinfra-red spectrometry was elaborated and adapted for analysis of respirable dusts

Series of mineral standards were composed under consideration of changes in composition
of minerals in coals and carboniferous rocks. On this basis the working curves were obtained
for twelve mam minerals. Before the measurement ofthe IR absorption the organic matter was
eliminated by means of low temperature ashing in oxugen plasma (LTA).

Mineral composition of live respirable dust samples derived from air of wall faces exploiting
coals oftypes 31 to 35 was determinated. The amount of compounds ranged together from 56
to 95%. Some shortage of the sum results from the lack of undetermined inorganic rests after

decomposition of huminians and other less common minerals (tab. 2).



