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Streszczenie. Zbadano zréznicowanie zawartosci wybranych pierwiastkow $ladowych
(B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, Ag, Sr, Ge, Be, Li, V, As, Ga) i podrzednych w
skatach towarzyszacych poktadowi 620 i popiotach wegla z probek, ktore wystepowaty w
bezposrednim kontakcie ze skatg plonng. Wykazano znaczng zmienno$¢ zawartosci
pierwiastkébw w badanych skatach i popiotach wegla, zalezng od ich potozenia w profilu
poktadu, a takze zmienno$¢ lateralng. Zréznicowaniu zawartosci pierwiastkow $ladowych w
skatach czesto towarzyszy zmienno$¢ wartosci wskaznikéw geochemicznych (pH, Eh i
zawartosci pierwiastkéw: B, Cl, Na, K).

VARIABILITY OF THE CONTENT OF THE TRACE ELEMENTS IN THE
ASSOCIATED ROCKS AND COAL ASHES FROM THE COAL SEAM 620

Summary. Differentiation of the content of the selected trace elements (B, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, Ag, Sr, Ge, Be, Li, V, As, Ga) from the associated rocks of the coal
seam 620 and coal ash samples were investigated. The coal samples which were taken from
the area of the contact of the coal seam with the rocks. Moreover the lateral variability of the
content of the investigating trace elements and their differentiation connected with the
location in the profile were observed. The differentiation of the content of the trace elements
is connected with variability of geochemical indexes (pH, Eh and B, Cl, Na, K contents).

1. Wprowadzenie

Pierwiastki $ladowe i podrzedne w weglach GZW i ich popiotach wykazujg
zréznicowang i zmienng koncentracje. Z danych literaturowych wynika, ze zmienna

koncentracja tych pierwiastkow w poktadach wegla zalezy przede wszystkim od ich genezy



156 B. Hanak, M. Kokowska-Pawtowska

oraz zréznicowanego powinowactwa geochemicznego z substancjg organiczng i mineralng
wegla [8,10,11,12,18,19],

Ustalono takze ogo6lne i lokalne prawidtowosci rozmieszczenia pierwiastkéw Sladowych
w ztozu oraz niektorych profilach pojedynczych poktadéw. Stwierdzono, ze niektore
pierwiastki (np. Pb, Zn, Cd) wykazujg wyzsze koncentracje w weglu z poktadéw wschodniej
czesci GZW [3,13,14], Badania zmienno$ci zawartosci pierwiastkéw $ladowych w profilu
poktadu pozwolity wykaza¢ podwyzszone ich zawartosci w warstwach wegla przystropowych
[5,6,10,12], Okreslono takze tendencje zmiennosci zawartosci pierwiastkéw $ladowych w
poktadach w zaleznosci od ich przynaleznosci do okres$lonej serii litostratygraficznej GZW
[7,15,16],

Starano sie takze okresli¢ zalezno$¢ zawartosci pierwiastkéw $ladowych w weglu od jego
sktadu petrograficznego na podstawie wynikéw badan koncentracji tych pierwiastkéw we
frakcjach wegla o réznej gestosci [ 9,11,19], Znacznie mniej uwagi poswiecano dotychczas
badaniom koncentracji pierwiastkéw S$ladowych w skatach ptonnych, towarzyszacych
poktadom wegla [3,5,6], Natomiast coraz czesciej badana jest zawarto$¢ pierwiastkow
$ladowych w odpadach gdrniczych i elektrownianych (gtéwnie w popiotach), dla potrzeb
komercyjnych, co $wiadczy o koniecznos$ci ich podejmowania.

W opracowaniu przedstawiono wyniki badan zréznicowania koncentracji pierwiastkow
$ladowych w skatach stropowych, spagowych oraz przerostach w poktadzie 620 jako
potencjalnych odpadach gorniczych, w zalezno$ci od charakteru geochemicznego $rodowiska
ich sedymentacji. Srodowisko sedymentacji scharakteryzowano na podstawie oznaczonych
wartosci wskaznikéw geochemicznych: pH, Eh, zawarto$ci pierwiastkéw: B, Cl, Na i K.

Zbadano takze zawarto$¢ pierwiastkow S$ladowych w popiotach wegla z warstewek
przylegajagcych do skat ptonnych. Celem tych badan bylo wykazanie mozliwosci
absorbowania przez skiadniki wegla pierwiastkéw $ladowych przenikajgcych ze zbiornika
sedymentacyjnego wraz z roztworami do poktadu. Z uwagi na to oznaczono i poréwnano
zawartosci tych pierwiastkéw w prébkach popiotéw wegla wystepujacego bezposrednio pod i
nad skalami ptonnymi.

Podczas realizacji pracy zbadano zawartos¢ pierwiastkéw $ladowych: B, Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, Ag, Sr, , Ge, Be, Li, V, As, Ga. Prébki pobrano w profilach poktadu 620
w kopalni: ,,Sosnica” , ,Marcel” - ruch ,,IMaja” i ,Ryduttowy”. Zawarto$¢ pierwiastkow
$ladowych i podrzednych oznaczono za pomocga spektrometru emisyjnego AES z plazmg

wzbudzong indukcyjnie (ICP), typu JY 2000 Oznaczono takze wartosci wskaznikéw pH i Eh.
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2. Charakterystyka i interpretacja wynikow badan

Badane skaty ptonne i popioty wegla z poktadu 620 wykazujg znaczne zréznicowanie
zawarto$ci oznaczonych pierwiastkéw $ladowych. Zréznicowanie to pokazano graficznie na
tle profili poktadu, w ktorych, ze wzgledu na obecno$¢ przerostéw, pobrano do badan liczne
probki wegla, pozwalajgce na wykreslenie krzywych zmienno$ci zawarto$ci pierwiastkow
$ladowych i wartosci wskaznikdw geochemicznych (rys. 1i2). Wyniki badan probek z profili
poktadu nie zawierajgcych przerostow, z uwagi na ich mniejsza liczbe, przedstawiono w
tabelach 1i 2. Skaty towarzyszgce poktadowi 620, stropowe, spggowe oraz przerosty ptonne
w weglu, reprezentowane sg przez: itowce (probki nr: sl,s2,s4,56,57,58,59,s13s15,s16 i sl8),
itowce syderytyczne (prébki nr: s3,s10,sl I,s17), mutowiec (prébka nr: s14) i piaskowce
(prébki nr: s5 i ,s12). Wspdlng charakterystyczna cechg tych skat jest dominujacy, cho¢
zmienny w nich udziat wanadu V (max 274ppm), przy znacznym udziale baru Ba (max
222ppm), manganu Mn (max 176ppm) i cynku Zn (max 100ppm) (tab. 1, rys.l). Przewaznie
nizsza, choé takze zmienng zawarto$¢ wykazaty takie pierwiastki, jak: Cu, Pb, Cr, Ni, Ge, Be,
As i Ga. Bardzo niskim udziatem charakteryzuje sie: srebro Ag (max 2ppm), kadm Cd (max
4ppm) i stront Sr ( max |,7ppm).

Najwyzszy udziat gtownych pierwiastkéw $ladowych (V, Ba, Zn) w skatach stropowych i
spagowych poktadu 620 stwierdzono w rejonie KWK ,,Sosnica". Na podkreslenie zastuguje,
wyzsza zawartos¢ pierwiastkow: Ba, Cu, Pb, Zn, Mn, Ge, V, As w skatach stropowych niz w
spagach i przerostach w poktadzie.

Skaty tworzace przerosty w pokladzie charakteryzujg sie wysoka zawarto$cig Mn,
szczegdlnie pochodzace z profilu Il (KWK ,Ryduttowy"), gdzie jest ona wyzsza od
zawartosci V i Ba. W skatach tych podwyzszona jest takze zawarto$¢ Cr w poréwnaniu do
udziatu w skatach stropowych i spagowych. Moze to wskazywac na zr6znicowane warunki
sedymentacji skat ptonnych towarzyszacych poktadowi 620, a prawdopodobnie takze na
odmienny materiat alimentacyjny [1,4].

Zréznicowaniu zawartosci pierwiastkéw Sladowych w skatach w zaleznosci od potozenia
w oprébowanych profilach poktadu towarzyszy zmienno$é charakteru geochemicznego
Srodowiska ich sedymentacji. Wskazujg na to wyraznie oznaczone w skatach zawartosci
pierwiastkéw CI i B, aw mniejszym stopniu - Na i K oraz Ca i Mg, a takze wartoéci pH i Eh
(tab. 2, rys. 2).

Podobnie do zréznicowania zawartosci pierwiastkow $ladowych najwyzszy udziat boru B

i chloru Cl wykazuja skaty stropowe. Zawarto$¢ tych pierwiastkéw jest miarg stopnia
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zasolenia srodowiska sedymentacji skat [2,4]. Wobec tego mozna uznaé, ze bardziej stone
srodowisko, wystepujace podczas sedymentacji skat stropowych, sprzyjalo wyzszej
koncentracji znacznej czesci badanych pierwiastkéw $Sladowych.

Zrbéznicowanie zawartosci Na i K tylko czesciowo odpowiada zmiennej zawartosci B i CI.
Podobnie zachowujg sie pierwiastki Mg i Ca, bardziej genetycznie zwigzane ze stadium
diagenezy i epigenezy, o czym $wiadczy podwyzszony udziat tych pierwiastkdw w itowcach
syderytycznych (prébki nr: s3,s10,sl 1,517).

Na rézny charakter chemiczny $rodowiska sedymentacji skat stropowych, spagowych i
przerostdw wskazujg ponadto oznaczone w nich zréznicowane wartosci pH i Eh. Na takie
zréznicowanie zwracano uwage takze w innych pracach [5,6]. Tak wiec skaly stropowe,
wykazujace podwyzszone koncentracje wielu pierwiastkow $ladowych, charakteryzujg sie
najwyzszymi warto$ciami pH (7,9 - 9,5) i przewaznie nizszymi, niz w pozostatych badanych
prébkach skat, wartosciami Eh (111 - 168 mV) odpowiadajacymi Srodowisku zasadowemu,
stabo utleniajacemu. Nizsze warto$ci pH charakteryzujgce stabo zasadowe badz obojetne
Srodowisko sedymentacji stwierdzono w skatach z przerostow (7,0 - 7,8) i stabo kwasne w
skatach spagowych (6,2 - 6,8) (tab. 2, rys. 2). Warunki te, jak sie wydaje, sprzyjaty wyzszej
koncentracji niektérych pierwiastkéw, jak: Cr, Ni i Co w skatach z przerostow i spagow.
Cze$¢ badanych pierwiastkow, jak: Be, Li , Ga nie wykazaty tak wyraznego zwigzku jak
pozostate pierwiastki z charakterem geochemicznym s$rodowiska sedymentacji.

Oznaczone zawartosci pierwiastkdbw S$ladowych w popiotach wegla z warstw
przylegajacych do skat ptonnych wykazaty wyrazny jej zwigzek z sasiedztwem skat.
Wigkszo$¢ badanych pierwiastkow (B, Ba, Cd, Cu, Pb, Zn, Mn, Sr, Ge, Be, V, As)
charakteryzuje maksymalny udziat w popiele wegla z warstw przylegajgcych do stropu
poktadu. Réwnoczes$nie wegiel ten wykazuje maksymalne zapopielenie, co moze dowodzi¢,
ze wzbogacenie tej warstwy wegla w wyzej wymienione pierwiastki nastgpito w koAcowym
stadium syngenezy i ze sg one w do$¢ znacznym stopniu zwiazane z substancjg mineralng
wegla. Moglo tez nastgpi¢ czesciowe wzhogacanie w niektore pierwiastki poprzez ich sorpcje
przez mineraty ilaste i substancje organiczng z roztworéw przenikajacych ze $rodowiska
sedymentacji skat stropowych [17]. Wzbogacenie (cho¢ w mniejszym zakresie) w niektore
pierwiastki $ladowe wegla z warstwy przystropowej wykazat takze H. Parzetny [10, 12],

Wyraznie wyzszy udziat pierwiastkow: B, Ba, Co, Cu, Pb, Zn, As, Ge wykazujg popioty z
wegla wystepujacego ponizej przerostébw w poktadzie, w poréwnaniu z popiotami wegla z
warstwy powyzej przerostu. W tym przypadku wzrostowi udziatu pierwiastkéw $ladowych

nie zawsze towarzyszy jednak wzrost zawarto$ci popiotu w weglu (profil I1) (rys. 1). Z uwagi
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na nizszy udziat w tym weglu substancji mineralnej, a zatem takze pierwiastkow $ladowych z
nig zwigzanych, mozna przyjaé, ze podwyzszenie zawartosci pierwiastkow nastagpito gtdwnie
w wyniku ich sorpcji przez materie organiczna.

Niektére pierwiastki wykazaty wzbogacenie takze w popiele wegla z warstwy
przyspagowej. Szczegolnie wyraznie zjawisko to zaznaczyto sie w profilach pochodzacych z
obszaru KWK ,,Ryduttowy”, gdzie zawarto$¢ pierwiastkow Ni, Zn (profil 1), oraz Pb, Mn, Ge
i Be (profil 1) w warstwach przyspggowych byta wyzsza niz pod przerostami. Nalezy jednak
podkresli¢, ze zréznicowany udziat takich pierwiastkdw, jak: Ni, Zn, Pb, Co i Cr moze by¢
tez wynikiem zmiennego udzialu w materiale weglotwdrczym, roslin o roznej zdolnosci
koncentracji tych pierwiastkow [10].

Zawarto$¢ pierwiastkéw $ladowych w skatach i popiotach wegta wykazuje takze do$¢
znaczng zmienno$¢ latcralna, a mianowicie:

- w obszarze KWK ,,Ryduttowy" wystepujg wyzsze zawartosci: Cr, Pb, Mn, Ge (profil 1) oraz
Co, Cu, Ni (profil 1I),

- w obszarze KWK ,Sosnica" og6lnie wyzsza jest zawartos¢ Pb i V oraz podobnie jak w
KWK ,,Marcel" - ruch ,1 Maja" - Ba, Cd, Be.

To lateralne zr6znicowanie zawartosci pierwiastkow $ladowych w skatach i popiotach wegla
z poktadu 620 moze byé wynikiem odmiennych warunkdéw sedymentacji w badanych
obszarach badz tez odmiennos$ci obszaréw alimentacyjnych, z ktérych donoszona byla

substancja mineralna.

3. Whnioski

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan mozna wnioskowac, ze na zréznicowang
zawarto$¢ pierwiastkéw Sladowych w poktadzie 620 miato wptyw wiele czynnikéw, a
szczegOlnie:

- charakter chemiczny $rodowiska sedymentacji towarzyszacych poktadowi skat ptonnych -
im bardziej zasadowy, alkaliczny, tym wyzszy jest udziat wielu pierwiastkow Sladowych,

- zdolnos$¢ przenikania roztworéw ze $rodowiska sedymentacji skat ptonnych do pokfadu, a
nastepnie sorpcji z nich pierwiastkow $ladowych przez substancje mineralng i organiczng
(substancje huminowe),

- zréznicowanie Srodowisk alimentacyjnych, z ktérych pochodzi materiat skalny, o czym
Swiadczy zréznicowana takze lateralnie zawarto$¢ pierwiastkow $ladowych w skatach

ptonnych i popiotach wegla z poktadu.
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Fig. 1 Variability of die ash content and selected trace elements in the associated rocksand coal ashes from layers on the contact with rocks

("Ryduttowy" coal mine)
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Tabela 1
Udziat pierwiastkow $ladowych w prébkach skat ptonnych i popiotach wegla z poktadu 620

Kopalnia, Nr W skazniki B Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
poziom Probki Srodowiska [ppml lppm]| [ppm] [PPmI [ppml [ppm] lppm[  [ppm|  jppmi
KWK Strop S1 83 157,2 15,7 222 4,0 5 39 3l 13 50 79
»Sosnica”, 1 25,7 262 7,2 17 n 32 47 69 142
poz. 750m 2 103 210 6,3 12 10 29 23 57 105
Spag S2 71 174,1 7,3 189 2,8 9 48 22 16 39 61
KWK Strop S3 7,9 168,0 17,3 197 3,5 7 44 39 21 20 28
»Marcel” 3 27,4 199 5,8 14 16 48 29 31 100
-ruch 4 13,4 187 6,1 19 10 37 20 29 97
»1 Maja”  Spags4 6,8 1800 59 163 3,0 n 47 31 17 15 24
poz. 850
c.d. tabeli 1
Kopalnia, Nr Wskazniki Mn Ag Sr Ge Be Li \" As Ga
poziom P Srodowiska [poml  [ppm]  [ppm|  [ppm| Ippm| [ppm] [ppm|  |ppm|  [ppm]
rébki pH  Eh [mv]
KWK Strop S1 8,3 157.2 58 2 1 19 31 5 274 41 42
»Sosnica”, 1 299 1 3,8 27 43 3 363 54 33
poz. 750m 2 278 1 19 18 44 6 289 48 40
SpagS2 7.1 174,1 64 0,7 0,9 15 35 8 189 26 54
KWK Strop S3 7.9 168.0 72 1,3 1 27 40 10 251 47 49
»Marcel” 3 344 2 7 33 47 5 333 51 36
-ruch 4 288 1 2 29 41 9 211 39 44

»1 Maja” Spag S4 6,8 180,0 80 04 0,7 20 29 14 153 22 57
poz. 850

Objasnienia: prébki nr: sl,s2,s4- itowce, prébka nr s3 - itowiec syderytyczny,
prébki nr: 1,2,3,4 - wegiel pasemkowy potbtyszczacy
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Tabela 2

Udziat pierwiastkéw podrzednych
w prébkach skat ptonnych i popiotach wegla z poktadu 620

Nr Wskazniki cl Na K M g Ca
poziom Prébki $rodowiska 1% mml o j% mim) (% miml  [Yormmil [ mim]
pH Eh [mV]
KWK Strop S1 83 157,2 0,49 0,54 0,66 1,06 1,53
»Soénica",
0,59 0,52 0,40 4,71 8,48
poz. 750m
2 0,26 0,49 0,26 3,61 5,75
Spag S2 7.1 174,1 0,32 0,34 1,34 0,98 1,70
KWK, Marcel” Strop S3 79 168,0 0,40 0,18 0,81 0,97 2,19
ruch ,,1 Maja”
poz. 850 0,49 0,22 0,27 181 4,30
4 0,33 0,14 0,17 1,60 4,19
Spag S4 6,8 180,0 0,29 0,30 0,93 1,13 1,79

Objasnienia: probki nr: sl,s2,s4- itowce, probka nrs3 - itowiec syderytyczny,
probki nr: 1,2,3,4 - wegiel pasemkowy potbtyszczacy
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Abstract

The geochemical analyses of the associated rocks (roof, band, base) and the coal ash
samples of the coal seam 620 were done. The results of the researches showed the
differentiation of the trace elements content in the examinated samples.

The maximum content of the trace elements was observed in the rock roof of the coal seam,
rarely in the rock bases. Higher content of the trace elements in the rocks band samples, were
observed too. The coal seam characterizes by considerable variability of the content of the
trace elements in coal ash. It is thought to be connected with the occurrence of the rock bands
in these coal seam. Predominate part of the trace elements presented the minimal content in
the coal samples from the profiles which do not include the rock bands.

For showing the relation between the content of the trace elements and the occurrence ofrock
bands within the seam the content of the trace elements in coal lithotypes from the contact
coal/rocks was investigated. The trace elements usually present higher content in the coal ash
samples, which occur under the rock bands. The maximum content of the trace elements was
observed under the roof of the coal seam, rarely over the bases.The results of the

investigations showed the great lateral variability.

Praca naukowafinansowana ze $rodkéw Komitetu Badan Naukowych w roku 2003/2004jako projekt badawczy.



