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CHARAKTERYSTYKA KONCENTRACJI PIERWIASTKOW
SLADOWYCH W SKALACH TOWARZYSZACYCH Z POKLADU 630

Streszczenie. Zbadano zrdéznicowanie zawartosci pierwiastkéw $ladowych (B, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, Ag, Sr, Ge, Be, Li, V, As i Ga) w skatach towarzyszacych
poktadowi 630 (stropowych, spagowych i w przeroscie). Wykazano, ze zmienno$¢ zawartosci
pierwiastkow $ladowych w badanych skatach zalezy m.in. od charakteru petrograficznego
skat i podwyzszonej mineralizacji epigenetycznej (w skatach stropowych). Wyniki badan
poréwnano z zawartoSciami tych pierwiastkbw w itowcach i mulowcach towarzyszacych
poktadom 610 i 620.

CHARACTERIZATION OF THE CONTENT OF THE TRACE ELEMENTS
IN THE ASSOCIATED ROCKS OF COAL SEAM 630

Summary. Differentiation of the content of trace elements (B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni,
Pb, Zn, Mn, Ag, Sr, Ge, Be, Li, V, As i Ga) from the associated rocks (roofs, bases and
bands) of coal seam 630 were investigated. It was shown that the variability of the trace
elements in the investigated rocks depends mainly on the petrographic character of these
rocks and the higher epigenetic mineralization (in the roof rocks). The results of the
researches were compared with the datas of the trace elements content in claystones and
mudstones associated 610 and 620 coal seams.

1. Wprowadzenie

Zagadnienia zwigzane z koncentracja pierwiastkéw $ladowych w skatach towarzyszacych
poktadom wegla w GZW rozpatrywano gtéwnie w odniesieniu do skat pochodzacych
z przerostow [1, 3, 4, 9, 10]. Nieliczne sg natomiast opracowania na temat koncentracji
pierwiastkéw $ladowych w skatach stropowych i spagowych poktadéw [5, 6]. Tymczasem,

jak wykazaly te prace, zawarto$¢ pierwiastkdw $ladowych w skatach towarzyszacych jest
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zréznicowana i silnie zmienna. Wptyneto na to wiele czynnikéw, m.in. zréznicowane
Srodowisko facjalne, procesy dia- i epigenetyczne oraz charakter mineralogiczno-
petrograficzny skat [1,3].

Niski stopien rozpoznania zmiennosci zawartosci pierwiastkow $ladowych w skatach
towarzyszacych pokfadom wegla uniemozliwia okres$lenie wielkosci wplywu réznych
czynnikow na te zawarto$¢. Dotychczas zmienno$¢ koncentracji pierwiastkow $ladowych
rozpoznano jedynie w skatach towarzyszacych (stropowych, spagowych i przerostach)
poktadom 610 i 620, kt6rg przedstawiono we wczesniejszych opracowaniach autorek [5, 6].

Opracowanie zawiera wyniki badan mineralogiczno-petrograficznych i stopnia
koncentracji pierwiastkéw S$ladowych w skatach towarzyszacych (stropowych, spagowych
i przerostu) poktadowi 630.

Celem  badan byta préba powigzania zmiennosci koncentracji pierwiastkéw $ladowych
ze zréznicowanym charakterem mineralogiczno-petrograficznym skat towarzyszacych temu
poktadowi. Poprzez poréwnanie wynikdw badan z danymi, dotyczacymi zawartosci
pierwiastkow Sladowych w skatach towarzyszacych poktadom 610 i 620, starano sie wykazaé
ewentualny wptyw na nie charakteru srodowiska (limnicznego badz paralicznego).

Poktad 630 oprébowano w obszarze niecki jejkowickiej w KWK Ryduttowy i w KWK
Anna. W obszarze tym poktad lokalnie rozszczepia sie na dwie tawy i wykazuje znaczng
migzszo$¢ (powyzej Im). Poklad 630 odréznia sie od pozostatych poktadow warstw
porebskich, gdyz w prawie catym badanym obszarze czesto wystepuje w otoczeniu
mutowcow i piaskowcow. W innych rejonach GZW, np. gliwicko-zabrzanskim, skatami
stropowymi i spagowymi poktadu 630 sg gtdwnie itowce, tak jak i w innych pokfadach
warstw porebskich. Ponadto, powyzej jego stropu wystepuje poziom z faung stodkowodna,
wskazujacy na, odrebny w tym rejonie, limniczny charakter tej czesci profilu warstw
porebskich, zaliczanych gtownie do utworéw paralicznych [7,8],

Podczas realizacji pracy zbadano zawarto$¢ pierwiastkow sladowych, takich jak: B, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, Ag, Sr, Ge, Be, Li, V, As i Ga w prdébkach skat
pochodzacych ze stropu, spagu i przerostu w pokiadzie 630. Zawarto$¢ pierwiastkéw
oznaczono za pomocg spektrometru emisyjnego AES z plazmg wzbudzong indukcyjnie

(ICP), typu JY 2000.
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2. Charakterystyka petrograficzno-mineralogiczna skat towarzyszacych

Poktad 630 w miejscu oprébowania wykazywat migzszos¢ 1,5 m (w KWK Anna)
i 1,84 m (w KWK Ryduttowy, wraz z przerostem o migzszosci 0,60 m).

Skaly towarzyszace, stropowe, spagowe i przerosty plonne w pokiadzie 630
reprezentowane sg przez: ifowce syderytyczne, mutowce, mutowce syderytyczne i syderyt
ilasty.

Mutowce syderytyczne obecne sa w stropie (probki nr 1 i 2) i spagu (prébka nr 7)
poktadu 630 w KWK Ryduttowy. Charakteryzujg sie ciemnoszarg barwg, strukturg
aleurytowg i teksturg wyraznie warstwowa. Mutowce syderytyczne wyrézniono gtéwnie
z uwagi na wyraznie szarobrunatng barwe rysy, a takze na obecno$¢ w nich brunatnych
warstewek wzbogaconych w syderyt.

Mikroskopowo wyr6zniajg sie dominujgcym udziatem spoiwa syderytycznego (20-30%)
przy nizszej zawartosci spoiwa ilastego (17-20%). Spoiwo ma charakter porowy, wobec
wysokiego udziatu materiatu okruchowego (kwarcu, tyszczykéw i okruchéw skalnych).
Zawiera takze rozproszong substancje organiczng, oraz nieliczne zyiki pirytu i syderytu.

Na wykresie dyfraktograficznym, obok refleksow kwarcu, syderytu i skaleni, obecne sg
liczne, cho¢ niewysokie, refleksy pochodzace od kaolinitu, nieliczne illitu i tyszczykow.
lfowiec syderytyczny w pokiadzie 630 w obszarze kopalni Ryduttowy tworzy przerost
0 grubosci ok. 0,50 m (prébki nr: 4,5,6). Makroskopowo charakteryzuje sie barwg szarg
z odcieniem bezowym, strukturg pelitowg lub pelitowo-aleurytowg oraz teksturg zbits,
w réznym stopniu ztupkowacong. Zawieraja laminki, rzadziej warstewki wegla,
przedstawiajace uweglone szczatki flory karbonskiej. Wykazuje duza zwiezto$¢ i twardosé,
co wynika z obecno$ci domieszek drobnych ziaren krystalicznego syderytu, obserwowanego
w preparatach mikroskopowych. Mikroskopowo stwierdzono bowiem wysoka zawarto$é
weglanéw (10,4% - 20,1%), gtéwnie syderytu (sporadycznie dolomitu i kalcytu), przy
dominujacym udziale mineratow ilastych i niskiej zawarto$ci tyszczykow i kwarcu.
Badania dyfraktograficzne wykazaty, ze gtdwnym mineratem ilastym jest kaolinit, ktéremu
towarzyszy illit i sporadycznie montmorillonit i chloryt.

W stropie omawianego itowca syderytycznego wystepuje warstewka o migzszosci 0,1 m
syderytu ilastego (prébka nr 3). Charakteryzuje sie skrytokrystaliczng struktura, beztadng
teksturg i ciemnoszaro-brunatng barwg. Mikroskopowo wykazuje skiad mineralny

charakterystyczny dla syderytu ilastego (57% syderytu i 22% mineratéw ilastych). Jako
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domieszki wystepuja w nim: kwarc i substancja organiczna (wegiel). Sposréd mineratow
weglanowych obecny jest takze kalcyt i dolomit (Ygcznie 10%).

Analiza dyfraktograficzna prdébki syderytu ilastego z przerostu w poktadzie 630
potwierdzita obecno$¢ w niej syderytu jako gtdwnego sktadnika licznymi wysokimi
refleksami, dominujacymi nad refleksami kwarcu i mineratow ilastych (illitu, chlorytu,
kaolinitu).

Mutowce wystepujajako skaty stropowe (prébka nr 8) i spagowe (probka nr 9) poktadu
w obszarze kopalni Anna. Wykazujg barwe ciemnoszarg, aleurytowg strukture, teksture
warstwowag z réwnolegle utozonymi warstewkami wegla lub beztadng (w mutowcu ze spagu),
gdy wegiel wystepuje jedynie w formie rozproszone;j.

Mikroskopowo w mutowcach materiat okruchowy reprezentowany jest gtéwnie przez
kwarc i tyszczyki (ok. 16%, w tym przewaga biotytu) oraz sporadycznie, skalenie
(plagioklazy) i okruchy skat krzemionkowych. Obserwowano takze nieliczne weglany,
gtéwnie jako krystaliczne skupienia syderytu. Na podkreslenie zastuguje znaczna zawarto$é
w tych mutowcach wegla, w formie rozproszonej badz pasemek. Zawieraja takze znaczne
ilosci (ok. 40%) spoiwa ilastego lub krzemionkowo-ilastego typu masy podstawowej, przy
niewielkim udziale spoiwa weglanowego. Skaly stropowe wykazujg obecno$é
epigenetycznych siarczkdéw (pirytu) i weglanow (gtéwnie syderytu).

Analiza dyfraktograficzna wykazata, ze gtéwnymi sktadnikami mineratow ilastych jest
kaolinit, przy mniejszej zawartosci illitu i niekiedy chlorytu (w mutowcu stropowym).

W prébkach stabo zaznacza sie obecnos¢ syderytu.

3. Omoéwienie wynikéw badan zawartosci pierwiastkéw sladowych

Koncentracja pierwiastkow $ladowych w badanych prébkach skat ptonnych z pokiadu
630 charakteryzuje zr6znicowana zmiennos¢ (tabl. 1,rys. 1).

Wysoki udziat we wszystkich prébkach skat, niezaleznie od ich odmiany petrograficznej,
wykazujg pierwiastki: Ba, V, Zn, Mn i Pb, zmienny w zakresie od kilkudziesieciu ppm do
powyzej 100 ppm (Ba, V). Wysoki udziat tych pierwiastkow w skatach towarzyszacych
prawdopodobnie wigze sie z ich wystepowaniem, w gtéwnych mineratach skatotwoérczych,
w formie izomorficznych podstawien jondw K+ Fe2+ Fe3+t, Mg2+ Uwolnione w procesie

wietrzenia, w S$rodowisku sedymentacji skat, wchodzg w struktury mineratow ilastych,
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gtéwnie mieszanopakietowych (illit/smektyt), moga tez by¢ absorbowane na ich powierzchni
[12, 14].

Pierwiastki, takie jak: Cr, Cu, Ni, Ga, Ge, Be i As, wykazujg nizsze zawartosci rzedu
kilkunastu lub czesciej kilkudziesieciu ppm. Najnizszg koncentracje na poziomie od jednego

do kilku ppm wykazaty pierwiastki: B, Co, Cd, Ag, Sri Li (tabl. 1).

Tablica 1
Udziat pierwiastkow $ladowych w probkach skat towarzyszacych poktadowi 630
Obszar Obszar

KWK Ryduttowy, KWK Anna,
poz. 800 m poz. 800 m

Pierwiastek Strop  Strop  Przerost Przerost Przerost Przerost Spag Strop  Spag

bezp. bezp.
prébka  probka prébka prébka prébka prébka  prébka probka prébka
nri nr2 nr3 nr4 nr5 nreé nr7 nr8 nr9
Zawarto$¢ pierwiastkow [ppm]

B 9,7 9,5 6,2 6,1 6,0 4,2 3,0 7.4 3,3
Ba 151 149 131 130 127 135 99 121 83
Cd 0,9 0,7 19 14 12 11 21 13 11
Co 8 7 6 9 n 12 18 9 18
Cr 41 40 63 54 50 38 71 31 43
Cu 45 46 39 37 32 27 21 52 40
Ni 35 34 36 38 35 37 47 30 48
Pb 7 74 39 39 33 41 63 78 36
Zn 108 105 99 95 90 74 59 85 79
Mn 69 72 168 118 72 64 80 40 56
Ag 1,0 1,0 0,8 0,9 0,8 0,6 0,4 0,9 0,5
Sr 1,8 1,6 1,3 15 11 0,7 . 0,5 11 0,7
Ge 24 18 17 19 21 24 16 21 13
Be 16 13 20 21 26 28 19 24 27
Li 5 3 7 5 5 3 8 6 2
\Y 169 153 131 139 152 159 97 142 83
As 21 23 16 15 19 20 10 26 15
Ga 43 40 47 50 54 57 41 56 38

Objasnienia: prébki nr 1, 2, 7 - mutowce syderytyczne, probka nr 3 - syderyt ilasty,
prébki nr 4, 5,6 - itowce syderytyczne, prébki nr 8 i9 - mutowce
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Skaty towarzyszace poktadom : 1-630; 2-610; 3-620
O Howiec O Itowiec syderytyczny B Mutowiec E Mutowiec syderytyczny m Syderyt ilasty
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Strop

Skaty towarzyszace poktadom :
1-630; 2-610; 3-620

O Howiec

O Howiec syderytyczny

il  Mulowiec

E!'  Mutowiec syderytyczny

m  Syderyt ilasty

Rys. 1. Zestawienie $rednich zawartosci wybranych pierwiastkéw $ladowych w odmianach petrograficznych
skat towarzyszacych pokfadowi 630 ze $rednimi zawartoSciami oznaczonymi w skatach
towarzyszacych poktadom 610 i 620 [6]

Fig. 1. The statement of mean content of the trace elements in the selected pétrographie tities of the rocks
associated 630 coal seam. The mean values fixed in the rocks associated 610 and 620 coal seams
were shown [6]

Podobne zréznicowanie udziatu pierwiastkéw $ladowych stwierdzono takze w skatach
towarzyszacych innym poktadom warstw porebskich [1, 3, 5, 6], Mozna zatem uznac, ze jest
ono charakterystyczne dla tych skat.

W ramach przedstawionego zakresu zréznicowania udziatu pierwiastkéw $ladowych,
w badanych prébkach stwierdzono zmienng ich zawarto$¢ w poszczeg6lnych odmianach
petrograficznych skat towarzyszacych.

Stwierdzono bowiem, ze spo$réd pierwiastkéw o wysokim udziale jedynie Ba i Zn
wykazuje maksymalng koncentracje w itowcach syderytycznych. Pierwiastki V i Pb wykazaty
najwyzszg koncentracje w mutowcach i podobnie wysokg w mutowcach syderytycznych, co
moze wynika¢ z obecnosci w nich znacznej ilosci tyszczykéw  (biotytu
i muskowitu ok. 20%). Jak wiadomo, pierwiastki V i Pb chetnie tworzg w tych mineratach
podstawienia izomorficzne [11], Natomiast pierwiastek Mn wykazat najwyzszy udziat
w syderycie ilastym, co wskazuje, ze znacznajego cze$¢ zwigzanajest z weglanami [12],

Nizszy udziat w badanych skatach wykazaty pierwiastki m.in.: Cr, Ni, Cu, Ga, Ge.

Mozliwe, ze wynika to z duzego powinowactwa, gtownie Cr, Ni i Ge, do ciemnych
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mineratdw skatotworczych, jak: pirokseny, amfibole, oliwiny. Natomiast pierwiastki: Cu
i Ga, kojarzone sg gtdwnie z obecnoscig siarczkow, stabo reprezentowanych w badanych
skatach. Dotychczas nie udato sie okresli¢ prostej zaleznosci pomiedzy zawartoScia
pierwiastkow Sladowych a sktadem mineralnym skat [12],
Liczne pierwiastki $ladowe, jak: Ga, Ge, B, Be, V, Ni, Co, Cu, Li, Zn, wykazujg znaczne
powinowactwo do substancji weglowej [13]. W badanych prébkach najwyzszy udziat
substancji weglowej stwierdzono w mutowcach i itowcach syderytycznych - ok. 14%, lecz nie
zaobserwowano bezposrednio jej wptywu na zawarto$¢ pierwiastkéw $ladowych.

Zwraca uwage, ze cze$¢ sposrod oznaczonych pierwiastkéw: B, Ba, Pb, Cu, V, As, Zn
i Ga, charakteryzuje sie najwyzsza zawartoSciag w skatach stropowych poktadu 630
i przewaznie najnizszym udziatem w skatach spagowych (z wyj. Cu) (tabl. 1, rys. 1). Na
wyzszg koncentracje niektorych pierwiastkéw $ladowych (Pb, Cu, As, Zn, Mn, Co)
prawdopodobnie ma wplyw obserwowany najwyzszy udzial mineratdw epigenetycznych
(w postaci zytek siarczkéw zelaza, weglanéw) w skatach stropowych.
Nieliczne pierwiastki, jak: Mn, Cr, Ni i Co, wykazaly maksymalng koncentracje w skatach
spagowych. Moze to $wiadczy¢ o odmiennych $rodowiskach sedymentacji skat stropowych
i spagowych.
lfowiec syderytyczny i syderyt ilasty, ktére wystepuja w przerosScie pokiadu 630,
charakteryzuja sie posrednim stopniem koncentracji licznych pierwiastkéw w poréwnaniu do
skat stropowych i spagowych. Mozliwe, ze czeSciowo ma to zwigzek z obserwowang
ograniczong mineralizacja epigenetyczna przerostow.

Wyniki badai koncentracji pierwiastkéw $ladowych w skatach stropowych, spagowych
i przerostu w pokfadzie 630 zestawiono ze $rednimi ich zawartoSciami w skatach
towarzyszacych poktadom 610 i 620 (rys. 1). Jak wida¢ na rysunku 1, skaty towarzyszace
poktadowi 610 i 620 to gtéwnie itowce, itowce syderytyczne i rzadziej mutowce. Odmiennosé
petrograficzna tych skat ogranicza mozliwo$¢ poréwnania stopnia koncentracji w nich
pierwiastkéw $ladowych z ich zawarto$cig w skatach towarzyszacych poktadowi 630.
Prawdopodobnie gtdéwnie ilasty charakter skat towarzyszacych poktadom 610 i 620 jest
przyczyngwyzszej zawartosci w nich licznych pierwiastkéw $ladowych, a mianowicie: B, Ba,
V, As, Cr i Cu, szczegdlnie w skatach stropowych. Wskazuje to, ze skaty ilaste sa gtownym
nosnikiem wielu pierwiastkéw sladowych w GZW.

Na uwage zastuguje wyzsza zawarto$¢ pierwiastkow B i Ba w stropie poktadéw 610
i 620 niz w skatach stropowych pokfadu 630. Moze to wskazywa¢ na obecno$¢ bardziej

zasolonych wod w $rodowisku sedymentacji skat stropowych z poktadéw 610 i 620 [2, 4].
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Potwierdzaja to takze wyniki wtasne oznaczania zawartosci Cl, ktore takze wykazaty wyzsze
wartosci w skatach towarzyszacych poktadom 610 i 620 (maksymalnie do 0,57% m/m) niz
w skatach z otoczenia poktadu 630 (maksymalnie do 0,10% m/m).

Skaty stropowe poktadoéw 610 i 620 wyrdzniaja sie ponadto znacznie wyzszym udziatem
wanadu w poréwnaniu do skat stropowych poktadu 630, ktérym przypisuje sie pochodzenie
limniczne. Zwykle podwyzszone zawartosci pierwiastka V w skatach wigzano z ich genezg
w warunkach limnicznych [1], Jednakze w stropie poktadu 610 i 620 wystepujg itowce,
podczas gdy w stropie poktadu 630 obecne sg mutowiec i mutowiec syderytyczny. Moze to
thumaczy¢ zaobserwowane zréznicowanie zawartosci V w tych skatach, gdyz itowce, z uwagi
na znacznie wyzszg zawarto$¢ mineratow ilastych, teoretycznie powinny zawiera¢ wiecej
wanadu niz mutowce.

Zawartos¢ pierwiastkdbw w skatach pochodzacych z przerostow i spagow pokiadéw
wykazuje znacznie mniejsze zrdznicowanie, co moze posrednio potwierdza¢ wczesniej
opisany wplyw mineralizacji epigenetycznej na udziat niektorych pierwiastkow sladowych.
Pierwiastki o najnizszym udziale, takie jak: Cd, Co, Sr, Ag i Li, charakteryzujg sie
stosunkowo niskg zmiennos$cia, wobec czego nie byly przedmiotem analizy poréwnawczej

ich zawarto$ci w skatach towarzyszacych z poktadu 610, 620 i 630.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze liczne pierwiastki $ladowe wykazujg znaczne
zréznicowanie koncentracji w skatach towarzyszacych pokfadowi 630. Przyczyny tego
zréznicowania sg ztozone, czesto trudne do jednoznacznego okreslenia.

Analiza uzyskanych wynikéw badan mineralogiczno-petrograficznych i stopnia
koncentracji pierwiastkow $ladowych pozwolita wstepnie wykaza¢ pewne zaleznosci
pomiedzy nimi, a mianowicie:

- wysoka koncentracja pierwiastkow V i Pb w mutowcach o wysokiej zawartosci biotytu, lub
Mn w syderycie, a Cu i Ga w stropowych skatach o najwyzszej zawarto$ci epigenetycznych

siarczkow, uwidacznia wptyw sktadu mineralnego na zawarto$¢ pierwiastkdw $ladowych,

- wyzsza koncentracja licznych pierwiastkow $ladowych (B, Ba, Pb, Cu, V, As, Zn i Ga)

w skatach stropowych w poréwnaniu do analogicznych odmian petrograficznych skat
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spagowych wskazuje na znaczny wpltyw mineralizacji epigenetycznej, ktérej wzmozone
przejawy obserwowano w skatach stropowych,

- wplyw zréznicowanego Srodowiska sedymentacji skat stropu, spagu i przerostow przejawia
sie zawsze zréznicowang pomiedzy tymi skatami zawarto$cig prawie wszystkich
pierwiastkow $ladowych,

- sposrod pierwiastkéw Sladowych oznaczanych w skatach towarzyszacych poktadowi 630
(Srodowisko limniczne), liczne (tj.: B, Ba, As, Cu, Cr, V i Cl) wykazuja nizsze i czesto
znacznie nizsze zawartosci niz w skatach towarzyszacych poktadom 610 i 620 (Srodowisko
paraliczne); moze to wskazywa¢ na wyzszg koncentracje tych pierwiastkow w srodowisku
paralicznym.

Powyzsze stwierdzenie wymaga dalszych gruntownych badan z uwagi na odmienny
dominujacy charakter skat towarzyszacych poktadom, a mianowicie itowcowy z otoczenia
poktadéw 610 i 620 i mutowcowy badZz syderytyczno-mutowcowy w towarzystwie poktadu
630.
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