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Pierwiastki ziem rzadkich (REE) w ilowcach
z wybranych pokladow wegla kamiennego serii mulowcowej
i piaskowcowej Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego

Wprowadzenie

Pierwiastki ziem rzadkich (REE) stanowig grupe 17 pierwiastkow, w sktad ktorej wcho-
dza lantanowce oraz skand i itr. Wystepuja wspolnie w mineratach w formie pierwiastkowe;j
i tlenkowej (Matecka 2012; Polanski 1988).

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci, pierwiastki ziem rzadkich odgrywaja olbrzymia role
w zaawansowanych technologiach produkcji, w przemysle lotniczym, kosmicznym, zbro-
jeniowym, chemicznym, rafinacyjnym, elektronicznym, stalowym, przez co staty si¢ su-
rowcem strategicznym (Alonso i in. 2012; Castor i Hedrick 2006; Kato i in. 2011). Wzrost
zapotrzebowania na REE, a takze ograniczenie podazy przez Chiny — ich gléwnego produ-
centa — powoduje, ze priorytetem stato si¢ poszukiwanie nowych zrédet pozyskiwania tego
typu surowcow (He i in. 2010).

Nagromadzenia pierwiastkow ziem rzadkich o znaczeniu praktycznym zwigzane s3
gtéwnie z karbonatytami — skatami magmowymi typu alkalicznego lub alkaliczno-ultra-
zasadowego (Ryka i Maliszewska 1991). Z kolei w skatach klastycznych, z uwagi na prze-
waznie stabg rozpuszczalno$é w wodzie, zawarto$¢ REE zalezy przede wszystkim od po-
chodzenia i sktadu mineralnego materiatu okruchowego (McLennan i in. 1983; McLen-
nan 1989). Sposrdd pozostatych skat osadowych, najwicksze zawartosci REE stwierdzono
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w skatach ilastych, a najmniejsze w skatach weglanowych (Kabata-Pendias i Mukherjee
2007). Cullers (1995) przeprowadzit badania koncentracji REE w skat osadowych (piaskow-
ce, mutowce i tupki) od ordowiku do trzeciorzedu, stwierdzajac zazwyczaj najwyzsze ich
zawartosci w tupkach i mutowcach.

Na $wiecie prowadzone s intensywne badania nad zawartosciag metali ziem rzadkich
nie tylko w rudach, ale takze w weglu kamiennym i odpadach energetycznych powsta-
tych w wyniku spalenia wegla, przede wszystkim w popiotach lotnych (Brik i White 1991;
Catus-Moszko i Biatecka 2013; Dai i in. 2012a, 2012b; Ekskenazy 1999; Ketris i Yudovich
2009; Moore i Esmaeili 2012; Ward i in. 1999; Xu i in. 2004; Yang i in. 2012; Zheng i in.
2007).

Prowadzone przez innych Autoréw badania dowodza, ze na podwyzszone koncentra-
cje REE coraz wigkszy wptyw ma zjawisko antropopresji. Wzbogacenie niektérych wod
powierzchniowych zwigzane jest gldwnie ze zrzutem $ciekdw przemystowych i oddziaty-
waniem odpadoéw gorniczych (Elbaz-Poulichet i Dupuy 1999; Gammons i in. 2005; He 1 in.
2010; Merten i in. 2004; Worralla i Pearson 2001). Pierwiastki te negatywnie oddziatywuja
na $rodowisko zaréwno w postaci zwigzkéw chemicznych (fluoroweglanow, fosforanow,
krzemianow), jak tez w formie elementarnej (pierwiastkowej) (Hu i in. 2002; Matecka 2012;
Volokh i in. 1990; Zhang i Shan 2001).

W ostatnim czasie, coraz wigksze zainteresowanie jako potencjalne zrodto pozyskania
pierwiastkow ziem rzadkich wzbudza takze ich obecno$¢ w skatach ptonnych, wspotwyste-
pujacych z weglem kamiennym w poktadach.

W opracowaniu przedstawiono wyniki badania nad zmienno$ciag zawartosci REE
w itowcach z wybranych poktadéow wegla kamiennego, z warstw zateskich i rudzkich,
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Rys. 1. Schematyczna mapa przedstawiajaca badany obszar

Fig. 1. Generalized map, showing location of the study area



www.czasopisma.pan.pl P N www.journals.pan.pl

N

Kokowska-Pawtowska 2016 / Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Management 32(3), 39-66 41

serii mutowcowej 1 piaskowcowej zachodniej czg$ci Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego
(GZW). Itowce byty najliczniej reprezentowang grupa wsrdd skat ptonnych. Wystepowaty
zaréwno jako skaty stropowe i spagowe, a takze tworzyty w poktadach wiekszos$¢ przewar-
stwien mineralnych. Analizom poddano 75 probek skal wspotwystepujacych z poktadami
wegla 405 1 408 pobranymi w kopalniach na terenie GZW (rys. 1). Wytypowane poktady
charakteryzowaly si¢ duzym rozprzestrzenieniem i zmiennoscig warunkoéw facjalnych $ro-
dowisk, w ktorych sie tworzyly (Stopa 1967; Bukowy i Jachowicz 1985; Kotas 1995; Geolo-
gical documentations... 1998).

Celem badan byto wykazanie zalezno$ci pomigdzy zawartoscia REE a sktadem fazo-
wym, a w szczeg6lnosci rodzajem mineratow ilastych.

1. Metodyka badan

Zawartos¢ wybranych REE oznaczona zostata za pomoca Instrumental Neutron Activa-
tion Analysis (INAA) przez firm¢ Geoanaliza. Z uwagi na ograniczone mozliwo$ci ozna-
czono: skand (Sc), lantan (La), cer (Ce), neodym (Nd), samar (Sm), europ (Eu), terb (Tb),
yterb (Yb) oraz lutet (Lu). Zawartos¢ itru (Y) badano metodg Fusion-Inductively-Coupled
Plasma (FUS-ICP).

Zatozono, ze na koncentracje wielu pierwiastkow REE w skatach towarzyszacych pokta-
dom wegla wptyw ma glownie rodzaj i zawarto$¢ mineratow ilastych.

Przyjecie takiego zalozenia jest uzasadnione z uwagi na zdolno§¢ wymiany jonowej
i wlasciwos$ci sorpeyjne mineralow ilastych. Najwicksze zdolno$ci sorpcyjne maja mineraty
o budowie pakietowej trojwarstwowej, tj. montmorillonit i illit, natomiast mineraty dwupa-
kietowe, tj. np. kaolinit, wykazuja stabsza absorbcj¢ (Stoch 1974).

Przeprowadzono charakterystyke makroskopowa oraz ustalenie sktadu mineralnego
skat. Mikroskopowe obserwacje jakosciowe sktadu mineralnego przeprowadzono w $wietle
przechodzacym w mikroskopie polaryzacyjnym typu Axioskop, firmy Carl Zeiss na szlifach
cienkich.

Sktad mineralny skal ustalano takze metoda dyfrakcji rentgenowskiej i derywatograficz-
nej. Dyfrakcje rentgenowska przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru HZG4 z genera-
torem IRIS (lampa miedziowa, filtr niklowy). Do badan derywatograficznych stosowano
derywatograf firmy F. Paulik—J. Paulik—L. Erdey produkcji wegierskie;j.

Poznanie zaleznosci pomigdzy zawartoscia pierwiastkow ziem rzadkich w skatach pton-
nych przewarstwiajacych poktady wegla kamiennego a ich sktadem mineralnym jest bardzo
istotne. W przysztosci moze mie¢ wpltyw na podjecie decyzji dotyczacej ich selektywne;j
eksploatacji i sktadowania w celu praktycznego wykorzystania.

Analizowano takze zré6znicowanie regionalne zawartosci REE na obszarze badan.

Badania sktadu chemicznego (SiO; Al,O3, Fe,03, MnO, CaO, MgO, Na,0, K,0,TiO,,
P,0s straty prazenia) wykonane zostaly przez firm¢ Geoanaliza z wykorzystaniem me-
tody INAA.



www.czasopisma.pan.pl ?@ www journals.pan.pl

=

42 Kokowska-Pawtowska 2016 / Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Management 32(3), 39-66

Wyniki badan skladu chemicznego wykorzystano do analizy korelacji pomig¢dzy
zawarto$cig pierwiastkow ziem rzadkich a sktadem chemicznym badanych skatl. Zasto-
sowano metode statystki matematycznej z wykorzystaniem programu komputerowego
»STATISTICA”.

2. Wyniki badan

2.1. Charakterystyka petrograficzna i mineralna skatl ilastych

Na podstawie przeprowadzonych badaniach makro- i mikroskopowych stwierdzono, ze
itowce (w tym zapiaszczone) charakteryzuja sie struktura pelitowa lub pelitowo-aleurytowa
z uwagi na obecno$¢ domieszek aleurytowgo kwarcu i blaszek tyszczykéw, co widoczne
byto w obrazie mikroskopowym. W niektorych probkach mikroskopowo mozna bylo wy-
r6zni¢ listewki jasnego illitu.

Itowce wykazuja teksture zbitg, w réznym stopniu ztupkowacong. Obecna w itowcach
substancja organiczna nadaje im barwe od jasno- do ciemnoszarej (itowce pochodzace z se-
rii mutowcowej sg zazwyczaj ciemniejsze).

Obserwowany mikroskopowo, w wyroznionych wyzej odmianach itowcow, sklad
mineralny potwierdzity wyniki dyfrakcji rentgenowskiej. Przyktadowy dyfraktogram
przedstawiony zostal na rysunku 2. Itowce i ilowce zapiaszczone charakteryzowatly sie
dyfraktogramami, na ktérych bardzo wyraznie zaznaczyty si¢ refleksy kaolinitu i illitu.
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Rys. 2.Przyktadowy dyfraktogram itowca wyst¢pujacego w przeroscie poktadu 405

Fig. 2. An example diffractogram of the claystone from bands of the 405 coal seam
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Czasami na dyfraktogramach pojawialy si¢ refleksy pochodzace od syderytu i dolomitu
oraz stabe refleksy skaleni, ktore koincydowaty z refleksami wczesniej wymienionych mi-
neralow. Stwierdzono réwniez obecnos¢ tyszezykow. W itowcach zapiaszczonych wyraznie
ujawniatly si¢ refleksy kwarcu.

Itowce syderytowe charakteryzuja si¢ strukturg pelitowg lub miejscami pelitowo-aleu-
rytowa. Wyrdzniaja si¢ bezowym lub brunatnym odcieniem barwy. Sg twarde i zwigzte
wskutek obecnosci domieszek drobnych ziaren krystalicznego syderytu, obserwowanego
w preparatach mikroskopowych.

W itowcach syderytowych obserwowano dominujaca zawarto$¢ syderytu, chociaz jego
obecno$¢ na dyfraktogramach widoczna byta w postaci przewaznie mniej intensywnych
refleksow (rys. 3). Stwierdzono takze gtowne refleksy pochodzace od kaolinitu, illitu oraz
lyszczykoéw (muskowit, biotyt, serycyt). Mozliwa jest obecnos$¢ skaleni, o czym §wiadczyly
nieliczne ich refleksy na niektorych dyfraktogramach.

_—
[k w
© | =
] 3
4 ]
o] &
37 ©
o
34
=~ J
@ ]
c ]
: 8l
o @]
g1
~7 o < <2, 9 2
| — w 1} o = x f01)
] . 2l o z2, 8% 5 °o 9 %
1 — — o (= 2 =0Q 3 3 o x e ]
(=} © @ © o 100D G © » 3
= &3] 0 m N LOW§ o © - M r~ -
~ 4 o © o K “\{QN < ~ © i
4 SNl Y = - -
‘V T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
2Theta [°]

Rys. 3. Przyktadowy dyfraktogram ilowca syderytowego wystepujacego w stropie poktadu 405

Fig. 3. An example diffractogram of the sideritic claystone from roof of the 405 coal seam

Badania termiczno-roéznicowe przeprowadzono gtéwnie w celu potwierdzenia identyfi-
kacji mineratéw ilastych. Na otrzymanych krzywych termiczno-réznicowych itowcow za-
znaczyla si¢ obecno$¢ gtdwnie kaolinitu i nieco stabiej illitu o zaburzonej strukturze o czym
swiadczy glownie krzywa endotermy dehydroksylacji (rys. 4A).

Krzywe termiczno-réoznicowe itowcow syderytowych ujawniajg silny efekt endoter-
miczny (od 510°C do 540°C) z maksimum okoto 560°C. Towarzyszy mu takze efekt egzo-
termiczny z maksimum w okoto 600°C potwierdzajacy obecnos¢ syderytu (rys. 4B).
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Rys. 4. Przyktadowa krzywa termiczno- ré6znicowa itowcow (A) i itowcow syderytowych (B)

Fig. 4. An example derivatograme of claystones (A) and sideritic claystones (B)

2.2. Sklad chemiczny i zawartos$¢ pierwiastkow sladowych
w skalach ilastych

2.2.1. Sktad chemiczny

We wszystkich wyr6znionych grupach itowcoéw (itowce, itowce zapiaszczone i1 itowce
syderytowe) obserwowano zréznicowane zawartosci SiO, 1 Al,O5. Stosunek zawarto$¢ SiO,
wzgledem Al,O5 zawiera si¢ w przedziale od 2,80 do 4,77 (tab. 1). Stwierdzona znaczna
zmienno$¢ tego parametru §wiadczy o zréznicowanej zawartosci tych sktadnikéw w obre-
bie badanych skat.

Kolejnym sktadnikiem wykazujagcym znaczne, a zarazem zmienne zawartosci jest
Fe,0;. Najwyzszy udzial Zelaza stwierdzono w itowcach syderytowych (4,08-9,55% mas.).
Z kolei typowe ilowce i itowce zapiaszczone wykazuja podobng $rednig zawarto$¢ Fe,Os,
ksztattujaca si¢ na poziomie od 1,36 do 3,97% mas (tab. 1). Podwyzszone zawartos$ci Fe,05
wynikaja ze zmiennych iloéci weglandéw zelaza i produktéw utleniania (Chodyniecka 1973).

Bardzo niskie udzialty wykazal MnO, maksymalnie do 0,14% mas. Zawarto§¢ MnO
moze by¢ zwigzana z obecnoscig weglanow (syderytu).

Badane probki charakteryzuja si¢ takze dos¢ wysoka zawartosciag K,O, wahajaca si¢
w ilowcach w granicach od 2,10 do 4,38% mas., w ktorych rowniez $rednia zawarto§¢ K,O
byta najwyzsza. lfowce zapiaszczone jak i ilowce syderytowe wykazaly nizszg srednig za-
warto$¢ K, 0, jak i rowniez stabsze jej zroznicowanie. Do$§¢ znaczna zawartos¢ K,0O wska-
zuje, ze wsrod mineratow ilastych znaczne sg zawarto$ci illitu. Udzial K,O mozna tez wia-
za¢ z obecnoscig tyszczykow i chlorytu.

W do$¢ podobny sposob roznicuje si¢ w probkach zawarto$¢ Na,O, chociaz udzial tego
sktadnika jest wyraZnie nizszy, maksimum 0,79% mas. PodwyzZszong zawarto$cia K,O cha-
rakteryzowaly si¢ najczesciej probki, w ktorych takze najwyzszy byl udzial Na,O. W nie-
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Tabela 1. Skiad chemiczny itowcow z poktadow 405 i 408

Table 1.  The chemical composition of the claystones from 405 and 408 coal seams
Ttowce (46 probek)
Sktadnik [% mas.] Srednia Mediana Minimum Maximum Odchyl. std
SiO, 52,50 53,55 38,99 58,07 4,41
Al O3 23,90 2391 17,73 26,55 1,69
Fe,05 2,64 2,65 1,36 3,97 0,64
MnO 0,02 0,02 0,00 0,08 0,02
MgO 1,10 1,10 0,55 1,55 0,21
CaO 0,09 0,09 0,04 0,29 0,04
Na,O 0,45 0,43 0,29 0,79 0,09
K,0O 3,29 3,31 2,10 4,38 0,42
TiO, 1,01 1,03 0,79 1,14 0,08
P,05 0,08 0,08 0,04 0,26 0,04
S 0,15 0,07 0,01 1,42 0,26
LOI 13,32 12,21 7,98 2791 3,99
Si0,/Al,05 r molx 10000 2,80 4,42
Ttowce zapiaszczone (17 probek)
Sktadnik [% mas] Srednia Mediana Minimum Maximum Odchyl. std.
SiO, 57,08 56,91 56,04 59,02 0,82
Al O3 22,95 23,19 20,17 24,93 1,14
Fe, 05 2,59 2,61 1,56 3,62 0,69
MnO 0,02 0,02 0,01 0,05 0,01
MgO 1,07 1,16 0,76 1,44 0,20
CaO 0,09 0,07 0,04 0,32 0,06
Na,O 0,41 0,42 0,31 0,63 0,08
K,0 3,13 2,99 2,16 3,79 0,44
TiO, 1,05 1,06 0,94 1,15 0,05
P,04 0,08 0,07 0,05 0,23 0,04
S 0,09 0,06 0,02 0,27 0,09
LOI 10,31 10,11 8,98 14,95 1,36
Si0,/Al,05 r molx 10000 3,83 4,77
Ttowce syderytowe (12 probek)
Sktadnik [% mas] Srednia Mediana Minimum Maximum Odchyl.std.
SiO, 51,75 53,58 40,63 57,04 5,72
Ay04 21,21 21,50 19,20 23,46 1,30
Fe,03 5,83 5,81 4,08 9,55 1,50
MnO 0,06 0,06 0,03 0,14 0,03
MgO 1,70 1,33 0,82 4,63 0,98
CaO 0,81 0,16 0,05 7,06 1,98
Na,O 0,43 0,41 0,28 0,70 0,11
K,0 291 2,87 2,26 3,61 0,45
TiO, 0,93 0,94 0,79 1,07 0,09
P,05 0,09 0,09 0,05 0,19 0,04
S 0,80 0,12 0,02 2,70 1,09
LOI 13,03 11,57 9,04 21,27 4,01
Si0,/Al,05 r molx 10000 3,03 4,51
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ktorych probkach obserwowano obecnos¢ skaleni. Srednie zawartosci Na,O w badanych
probkach oscylowaty okoto 0,4%. Itowce wykazywaty stabe zréznicowanie tego sktadnika
pomigdzy poszczegdlnymi probkami (maly zakres zawartosci oraz odchylenie standardo-
we). Wyzsza w niektorych probkach obecno$é¢ Na,O prawdopodobnie jest zwigzana z obec-
noscig w nich albitu.

Zawartos¢ MgO wykazata zroznicowanie we wszystkich odmianach itowcow, przy
czym najwyzszy ich udziat przypadat na ilowce syderytowe do 4,63% mas. (tab. 1).

Jeszcze wigksze zroznicowanie stwierdzono w przypadku CaO. Zauwazono, ze podwyz-
szone zawarto$ci CaO wystepuja w probkach, gdzie stwierdzono podwyzszong zawartos¢
MgO, co mozna wigza¢ z obecnoscia dolomitu zarejestrowana na kilku dyfraktogramach.
Srednia zawarto$é CaO w przypadku itowcOw zapiaszczonych oraz ilowcéw wynosita
okoto 0,1% mas., natomiast w itowcach syderytowych byla najwyzsza 0,8% mas. W przy-
padku itowcdéw syderytowych stwierdzono takze wyraznie wyzsze zréznicowanie zawar-
tosci pomiedzy poszczegdlnymi probkami (zakres i odchylenie standardowe) (tab. 1). Poje-
dyncze probki odbiegaty od catej populacji, dlatego zawarto$¢ CaO lepiej obrazuje mediana.
W itowcach zapiaszczonych oraz itowcach wynosita ona 0,07-0,09% mas, w itowcach
syderytowych 0,16% mas.

Zawartosci $rednie TiO, oznaczone w ilowcach wynosity okoto 1% mas. Jednakze niz-
sze warto$ci wykazaty probki itowcow syderytowych. Moze to wskazywac, ze obecnosc
TiO, raczej zwiazana jest z kwarcem niz z syderytem.

Niska cho¢ bardzo zréznicowang zawarto$¢ wykazat P,O5 Itowce charakteryzowaty si¢
niskg zawartoscia P,Os najczgsciej ponizej 0,1% mas., sporadycznie dochodzacg do 0,26%
mas. [fowce nie wykazaly obecnosci apatytu, co stwierdzono na podstawie wynikéw analiz
dyfrakcji rentgenowskiej. Mozliwe wiec, ze P,O5 wystepuje jako amorficzny kollofan lub
inne amorficzne formy z zelazem, glinem i wapniem. Podobne zawartosci P,O5 obserwowa-
li w skatach pochodzacych z przerostow Gabzdyl i Ryszka (1955).

W sktad strat prazenia badanych probek skat wchodza: lotne produkty spalania domie-
szek substancji organicznej (wegla) oraz lotne sktadniki chemiczne uwolnione z mineratow,
w wyniku oddziatywania wysokiej temperatury (grupy hydroksylowe z mineratéw ilastych,
CO, z weglanéw itp.). Z tego powodu najwyzsze wartosci LOI oznaczono w syderytach
ilastych (tab. 1).

2.2.2. Zréznicowanie zawartosci pierwiastkow
ziem rzadkich w itowcach

Przeanalizowano wpltyw zrdznicowania petrograficznego w wyr6znionych odmianach
itowcow weglem ze wzgledu na zawartos$¢ pierwiastkow ziem rzadkich.

Wyniki oznaczen przedstawiono w formie graficznej na diagramach, na ktérych poka-
zano $rednig zawartos¢, zakres zmiennosci udziatu REE i1 odpowiadajaca im zmienno$é
odchylen standardowych (rys. 5-13). Analizowano rowniez koncentracj¢ REE w poszcze-
golnych seriach litostratygraficznych (mulowcowej i piaskowcowe;).
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Najwyzsza §rednig zawarto$¢ sumy badanych 10 REE odnotowano w itowcach (222 ppm).
Nizsza sume $rednich zawartosci badanych REE stwierdzono w itowcach zapiaszczonych
(216) i najnizsza w itowcach syderytowych (207 ppm).

Na temat udziatu REE w skatach osadowych wspotwystepujacych z poktadami wegla
w literaturze spotyka si¢ jedynie pojedyncze informacje o niektérych tylko pierwiastkach
w tego typu skatach (Hanak i Kokowska-Pawtowska 2003, 2006a; Hanak i in.2011; Zheng
iin. 2007). Wynika z nich, ze uzyskane wyniki oznaczen pierwiastkow sg dos¢ podobne do
zamieszczonych w artykutach.

CzeSciej natomiast prowadzone byty badania zawartosci REE w weglach kamiennych,
m.in. polskich kopaln GZW (Catus-Moszko 2012; Catus-Moszko 1 Biatecka 2013; Hanak
i Kokowska-Pawtowska 2006b). Z danych tych wynika, ze Srednia suma zawarto$ci REE
w polskich weglach eksploatowanych z réznych kopaln jest zdecydowanie nizsza niz w ska-
fach i ksztattuje si¢ w zakresie od okoto 6,0 ppm do okoto 68 ppm (Catus-Moszko 2012).

Niska $rednig sume zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich dla wegli na §wiecie podaja
Ketris i Yudovich (2009) i wynosi ona okoto 60 ppm. Srednia suma zawartosci REE w we-
glach z Rosji wedtug Vinokurov i in. (2002) wynosi okoto 30 ppm. Wysokie sa natomiast
srednie sumy zawartosci REE dla wegli pochodzacych z Chin. Mieszcza si¢ w przedziale
od okoto 100 do okoto 120 ppm (Xu i in. 2004; Dai i in. 2012a, 2012b). Najwyzsze $rednie
zawartosci REE stwierdzono w weglach pochodzacych z Indii. Ksztalttuja si¢ na poziomie
od okoto 100 do okoto 200 ppm (Masto i in. 2011). Po spaleniu wegla REE ulegaja wzboga-
ceniu w popiotach (Querol i in. 1994; Querol i in. 1995; Vassilievi Vassilieva 1997; Vassilievi
in. 2001).

Zrbéznicowane warto$ci sumy REE w badanych skatach wiaza si¢ ze zmiennym udzia-
fem wchodzacych w jej sktad pierwiastkow. Zdecydowanie najwyzsze $rednie zawartosci
przypadaty na takie pierwiastki jak: Ce (ok. 80 ppm), La (ok. 40 ppm), Nd (ok. 30 ppm) oraz
Y i Sc (od 19,2 do 28,9 ppm). Najnizsze w kolejnosci udziaty wykazaty: Sm, Yb, Eu, Lui Tb.

Srednie zawarto$ci Ce i La wykazaty bardzo podobng zmienno$é w badanych odmia-
nach itowcow. Jest to zwigzane ze $cistym powigzaniem geochemicznym tych pierwiast-
kéw. Zakres zawarto$ci tych pierwiastkow we wszystkich typach itowcéw wahat si¢ od
31,7-83,2 ppm dla La oraz 47,0—138 ppm dla Ce (rys. 5 i 6). Oznaczone zawartosci La
i Ce odpowiadaja danym literaturowym dotyczacym skat ilastych, chociaz oznaczone mak-
symalne zawartos$ci tych pierwiastkow w badanych skatach byly wyzsze (Kabata-Pendias
i Mukherjee 2007). Rozpatrujac koncentracj¢ La i Ce w seriach litostratygraficznych mozna
stwierdzi¢, ze $redni udziat La w obu seriach jest dos¢ podobny, okoto 46 ppm, natomiast
sredni udzial Ce jest wyzszy w serii piaskowcowej (85,5 ppm) niz mutowcowej (79 ppm).

Zawarto$ci La i Ce w badanych skatach sg zdecydowanie wyzsze niz w weglach pocho-
dzacych zaréwno z krajowych jak i §wiatowych zt6z (Calus-Moszko 2012; Ketris i Yudovich
20009).

Zawartosci Nd w itowcach wszystkich typow zawieraja si¢ w przedziale 13—55 ppm, przy
nizszej zawarto$é tego pierwiastka w itowcach syderytowych (rys. 7). Srednie zawartosci
tego pierwiastka mieszczg si¢ w zakresach podanych dla skat ilastych (Catus-Moszko 2012;
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Rys. 5. Zawarto$¢ La w: I — itowcach, IZ — itowcach zapiaszczonych, IS — itowcach syderytowych

Fig. 5. La content in: I — claystones, 1Z — sandy claystones, IS — sideritic calystones
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Rys. 6. Zawartos¢ Ce w: I — itowcach, IZ — itowcach zapiaszczonych, IS — itowcach syderytowych

Fig. 6. Ce content in: I — claystones, IZ — sandy claystones, IS — sideritic calystones
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Rys. 7. Zawartos¢ Nd w: I — itowcach, I1Z — itowcach zapiaszczonych, IS — itowcach syderytowych

Fig. 7. Nd content in: I — claystones, IZ — sandy claystones, IS — sideritic calystones
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Rys. 8. Zawarto$¢ Eu w: I — itowcach, IZ — itowcach zapiaszczonych, IS — itowcach syderytowych

Fig. 8. Eu content in: I — claystones, IZ — sandy claystones, IS — sideritic calystones
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Rys. 9. Zawartos¢ Sc w: I — itowcach, IZ — itowcach zapiaszczonych, IS — itowcach syderytowych

Fig. 9. Sc content in: I — claystones, IZ — sandy claystones, IS — sideritic calystones
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Rys. 10. Zawartos¢ Y w: I — itowcach, IZ — itowcach zapiaszczonych, IS — itowcach syderytowych

Fig. 10. Y content in: I — claystones, IZ — sandy claystones, IS — sideritic calystones
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Rys. 11. Zawarto$¢ Sm w: I — itowcach, IZ — itowcach zapiaszczonych, IS — itowcach syderytowych

Fig. 11. Sm content in: I — claystones, IZ — sandy claystones, IS — sideritic calystones
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Rys. 12. Zawarto$¢ Yb w: I — ifowcach, IZ — itowcach zapiaszczonych, IS — itowcach syderytowych

Fig. 12. Yb content in: I — claystones, IZ — sandy claystones, IS — sideritic calystones
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Rys. 13. Zawarto$¢ Lu w: I — itowcach, 1Z — itowcach zapiaszczonych, IS — itowcach syderytowych

Fig. 13. Lu content in: I — claystones, IZ — sandy claystones, IS — sideritic calystones

Ketris and Yudovich 2009). Srednia zawarto$é¢ Nd jest wyzsza dla itowcow pochodzacych
z serii piaskowcowej (34 ppm) niz dla tych skat z serii mutowcowej (29 ppm).

Podobnie charakteryzuje si¢ zmienno$é $redniej zawartosci Eu. Srednie wartosci tego
pierwiastka zawierajg si¢ migdzy 1,6 a 1,7 ppm (rys. 8). Probki, w ktorych udziat Nd byt
nizszy, jednoczesnie byly najubozsze w Eu. Iltowce pochodzace z serii piaskowcowej cha-
rakteryzowaly si¢ Srednim udziatem Eu — okoto 1,7 ppm.

Zawarto$¢ Eu w badanych skatach jest nieco wyzsza niz zawartos$ci tego pierwiastka
w weglach (Catus-Moszko 2012; Ketris i Yudovich 2009).

Zawarto$ci Sc stwierdzone we wszystkich typach itowcow wahaty sie¢ w zakresie 11,0—
—26,7 ppm. (rys. 9). Bardzo czgsto pierwiastek ten jest sktadnikiem mineratow skatotwor-
czych. Podczas wietrzenia zostaje uruchomiony, a nastepnie jest sorbowany przez mineraty
ilaste (Kabata-Pendias 1 Pendias 1999). Dlatego tez skaty ilaste sg bogatsze w Sc niz np.
piaskowce i skaly weglanowe (Kabata-Pendias iMukherjee 2007). Srednia zawarto$¢ Sc
w obu seriach litostratygraficznych jest podobna i wynosi okoto 20 ppm.

W polskich weglach Sc wystepuje zazwyczaj w zakresie od okoto 0,5 do okoto 20 ppm
(Catus-Moszko 2012).

Zawartos¢ Y w badanych itowcach wahala si¢ w przedziale 19-36 ppm (rys. 10) Ozna-
czone zawartosci znajdujg potwierdzenie w danych literaturowych i wskazuja, ze obecnosé
Y w skatach osadowych nalezy wigza¢ gtownie ze skatami ilastymi i piaskowcami (Ka-
bata-Pendias i Pendias 1999; Polanski 1988). Natomiast skaly weglanowe sg ubogie w ten
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Rys. 14. Srednia, odchylenie standardowe, minimalna i maksymalna zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich

w kopalniach wegla GZW

Fig. 14. The average, standard deviation, minimum and maximum content of rare earth elements

in coal mines USCB
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pierwiastek. Pierwiastek Y wykazuje znaczne powinowactwo do mineratow ilastych (illit/
/smtektyt), natomiast zdecydowanie mniejsze do syderytu (Kabata-Pendias i Pendias 1999).
Analizujac udzial Y w ilowcach z obu serii litostratygraficznych, obserwowano wyzsza
srednig koncentracj¢ tego pierwiastka w skatach z serii piaskowcowej (30 ppm) niz z mu-
towcowej (27,5 ppm).

W przypadku Sm, Yb oraz Lu $rednie zawartos$ci tych pierwiastkow we wszystkich ty-
pach ilowcow byty zblizone (rys. 11, 12, 13). W przypadku Sm warto$ci te wynosity okoto
5,0 ppm, $rednie warto$ci Yb wynosity 3,0 ppm, natomiast Srednia zawarto$¢ Lu to 0,5 ppm.
Koncentracje tych pierwiastkéw w itowcach wykazaty nieco wyzsze §rednie udzialty w se-
rii piaskowcowej (Sm = 6,1 ppm, Yb = 3,9 ppm, Lu = 0,5 ppm) niz w serii mutowcowej
(Sm = 5,5 ppm, Yb =2,6 ppm, Lu = 0,41 ppm).

W poréwnaniu z weglem zawartos$ci tych pierwiastkow w skatach ilastych byly jedynie
nieznacznie wyzsze (Ketris i Yudovich 2009).

W wyréznionych odmianach itowcow srednie zawartosci REE byly mocno zmienne na-
wet w tej samej odmianie petrograficznej z obu poktadéw. Mozna bylo jedynie zauwazy¢
nieznacznie wyzsze $rednie zawartosci Sc, La, Ce, Y i Lu w typowych itowcach.

Obserwowana byla takze zmiennos$¢ zawartosci REE w czesci rejonu badan GZW.

Z charakterystyki zmiennoS$ci zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich w zachodniej cze-
sci GZW wynika, ze badane ilowce wykazuja pewne regionalne zrdéznicowanie udziatu
REE. W potudniowo-zachodniej czesci GZW (KWK Jankowice i KWK Chawtowice) wyz-
szy udzial wykazaty bowiem: Y, Sm i Nd natomiast w péinocno-zachodniej (KWK Szczy-
gtowice, KWK Knuréw, KWK So$nica-Makoszowy, KWK Bielszowice, KWK Halemba
1 KWK Wujek) pierwiastek Sc (rys. 14).

3. Zaleznos$¢ pomiedzy skladem chemicznym
a zawartoScia pierwiastkow ziem rzadkich

Zalezno$¢ pomiedzy skladem chemicznym i zawarto$cia pierwiastkow ziem rzad-
kich okreslono na podstawie badan zwigzkow korelacyjnych. Korelacje te rozpatrywano
w populacjach probek obejmujacych wyrdéznione odmiany skat ilastych: ilowce, itowce
zapiaszczone i itowce syderytowe. Za wyrazng korelacje uznawano taka, ktorej wspotczyn-
nik korelacji (r) byl wyzszy od 0,4 (Fu i in. 2011; Guliford 1965; Krawczyk i Stomka 1986).
Przedstawione korelacje wykazaty wspotczynnik ufnosci p < 0,05. Badano zaleznosci
korelacyjne pomiedzy skladnikami chemicznymi a suma pierwiastkow ziem rzadkich
(tab. 2).

Dla lepszego wykazania zwigzku pomiedzy zawartoscia REE a sktadem chemicznym
wsérod badanych skat wyrdzniono grupy charakteryzujace si¢ niskim (ponizej 0,4) lub
wysokim (powyzej 0,4) stosunkiem zawartosci Si0,/Al,03, wysokimi stratami prazenia
(> 19%), badz wysokim udziatem P,05 (> 0,19%). Oddzielna grupe stanowity ilowce sydery-
towe z uwagi na wysoki udzial Fe,Os.
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Biorgc pod uwage niska warto$¢ stosunku SiO,/Al,0; w itowcach i itowcach za-
piaszczonych stwierdzono dodatnia, cho¢ staba (r < 0,40) korelacje REE z SiO,, Al,Os,
Na,0 i K,0, natomiast wyrazng (r > 0,40) z TiO,, MgO, Fe,03, P,05. Ujemne korelacje
uzyskano z MnO, CaO oraz ze stratami prazenia (tab. 2.A). Podobne dobre zaleznos$ci kore-
lacyjne wigkszosci oznaczonych pierwiastkéw w itowcach z P,Os oraz stabe z CaO i MnO
uzyskat Palmer i in. (1990).

Warto$¢ stosunku SiO,/Al,O5 wskazuje, ze skaly te zawieraja glownie mineraty ilas-
te grupy kaolinitu. Jednak uzyskane niskie wspotczynniki korelacji z zawarto§ciami SiO,
1 Al,O5 sugeruja, ze REE w tych probkach niekoniecznie sa zwigzane gtéwnie z mineratami
ilastymi grupy kaolinitu.

Dla skat o podwyzszonym stosunkuSiO,/Al,05 charakterystyczna jest wyzsza warto$¢
(jedna z najwyzszych) wspotczynnika korelacji REE z SiO, 1 jednocze$nie nizsza z Al,Os5,
w poréwnaniu do wyzej omoéwionych skal (tab. 2A i1 2B). Moze to wskazywaé, ze pier-
wiastki ziem rzadkich moga by¢ takze sktadnikami mineralow ilastych typu illit, serycyt.
Dowodem tego moga by¢ tez stwierdzone jedne z najwyzszych wartoéci wspdlczynnika
korelacji )’ REE z Fe,O5 oraz podwyzZszone wartosci tego wspotczynnika dla MgO. Nato-
miast stwierdzone podwyzszone warto$ci wspotczynnikow korelacji ' REE z Fe,05 i MgO
sugeruja, ze w skatach tych pierwiastki ziem rzadkich zwigzane sg takze z mineratami typu
illit, serycyt, wystepujacymi obok kaolinitu.

Interesujaca wydaje si¢ korelacja } REE z P,Os ktora we wszystkich grupach skat jest
dodatnia i czasami podwyzszona w stosunku do innych korelacji (tab. 2C). Towarzysza jej
niska lub ujemna korelacja z CaO, co moze wskazywac¢ na niska zawartos¢ lub catkowity
brak w probkach fosforanu wapnia.

W skatach o wysokiej zawartos$ci strat prazenia (LOI), spowodowanej wysoka zawar-
toscig domieszek wegla, stwierdzono inny charakter korelacji (tab. 2D). Cecha charakte-
rystyczng tych skatl jest wystepowanie dodatniej korelacji pomigdzy zawartosciami LOI
a ), REE. Moze to $wiadczy¢ o ich powigzaniu z substancja organiczna (weglowa). Takie
zalezno$ci w swoich pracach potwierdzili takze inni badacze (Dai i in. 2002, 2008; Querol
iin. 1994; Zheng i in. 2007). Stwierdzono tu tez najwyzsze sposrdd badanych grup skat war-
tosci wspotczynnika korelacji z K50, Al,03 1 Na,O, co wskazuje na zwiazek pierwiastkow
ziem rzadkich z mineratami ilastymi (illitem, kaolinitem). Podobne rezultaty uzyskali Wang
iin. (1989), Palmer i in. (1990).

W itowcach syderytowych badane zalezno$ci korelacyjne pomiedzy )’ REE a sktadnika-
mi chemicznymi wykazywaty wartosci dodatnie, z wyjatkiem ujemnej korelacji ze stratami
prazenia (tab. 2.E). Najwyzsze, wérdd badanych skat, wartosci wspotczynnikdéw korelacji
(r=0,62) ' REE z Fe, 05 $wiadcza by¢ moze o powiazaniu w tych skatach REE prawdopo-
dobnie z weglanami gtéwnie syderytem (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007).

Przeprowadzona zostata réwniez analiza korelacji pomiedzy poszczegolnymi badanymi
pierwiastkami ziem rzadkich a sktadem chemicznym (tab. 3—7).

Korelacje pierwiastkéw z gtownymi sktadnikami chemicznym badanych skat przedsta-
wialy si¢ nastepujaco:
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Tabela 2. Wspoélczynnik korelacji (r) dla sumy pierwiastkow ziem rzadkich (3 REE) i sktadu chemicznego
Table 2. The correlation coefficient (r) of the sum rare earth elements (3, REE) and chemical composition
SiO, | ALO3; Fe,0O3 MnO  MgO Ca0O Na,0 K,0 TiO,  P,0s LOI
A Niska warto$¢ stosunku SiO,/Al,O3
>REE| 0,10 | 0,21 0,47 0,40 0,49 0,11 0,23 0,07 0,53 043  -0,30
B Wysoka warto$¢ stosunku SiO,/Al,05
>REE | 0,35 0,11 0,51 0,19 0,25 0,15 -036 0,17 0,11 0,30 0,19
C Wysoka zawarto$¢ P,05
>REE| 020 | 049 0,21 -0,38 0,47 0,41 0,16 0,27 0,59 020 0,21
D Wysokie straty prazenia (LOI)
> REE | -0,20 | 0,51 0,30 0,55 -042 0,52 0,56 0,60 0,22 0,47 0,32
E Wysoka zawartos¢ Fe,O3
>REE| 0,54 | 0,28 0,62 0,22 0,18 0,11 0,27 | 0,31 0,37 0,18 | —0,46
Tabela 3. Wspolczynnik korelacji (r) dla pierwiastkow ziem rzadkich (REE) i sktadu chemicznego —
niska warto$¢ stosunku SiO,/Al,04
Table 3. The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (REE) and chemical composition
Low value of the SiO,/Al,04
SiO, | ALO3 | Fe,O3 | MnO | MgO CaO | Na,O | K,0 TiO, | P,0s LOI
Sc 0,39 0,13 | -0,19 0,09 [ -0,13 | -0,69 | 0,12 0,59 | 0,30 | -0,18 | 0,32
Y 0,36 0,20 041 | —0,15 042 | -0,30 | -0,35 | —0,09 0,08 0,12 | -0,23
La 0,24 0,35 0,10 | —0,08 | 0,08 | —0,35 0,17 0,63 | —0,26 0,30 0,23
Ce -0,20 0,05 0,38 | —0,36 0,36 | —0,04 0,36 | —0,06 0,53 0,37 | —0,06
Nd 0,19 0,28 0,34 | -0,36 0,46 | —0,28 0,24 | —0,27 0,72 0,46 | —0,43
Sm 0,24 0,08 0,46 | —0,30 0,57 | -0,12 0,04 0,06 0,42 0,35 | —0,42
Eu 0,31 0,10 0,31 | —0,35 0,31 | —0,28 0,11 | —0,05 0,41 0,16 | —0,38
Tb 0,32 0,13 0,00 | 0,26 | 0,10 | —0,10 0,31 0,01 0,06 | —0,18 | —0,20
Yb 0,33 0,30 0,30 | —0,30 0,45 | —0,06 0,20 | 0,19 0,69 0,41 | —0,48
Lu 0,59 0,15 0,09 | —0,12 0,17 | -0,29 | -0,12 | 0,11 0,33 0,08 | —0,50
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¢ w skalach o niskim stosunku SiO,/Al,0s, staba dodatnig korelacje pierwiastkow

ziem rzadkich stwierdzono:

*

*

z Al,O3 najlepsza z La, Yb, Nd (r od 0,20 do 0,35),

z Si0,, z wyjatkiem La, Ce, Tb, najwyzsze wartosci wspotczynnikow korelacji
(rod 0, 30 do 0,59) uzyskano z Lu, Sc, Y, Yb i Eu,

z Fe,03 z wyjatkiem Sc, najwyzsze wartosci wspotczynnikow korelacji (r od
0,30 do 0,46) uzyskano dla 'Y, Sm, Nd, Ce, Eui Yb,

z P,0s5, najwyzsze warto$ci wspotczynnikoéw korelacji uzyskano z Nd, Yb, Ce,
Sm, La (r>0,30).

Z kolei korelacja z takimi sktadnikami chemicznymi jak: MgO, Na,O, TiO, i K,O

wykazata dodatnie wartos$ci z nielicznymi wyjatkami (ujemne). Najwyzszymi war-

tosciami wspotczynnikow korelacji (r > 0,50) charakteryzujg si¢ pierwiastki: La, Sc

zK,0 oraz Nd, Yb i Ce z TiO,. W tej grupie skal najstabsza korelacj¢ w wigkszosci

ujemna badane pierwiastki wykazaty z MnO oraz ze stratami prazenia (tab. 3):

¢ w skatach o wysokiej warto$ci stosunku SiO,/Al,0O5 staba dodatnig korelacjg

pierwiastkéw ziem rzadkich stwierdzono:

*

*

z Al,03 najlepsza (r od 0,20 do 0,36) z Sc, Sm, Yb, Ce, Lu,

z Si0,, tylko w przypadku niektorych pierwiastkow, takich jak Nd, Tb, Yb uzy-
skano wyzsze wartos$ci wspotczynnika korelacji (r od 0, 10 do 0,18),

z Fe;03 z wyjatkiem Tb, pierwiastki wykazatly dodatnia korelacj¢. Najwyzsze
warto$ci wspotczynnika korelacji uzyskano dla Y, Ce, Sm, Eu, Yb, Nd, La, Lu
(r od 0, 30 do 0,60),

z P,05, najwyzsze wartosci wspotczynnika korelacji uzyskano dla Eu, Sm, Y, Ce,
Nd, (r od 0,20 do 0,40). Z kolei Tb wykazatl a ujemng wartos¢. Poza wymieniony-
mi sktadnikami pierwiastki ziem rzadkich wykazaty prawie zawsze (z wyjatkiem
Tb) dodatniag wyrazna korelacje z MgO. Natomiast dla CaO, Na,0, TiO,, K,0
i strat prazenia, warto$ci wspolczynnika korelacji byty przewaznie nizsze i czg-
sto ujemne (tab. 4);

¢ wérod skatl o podwyzZszonej zawartos$ci P,Osstwierdzono nastgpujace wazniejsze ko-

relacje:

*

z Al,03, wszystkie pierwiastki wykazywaly korelacj¢ dodatnia. Najlepsza kore-
lacj¢ uzyskano dla Sm, Eu, Tb, Y (r od 0,40 do 0,60),

z Si0,, dla wigkszosci pierwiastkow uzyskano najwyzsze warto$ci wspotczyn-
nika korelacji. W przypadku Y, Eu , Lu ksztattowaty si¢ na poziomie od 0, 40
do 0,69,

z Fe,05, dodatnig ale niska warto§¢ wspotczynnika korelacji wykazata wigkszos¢
pierwiastkow ziem rzadkich. Najwyzsze wartosci uzyskano dla La (r = 0, 43)
iSm (r = 0,31),

z P,Os, w przypadku wszystkich oznaczanych pierwiastkow uzyskano dodatnie
warto$ci wspotczynnika korelacji. Najwyzsze wartosci wykazano w przypadku
Tb (r = 0,53) oraz dla Nd, Yb, Ce (r od 0,20 do 0,30).
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Tabela 4. Wspolczynnik korelacji (r) dla pierwiastkow ziem rzadkich (REE) i sktadu chemicznego —
wysoka warto$¢ stosunku SiO,/Al,O03
Table 4.  The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (REE) and chemical composition —
high value of the SiO,/Al,03
SiO, | ALO; | Fe,0O3 [ MnO | MgO CaO | Na,O | K,0 TiO, | P,O5 LOI
Sc 0,58 0,34 0,23 0,22 0,15 | -0,36 0,03 0,36 | —0,23 0,17 0,10
Y 0,27 0,14 0,62 0,35 0,39 [ -0,01 | -0,17 0,38 0,02 032 | -0,12
La -0,52 0,16 0,31 0,24 0,12 | -0,19 | -0,09 0,27 | -0,26 0,15 0,22
Ce 0,11 0,23 0,55 0,33 0,47 0,10 [ —0,45 | 0,07 0,17 0,24 | —0,08
Nd 0,18 0,17 0,37 0,14 0,31 0,10 | -0,26 | —0,17 0,27 0,25 | 0,17
Sm 0,07 0,36 0,54 0,38 0,38 0,01 [ -0,34 | 0,06 0,08 0,32 | -0,04
Eu 0,06 0,10 0,60 0,32 0,51 0,05 | —0,25 0,12 0,20 0,40 | —0,33
Tb 0,11 0,16 | -0,51 | -0,59 | —0,49 0,10 0,28 [ —0,34 | -0,05 | —0,27 0,22
Yb 0,13 0,27 0,45 0,08 0,42 0,17 | 0,46 | —0,15 0,33 0,05 | -0,16
Lu -0,10 0,21 0,31 0,09 0,23 0,16 | —0,25 0,02 0,06 0,17 | -0,05
Tabela 5. Wspotczynnik korelacji (r) dla pierwiastkow ziem rzadkich (REE) i sktadu chemicznego —
wysoka zawartos¢ P,Og
Table 5. The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (REE) and chemical
compositionhigh P,O5 content
SiO, | ALO;3 | Fe,0O3 | MnO | MgO CaO | Na,O | K,O TiO, | P,0s LOI
Sc 0,32 0,35 0,19 0,21 [ -0,21 | 0,67 0,15 0,08 0,21 0,31 0,17
Y 0,69 0,57 0,12 | —0,04 0,57 0,34 0,21 0,66 0,10 0,02 | —0,67
La -0,62 0,34 0,43 | -0,01 0,37 | —0,08 | -0,10 | —0,07 0,21 0,12 0,31
Ce 0,10 0,33 0,04 | —0,49 0,45 0,36 0,18 0,15 0,68 0,04 0,02
Nd 0,30 0,30 | 0,22 | -0,21 0,31 0,51 0,17 0,18 0,50 0,30 | —0,19
Sm 0,36 0,60 0,31 | —0,47 0,44 0,62 | —0,18 | —0,01 0,52 0,08 | —0,24
Eu 0,51 0,51 0,22 | —0,63 0,43 0,13 | -0,37 0,10 0,74 0,03 | -0,36
Tb 0,38 0,52 | —0,52 0,29 | -0,36 0,24 0,27 | -0,29 0,09 0,53 0,49
Yb 0,36 0,27 | -0,07 | -0,53 0,37 0,33 0,04 0,15 0,71 0,12 | —0,24
Lu 0,43 0,17 0,18 | —0,50 0,15 | -0,33 0,09 0,26 0,22 0,20 | —0,41
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Z pozostatych skladnikéw chemicznych wyrdznia si¢ TiO,, wykazujacy dodatnia
korelacje z wszystkimi pierwiastkami, przy czym Eu, Yb, Ce, Nd, Sm charakteryzu-
ja si¢ wartoscia r > 0,50.

Pozostate sktadniki, tj. MgO, CaO, Na,O, K,O i straty prazenia charakteryzuja si¢

przewaznie niskimi dodatnimi oraz ujemnymi warto$ciami wspotczynnikéw kore-

lacji (tab. 5). Wszystkie pierwiastki oprocz Sc wykazuja ujemng korelacje z MnO;
¢ skaty o podwyzszonej zawarto$ci strat prazenia wykazaty nieco odmienne wartosci
wspotczynnikow korelacji , a mianowicie:

+ z Al,O3  dodatnig wartos¢ wspotczynnika korelacji wykazaty wszystkie pier-
wiastki, przy czym dla Tb, La, Y, Sc, Ce uzyskano najwyzsze wartosci (r od 0,40
do 0,74) ,

+ z Si0,, tylko dla Nd, Ce, Yb, Sm uzyskano dodatniag warto§¢ wspotczynni-
ka korelacji (r od 0,50 do 0,96) dla pozostatych pierwiastkow wartosci r byty
ujemne,

+ 2 FeyO3 pozytywnie koreluje wigkszo$¢ badanych pierwiastkow ziem rzadkich,
najwyzsze warto$ci wspotczynnika korelacji uzyskano dla Ce, Ndi Yb (r od 0,
40 do 0,78),

+ zP,05 wszystkie pierwiastki z wyjatkiem Tb, wykazaty dodatnig warto$¢ wspot-
czynnika korelacji. Najwyzsze wartosci (r od 0,30 do 0,67) uzyskano w przypad-
ku Ce, Yb, Lu, Nd, Sc, Y,

+ dodatnig korelacje¢ badane pierwiastki wykazaly takze z Na,O (przewaznie r od
0,40 do 0,86) 1 K,O (najczgsciej 0,40 do 0,80),

+ niemal wszystkie pierwiastki wykazaty ujemna korelacje z MgO, CaO i MnO,

+ ze stratami prazenia wickszo$¢ pierwiastkow wykazata dodatnig warto$¢ wspot-
czynnika korelacji, najwyzsze wartosci (r od 0,40 do 0,74) uzyskano w przypadku
Y, Lai Eu (tab. 6);

¢ w skalach reprezentujacych itowce syderytyczne dodatnig warto$¢ wspotczynnika
korelacji uzyskano dla: Al,O3, SiO,, Fe,03, P,O5 oraz MgO, CaO, K5O, TiO,, przy
czym w przypadku:

+ SiO, wysokie warto$ci wspotczynnika korelacji (r od 0,40 do 0,61) wykazano dla
prawie wszystkich pierwiastkow,

+ Al)O3 wspdlezynnik korelacji r rzadko osiaga wartosci od 0,20 do 0,49 (La, Sc,
Ce, Nd) co wskazuje na wyraznie stabszg korelacje,

+ Fe,0O5 wszystkie pierwiastki wykazujg wysokie wartosci wspotczynnika korela-
cji, najwyzsze (r od 0,40 do 0,78) uzyskano dla Tb, Sc, Eui Lu,

+ P,05, MgOi CaO wartos$ci wspotczynnika korelacji sa dodatnie ale niskie. Naj-
wyzszg warto$¢ (r = 0,24) uzyskano dla La,

+ K,0 i TiO, prawie wszystkie badane pierwiastki wykazaty wyraznie dodatnie
warto$ci wspotczynnika korelacji,

+ MnO i strat prazenia wszystkie pierwiastki wykazaty ujemne wartosci wspot-
czynnika korelacji (tab. 7).
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Tabela 6. Wspolczynnik korelacji (r) dla pierwiastkow ziem rzadkich (REE)
i skfadu chemicznego — wysokie straty prazenia (LOI)

Table 6.  The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (REE)
and chemical composition — high loss on ignitron

S102 A1203 F6203 MnO MgO CaO Na20 Kzo T102 P205 LOI

Sc -0,60 048 [ -0,39 | -0,67 | —0,43 | —0,50 0,20 0,02 0,22 0,67 0,11

Y 0,53 0,56 | —0,05 | -0,32 | 0,53 | 0,64 0,62 | —0,04 | -0,68 0,63 0,74
La 0,08 0,60 [ 0,24 | 0,50 [ —0,59 | -0,33 0,78 0,43 | 0,87 0,27 0,44
Ce 0,83 0,41 0,78 | -0,37 | -0,20 | 0,53 0,84 0,43 0,24 0,40 0,32

Nd 0,96 0,30 0,57 | 0,41 | -0,23 | -0,64 0,40 0,54 0,15 0,55 0,12

Sm 0,53 0,24 0,27 | 0,71 | -0,35 | 0,21 0,58 0,42 | 0,78 0,31 0,14

Eu 0,24 0,10 0,20 | -0,61 | 0,55 | —0,60 0,42 0,11 | 0,78 0,33 0,62

Tb 0,14 0,74 | -0,33 | 0,88 [ -0,31 | 0,52 0,67 0,27 0,65 | —0,18 | —0,49

Yb 0,71 0,19 045 [ -0,12 | -0,40 | 0,67 0,76 0,80 0,18 0,67 0,10

Lu 0,55 0,36 0,03 | -0,51 | -0,32 | 0,24 0,61 | 0,06 0,27 0,55 0,12

Tabela 7. Wspotczynnik korelacji (r) dla pierwiastkow ziem rzadkich (REE)
i skfadu chemicznego — wysoka zawartos¢ Fe,O3

Table 7. The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (REE)
and chemical composition — high Fe,O5 content

SIOZ A1203 F6203 MnO MgO CaO NaZO Kzo TIOZ P205 LOI

Sc 0,19 0,27 0,78 0,21 0,20 0,06 0,21 0,29 0,13 0,12 | -0,21

Y 0,67 0,20 0,62 —0,42 0,14 0,11 0,12 [ 0,34 0,52 0,19 | -0,67

La 0,30 0,49 0,59 [ 0,72 0,25 0,21 0,29 | 0,46 0,19 0,24 | -0,18

Ce 0,47 0,25 0,48 | 0,58 | 0,18 0,12 | 0,06 | 0,11 0,35 0,15 | -0,39

Nd 0,41 0,22 0,47 | —0,45 0,35 0,10 -0,10 | 0,01 0,34 0,14 | -0,32

Sm 0,54 0,17 0,57 | —0,61 0,21 0,06 0,21 0,38 0,37 0,10 | —0,45

Eu 0,61 0,16 0,68 0,55 0,19 0,15 0,19 | 0,35 0,43 0,90 [ -0,59

Tb 0,48 0,15 0,79 | -0,19 | 0,10 0,07 0,31 0,45 0,51 0,18 | 0,51

Yb 0,55 0,11 0,58 0,50 0,18 0,12 0,13 0,26 0,37 0,08 0,50

Lu 0,45 0,20 0,68 | —0,42 0,10 0,09 0,15 0,17 0,26 0,13 —0,48
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Podsumowanie

Na podstawie badan makro- i mikroskopowych oraz dyfrakcji rentgenowskiej i ana-
liz termiczno-réznicowych stwierdzono w probkach itowcow obecnos¢ mineratéw ilastych
(gtownie kaolinitu i illitu). W niektorych probkach obserwowano obecnos¢ serycytu, bioty-
tu, muskowitu, a takze skaleni. Dodatkowo ujawniat si¢ syderyt i dolomit.

Sktad chemiczny potwierdzit obecnos$é¢ wigkszosci mineratldow w badanych odmianach
itowcow reprezentujacych itowce, itowce zapiaszczone i itowce syderytowe.

We wszystkich wyréznionych grupach itowcow (itowce, itowce zapiaszczone i itowce
syderytowe) najwyzsza cho¢ zréznicowang zawarto$¢ wykazaty SiO, i Al,0s, a nastgpnie
Fe,051K,0. W itowcach syderytowych stwierdzono najwyzszy udziat Fe,O3, a takze MnO.
Wysoka w tych skalach byta takze zawartos¢ MgO i CaO.

Analizujac zawartosci poszczegolnych pierwiastkow w skalach przewarstwiajacych po-
ktady wegla nalezy stwierdzi¢, ze bez wzgledu na charakter petrograficzny skat ilastych,
najwyzszy udziat wykazywaty: Ce, La, Y, Nd oraz Sc. Pozostate badane pierwiastki REE
charakteryzowaty si¢ zdecydowanie nizszg zawartoscia (o rzad jeden lub nawet dwa rzedy
wielkosci). Obserwowano takze duze zréznicowanie zawarto$ci REE pomiedzy poszcze-
g6lnymi probkami. Swiadcza o tym wysokie warto$ci odchylenia standardowego. Zréznico-
wanie to zwigzane jest prawdopodobnie z duzym obszarem, w ktéorym prowadzono badania,
ale takze ze sktadem mineralnym badanych skat.

Stwierdzono najwyzszy $redni udziat Ce, La, Sc, Y i Lu w typowych ilowcach, co ma
najprawdopodobniej zwiazek gtéwnie z obecnoscia mineratow ilastych (kaolinit, illit). Pier-
wiastki Sm i Nd wykazuja wyzsze $rednie udzialy w itowcach i itowcach zapiaszczonych,
natomiast najnizsze ich zawartos$ci stwierdzono w itowcach syderytowych. Moze to suge-
rowa¢ ich wigksze powinowactwo do mineralow ilastych, ale takze i lyszczykow, skaleni
i kwarcu, niz do mineratow weglanowych (syderytu).

Badano takze koncentracje REE w dwoch seriach litostratygraficznych: mutowco-
wej 1 piaskowcowej. Stwierdzono najwyzsze $srednie zawarto$ci wigkszosci oznaczonych
pierwiastkow ziem rzadkich (Ce, Nd, Y, Sm, Yb, Lu ) w itowcach pochodzacych z serii
piaskowcowej. Sredni udziat w skalach La i Sc byt w obu seriach litostratygraficznych
podobny.

Obserwujac zmienno$¢ zawartosci badanych pierwiastkow sladowych w badanej anali-
zowanej czesci GZW mozna zauwazyé, ze udziat REE w skatach ilastych wykazuje pewne
regionalne zréznicowanie. W potudniowo-zachodniej czesci GZW wyzszy udziat wykazatly
bowiem Y, Sm i Nd, natomiast w pétnocno-zachodniej Sc.

Dla zbadania zalezno$ci pomigdzy zawarto$cig pierwiastkow ziem rzadkich i sktadem
chemicznym wyliczono wartoséci wspotczynnikéw korelacji pomigdzy nimi, uwzgledniajac
oznaczone w skatach wartosci stosunku SiO,/Al,O5 oraz podwyzszona zawarto$¢ P,Os,
strat prazenia oraz Fe,0Os.

Stwierdzono, ze w skalach o niskim stosunku SiO,/Al,05 wéréd pierwiastkéw wyka-
zujacych najwyzsze warto$ci wspotczynnikow korelacji z prawie wszystkimi sktadnikami
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chemicznymi tych skat wyréznia si¢ Yb, z gtéwnymi sktadnikami: La, Y, Nd, a z pojedyn-
czymi Eu i Ce.

W skalach o podwyzszonym stosunku SiO,/Al,05 mozna zauwazy¢, ze w grupie pier-
wiastkow 0 najwyzszej wartosci wspotczynnikoéw korelacji ze sktadnikami chemicznymi
wystepuje czesto Yb, Sm i Ce, a rzadziej Nd.

Skaty o podwyzszonej zawartosci P,O5 wykazaty, Ze najlepiej korelowaty ze sktadnika-
mi chemicznymi pierwiastki: Y, Sm i Tb. Na podkreslenie zastuguje obecnos¢ Tb, ktory je-
dynie w tej grupie skat zalicza si¢ do pierwiastkow o najwyzszym wspotczynniku korelacji
z glownymi sktadnikami chemicznymi.

W skatach o podwyzszonej zawartosci strat prazenia wsrod pierwiastkow osiggajacych
najwyzsze warto$ci wspotczynnika korelacji obecne sg Ce, Nd i Yb. Rzadziej w tej grupie
pierwiastkow wystepuja Y, Tb i Sc. Nalezy takze podkresli¢, ze w tej grupie liczne pier-
wiastki REE osiggnely najwyzsze wartosci wspotczynnikow korelacji z roznymi sktadni-
kami chemicznymi badanych skat.

W grupie skal wyrdzniajacych si¢ podwyzszong zawartoscia P,O5 wiele sposrod ozna-
czanych pierwiastkéw REE wykazuje wysokie warto$ci wspolczynnika korelacji.

Sugeruje to, ze pierwiastki ziem rzadkich wykazuja znaczne powinowactwo do substan-
cji organicznej (wegla) oraz by¢ moze do mineraléw bedacych zwigzkami fosforu.

W prawie wszystkich grupach skat stwierdzono ujemng korelacj¢ z MnO i stratami pra-
zenia, a niekiedy takze z CaO.

Skaty reprezentujace itowce syderytowe wyrdzniaja si¢ natomiast najwyzszymi warto-
$ciami wspotczynnika korelacji pierwiastkow ziem rzadkich z Fe,O; Korelacje z tym sktad-
nikiem wykazaty pierwiastki Tb, Sc, Eu i Lu. Pierwiastki te moga by¢ w znacznej mierze
sorbowane przez tlenki zelaza, a takze podstawiaé Fe* lub Fe2™.
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PIERWIASTKI ZIEM RZADKICH (REE) W ILOWCACH Z WYBRANYCH POKLADOW WEGLA
SERII MULOWCOWEJ I PIASKOWCOWEJ GORNOSLASKIEGO ZAGLEBIA WEGLOWEGO

Stowa kluczowe

pierwiastki ziem rzadkich, itowce, skaty towarzyszace, poktady wegla,
Gornoslaskie Zaglebie Weglowe

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan zréznicowania zawarto$ci pierwiastkow ziem rzadkich
(REE) w ilowcach towarzyszacych wybranym poktadom wegla z warstw zateskich i rudzkich z za-
chodniej czg¢sci Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego (GZW). Analizowano 75 probek skat ilastych
wspotwystepujacych z poktadami wegla 405 i 408 pobranych w GZW. Zawarto$¢ wybranych REE
oznaczona zostata za pomoca Instrumental Neutron Activation Analysis (INAA). Z uwagi na ogra-
niczone mozliwo$ci oznaczono: skand (Sc), lantan (La), cer (Ce), neodym (Nd), samar (Sm), europ
(Eu), terb (Tb), yterb (Yb) oraz lutet (Lu), za$ zawartos¢ itru (Y) badano metoda Fusion-Inductively-
Coupled Plasma (FUS-ICP).

We wszystkich wyrdznionych grupach itowcow (itowce, itowce zapiaszczone i itowce syderyto-
we) najwyzsza cho¢ zroéznicowang zawarto$¢ wykazaty SiO, i Al,O3, a nastgpnie Fe,O5 i K,O. Bez
wzgledu na charakter petrograficzny skat ilastych, wsrod oznaczonych pierwiastkow ziem rzadkich
stwierdzono najwyzszy udziat Ce, La, Y, Nd oraz Sc. Pozostate badane REE wykazaty zawarto$ci
zdecydowanie nizsze. Stwierdzono takze pewne regionalne zr6znicowanie REE w obszarze badan.
W potudniowo-zachodniej cz¢sci GZW wyzszy udziat wykazaty: Y, Sm i Nd, natomiast w poétnocno-
-zachodniej Sc. Dla zbadania zalezno$ci pomigdzy zawartoscig pierwiastkow ziem rzadkich i skta-
dem chemicznym wyliczono warto$ci wspotczynnikow korelacji pomiedzy nimi, biorgc pod uwage
oznaczone w skatach wartoéci stosunku SiO,/Al,05 oraz podwyzszong zawarto$¢ P,Os, strat pra-
zenia oraz Fe,03;. Wysokimi warto$ciami wspotczynnikow korelacji ze sktadem chemicznym cha-
rakteryzowata si¢ przewazajaca cz¢$¢ pierwiastkow oznaczonych w grupie skal wyrdzniajacych si¢
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podwyzszona zawarto$cig strat prazenia i P,Os. W prawie wszystkich grupach skat stwierdzono na-
tomiast ujemna korelacje z MnO i stratami prazenia, a niekiedy takze z CaO. Skaty reprezentujace
ifowce syderytyczne wyrdzniaja si¢ najwyzszymi warto$ciami wspotczynnikow korelacji pierwiast-
kow ziem rzadkich z Fe,O5..

RARE EARTH ELEMENTS (REE) IN CLAYSTONES WITH SELECTED COAL SEAMS OF
THE MUDSTONE AND SANDSTONE SERIES OF THE UPPER SILESIAN COAL BASIN

Keywords
rare earth elements; claystones; accompanying rocks; coal seams; Upper Silesian Coal Basin
Abstract

In this paper results of investigation on the variability of REE contents in the clayey rocks accom-
panying selected coal seams from Zaleskie and Ruda beds of western part of Upper Silesia Coal Basin
(USCB) have been presented. 75 samples have been analysed from the claystones coexisting with
coal seams 405 and 408 collected from the USCB area. Contents of selected REE have been assessed
with a use of the Instrumental Neutron Activation Analysis (INAA). In regard to the constraints of
this method following elements underwent evaluation: scandium (Sc), lanthanum (La), cerium (Ce),
neodymium (Nd), samarium (Sm), Europium (Eu), terbium (Tb), ytterbium (Yb), and lutetium (Lu).
Contents of yttrium (Y) was determined with a use of the Fusion-Inductively-Coupled Plasma (FUS-
ICP) method.

In all featured groups of claystone (claystone, sandy claystone and siderite claystone) the highest,
although diverse content of SiO, Al,03, Fe;03 and K,O were observed. Whatever the petrographic
character of the claystone rocks, among the analyzed rare earth elements, the highest participation
of Ce, La, Y, Nd and Sc were found. Other analyzed REE showed significantly lower content. Some
regional diversity of REE in the area of study was also observed. In the south-western part of the
USCB, higher participation showed: Y, Sm and Nd, while in the north-western part: Sc. To determine
the dependence between content of rare earth elements and chemical composition, the correlation-
coefficients were calculated. In the calculations ratio SiO,/Al,03 414 increased content of P205, ignition
loss and Fe,O5 were taken into account.Most of the elements analyzed in group of rocks distinguished
byincreased content of P,O5 and ignition loss, showedhigh positive correlation with chemical com-
position. In almost all groups of rocks negative correlation with MnO, loss on ignition and sometimes
with CaO was found. Rocks represented by sideriteclaystone are characterized by the highest valuesof
correlation coefficients of rare earth elements with Fe,Os.
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