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Zaleznos¢ pomiedzy zawartoscia pierwiastkow szkodliwych
w litotypach wegla i ich popiolach (poklad 405, GZW)

Wprowadzenie

Pierwiastki szkodliwe w weglu wystepuja jako gltowne, a takze $ladowe sktadniki
mineratow oraz jako rozproszone pierwiastki w materii nieorganicznej. Natomiast jako
sktadniki materii organicznej moga wystgpowaé w postaci m.in. zwiazkéw metaloorga-
nicznych (Lewinska-Preis i in. 2009).

Pierwiastki szkodliwe w weglu wykazuja znaczng zmienno$¢ zawartosci. Jako gtowna
przyczyng tej zmiennos$ci podaje sig¢ duze powinowactwo licznych pierwiastkow §ladowych
z substancja mineralna, ktorej zréznicowany udziat i rodzaj decyduje czgsto o zawartosci
takich pierwiastkow, jak: Zn, Pb, Cd, Ni, Co, Cu, Ga, Li, Mo, V, P (Winnicki 1973;
Kuhl 1980; Widawska-Kusmierska 1981; Parzentny 1995; Rozkowska i Ptak 1995; Spears
i Zheng 1999; Lewinka-Preis iin. 2001; Hanak i Kokowska-Pawlowska 2006; Olkuski 2010;
Bielowicz 2013).

Liczne prace poswiecono badaniom zwiazkow i zaleznosci pomigdzy zawarto$cia pier-
wiastkow szkodliwych w weglu 1 jego popiele a zawarto$cia i sktadem chemicznym tych
popiotow (Kortenski i Sotriov 2002; Zhang i in. 2004; Yazdi i Shiravani 2004; Yudovich
i Ketris 2005; Dai i in. 2005; Bojakowska 1 in. 2008).

W wyniku tych prac stwierdzono istotna korelacj¢ pomigdzy zawarto$cia w popiele
wegla AlL,O3 1 K5O a takimi pierwiastkami jak: Ba, Be, Co, Cr, Se, Mo, Sn, Th, U.

* Dr inz., Politechnika Slaska, Wydzial Gérnictwa i Geologii, Instytut Geologii Stosowanej, Gliwice;
e-mail: magdalena.kokowska-pawlowska@polsl.pl
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Z zawarto$cig popiotu istotng korelacje wykazywaly najczesciej takie pierwiastki, jak:
Co, Pb, Cr, U oraz Mo, Th, Zn, charakteryzujace si¢ nizszymi warto§ciami wspotczynnikow
korelacji. Istotng korelacja z zawartoscia popiotu charakteryzuja si¢ takze takie pierwiastki
jak: As, Sr, P, Rb, Ba, Ga, Be, Na z wyraznie wysokimi warto$ciami wspotczynnika
korelacji oraz Bi, Hf, Mn, Se, Ti i Cu przy niskich lub ujemnych warto$ciach wspotczynnika
korelacji.

Pierwiastki takie, jak np. Ba, Bi, Be, Cr, Cd, Ga, Sr, Hf, P, Zn, Pb, Ni, Mn, Ag moga
rozdziela¢ si¢ pomigdzy organiczne i nieorganiczne sktadniki (Dai i in. 2005; Lewinka-Preis
i in. 2009).

Stwierdzono, ze zmienna zawarto$¢ i sktad substancji mineralnej w weglu przyczynia si¢
do zroznicowania udzialu pierwiastkow §ladowych w litotypach. Najczgsciej najwyzsza
zawarto$¢ pierwiastkow $ladowych obserwowano w weglu matowym, a nizsza w weglu
btyszczacym i potblyszczacym (Hanak i Kokowska-Pawtowska 2007).

1. Cel i metodyka badan

W zwiazku ze zréznicowana zawarto$cia substancji mineralnej w poszczego6lnych lito-
typach postanowiono zbada¢ zalezno$¢ zmiennos$ci koncentracji pierwiastkow szkodliwych
w litotypach i ich popiotach w weglu z poktadu 405. W badanych probkach pierwiastki
szkodliwe wystepuja w ilosciach §ladowych.

Pobrano 61 probek kawatkowych odmian petrograficznych wegla z szesciu profili
poktadu 405, pochodzacych z KWK Szczyglowice, KWK Knuréw oraz KWK Chwatowice
i KWK Jankowice, reprezentujacych obszar Knurowa i Rybnika. Poktad 405 charakteryzuje
si¢ duzym rozprzestrzenieniem oraz znacznymi zasobami z ktorych pochodzi obecnie duza
czeg$¢ urobku w tych kopalniach. Probki pobierano z profili, w odlegtosci okoto 1000 m,
udostgpnionych robotami goérniczymi.

Z probek tych wyseparowano rgcznie czyste litotypy (wegiel: btyszczacy, potbtyszczacy
i matowy). W prébkach litotypéw mikroskopowo okreslono ich sktad petrograficzny (zawarto$é
maceratow i mineratéw). Badania te przeprowadzono w mikroskopie do $wiatta odbitego przy
uzyciu imersji na wypolerowanych powierzchniach szlifow ziarnowych badanych probek
litotypow. Oznaczono takze zawarto$¢ popiotu Adzgodnie z PN-G-04512: 1980/Az1:2002.

Badania geochemiczne probek reprezentujacych wyroznione litotypy wykonane zostaly
przez firm¢ Geoanaliza z wykorzystaniem instrumentalnej neutronowej analizy aktywa-
cyjnej (INAA). W litotypach oznaczone zostaty pierwiastki dos¢ licznie wystepujace w po-
ktadach wegla, a zdaniem wielu badaczy uwazane za potencjalne zagrozenie dla sSrodowiska
tj.: Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, Be, Li, V, As i Ga (Clarke 1993; Finkelman 1994,
1998; Matl i Twardowski 1996; Widawska-Kusmierska 1981; Xu i in. 2003; Zhang i in.
2004; Pesek 2005; Goodarzi 2006; Duo-xi i Xia-chen 2010; Say-Gee i Wan 2011; Dol-
nickowa i in. 2012; Tian i in. 2013). Oznaczenia wykonano takze na probkach popiotéw
uzyskanych ze spalenia badanych litotypow w temperaturze okoto 800°C.
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Wykazano znaczna zmienno$¢ zawarto$ci pierwiastkow w litotypach wyr6znionych
w poktadzie 405, ktora analizowano w odniesieniu do zawarto$ci w nich popiotu oraz
udziatu i sktadu mineralnego substancji nieorganicznej, oznaczonego podczas jakosciowych
i ilosciowych badan mikroskopowych probek.

W celu wykazania zwiazku zmienno$ci zawartosci pierwiastkéw w litotypach z sub-
stancja organiczna badz nieorganiczna wegla, wyliczono wspolczynnik ich wzbogacenia
(W) w popiotach litotypow, jako stosunek zawarto$ci pierwiastka w popiele do zawartosci
w litotypie.

Zatozono, ze warto$ci wspotczynnika W sa tym wyzsze im wyzsza jest zawarto$c
pierwiastka zwiazana z substancja organicznga wegla. Po spaleniu wegla pierwiastki te
wykazuja czesto wielokrotnie wyzsza zawarto$¢ w popiele niz w poddanej spalaniu probece
wegla. Z danych literaturowych wynika, ze do tej grupy pierwiastkow zaliczaja si¢ m.in.
Ba, Sr, Cr, Mo, V, Co, Cu, Ni (Goodarzi 2006). Niektore za$ pierwiastki (As, B, Cl, Br, Hg)
w czasie spalania moga przechodzi¢ do lotnych produktow, przez co wykazuja stabsza
tendencj¢ do koncentrowania si¢ w popiotach po spaleniu wegla.

2. Wyniki badan

2.1. Charakterystyka skladu petrograficznego litotypéw z pokladu 405

W poktadzie 405 wystepuje wegiel o strukturze drobno- i $redniopasemkowej z na-
przemian utozonymi warstwami wegla: blyszczacego, potbtyszczacego i matowego.

Stwierdzono przewazajacy udzial wegla polblyszczacego oraz zréznicowany i czgsto
znaczny udziat wegla blyszczacego i matowego.

Probki litotypdw wykazuja, odpowiednio do ich rodzaju, charakterystyczny i w pewnym
zakresie zmienny sklad petrograficzny (tab. 1).

Tabela 1. Wyniki analizy mikroskopowej udzialu maceratow i mineratéw w litotypach z poktadu 405

Table 1. The results of microscopic analysis macerals and minerals content in lithotypes from 405 coal seam

Sktadnik [% obj.]
Litotyp witrvni ; ; ; ; ;
Lo rynit liptynit inertynit . . mineraty
(ilos¢ probek) od—do od—do od—do starezki weglany ilaste
- - - - - - od—do od—do

$rednia $rednia $rednia od—do

Wegiel btyszczacy 75-89 4-8 6-12 , ,
(16) T 6 e 3-5 §l—2 §l—1

Wegiel potblyszczacy 56-68 10-20 15-23 , ,
28) 5 15 T 4-7 $l—4 $l—2

Wegiel matowy 38-49 17-25 27-38 .
17 44 20 32 69 14 s=2
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Wegiel blyszczacy (16 probek ) wykazuje przewazajacy udziat witrynitu (75-89%) oraz
stosunkowo niska zawarto$¢ inertynitu (6—12%) i liptynitu (4-8%). Sktad ten wskazuje
(W uproszczeniu), ze litotyp ten tworzyt si¢ w paleotorfowisku o do$¢ stabilnych warunkach
facjalnych. Mogly jednakze wystepowaé okresy podwyzszonego lub obnizonego poziomu
wod, w ktorych tworzyly sig¢ cienkie laminki wegla wzbogacone w liptynit lub inertynit.
Udzial substancji mineralnej jest niski (5-8%), przy najwyzszym udziale siarczkow.

Wegiel potbtyszczacy (28 probek), charakteryzuje sig¢ nizsza zawarto$cia witrynitu
(56—68%) oraz wyzsza zawartoscia inertynitu (15-23%) i liptynitu (10-20%) niz w weglu
btyszczacym. Zroznicowana w tym litotypie zawarto$¢ inertynitu (gldwnie semifuzynit
i fuzynit), wskazuje ze w rejonie wystgpowania poktadu 405 warunki facjalne w paleo-
torfowisku w stadium biochemicznym tworzenia sig¢ litotypu byty zmienne, od suchych do
bardziej wilgotnych.

Zawarto$¢ substancji mineralnej waha si¢ od 5 do 11%. Najwyzszy udzial wykazaty
tu siarczki, mniejszy weglany i najmniejszy mineraty ilaste.

Wegiel matowy (17 probek) — w porownaniu z pélbtyszczacym — wykazuje znaczna
zawarto$¢ liptynitu (17-25%) i inertynitu (27-38%) oraz wyraznie nizsza zawarto$¢ wi-
trynitu (38-49%).

Sktad petrograficzny probek wegla matowego, a szczegdlnie znacznie zrdéznicowana
zawarto$¢ inertynitu i witrynitu, wskazuje na wystgpowanie w paleotorfowisku poktadu 405
zmiennych warunkéw facjalnych podczas akumulacji i pierwszych przemian wyjsciowego
materiatu roslinnego dla tego litotypu.

Udziat substancji mineralnej w tym weglu jest dos¢ wysoki (9—15%) przy najwyzszym
udziale siarczkow.

2.2. Zmienno$¢ udzialu pierwiastkéw sladowych w litotypach i ich popiolach

W probkach litotypéw z poktadu 405 i ich popiotach oznaczone pierwiastki sladowe
(Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, Be, Li, V, As, Ga) wykazaly w réoznym stopniu
zmienna koncentracjg.

We wszystkich wydzielonych litotypach najwyzsze zawartosci wykazaly pierwiastki
Ba i Mn. Pozostate oznaczone pierwiastki ze wzgledu na $redni udziat w litotypach mozna
uszeregowac w nastgpujacej kolejnosci: Zn <Pb<V <Cu<Ni<Cr<Ga<Co<Be<Li<
< As < Cd (tab. 2 i 3). Podobna tendencje udziatu pierwiastkdéw obserwowano w popiotach
litotypow.

Dosy¢ wyrazna jest takze zmienno$¢ wartosci wspotczynnikdw wzbogacenia. Najwyz-
szymi warto$ciami tych wspotczynnikéw (od 5 do 7) charakteryzuja si¢ pierwiastki, takie
jak: Cr, Be, Cd i Cu, natomiast pozostate pierwiastki wykazuja nizsze wartosci (od ok. 2
do ok. 3). Najwyzsze wartosci wspotczynnikoéw wzbogacenia przypadaty na pierwiastki,
ktorych sredni udziat byt dos¢ niski w litotypach. Wyjatek stanowi Cu, ktorej $rednia
zawarto$¢ w litotypie byla wysoka w poroéwnaniu z innymi pierwiastkami $ladowymi
(tab. 2 1 3).



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

MIA NAUK

AKADEN

POLSKA

55

Kokowska-Pawlowska 2014 / Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Management 30(2), 51-66

T/d NUNSO0)S 9Z AUOZIIAM BIUIRT0qZM NIUUAZI[0dsm — A\ “[a1dod m yoAmopels moyiseimiard 9sojremez — 4 ‘01dA1o3i m yoAmope[s moyjsermiord 9sojremez — |

6°C €T LS 9°C 6T 0°¢ 19 0¢ LT L9 €c I'¢ LS 9°C "
SETT|TERT|SOIS| 1€ 1T |TELT|TERT|99-TS|LEHT| Ve 1T|T6LS|8E6T|[veST|E9€S| 6T€T
1°68 L'y L'vT | €967 | €891 | 8%TI L'¥8 0°62 6°0% €'s¢ 9°L 8°6C ¥'C 6°19S J Amoyewr
TCI-19 | €°L-0°C | 9€—L1 |T1v—L8T|S6I-IHI|THI—01T| SII-9F | Ov—81 | SS—I€ | 99-8€ | €I1-€ | TH8I [T1°¢—1°1 | €99-L8% [o13oM
91 Tle T (4 6711 T'8S 1z vl 86 29! ¥'8 €T 86 70 6°07C 1
T8IF¥I| TS81 | 0v—1°1|09-8C|CEI-86 | [L-St | 1S—LE | 8I-L 91-L | 1T-€1 | 0I-S |SHO0T| LI-S [9°0-C°0 182991
£c LT 69 LT e a3 6°S LT 6°C 99 se 9°C 19 0°¢ N
0°6—LT|S€8T | €8 €S| ¥v—TT|9€LT|LET|LIO1S|€eTT|EELT|8L09|TH6T|0¢<€T|ELTS| SE9T
: P : : : : : : : : : : : : KozozsKyq
128 9y 6°6C | T9€T | 99ST | 9%01 S'8L 8T 9'I¥ 079 89 8°9C 9°C 588t p od
0TI=It [ 0°L=€T | OV=81 |9€€¥9T|LLI-OCT| OSI-9L | 66-1S | 6€91 | 8¥—€€ | ¥L~L¥ | €1-T | 9¢-LI |8°€=8'T [ 009-69¢€ Eww\s
911 (Y4 81 Sy 6'88 S8y r'ee vEl 701 Sl S6 0T v01 70 S'P91 1
9°CI-T6 | 1+—+I [6€90|99+T|I1TI-SS| SS—6€ | Sh—TT | LI-8 PI=9 | LI-CT1 | €19 |L°€90| 91-L [9°0-€0| 061-CEl
9°¢ I°¢ I°L e I°c ‘e 99 I'¢ 9°¢ YL 43 €T 89 ¢ "
6°€€C|0Y¥T|LLLI|9EO0EC|PEVT|LEOE|PL09|0VLT|IT€€|88€9|0r+T|8T61|88TS| €€6T
TIL 9y Tee | 6°LeT | Listr 9'%8 | €01l | 99T 1°8¢ 9 €s L'81 Iy 0°6LE J Kozozshiq
16-1€ | LSTT | 6v—<C |€8T-891|T¥1-101| TI1-8F | SYI-LS | 9€— 11 | 9Ov—6C | 9.-€S | 6= | ST¥I |¥'S9T|9Str68C 10135
8L 0°02 Sl LYy I'pL ‘I 9°LT L91 '8 L01 88 L1 '8 9°0 Tyl 1
8°8—L'S | 978 | 0T+ O0|€LTE| 88€S | Ly-1€ | LE9T | vT¥I | 11+ cl-L 719 [LT-S0| €1-S |80-S0]| 9¢1-66
“IS
[wrue,] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] [wdd] vg S a0
PV A T og uN uz ad np en IN o) sy e} PO op—po

(JoA] (009° QUIIA [BOD) MOINUY ‘QUIIN [B0)) 901MO}3AZIZS)

BOJB MOINUY JO WEIS [BOO GO OU) WO SAYSE Y} Ul JUSWYOLIUD JO JUSIOIJJO0d pue Sayse Iy pue sadAjoyir| oy} ur Juduod SIUSW[D v} Y

‘7 a1qeL

(009 zod ‘momuy MM PIMOIFAZOZS M)

emoinuy uofdr oy npepjod z eruese3oqzm yruukzorodsm zero yoepordod yor 1 yoedKjoj m yoAmopers moyjsermiord yeizpn ‘g eoqel




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

MIA NAUK

AKADE

POLSKA

Kokowska-Pawlowska 2014 / Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Management 30(2), 51-66

56

T/d nunsols 9z AuozoljAm erudde3oqzm NuuAzojodsm — py ‘orordod m yoAmopers moyysermiord gsojremez —g 91dA1031] m yoAmope[s moyiseimiard 9soyremez — |

9°C LT 0°9 6T LT I'¢ 9 6°C 6T L9 8T 6°C S's LT N
[°€—€T| 6°€1°T| 89S | 1'6-LT| 8TST| €€LT|LIFS|SE€9T|1°€-ST|9L-6S|1°€-€T|8€¢ST|09-0C| 65T
LS8 8y v'TT | 1712 | 9°591 | 1€l L'6L 0°€e 6'1% 0°9S I°L €0¢ 0T gees J Amoyewr
SI1-79 | 0°9-S°¢ | LTSI |PLEO0VT|981—1+1|TLI-911| SOI-IS | I¥+—1T | 0S—SE€ | 898y | 11-€ | 6€-ST | 6TC1 | L9S—8LY 10135
91 6°¢E 61 8¢ L601 119 6ty 0°€l €11 LST 98 9°C L01 0 €661 .
Y LI=S¥I| 8%—CC | 8°T—6°0 | 8'F%—CT | I€1-68 | 6995 | 95—S€ | LI-8 SI-8 | LI-TI | 11-S | TH 11| SI-9 |S0-C0| 1TT—891
€ 9°C 0°L 9T (Y (9 ‘s 6°C 8T L9 ‘e v'T L9 6°C "
L'€—LT|8°€0T|9°8-CT9| €€-TT|9€6T|9€0€|T1°S|TEE€T|TEIT|¥L09|6€ST|1°€-1T|8L0C| TELT
p : p : : : p p p : p p p . Kokzozshiq
1oL Sy €6c | seeT | €091 | s601 018 ¥'6T 9°8¢ €9 9 19T $C ({34 J od
SUI=I¥ | 9°L=6°1 | 1¥—L1 [PLE-8ST[08I-CEL| 8TI—¥6 [ 0619 | 6€-1T | 8Y—0€ | 8L=0S | 1I-C | ¥€L1 | S€=S'T | 0TS—L6E vaa
811 €€t 6°1 €y €18 L'8¥ L'€E 671 €01 6°¢l S6 |4 €1 ¥0 T1LT .
TEIP6 | ThTl | 1°6-S0|99-9C|0TI-19| SS—1¥ | €v—LT | 81-01 | TI-L | 81-01 | €I-L |[9°¢L0| SI-8 |S0-<C0|83I-I¥I
v'e 8T 0°L a3 e (9 L9 v'e ¥'e $9 0°¢ | 89 0'¢ "
9°€—TE| €€ 1°T|SL-99| IH0¢|SE6T|8¢0€|9L09|6€¢0€|[0¥F8C|[0809]|€€07T|0¢LT|I8SS| €¢6T
1°89 9y 01 | 6LET | 90T L'v6 | LT11 9°LT 1°LE 1°59 0°s L'81 0y 0°9s¢ J KozozsAiq
660V | T9-€¢€| 9v—L1 |¥6T981| ThI1—L6 | 81169 | 1€1-C6 | LEST | 6v-8C | SL8¥ | 6¢ | ST—<l |LS—<T|Tor1sC [o155 M
SL 6°61 L1 Sy 9°IL 1°8¢ 1°6C 691 '8 0°l1 1°01 L1 68 9°0 9911 .
1669 | 8¢-11 | +'C0°1 | 0°L—SCT| 16-+S | 6v—C€ | Ov—81 | TT¢€1 | TI-S r1-6 €1-9 | LT-L0| €179 | L0—+0| ¥SI-L8
[wweg] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] |[wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] | [wdd] a8 dfron
PV A T og uN uz ad ny en IN ko) sy e} PO eg op—po ’
(JoAQ] (009 “QUIIN [BOD) QOIMONUB[ ‘QUIN [E0D) ddIMOFeMY)))

BOIE NIUQAY JO WIS [20D GO OY) WO SIYSE AU} Ul JUSWYILIUS JO JUIIOIJO0I pue soyse Iy pue sodAjoyir] oy) Ul JU2IU0d SJUSW[d d9kl) oY "¢ dqeL

(009 'zod “eormoduel M IMOFEMYD )

B1uqAy uofor gt npepjod z erudoeioqzm ruukzojodsm zero yoejordod yor 1 yoedKjoip m yoAmopels moyisermiard yerizpn ¢ eloqe]



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

Kokowska-Pawlowska 2014 / Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Management 30(2), 51-66 57

Przewaznie niskimi warto§ciami wspotczynnika wzbogacenia charakteryzuja si¢ nato-
miast: Co, Li i Mn, Zn.

Zawarto$¢ Ba i Mn, pomimo najwyzszego udziatu, w obregbie kazdego litotypu jest
dos¢ znacznie zréznicowana, jednak z tendencja wyzszego udzialu w weglu matowym
lub potblyszczacym niz w blyszczacym. Szczegodlnie zwraca uwage podwyzszona zawar-
to$¢ Ba w litotypie wegla matowego z obszarow kopalnh KWK Szczygltowice 1 Knurdw.
Wyznaczone niskie warto$ci wspotczynnikéw wzbogacenia (od 2,6 do 3,2) popiotow lito-
typow w Ba i Mn wykazuja znaczne powinowactwo tych pierwiastkow z substancja mine-
ralng (tab. 2 i 3).

Pierwiastek bar gtownie zwiazany jest z mineratami ilastymi i siarczkami zelaza, nato-
miast Mn gléwnie z weglanami (Polanski 1988).

Zwiazek z nieorganiczng substancja wegla wykazuja Ba i Mn, co udowodnit Xu i in.
(2003). Jednakze nie jest wykluczone znaczne powinowactwo Mn do substancji organicznej
wegla, co sugeruja badania jego zawartosci w weglu i popiele z poktadu 630 warstw
porgbskich (Hanak i Kokowska-Pawlowska 2006).

Wysoka zawarto$¢ Mn jest m.in. charakterystyczna dla popiotéow kory i igiel sosny oraz
dla paproci i mchow (Polanski 1988).

We wszystkich probkach litotypoéw i ich popiotach najnizsza i stabo zrdéznicowana
zawarto$¢ wykazuje Cd, Be, Li, a takze As. Sposrdd badanych litotypow wegiel blyszczacy
wykazuje nieznacznie wyzsze zawarto$ci Cd i Be. Natomiast w weglu matowym, w porow-
naniu z btyszczacym i polbtyszczacym, podwyzszone zawarto$ci wykazaly pierwiastki
Lii As.

Pierwiastki te charakteryzuja si¢ maksymalnymi warto$ciami wspotczynnikéw wzbo-
gacenia w popiotach (do 8,8 dla Cd i do 7,7 dla Be), co wskazuje, Ze sa zwiazane gtdéwnie
z substancja organiczna. Wedtlug Dolinickowej i in. (2012) Be moze jednak wykazywaé
rézne powinowactwo z substancja nieorganiczng i organiczng i moze rozdziela¢ sig¢ po-
migdzy organiczne (30%) i nieorganiczne cz¢sci (70%). Natomiast Winnicki (1973) wy-
kazal, ze pierwiastek Be moze w przewazajacej ilosci by¢ zwiazany z substancja organiczna
wegla.

Dla popiotow pozostatych litotypow wartosci wspotczynnikow wzbogacenia rowniez
byly znaczne (tab. 2 i 3).

Sposob wystgpowania Cd w weglu rowniez nie jest jednoznacznie okreslony. Wedhug
Lee (1983) i Pempkowiak (1989) jest on sktadnikiem labilnym zwiazkow organiczno-mi-
neralnych, a zdaniem Parzentnego (1995) moze by¢ zwiazany z mineratami ilastymi i siarcz-
kami. Niektorzy badacze wiaza go jednak gtdownie z substancja organiczna (Lewinska-Preis
i in. 2009). Podwyzszona koncentracje Cd stwierdzono w weglu btyszczacym.

Wartosci wspotczynnikéw wzbogacenia popiotldw w Li i As sa niskie i wskazuja raczej
na wystgpowanie z substancja mineralng. Pierwiastki te moga by¢ zwigzane z mineratami
ilastymi, a w przypadku As takze z siarczkami i fosforanami (Xu i in. 2003).

Mozna tez zaobserwowaé pewna zalezno$¢ we wspotwystgpowaniu migdzy As i Co,
polegajaca na podobnej zmiennoS$ci ich udzialu w litotypach wegla.
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Pierwiastek Co wykazuje stosunkowo niski udziat — od kilku do kilkudziesigciu ppm —
w probkach litotypoéw (do 17 ppm) i ich popiotach (do 42 ppm). Pierwiastek ten podobnie
jak As zwiazany jest z czgscia mineralng wegla o czym moga $wiadczy¢ niskie warto$ci
wspotczynnikéw wzbogacenia (od 1,7 do 3,8).

Podobnie niskie zawartos$ci, na poziomie kilku i sporadycznie kilkunastu ppm, cha-
rakterystyczne sa dla pierwiastkow: Ni, Ga i Cr. Pierwiastki Ga i Ni wykazuja tendencjg
wyzszej koncentracji w litotypie wegla matowego badz pdtbtyszczacego, zas Cr charak-
teryzuje si¢ wyzsza koncentracja w litotypie blyszczacym i polbtyszczacym. Wartosci
wspotczynnika wzbogacenia (W) w popiotach litotypow w przypadku Ni i Ga sa niskie i dos¢
podobne (od 2,2 do 4,0), wskazujace na zwiazek z substancja mineralng. W przypadku
Cr wysokie wartosci wspotczynnika wzbogacenia (do 9,2) sugeruja, ze zwiazany jest on
gtéwnie ze sktadnikami organicznymi wegla. Podobne zaleznoS$ci przedstawili w swoim
artykule Lewinska-Preis i in. (2009). Oznaczony pierwiastek Cr dla poktadow warstw
porebskich wykazal w nich silniejsza zalezno$¢ z substancja mineralna (Hanak i Kokowska-
-Pawtowska 2000).

Wyraznie zréznicowang zawarto$¢ w zakresie od kilku do kilkudziesigciu ppm wykazuje
pierwiastek Cu. Jego udzial zazwyczaj jest najwyzszy w litotypie i popiele weggla btysz-
czacego, ktory wykazuje najwyzsze wartosci wspotczynnika wzbogacenia (do 7,4). Nizsze
wartosci wspotczynnikow wzbogacenia w ten pierwiastek stwierdzono w popiele wegla
matowego i polbtyszczacego. W obrebie tych samych litotypow wykazano stabe zrdzni-
cowanie koncentracji Cu.

Wartosci wspotczynnikdw wzbogacenia wskazuja na duze powinowactwo Cu z sub-
stancja organiczng.

Pierwiastki Zn i Pb charakteryzuja si¢ wyraznie wyzsza koncentracja w weglu matowym
niz w btyszczacym i polbtyszczacym. Wysoki udzial siarczkéw w substancji mineralne;j
wegla matowego i1 jednocze$nie niskie wartosci wspodtczynnika wzbogacenia popiotu (W)
w pierwiastki Zn i Pb, $wiadcza o ich wyst¢gpowaniu gltéwnie z substancja mineralna.
Genetycznie wiazane sa z substancja mineralna pochodzenia syngenetyczno-konkrecyjnego
lub epigenetycznego-infiltracyjnego (Judowicz i in. 1985).

Z substancja mineralng wystepuje glownie takze pierwiastek V, ktorego najwyzsza
koncentracje stwierdzono w weglu matowym przy dos¢ niskim wspodtczynniku wzbo-
gacenia w popiele (3,5) tego litotypu. Moze on by¢ zwiazany z mineratami ilastymi (Xu
i in. 2003).

Podsumowujac uzyskane dane mozna stwierdzi¢, ze udziaty takich pierwiastkow, jak:
Ba, Mn, Ni, Zn, Pb, Li, As sa zawsze najwyzsze w weglu matowym, rzadziej w weglu
polbtyszczacym (Co, Ga), a najnizsze w weglu btyszczacym. Natomiast najwyzsze za-
warto$ci pierwiastkow: Cd, Cr, Cu i Be wykazuje wegiel btyszczacy.

Opisane zréznicowanie udziatu poszczegoélnych pierwiastkéw w badanych prébkach
wegla zaleznie od rodzaju litotypu zostalo zauwazone takze we wczesniejszych pra-
cach Hanak i Kokowskiej-Pawlowskiej (Hanak i in. 2005; Hanak i Kokowska-Pawtowska
2006).
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2.3. Zalezno$¢ korelacyjna zmiennos$ci koncentracji pierwiastkéw sladowych
od zawartoSci popiolu w litotypach

Zalezno$¢ udzialu oznaczonych pierwiastkow sladowych od zawartos$ci popiotu w posz-
czegolnych wyrdznionych litotypach wegla charakteryzuja wykresy 1 wartosci wspolezyn-
nika korelacji zestawione na wybranych wykresach (rys. 1, 2, 3). Przedstawione korelacje
wykazaty wspotczynnik ufnosci p < 0,05.

Z uwagi na dosy¢ stabo zréznicowane zawartosci tak popiolu jak i pierwiastkow
sladowych lateralnie w obrgbie tego samego litotypu, wspotczynniki korelacji obliczono
uwzgledniajac wyniki oznaczen pierwiastkéw w catej populacji probek z obu rejondéw
badawczych.

Istotna dodatnia korelacj¢ z popiotem, niezaleznie od rodzaju litotypu, wykazaty pier-
wiastki zwiazane bardziej z substancja mineralng, charakteryzujace si¢ niskimi wskaz-
nikami wzbogacenia (W) w popiele.

Natomiast istotna ujemna korelacja z popiotem charakteryzowaty si¢ pierwiastki zwia-
zane z substancja organiczna, tj. Cd, Cr, Be i Cu o wyzszych warto$ciach wskaznikow
wzbogacenia W.

Moze to $wiadczy¢, ze pierwiastki §ladowe w badanych weglach w przewazajacej czgsci
sa zwigzane z substancja mineralna niz z jego sktadnikami organicznymi. Wyliczone istotne
dodatnie, przewaznie wysokie wartosci wspolczynnikow korelacji (r) pomigdzy zawar-
tosciami popiotu i pierwiastkow $ladowych w probkach litotypéw z obydwoch rejondw
badawczych, moze dowodzi¢, ze wigkszy zwiazek z substancja mineralng jest charak-
terystyczny dla wegla z pokladu 405.

W weglu blyszczacym istotne, najwyzsze wartosci wspotczynnika korelacji pierwiast-
kéw z zawartoScia popiotu (r od 0,80 do 0,97) stwierdzono w przypadku pierwiastkow: V,
As, Ni, Ga, Pb i Zn, natomiast najnizsze korelacje (r od 0,72-0,78) przypadaly na Ba,
Mn i Li.

W weglu potblyszczacym istotnymi, najwyzszymi warto$ciami wspotczynnikow kore-
lacji pierwiastkoOw z zawarto$cia popiotu (r od 0,80 do 0,90) charakteryzowaty si¢: Li, Co,
Ga, Pb i As natomiast nizszymi (r od 0,75-0,77) Ni i V, a najnizszymi (r od 0,58-0,67):
Ba, Mn i Zn.

W weglu matowym istotna najwyzsza warto$¢ wspolczynnika korelacji pierwiastkow
z zawarto$cig popiotu (r od 0,87 do 0,93) przypadata na: Co, As, V i Zn, natomiast nizsza
(r od 0,71-0,79) na: Ni, Ga, Pb, Mn i Li, a najnizsza (r od 0,59) na: Ba.

Pozostate istotne ujemne korelacje popiotu z Cd, Cr, Cu i Be mozna przyjac za wskaznik
wysokiego powinowactwa do substancji organicznej (Lee 1983; Pempkowiak 1989).

Dodatkowo przeprowadzona zostata korelacja pomigdzy koncentracja pierwiastkow
sladowych w weglu, w zaleznoséci od rodzaju litotypu. Korelacje t¢ przedstawiono na
wybranych wykresach, biorac pod uwage wspolczynnik ufnosci p < 0,05 (rys. 4).

W litotypach wegla blyszczacego oznaczone pierwiastki w wigkszo$ci wykazaly migdzy
soba istotnie wyrazne dodatnie i do$¢ wysokie korelacje.
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r=0,8850, p < 0,05 r=-0,8156, p < 0,05

55 60 65 70 75 80 85 90 95 55 60 65 70 75 80 85 90 95
Ad A

Rys. 1. Korelacja pomiedzy udzialem pierwiastkow $ladowych (Ga, Cr) i zawartoscia popiotu (A%)

Fig. 1. Correlation between trace elements content (Ga, Cr) and ash content (A%)
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Rys. 2. Korelacja pomigdzy udziatem pierwiastkow §ladowych (Pb, Cu) i zawarto$cia popiotu (A%)

Fig. 2. Correlation between trace elements content (Pb, Cu) and ash content (A
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Rys. 3. Korelacja pomiedzy udzialem pierwiastkow $ladowych (Co, Cd) i zawartoscia popiotu (A%)

Fig. 3. Correlation between trace elements content (Co, Cd) and ash content (A%
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Mozna byto zauwazy¢, ze pierwiastki o nizszym wspoétczynniku wzbogacenia (Ba,
Co, As, Ni, Ga, Pb, Zn, Mn, Li, V) korelowaly bardzo dobrze migdzy soba. Natomiast
korelacja tych pierwiastkow z pierwiastkami o wyzszym wspoétczynniku wzbogacenia tj.:
Cd, Cr, Cu i Be byla ujemna. Jednakze pierwiastki zwiazane z substancja organiczna
zdecydowanie korelowaty miedzy soba.

W litotypach wegla potbtyszczacego, a takze matowego, mimo iz wspotczynniki ko-
relacji w niektorych przypadkach byly nieco nizsze, tendencja zalezno$ci korelacyjnej
pomigdzy pierwiastkami byta podobna jak w przypadku litotypu wegla btyszczacego.

Pierwiastki, takie jak: Ba, Ga i Ni przewaznie wyrdznialy si¢ istotnymi najwyzszymi
warto$ciami korelacji w litotypie btyszczacym, Pb w potbtyszczacym, a Cd, Cr, Cu i Be
W matowym.

Nie stwierdzono natomiast, by ktorys z pierwiastkow wykazat istotna korelacj¢ z innymi
pierwiastkami wytacznie np. dodatnia w jednym litotypie, a ujemna w innym litotypie.
Potwierdza to wykazane zwiazki cze$ci pierwiastkéw gtownie z substancja nieorganiczna
(dodatnie korelacje z popiotem we wszystkich litotypach) i czgsci pierwiastkow gltownie
z substancja organiczna (ujemna korelacja z popiolem).

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly znaczne zroéznicowanie zawartosci pierwiastkow
sladowych w litotypach wegla.

Pierwiastki, takie jak: Ba, Mn, Li, As, Co, Ga, Ni, Pb i Zn charakteryzowaly si¢ duzym
powinowactwem do substancji mineralnej (niski wspdtczynnik wzbogacenia w popiele),
a tym samym maksymalna koncentracja w litotypach silnie zmineralizowanych — wegiel
matowy badz potbtyszczacy.

Nieliczne pierwiastki: Cr, Be, Cd i Cu wykazaly duze powinowactwo do substancji
organicznej wegla (wysoki wspotezynnik wzbogacenia w popiele) i tendencj¢ do maksy-
malnej koncentracji w litotypie btyszczacym.

Na podstawie wyznaczonych wartosci wspolczynnika korelacji stwierdzono, ze najlepie;j
w litotypie blyszczacym z popiotem istotng korelacj¢ wykazaty takie pierwiastki, jak: V,
As, Ni, Ga, Pb i Zn, w litotypie potblyszczacym: Li, Co, Ga, Pb i As, a w litotypie ma-
towym: Co, As, V i Zn.

Wyniki badan wartosci wspotczynnikow wzbogacenia w pierwiastki sladowe popiotow
litotypow wraz z wynikami badan wzajemnej korelacji pierwiastkow z popiotem litotypow
zgodnie wskazuja, czy pierwiastek w weglu powiazany jest gtdéwnie z substancja mineralna
czy organiczna. Jednakze, konieczne jest potwierdzenie tej zaleznosci poprzez kontynuacje
badan w szerszym zakresie, umozliwiajacym poznanie sktadu pierwiastkéw $§ladowych
w gtéwnych mineratach substancji nieorganicznej i w litotypach wegla.
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ZALEZNOSC POMIEDZY ZAWARTOSCIA PIERWIASTKOW SZKODLIWYCH W LITOTYPACH
WEGLA I ICH POPIOLACH (POKLAD 405, GZW)

Stowa kluczowe

pierwiastki szkodliwe, pierwiastki §ladowe, litotypy, popioty, poktad 405,

wspotezynnik wzbogacenia
Streszczenie

Zbadano zréznicowanie zawarto$ci wybranych pierwiastkow szkodliwych (Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Ni, Pb, Zn, Mn, Be, Li, V, As, Ga) w probkach litotypow i ich popiotach pochodzacych z poktadu 405
(warstwy zalgskie). Wykazano znaczng zmienno$¢ zawartosci pierwiastkow w badanych probkach,
zalezng od rodzaju litotypu, a przede wszystkim od zawartosci popiotu.

We wszystkich litotypach najwyzsze zawarto$ci wykazaly pierwiastki Ba i Mn. Pozostale
oznaczone pierwiastki ze wzgledu na $redni udziat w litotypach mozna uszeregowaé w nastgpujacej
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kolejnosci: Zn <Pb <V < Cu <Ni < Cr <Ga < Co <Be <Li < As < Cd. Podobna tendencj¢ udziatu
pierwiastkow obserwowano w popiotach litotypow.

Wyliczono wspoétczynnik wzbogacenia (W) w popiotach litotypow, jako stosunek zawartosci
pierwiastka w popiele do zawartosci w litotypie. Zatozono, ze warto§ci wspotczynnika W sg tym
wyzsze im wyzsza jest zawarto$¢ pierwiastka zwiagzana z substancja organiczna wegla.

Na zawartos$¢ pierwiastkow sladowych w litotypach duzy wpltyw ma ich powinowactwo geoche-
miczne do substancji organicznej badz mineralnej wegla, ktére okreslono na podstawie wielkosci
wspolczynnika wzbogacenia popiotdow litotypow w te pierwiastki.

Najwyzszymi wartosciami tych wspotczynnikow (od 5 do 7) charakteryzuja si¢ pierwiastki,
takie jak Cr, Be, Cd i Cu, natomiast pozostale pierwiastki wykazuja nizsze wartosci (od ok. 2
do ok. 3). Najnizsze wartosci wspotczynnika wzbogacenia najczgsciej obserwowano w przypadku:
Co, Li i Mn.

Na podstawie wyliczonych warto$ci wspotczynnikow wzbogacenia w popiele stwierdzono, ze
pierwiastki, takie jak Ba, Mn, Li, As, Co, Ga, Ni, Pb i Zn charakteryzowaty si¢ duzym powino-
wactwem do substancji mineralnej (niski wspotczynnik wzbogacenia w popiele). Maksymalna ich
koncentracja przypadata na litotypy silnie mineralizowane — wggiel matowy badz potbtyszczacy.

Natomiast nieliczne pierwiastki, jak: Cr, Be, Cd i Cu wykazaty duze powinowactwo do substancji
organicznej wegla (wysoki wspotczynnik wzbogacenia w popiele) i tendencje do maksymalnej
koncentracji w litotypie blyszczacym.

Na podstawie wykazanych istotnych korelacji pierwiastkow §ladowych w litotypach z zawartoscia
popiotu mozna uznaé, ze pierwiastki te sa gtdwnie obecne w substancji mineralnej wegla.

RELATIONSHIP BETWEEN THE CONTENT OF HAZARDOUS TRACE ELEMENTS IN COAL LITHOTYPES
AND THEIR ASHES (405 COAL SEAM, U.S.C.B.)

Key words

hazardous trace elements, trace elements, lithotypes, ashes, 405 coal seam,
coefficient of enrichment of the ashes

Abstract

This study analyzed the variability in the content of selected hazardous trace elements (Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, Be, Li, V, As, Ga) from the 405 (Zalgze beds) coal seams’ coal lithotypes
and their ashes. The significant variability in the content of the trace elements from the examined
samples depends partly on the type of lithotype, and mainly on the ash content.

Within all distinguished lithotypes, the highest concentrations were of the elements Ba and Mn.
Other evaluated elements could be categorized by average content in the lithotypes in following order:
Zn <Pb <V <Cu<Ni<Cr<Ga<Co<Be<Li<As <Cd. A similar trend in elemental content
has been observed in the ashes from the lithotypes.

The enrichment coefficient (W) values have been calculated for the ashes of the lithotypes as
a ratio of an element’s content in the ash to its content in the lithotype. The assumption was that
coefficient W values increase with increasing content of an element related to the organic matter of
the coal.
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The highest values of these coefficients (from 5 to 7) were shown by Cr, Be, Cd, and Cu. The other
elements exhibited lower values (from about 2 to about 3), and the lowest values of the enrichment
coefficient were most frequently observed in the case of Co, Li, and Mn.

On the basis of the calculated enrichment coefficient values in the ashes, it has been found that
elements such as Ba, Mn, Li, As, Co, Ga, Ni, Pb, and Zn demonstrated high correlation with to the
mineral substance (low enrichment coefficient in the ash). Their maximum concentrations decreased
for the strongly mineralised lithotypes — dull coal or semi-vitreous coal.

However, a small number of elements such as Cr, Be, Cd, and Cu demonstrated high correlation
with the organic matter of coal (high enrichment coefficient in the ash) and tended to be most heavily
concentrated in vitreous lithotype.

The trace elements’ content in the lithotypes is connected with their affinity toward organic matter
or mineral matter. This was determined based on the value of the coefficient of enrichment in the ashes
of these elements.

On the basis of the volume of the coefficient of correlation, a significant correlation was
established between trace elements in lithotypes and content of ash and mineral matter in coal.



