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Srebro, cyna i wolfram w weglu z formacji Lublina (westfal B)
w Lubelskim Zagle¢biu Weglowym (LZW)

Wprowadzenie

Geochemiczne badania karbonskich formacji wgglonosnych Polski maja duze znaczenie
dla poznania przyczyn i miejsc kumulowania si¢ w ztozach wegla pierwiastkow sladowych.
Do tej pory zostaly odnotowane m.in. prawidlowosci w zakresie zmian zawartosci nie-
ktorych pierwiastkow w weglu w profilu i po rozciaglosci ogniw litostratygraficznych
i pojedynczych poktadow wegla. Obiektem tych badan najczegsciej byt i nadal jest wegiel
z Goérnoslaskiego Zaglebia Weglowego (GZW), rzadko z Dolnoslaskiego (DZW) i Lu-
belskiego Zaglebia Weglowego (LZW).

W formacji Lublina wystepuja poktady wegla o najwickszej w LZW, wzglednie duzej
i statej grubos$ci oraz przydatnos$ci do wydobycia i przemystowego zastosowania (Porzycki,
Zdanowski 1995). Zwigkszajacy si¢ udzial wegla z LZW w catkowitej masie rocznego
wydobycia wegla kamiennego w Polsce sktania do jednoczesnego geochemicznego jego
poznawania. Badania geochemiczne wegla LZW rozpoczat Panstwowy Instytut Geologiczny
(PIG). W ramach wspoélpracy objgtej programem ,,Funduszu M. Curie-Sktodowskiej”,
w Oddziale Gorno$laskim PIG w Sosnowcu, w Glownym Instytucie Gornictwa w Katowi-
cach i na Wydziale Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego w Sosnowcu oznaczono pod
kierunkiem Marczaka (1978) i Cebulaka (1979) zawartosci 25 pierwiastkdw podrzednych
i $ladowych (As, Ba, Be, Br, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, Ga, Ge, Li, Mn, Mo, Nb, Ni, P, Pb, Rb,
Sr, Ti, V, Y, Zn, Zr) w 219 prébkach wegla z rdzeni 12 otwordéw wiertniczych w ztozu
Chelm. Wyniki tych badan zostaly juz czgsciowo opublikowane (Cebulak 1983; Cebulak,
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Rozkowska 1983; Marczak 1985; Marczak, Lewinska 1982; Marczak, Lewinska-Ochwat
1989; Marczak, Parzentny 1985, 1989). Geochemiczne badania wegla z LZW zamierza
kontynuowac rowniez autor niniejszego artykutu u boku innych i wraz z innymi autorami.

Celem niniejszej pracy jest okreslenie zroznicowania zawarto$ci niektorych pierwiast-
koéw §ladowych w weglu oraz ustalenie znaczenia materii organicznej i substancji mineralne;j
w wystgpowaniu pierwiastkow w weglu formacji Lublina. Ten cel starano si¢ osiagnac
poddajac wegiel ze z16z Chelm i Bogdanka badaniom na obecno$¢ pierwiastkow, ktorych
w weglu z LZW do tej pory nie oznaczono. O wyborze do badan Ag, Sn i W zdecydowat
fatwiejszy dla autora dostep do instrumentarium analitycznego.

1. Badania, wyniki i ich opracowanie

1.1. Przedmiot 1 zakres badan

Przedmiotem badan byto 30 préobek wegla kamiennego wzigtych z zachowanych rdzeni
8 otworow wiertniczych wykonanych na obszarze lub w sasiedztwie ztoza Chetm (Cycow
IG-5, Cycéw IG-6, Dorohucza IG-4, Dorohucza IG-5, Dorohucza IG-6, Dorohucza IG-8,
Syczyn IG-2 i Syczyn IG-3). Probki wegla z rdzeni pobrat 1 przekazat do badan Panstwowy
Instytut Geologiczny. Badaniami objgto réwniez 6 probek wegla z poktadow 382 1 385/2
wzigtych w czynnych przodkach $cianowych kopalni Lubelski Wegiel ,,Bogdanka” S.A.
w ztozu Bogdanka. Poktadowe probki wegla pobrano z zachowaniem polskich standardow
opisanych w normie PN-G-04501: 1998. Lokalizacj¢ miejsc pobrania probek na obszarach
badan przedstawiono na rysunku 1.
Zakres badan obejmowat:
— okreslenie zapopielenia wegla,
— oznaczenie zawarto$ci pierwiastkow (Ag, Sn i W) w weglu,
— ustalenie ktora grupa petrograficznych komponentow wegla ma najwyzsze zawar-
tosci pierwiastkow, a ktora posiada najwigkszy wpltyw na S$rednig ich zawarto$¢
w weglu.

1.2. Metodyka badan

Wiertnicze i poktadowe probki wegla, po doprowadzeniu do stanu powietrzno-suchego,
rozdrobniono do ziaren o $rednicy <0,1mm. Nastgpnie pomniejszono je do masy 0,5 kg
i uSredniono, w celu przygotowania $rednich probek analitycznych.

Probki analityczne wegla rozdzielono w organicznych cieczach cigzkich na frakcje
o nastgpujacych gestosciach: <1,24 (1) 1,24-1,42 (2) 1,42-1,60 (3) 1,60-2,00 (4)
2,00-3,10 (5) i >3,10 x 103 kg/m3 (6). Z uwagi na mata mase wiertniczych probek wegla,
separacji na frakcje poddano tylko 14 probek, reprezentujacych poktady: 378 (Syczyn 1G-2),
382 (Bogdanka, Cycéw 1G-2), 385 (Bogdanka), 387, 391 i 394 (Cycoéw 1G-6) oraz 389
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(Cycow 1G-5). Ciecze cigzkie przygotowano uzywajac ksylenu (mieszanina izomerow),
tetrachlorku wegla, tribromometanu i dijodometanu, a stata kontrolg gestosci cieczy pro-
wadzono z uzyciem piknometru i aerometrow. Granice przedzialow frakcji wyznaczono
kierujac si¢ ustalong wczesniej (Kruszewska 1979; Parzentny 1995) maksymalna wzbo-
gacalnoscia oczekiwanych petrograficznych komponentow badanego wegla w wymienio-
nych cieczach cigzkich. Tak wigc maksymalng zawarto$¢ (% wag.) egzynitu (n;) spodzie-
wano si¢ odnotowac we frakcji nr 1, witrynitu (np) we frakcji nr 2, inertynitu (n3) we frakcji
nr 3, karbominerytow (ng) we frakcji nr 4, mineratow ilastych i kwarcu, z mata domieszka
niektérych mineratow weglanowych, jak kalcyt, dolomit, ankeryt (ns) we frakcji nr 5,
a pirytu i markasytu z mata domieszka suderytu (ng) we frakcji nr 6. Z powodu braku lub
Sladowej zawarto$ci mineratdow siarczanowych, fosforanowych, tlenkdéw, wodorotlenkow
oraz krzemiandw i glinokrzemianow (z wyjatkiem mineratow ilastych, kwarcu i mikroklinu)
w weglu (rys. 2), nie probowano ich wyodrgbni¢. Nastgpnie sprawdzono skuteczno$é
rozdziatu probek wegla na grupy maceratéw i mineratéw (nj—ng). W tym celu wykonano
analiz¢ sktadu maceralnego i mineralnego frakcji gestosciowych. Z kazdej frakcji przygoto-

Gestosc frakcji ) . Masa frakgji
(10%g/m’) Sktad petrograficzny (% obj.) (% wag.)
i
<1,24 x 10@@
1,24 -1,42 81,12
|
1,42 -1,60 10 3,71
/AN ED@
1,60 - 2,00 * 1,51
2,00- 3,10 8,85
>3,10™>x 10 0,90
Wegiel —° 100,00
I
0 20 40 60 80 100
v
- [ e B e bl s DA 2 -ev

Rys. 2. Sktad petrograficzny gestosciowych frakcji wegla z LZW
V — witrynit, L — liptynit, I — inertynit, MI — mineraly ilaste, Q — kwarc, Sy — syderyt,
Ak — ankeryt, kalcyt i dolomit, PM — piryt, markasyt
* Mineraty zidentyfikowane za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej to (wedlug malejacego udziatu: kaolinit,
piryt>> syderyt, dolomit, ankeryt, kalcyt> kwarc, markasyt> illit, montmorillonit> haloizyt, mikroklin, jarosyt

Fig. 2. Petrographical data of the coal density fractions from LZW
V — vitrinite, L — liptinite, I — inertinite, MI — clay minerals, Q — quartz, Sy — siderite,
Ak — ankerite, calcite and dolomite, PM — pyrite, marcasite
* Mineral identified by X-ray diffraction (according to diminishing participation): kaolinite, pyrite>> syderite,
dolomite, ankerite, calcite> quartz, marcasite>illite, montmorillonite> haloisite, microcline, jarosite
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wano wigc preparaty jednostronnie polerowane, a nastgpnie okreslono zawarto$¢ grup
maceratow i mineratéw, zachowujac standardy zawarte w normie PN-ISO 7404-3: 2001.
Uzyto mikroskopu marki James Swift (obiektywy imersyjne %20 i x40, okular x12,5),
sprzgzonego ze stolikiem integracyjnym Swift. Analiz¢ rentgenowska probek wykonano
z uzyciem dyfraktometru typu Geigerflex Rigaku-Denki (lampa CuKoa 30 kV 20 mA,
czuto$¢ 400 cps/s, stala czasowa 5s). Udzial poszczegolnych frakcji w skladzie wegla
surowego oraz ich sklad maceralny i mineralny przedstawiono na rysunku 2. Uznano, ze
wydzielone droga separacji frakcje gestosciowe (nr 1-6) reprezentuja wymienione wyzej
grupy maceralow (n;—n3) i mineratdw (n;—ng) oraz karbominerytow (ng4)

Analityczne probki wegla surowego i frakcji gestosciowych poddano niskotemperaturo-
wemu spopielaniu (525°C). Nastepnie probki popiotu przeprowadzono do roztworu z uzy-
ciem stezonych kwasow nieorganicznych (HF, H,SO,4, HC104, HCI). W roztworach tych, za
pomoca emisyjnego spektrometru atomowego indukcyjnie sprz¢zonego z plazma (ICP-ES),
oznaczono zawartosci: Ag, Sn i W. Wyniki oznaczen przeliczono nast¢pnie na zawartos¢
w weglu. Szezegotowe wyniki analiz zamieszczono w archiwalnej dokumentacji (Parzentny
2005). Ze wzgledu na obszerno$¢ danych, w niniejszym artykule przedstawiono wyniki
analiz czgSciowo juz opracowane.

1.3. Opracowaniec wynikow

Opracowanie wynikow analiz obejmowalo:

1. Wyznaczenie warto$ci przecigtnych zapopielenia wegla i zawartosci pierwiastkow
w weglu oraz przedstawienie zroznicowania obliczonych warto$ci w profilu i po rozciagtosci
formacji Lublina.

Obliczono w tym celu wartos$ci: $redniej arytmetycznej, sredniej geometrycznej, od-
chylenia standardowego oraz warto$ci ekstremalne wielko$ci mierzonych (tab. 1). Wyzna-
czono rozktady czestoéci wynikéw analiz. Za pomoca testu X2 Pearsona ustalono, ze
warto$ci Sredniej geometrycznej sa najbardziej zblizone do warto$ci modalnych tych rozkta-
dow, i przez to lepiej niz wartosci $redniej arytmetycznej oszacowujq warto$ci przecigtne
wielkosci mierzonych. Srednia geometryczna zawarto$é pierwiastkow (Ag, Sn, W) w weglu
uznano wigc za warto$é przecigtna dla badanego zbioru probek z LZW (tab. 1). Sredniej
geometrycznej uzyto rowniez do obliczenia Sredniego zapopielenia wegla i $redniej zawar-
tosci Ag, Sn i W w weglu w profilu i po rozciagtosci formacji Lublina (rys. 2-4).

2. Okreslenie zalezno$ci migdzy zapopieleniem wegla a zawartoscia Ag, Sni W w weglu
oraz migdzy zawartoscia Ag, Sn i W a zawarto$cia 32 innych pierwiastkow w badanym
weglu.

Badanie tych zaleznoS$ci stuzy okresleniu znaczenia materii organicznej i wtracen sub-
stancji mineralnej w gromadzeniu pierwiastkow §ladowych w badanym weglu oraz wska-
zaniu w asocjacji z jakimi innymi pierwiastkami moga wystgpowa¢ Ag, Sn 1 W w weglu.
Szukanie i interpretowanie zwiazkéw korelacyjnych jest nadal jedna z najcze$ciej stoso-
wanych metod wstgpnego lub przyblizonego ustalania roli materii organicznej lub/i skupien
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mineratéw w koncentrowaniu w nich pierwiastkéw §ladowych (m.in.: Dai i in. 2005; Song
i in. 2007; Giirdal 2008). W tym celu obliczono wartosci wspotczynnika korelacji liniowe;j
Pearsona dla wszelkich par $rednich zawartosci pierwiastkow w badanym weglu oraz par
srednich zawarto$ci pierwiastkow i zapopielenia wegla. Wyniki obliczen przedstawiono na
rysunku 6. Interpretacj¢ wynikow umozliwito przyjecie zalozenia, ze wspotczynniki kore-
lacji o warto$ciach od +0,35 do +1,00 wskazuja na zwiazek Ag, Sn i W z substancja
mineralng w weglu, wartos$ci od —0,35 do —1,00 wskazuja na zwiazek pierwiastkoéw z materia
organiczna, a wartosci od —0,35 do +0,35 uprawdopodobniaja mozliwo$¢ wptywu zarowno
materii organicznej, jak i substancji mineralnej na zawartos¢ Ag, Sni W w badanym weglu.

3. Wyznaczenie $redniej zawartosci Ag, Sn i W we frakcjach wzbogaconych w grupy
maceratow i mineralow (n;—ng) oraz okreslenie wptywu kazdej z tych grup na zawartos¢ Ag,
Sn i W w badanym weglu (surowym).

Zapomoca $redniej geometrycznej obliczono $rednig zawarto$¢ Ag, Sni W we frakcjach
gestosciowych (nr 1-6). Nastepnie obliczono skltadowe $redniej wazonej i same $rednie
wazone zawartosci Ag, Sn i W w weglu (surowym). Kazda sktadowa $redniej wazonej jest
iloczynem $redniej zawartos$ci pierwiastka we frakcji i ilosci frakcji, wyrazonej w formie
dziesigtnego utamka udziatu (% wag.) frakcji w weglu (surowym). Pézniej obliczono udziat
(% wag.) kazdej sktadowej w catkowitej wartosci Sredniej wazonej zawartosci pierwiastka
w weglu. Wyniki obliczen przedstawiono na rysunku 7.

2. Geochemiczna interpretacja wynikow

2.1. Ocena zapopielenia i zawarto$ci Ag, Sni W w weglu

Oznaczone w badanym weglu z formacji Lublina zapopielenie (11,88%) jest nieznacznie
nizsze od przecigtnego zapopielenia wegla LZW, oszacowanego wcze$niej przez innych
autoréw (tab. 1). Dos¢ duzy zakres zmian zapopielenia badanego wegla jest zapewne
wynikiem zrdéznicowanego rozmieszczenia w weglu materii mineralnej, a zwlaszcza naj-
liczniej ja reprezentujacych skupien mineralow ilastych (rys. 2). Znana jest czgsta obecno$é
karbargilitu i nagromadzen mineratéw ilastych w pokladach wegla formacji Lublina. Za-
obserwowane roznice zapopielenia badanego wegla zarowno w profilu formacji Lublina
(rys. 3), jak i przede wszystkim pomigdzy otworami wiertniczymi (rys. 5) potwierdzaja
wykazang wcze$niej pionowa i lateralna strefowos$¢ zmian sktadu maceralnego i mine-
ralnego wegla w LZW (Knafel 1988). Wegiel z LZW jest pod wzgledem zapopielenia
podobny do wegla z kilku innych zaglebi Polski i $§wiata (tab. 1).

Z zestawionych w tabeli 1 danych wynika, ze zawarto§¢ Ag w badanym weglu jest
zblizona, a zawarto$ci Sn 1 W w weglu sa wyzsze od przecigtnych zawartosci tych pier-
wiastkow w weglu kamiennym ze zt6z §wiata. Do zawartosci Ag, Sn i W w badanym weglu
zblizone sg zawarto$ci pierwiastkow w weglu z niektorych zt6éz Bulgarii (ze wzgledu na
zawarto$¢ Ag, Sn i W) i Chin (Sn 1 W).
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Stwierdzone zawartosci Ag, Sn i W w weglu z formacji Lublina odniesiono do nie-
licznych wynikow ich oznaczen w weglu z zaglebi Polski (tab. 1). Przecigtna zawartos¢ Ag
w badanym weglu jest nizsza niz w weglu z GZW, a zblizona do zawarto$ci w weglu
z warstw watbrzyskich w DZW. Zawartos¢ Sn w weglu z formacji Lublina jest nizsza niz
w weglu z DZW. Natomiast w porownaniu do wegla z GZW, zawarto$¢ Sn i W w badanym
weglu jest trudna do ocenienia, gdyz dotychczasowe oznaczenia obecnosci tych pier-
wiastkow wykonano metodami jako$ciowymi.

2.2. Pionowe zroznicowanie zawartosci pierwiastkéw pomigdzy
poktadami weggla

Stwierdzono nieznaczne zréznicowanie zawartosci Ag w weglu w profilu pionowym
formacji Lublina (rys. 3). Najnizsza zawarto$¢ tego pierwiastka stwierdzono w poktadzie
387, aniewielkie maksimum zawarto$ci Ag w weglu zaobserwowano w poktadach 378 1394.

PERM
2 FORMACJA ——
O MAGNUSZEWA ——— A Ag Sn w
378
<
P4
—
<
=
—~ D
-
é “lg 382
0| O 3
olz|g%
N
o2 38
oz |3
=| 2 387
2| 2| 380
<10
g [T
w 391
— 394 pemm———
D_C . r 1 r 1 r 1 r 1
= < 5 16 0 6 0 55 6 30
IER % ppm ppm ppm
<|z©
@,uJ;:' FORMACJA
<|P DEBLINA -
— < & | | o - 1 N-2
z| ® =

Rys. 3. Zapopielenie (A) i zawarto$¢ Ag, Sn i W w weglu w profilu pionowym formacji Lublina
1 — horyzont fauny morskiej Dunbarella, 2 — namur

Fig. 3. Ash (A), Ag, Sn and W content in coal seams in vertical profile of the Lublin Formation
1 — Dunbarella marine fauna horizon, 2 — Namurianian



155

Najwyzsze zawartosci Sn w weglu stwierdzono w poktadach 387 1 391, a podwyzszone
zawarto$ci W odnotowano w poktadach 382,387 1 389. Niskie z kolei zawartosci Sn w weglu
zaobserwowano w poktadach 389 i 382, a niskie zawartosci W w weglu stwierdzono
w poktadach 391, 378 i 394 (rys. 3)

Wertykalna zmienno$¢ zawartosci Ag, Sn i W w weglu w formacji Lublina nie pozostaje
w zaleznos$ci od rozktadu zapopielenia wegla (rys. 3). Wyrazaja je oméwione w dalszej
czegsci niniejszego artykutu warto$ci wspotczynnika korelacji, wynoszace od —0,33 do 0,08
(rys. 6). Przedstawione tendencje pionowych zmian zawartosci Ag, Sn i W w weglu sa
indywidualna cecha formacji Lublina i sa rezultatem nie w pelni poznanego przebiegu
proceséw kumulowania si¢ pierwiastkow §ladowych w poktadach wegla LZW.

W profilu pionowym niektorych poktadow wegla stwierdzono istotne rdéznice zapo-
pielenia oraz zawartosci Sn i W w weglu, natomiast mate zmiany lub brak zmian
zawartos$ci Ag (rys. 4). Zapopielenie wegla w dolnej czesci poktadu 378 jest wyzsze niz
wegla z czgscei $§rodkowej. Zawartos¢ Sn w weglu z gornej czgsci pokladu 382 oraz
w weglu z gornej 1 z dolnej czgsci poktadu 394 sa wyzsze, niz w §rodkowej czgsci tych
poktadéw. Zawartos¢ W w weglu z gornej czgsci poktadow 378, 382 1 391 jest rowniez
wyzsza niz w ich §rodkowej czesci. Natomiast w weglu z §rodkowej czg$ci niektorych
poktadéw wegla odnotowano wyzsze zapopielenie (poktady: 382, 391 1 394) oraz za-
wartosci Sn (poktady: 378, 391) 1 W (poktad 394) niz w weglu z gérnej i dolnej czgsci
tych poktadow.

Wzbogacenie w pierwiastki sladowe wegla z gornej i dolnej czgsci poktadow, lub tylko
z ich gornej i tylko z dolnej czgséci, wzgledem wegla ze Srodkowej czgSci poktadow
zaobserwowano juz wczesniej w otworze Milejow 1G-2 w LZW (Cebulak 1983) i w nie-
ktorych rejonach GZW (Cebulak 1983; Hanak, Kokowska-Pawtowska 2004, 2006a; 1dzi-
kowski 1959; Parzentny 1989). Takie wzbogacenie poktadow wegla w pierwiastki nalezy do
najczesciej wystepujacych w ztozach wegli $wiata (Yudovich, Ketris 2002). Jest ono wy-
nikiem dwoch procesow, tj. sorpcji pierwiastkow przez torf i wegiel brunatny (p6zniej
przeobrazonych w wegiel kamienny) na kontakcie ze skatami otaczajacymi poktad oraz
dyfuzji pierwiastkow w glab pokladu wegla. Natomiast opisane w tym artykule wigksze
zapopielenie 1 zawarto$¢ pierwiastkow (tutaj: Sn i W) w weglu z srodkowych niz w weglu
z dolnej 1 gornej czgscei niektorych poktadow wegla, jest tendencja rzadko spotykana. Taki
sposob rozmieszczenia pierwiastkow w poktadach wegla moze by¢ wynikiem: po pierwsze —
desorpcji pierwiastkow z zewnetrznych czegsci poktadow torfu i wegla brunatnego (z ktérych
pozniej powstal wegiel kamienny) na skutek wzrostu pH roztworéw wodnych, po drugie —
dyfuzji fulwoniandéw pierwiastkéw §ladowych poza poktad, po trzecie — zaburzen sorpcji
i dyfuzji pierwiastkéw w otoczeniu przerostow skat plonnych w poktadach torfu i wegla
brunatnego, po czwarte — wzmozonej dyfuzji pierwiastkow z wktadek skat weglistych
(czgsto spotykanych w przystropowych i w przyspagowych czgsciach poktadéw) w glab lub
poza poktad wegla. Na wystgpowanie niektorych sposrod wymienionych wyzej geoche-
micznych czynnikoéw gromadzenia si¢ pierwiastkow sladowych w weglu z GZW zwrocity
uwage Hanak i Kokowska-Pawtowska (2004).
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Zaobserwowano umiarkowana lub duza zgodnos¢ migdzy rozktadem zapopielenia wegla
w poktadach 394 > 378 a rozmieszczeniem zawarto$ci W oraz migdzy zapopieleniem wegla
w poktadzie 391 a rozkladem zawartosci Sn w weglu (rys. 4). Zgodnosci te moga wyrazaé
duzy wptyw skupien mineralow na zawarto$¢ Sn i W w weglu, jednakze przy zatozeniu, ze
popiodl badanego wegla jest ekwiwalentem wylacznie skupien mineralow lub ze popiot wegla
pochodzacy wylacznie z jego materii organicznej nie zawiera lub zawiera sladowe ilo$ci
danego pierwiastka.

23. Lateralna zmiennos§¢ zawarto$ci pierwiastkow w weglu

Zawarto$¢ Ag w weglu po rozciagltosci poktadow 382, 385, 387, 389 1391 w badanych
obszarach LZW jest niemal jednakowa (rys. 5). Tylko w poktadzie 378 w rejonie otworu
Cycow IG-5 1 w poktadzie 394 w rejonie otworu Syczyn IG-2 odnotowano niewielki wzrost
zawarto$ci tego pierwiastka w weglu wzgledem rejondw wystgpowania innych otwordéw
wiertniczych. Nie zaobserwowano zbiezno$ci w rozmieszczeniu zawarto$ci Ag w weglu
i jego zapopielenia po rozciagltosci formacji Lublina.

Z poréwnania danych zamieszczonych na rysunku 5 wynika, ze lateralne zréznicowanie
zawartos$ci Sn w weglu jest (z wyjatkiem poktadu 391) na ogét niewielkie. Rozstgp migdzy
maksymalna a minimalng zawarto$cia Sn w weglu, pomigdzy rejonami wyst¢gpowania otwo-
row wiertniczych, zwigksza si¢ w kolejnosci pokladow: 378 (1,2 ppm), 389 (2 ppm),
387 (3 ppm), 394 (3 ppm), 382 (3,5 ppm), 385 (6 ppm) i 391 (7 ppm). Wzrost zawartosci Sn
w weglu z rejonu otworéw Cycow 1G-5 i Cycow 1G-6 zaobserwowano w poktadach z gérnej
i srodkowej czgsci profilu formacji Lublina (poktady: 378, 382, 385, 387 i 389). W rejonie
otworu Syczyn IG-2 stwierdzono natomiast wzrost zawarto$ci Sn w poktadach wegla z dolne;j
czes$ci omawianej formacji (poktady: 391 i 394). Odnotowano korelacjg staba dodatnia (po-
ktady: 378, 385), staba ujemna (poktady: 382, 387 i 389) i brak korelacji (poktady 391, 394)
migdzy rozkladem zapopielenia a rozktadem zawarto$ci Sn w weglu wzdhuz linii rozmie-
szczenia punktow pobrania probek wegla w LZW. Ta tendencja moze wskazywaé na zasad-
niczy wplyw substancji mineralnej na zawartos¢ Sn w weglu w rejonach wystgpowania
poktadow 378 i 385 oraz na wpltyw materii organicznej na zawartos¢ Sn w weglu w rejonach
zalegania poktadow 382, 387 1 389. Natomiast na zawartos¢ Sn w weglu z poktadow 391 1394
maja zblizony wplyw zardwno materia organiczna, jak i substancja mineralna.

Lateralne rozmieszczenie W w poktadach wegla jest dos¢ wyraznie zroéznicowane
(rys. 5). Rozstgp migdzy maksymalna a minimalng zawartoscia W w weglu, pomigdzy
rejonami wystepowania otwordw wiertniczych, zmniejsza si¢ w stratygraficznej kolejnosci
poktadéw: 378 (113,7 ppm), 382 (32 ppm), 385 (25 ppm), 387 (13 ppm), po czym zwigksza
si¢ dla poktadu 389 (48 ppm) i ponownie zmniejsza si¢ w poktadach 391 (21 ppm) i 394
(20 ppm). Ponadprzecigtne zawartosci W w wigkszosci wymienionych pokladéw wegla
odnotowano w rejonach otworow Cycéw IG-5 i Cycoéw 1G-6. Wysokie zawartoSci W
w weglu stwierdzono réwniez w rejonie otworu Dorohucza IG-4 (poktad 391), Syczyn 1G-2
(394) i w obszarze gorniczym kopalni Lubelski Wegiel ,,Bogdanka™ S.A. (poktad 385).
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Zaobserwowano ponadto wyrazna ujemna (378, 382, 385, 387, 389 i 391) i staba ujemna
(394) korelacje migdzy rozktadem zapopielenia a rozkladem zawartosci W w weglu wzdtuz
linii rozmieszczenia punktdw pobrania probek wegla (rys. 5). Korelacje te, przy spelieniu
jednego z wymienionych wczeéniej zatozen, moga wskazywac na zasadniczy wplyw materii
orga- nicznej (378, 382, 385, 387, 389 i 391) oraz poréwnywalny wplyw substancji
mineralnej (394) na zawartos¢ W w weglu z formacji Lublina.

2.4. Zaleznos$ci korelacyjne

Uzyskane warto$ci wspotczynnikow korelacji wyznaczonych migdzy zawartoscia Ag, Sn
i W w weglu a zapopieleniem wegla nie upowazniaja do wskazania migdzy tymi para-
metrami silnej zalezno$ci empirycznej (r < +£0,35, rys. 6). Korelacja nie wystepuje takze
migdzy zawartoscia Ag, Sn i W w weglu a zawartoscia Al, Ca, Fe, K, Mg i Na
(r=-0,18-+0,26). Zakres wszystkich wyznaczonych wartosci wspolczynnika korelacji (od
—0,33 do 0,08) sktania do przypuszczen, iz na zawarto$¢ omawianych pierwiastkow w calym
zbiorze badanych probek wegla z formacji Lublina moze mie¢ wpltyw w poréwnywalnym
stopniu zard6wno materia organiczna, jak i substancja mineralna. Omowione za$ zaleznos$ci
migdzy rozmieszczeniem zapopielenia i zawarto$ci Ag, Sn 1 W w badanym weglu w pro-
filach i po rozciagtosci formacji Lublina wskazuja, iz w poszczegdlnych poktadach ujawnia
si¢ zmienna rola materii organicznej i substancji mineralnej w kumulowaniu pierwiastkow
w weglu.

Nieliczne istotne statystycznie wartosci wspotczynnika korelacji wskazuja na mozliwosé
wspotwystgpowania Ag, Sn i W w asocjacji z innymi pierwiastkami §ladowymi w badanym
weglu (rys. 6). Zmianom zawartosci Ag w weglu nie towarzysza wahania zawarto$ci w nim
innych pierwiastkow. Wzrostowi zawartosci Sn w weglu towarzyszy prawdopodobnie wzrost
zawarto§ci w nim Sr > Th > P > La > Ba — pierwiastkow uszeregowanych wedlug
zmniejszajacej si¢ wartosci wspodtczynnika korelacji. Wzrostowi zawartosci W w weglu
towarzyszy wzrost zawartosci Cr > Co > Cu > Pb > Sc > Ni. Tendencje do wspot-
wystepowania Sn wraz z Sr, Th i Ba oraz W z Sc zaobserwowali wczesniej Dai i in. (2005),
natomiast na mozliwo$¢ wystgpowania Sn w weglu wraz z Th wskazali m.in. Alastuey i in.
(2001) 1 Zeng i in. (2005).

3. Znaczenie grup maceralow i mineraléow w koncentrowaniu Ag, Sn i W w weglu

Sposrod grup petrograficznych komponentéw badanego wegla najwyzsze zawartosci Ag
stwierdzono we frakcji wzbogaconej w piryt i markasyt (3,33 ppm, rys. 7). ROwnie wysoka
zawarto$¢ Ag odnotowano we frakcji skupiajacej mineraty ilaste i kwarc (2,42 ppm). Srednia
zawarto$¢ Ag w grupach maceratéw jest ogolnie niska (od 0,05 ppm w liptynicie, do 0,32
ppm w witrynicie, rys. 7) — nizsza, od przecigtnej zawartosci Ag w badanym weglu
(surowym) z formacji Lublina (0,55 ppm, tab. 1).
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Rys. 7. Rozktad zawartosci Ag, Sn i W w grupach maceralow i mineratow oraz wplyw tych grup (% wag.)
na zawartos¢ pierwiastkow (Ag, Sn, W) w weglu z formacji Lublina
1 — liptynit, 2 — witrynit, 3 — inertynit, 4 — karbomineryt, 5 — mineraty ilastetkwarc, 6 — piryt+markasyt,
7 — badany wegiel surowy, 8 — rosliny, 9 — gleby, 10 — skaty ilaste, 11 — kontynentalna skorupa ziemska
Wiyniki cytowano za: Migaszewski, Gatuszka (2007), Winogradow (1962), Kabata-Pendias, Pendias (1993)

Fig. 7. The distribution of Ag, Sn and W contents in the macerals and minerals groups and their proportion
(in wt%) in determining the average element concentration (Ag, Sn, W) in Lublin Formation coal
1 — liptinite, 2 — vitrinite, 3 — inertinite, 4 — carbominerite, 5 — clay+quartz, 6 — pyrite+marcasite,
7 — researched crude coal, 8 — plants, 9 — soils, 10 — clays rocks, 11 — the continental earth’s crust
Citation of results from: Migaszewski, Gatuszka (2007), Winogradow (1962), Kabata-Pendias, Pendias (1993)
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Dos¢ czgsto stwierdzano duze zawartosci Ag w sfalerycie i w galenie ze z16z kruszcow
(m.in. Gérecka 1996; Viets i in., 1996), jak i w ztozach wegla kamiennego (Yudivich i in.
1985). Nie stwierdzono jednak sfalerytu i galeny ani innych bogatych w Ag mineralow
w sktadzie frakcji pirytowo-markasytowej badanego wegla (rys. 2). Obecno$é Ag w pirycie
i w markasycie prawdopodobnie wywotaty diadochowe domieszki Ag oraz submikrosko-
powe wrostki mineratow bogatych w Ag. Z kolei zawartos¢ Ag we frakcji ilastej jest
nieznacznie wyzsza od zawartosci tego pierwiastka w skatach ilastych i mutowcowych
(0,2-2,00 ppm) towarzyszacych niektérym poktadom wegla w GZW (Hanak, Kokowska-
-Pawlowska 2003, 2004, 2006b). Przyweglowe skaty ilaste i mulowcowe sa bogatsze w Ag
niz ogot skat ilastych skorupy ziemskiej (0,1 ppm, rys. 7). Odnotowane zawartosci Ag
w maceratach badanego wegla mieszcza si¢ w dolnych czg$ciach przedziatow zawartosci Ag
we wspotczesnych glebach (0,03—5 ppm) i roslinach (0,03-2,0 ppm). Wynika to prawdo-
podobnie z matego stgzenia w weglu zwiazkéw metaloorganicznych, dos¢ czesto spoty-
kanych w torfach, glebach i roslinach.

Frakcja wegla wzbogacona w piryt i markasyt, chociaz zawiera najwigcej Ag, to jednak
nie wplywa w istotny sposob na zawartos¢ Ag w badanym weglu (rys. 7). Najwigkszy wptyw
na zawarto$¢ Ag w weglu ma iloSciowo przewazajaca frakcja witrynitowa (50,4%), o niskiej
zawarto$ci Ag w weglu. Na uwage zashuguje frakcja wegla wzbogacona w mineraty ilaste i
kwarc. Ma ona bowiem stosunkowo nieduzy udzial w weglu (8,85%, rys. 2), ale za to
ponadprzecigtng zawarto$¢ Ag i duzy wpltyw (41,9%) na zawarto$¢ Ag w badanym weglu
(rys. 7).

Podwyzszone zawartoéci Sn stwierdzono we frakcji wzbogaconej w piryt i markasyt
(4,44 ppm rys. 7) oraz w witrynit (3,71 ppm). Nieznacznie mniejsze zawartos$ci Sn stwier-
dzono we frakcji skupiajacej mineraty ilaste z kwarcem (3.05 ppm). We frakcji egzynitowe;j
odnotowano natomiast najnizsze zawarto$ci omawianego pierwiastka (0,26 ppm). Decy-
dujacy wpltyw na zawarto§¢ Sn w badanym weglu (surowym) ma frakcja witrynitowa
(88,2 %), a w drugiej kolejnosci frakcja skupiajaca mineraty ilaste i kwarc (7,9%).

Zawarto$§¢ Sn w maceratach badanego wegla miesci si¢ w przedziale zawartosci tego
pierwiastka we wspotczesnych roslinach (0,2—7 ppm, rys. 7). Zawarto$¢ Sn we frakcji wzbo-
gaconej w mineraly ilaste i kwarc jest nieznacznie wyzsza lub zblizona do zawarto$ci Sn
w glebach (1-2 ppm) w kontynentalnej skorupie ziemskiej (2,5 ppm) oraz w ilastych skatach
przyweglowych (2,7 ppm; Querol i in. 2008). PodwyZszona zawarto§¢ Sn we frakcji pirytowo-
-markasytowej odnotowano roéwniez w weglu ze ztoza Pernik w Bulgarii (Yossifova 2007).

Wolfram jest skupiony we frakcji witrynitowej. Stwierdzono nie tylko najwigksza w tej
frakcji zawarto$¢ wolframu (19,64 ppm), lecz takze to, ze ma ona zasadniczy wptyw (89,2%)
na zawartos¢ W w badanym weglu (rys. 7). Podwyzszone zawartosci W stwierdzono takze
we frakcjach wzbogaconych w inertynit (14,82 ppm) i w liptynit (13,04 ppm). Zawarto$s¢ W
we frakcjach zawierajacych grupy mineratéw jest ogdlnie niska i frakcje te nie maja
istotnego wplywu na zawartos¢ W w badanym weglu.

Zwraca uwage wyzsza zawartos¢ W we frakcji witrynitowej badanego wegla niz we
wspotczesnych roslinach (0,2 ppm, rys. 7) i w glebach (0,7-2,7 ppm). Wolfram wykazuje
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bowiem wyrazna sklonnos¢ do gromadzenia si¢ w sktadzie tkanek roslin torfotwoérczych
i w sktadzie zzelifikowanej materii humusowej (Eskenazy, Stefanova 2007; Yudovich i in.
1985). Stad pierwiastek ten w weglu rowniez z zagranicznych z16z jest oznaczany w duzych
ilosciach (Eskenazy, Stefanova 2007). Z kolei we frakcji wegla wzbogaconej w mineraly
ilaste i kwarc odnotowano wyzsze zawartosci W niz w ilastych skatach litosfery (2 ppm)
i w samej kontynentalnej skorupie ziemskiej (1,3 ppm).

Podsumowanie wynikéw badan

1. Przecigtna zawartos¢ Ag (0,55 ppm) w weglu z formacji Lublina jest zblizona, a za-
wartosci Sn (3,30 ppm) i W (13,30 ppm) sa wyzsze od przecigtnych zawartosci tych
pierwiastkow w weglu kamiennym ze zt6z $wiata.

2. W profilu pionowym formacji Lublina wystepuja poktady wegla o ponadprzecigtne;j
zawartos$ci Ag (poktady 378 1 394), Sn (387, 391) i W (382, 387, 389). Zroznicowanie
zawartos$ci 1 sktadu substancji mineralnej w weglu w profilu formacji Lublina praw-
dopodobnie nie wptywa na rozmieszczenie w niej zawartosci Ag, Sn i W.

3. Odnotowano dwie tendencje zmian zapopielenia oraz zawarto$ci Sn i W w profilu
niektorych pokladow wegla. Pierwsza polega na wystgpowaniu wigkszego zapopielenia
(poktady 378 i 394) oraz wyzszych zawartosci Sn ( 382, 394) i W w weglu (378, 382,
391) z goérnej i/lub dolnej niz z srodkowych czgsci poktadow wegla. Druga wyraza
zalezno$¢ odwrotna, tj. w czgsci srodkowej poktadow wegla wystepuje wyzsze zapo-
pielenie (382, 391, 394) oraz wyzsze zawartosci Sn (378, 391) i W w weglu (394) niz
w weglu z gornej 1 dolnej czegsci poktadow wegla. Substancja mineralna prawdopodobnie
wplywa na rozmieszczenie w profilu pojedynczych poktadow wegla Sn (poktad 391) i W
(378, 394). Nie stwierdzono zmian zawarto$ci Ag w poktadach wegla.

4. Po rozciaglosci formacji Lublina stwierdzono nieznaczne zréznicowanie zawartosci Ag
i Sn oraz wyrazne zréznicowanie zawartoSci pierwiastka W w weglu.

W rejonie otwordw Cycow 1G-5 i Cycow 1G-6 (poktady: 378, 382, 385, 387 1 389) oraz
w rejonie otworu Syczyn 1G-2 (391, 394) wystgpuja wyzsze zawartosci Sn w weglu niz
w innych rejonach ztoza Chelm i Bogdanka. Na zawarto$¢ Sn w weglu w rejonach
wystgpowania poktadéw 378 i 385 ma prawdopodobnie wplyw substancja mineralna.
Na zawarto$¢ Sn w weglu z poktadow 382, 387 i 389 moze mie¢ wpltyw materia
organiczna, natomiast na zawartos¢ Sn w weglu z poktadow 391 i 394 ma zapewne
wplyw materia organiczna i substancja mineralna.

Rozstgp migdzy maksymalna a minimalng zawartoscia W w weglu po rozciagtosci
formacji Lublina w zlozu Chetlm i Bogdanka zmienia si¢ w kolejnosci poktadow
378 > 382 > 385 > 387 < 389 > 391 > 394. Ponadprzecigtne zawartosci W w weglu
wystepuja w rejonie otworu Cycoéw 1G-5 i/lub Cycoéw 1G-6 (w poktadach: 378, 382, 385,
387, 389, 391, 394) oraz w rejonie otworu Dorohucza 1G-4 (391), Syczyn 1G-2 (394)
i w obszarze kopalni ,,Bogdanka” (385). Na zawartos¢ W w weglu ma prawdopodobnie
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wplyw materia organiczna (378, 382, 385, 387, 389, 391) oraz jednoczesnie materia
organiczna i substancja mineralna (394).

5. Cyna prawdopodobnie wspolwystepuje w weglu w asocjacji z Sr, Th, P, La i Ba,
a wolfram z Cr, Co, Cu, Pb, Sc i Ni.

6. Sposrod petrograficznych komponentow badanego wegla najwyzsze zawartosci Ag (3,33
ppm) i Sn (4,44 ppm) wystgpuja w pirycie i w markasycie, a w drugiej kolejnosci
w mineralach ilastych z kwarcem (Ag = 2,42 ppm; Sn = 3,05 ppm) oraz w witrynicie
(Sn=3,71 ppm). Z kolei najwyzsze zawartosci W znajduja si¢ w witrynicie (19,64 ppm).
Najwigkszy wptyw na zawarto$¢ Ag w badanym weglu posiada w porownywalnym
stopniu witrynit (50,4%) i skupienia mineralow ilastych z kwarcem (41,9%), a na
zawarto$¢ Sn i W w weglu glownie witrynit (odpowiednio: 88,2 1 89,2%). W niektorych
jednak poktadach, badz w okreslonych rejonach z16z Chelm i Bogdanka, rola grup
maceratow i grup mineratow w kumulowaniu pierwiastkdw moze r6znic¢ si¢ od ogélnych
prawidtowosci.
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SREBRO, CYNA 1 WOLFRAM W WEGLU Z FORMACJI LUBLINA (WESTFAL B) W LUBELSKIM ZAGLEBIU WEGLOWYM
(LZW)

Stowa kluczowe

Pierwiastki §ladowe, wegiel kamienny, Lubelskie Zagtebie Weglowe, westfal

Streszczenie

Przecigtna zawarto$¢ Ag (0,55 ppm) w badanym weglu jest zblizona, a zawartosci Sn (3,30 ppm) i W (13,30
ppm) sa wyzsze od ich przecigtnych zawartosci w weglu kamiennym ze zt6z §wiata. Odnotowano kilka tendencji
zmian zawarto$ci Ag, Sn i W w weglu w profilu formacji Lublina, w profilu niektorych poktadéw wegla oraz po
rozciaglosci ztoza Chetlm (pomigdzy 8 otworami wiertniczymi) i Bogdanka (wzdluz wyrobisk gorniczych).
Zawarto$¢ cyny w weglu koreluje z zawartos$cia Sr, Th, P, La i Ba, a zawarto$¢ wolframu z Cr, Co, Cu, Pb, Sc i Ni.
Najwyzsze zawartosci Ag (3,33 ppm) i Sn (4,44 ppm) stwierdzono w pirycie i w markasycie, a W w witrynicie
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(19,64 ppm). Najwigkszy wptyw na zawartos¢ Ag w badanym weglu ma witrynit (50,4%) i mineraty ilaste (41,9%),
a na zawarto$¢ Sn i W w weglu — gtownie witrynit (88,2 1 89,2%).

SILVER, TIN AND VOLFRAMIUM IN THE LUBLIN FORMATION COAL (WESTPHAL B) IN THE LUBLIN COAL BASIN (LZW)

Key words

Trace elements, bituminous coal, Lublin Coal Basin, Westphal

Abstract

The average contents of Ag (0.55 ppm) in the researched coal are similar to, and the contents of Sn (3.30 ppm)
and W (13.30 ppm) are higher than their average contents in the hard coals from around the world. Several trends
relating to changes in the contents of Ag, Sn and W in the Lublin Formation coal, in the profiles of some coal seams
and along the stretch of the Chetm (between 8 boreholes) and Bogdanka (along mining excavations) deposits were
noted.The contents of tin in the coal correlate with the contents of Sr, Th, P, La and Ba, while the tungsten contents
with Cr, Co, Cu, Pb, Sc and Ni. The highest contents of Ag (3.33 ppm) and Sn (4.44 ppm) were found in pyrite and
marcasite, and W in vitrinite (19.64 ppm). The greatest influence on contents Ag in the researched coal has witrynit
(50.4%) and clay minerals (41.9%), and Sn and W contents in carbon-mainly vitrinite (88.2 and 89.2%).






