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Siarczki w pokladach wegla kamiennego
warstw orzeskich s.s. serii mulowcowej (westfal B)
we wschodniej czesci GZW

Wprowadzenie

Wegiel kamienny jest jednym z najwazniejszych surowcoéw energetycznych na swiecie.
Jednak z uwagi na dynamiczne zmiany klimatyczne, ktére w cz¢s$ci spowodowane sg spa-
laniem wegla, konieczne jest nowe spojrzenie na problem uzytkowania wegla i ptyngcych
z tego konsekwencji dla srodowiska. Oprécz emisji CO, w trakcie spalania wegla powstaja
rowniez niebezpieczne zwigzki toksyczne, szkodliwe dla srodowiska (Jelonek i Mirkowski
2015). Noénikiem tych zanieczyszczen jest gtownie substancja mineralna zawarta w weglu
(Bielowicz 2013).

Znaczna cze$¢ materii nieorganicznej wystepuje w postaci mineratéw, ktore sg rozpro-
szone w calym poktadzie wegla. Poszczegélne ziarna mineralne roznig si¢ znacznie pod
wzgledem wielkosci. Ich rozmiary mieszcza si¢ w zakresie od ponizej jednego mikrometra
do dziesiatek, a nawet setek mikrometrow. Miejscami skupienia mineralow sg na tyle duze,
ze s widoczne makroskopowo w poktadzie wegla (Taylor i in. 1998). Sktadniki mineralne
w weglu dzieli si¢ na trzy grupy w zaleznosci od ich pochodzenia (Stach i in. 1975):

¢ substancja mineralna z ro$lin tworzacych wegiel,

¢ skladniki mineralne, ktére tworza si¢ podczas biochemicznego etapu procesu uwe-

glenia, cze$¢ z nich moze by¢ dostarczona przez wode lub wiatr,
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¢ substancja mineralna wtérna (epigenetyczna) powstata po konsolidacji wegla, np.
w peknieciach, szczelinach albo poprzez rekrystalizacje mineratéw osadzonych
wczesnie;j.
Najczgsciej spotykanymi mineratami w weglu sa: kwarc, mineraty ilaste, weglany, siarcza-
ny i siarczki.

Siarczki — piryt i markasyt — s mineratami, w ktorych zawarta jest znaczna czg¢$¢ siarki
wystepujacej w weglu. Oprdcz siarki zwigzanej z siarczkami w weglu obecna jest réwniez
siarka organiczna i siarczanowa. Siarczki wystgpujace w poktadach wegla ze wzglgdu na
genez¢ mozna zaklasyfikowa¢ jako: syngenetyczne (pierwotne), np. piryt framboidalny,
wczesnodiagenetyczne lub epigenetyczne (wtorne) np. w zytach (Stach i in. 1975). Siarczki
sa glownie reprezentowane przez piryt FeS, i markasyt FeS,, rzadziej spotykane sa pirotyn
FeS, sfaleryt ZnS i galena PbS (Ward 2002, Spears i in. 1999). Wlasciwosci, rodzaj, mor-
fologia i geneza siarczkow w weglu byta przedmiotem wielu prac np.: Dai i in. (2003), Dai
iin. (2006), Kortenski i Kostova (1996), Querol i in. (1989) oraz Turner i Richardson (2004).
Zwiazek pomiedzy wystepowaniem pirytu i mikrolitotypami wegla zostat przeanalizowany
przez Frankie i Hower (1987) oraz Harvey i DeMaris (1987).

W kontekscie ochrony §rodowiska wazne sa badania substancji mineralnej w weglu,
zmierzajace do ograniczania emisji substancji szkodliwych. Niebezpieczne zanieczysz-
czenia powietrza, powstajace podczas spalania wegla (np, As, Se, Hg, Pb, Sb), s3 cz¢sto
zwigzane z mineratami siarczkowymi (Dai i in. 2003, 2006, 2010). Kolker (2012), Weise
i in. (1990) oraz Diehl i in. (2012) stwierdzili, ze piryt i markasyt wyst¢pujace w weglu
miejscami wzbogacone sg w pierwiastki szkodliwe i krytyczne. Adamczyk i in. (2015)
oraz Kucha i Lipiarski (1998) opisali formy wyst¢powania i chemizm siarczkéw w serii
mulowcowej GZW.

1. Rejon badan

We wschodniej czesci Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego, migdzy Jaworznem a Ty-
chami, zostaty oprobowane poktady wegla w wyrobiskach podziemnych kopaln Jan Kanty,
Sobieski Jaworzno 111, Wesota i Ziemowit. Obszary gornicze kopaln Jan Kanty i Sobieski
Jaworzno I1I sgsiadujg ze soba i znajduja si¢ w odlegtosci kilku kilometrow w kierunku pot-
nocno-wschodnim od obszaréw gorniczych kopaln Wesota i Ziemowit, ktore rowniez przy-
legaja do siebie (rys. 1). Kopalnie te zlokalizowane sa we wschodniej czgséci niecki gtownej
Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego. W dolnej czeéci profilu geologicznego w tym rejonie
wystepuja weglonosne utwory karbonu (rys. 2), ktore znajduja si¢ pod pokrywa nadktadu
zbudowanego z triasu, miocenu i czwartorzedu. Przedmiotem eksploatacji sg poktady wegla
kamiennego energetycznego o typie 31.1, 31.2, wyst¢pujace w obrgbie warstw orzeskich
s.s. nalezacych do gornej czesci serii mutowcowej oraz warstw laziskich — dolnego ogniwa
krakowskiej serii piaskowcowej. Poktady wegla kamiennego z kopalni Jan Kanty o indek-
sach 301 oraz 304/2, kopalni Sobieski o numerze 302 oraz kopaln Wesota i Ziemowit — 308,
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Rys. 1. Mapa geologiczna Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego (na podstawie Jureczka i in. 1995)
z lokalizacja kopaln 1 — Jan Kanty, 2 — Sobieski, 3 — Wesota, 4 — Ziemowit

Fig. 1. Geological sketch-map of the Upper Silesia Coal Basin (modified after Jureczka et al. 1995)
with the location of the 1 — Jan Kanty, 2 — Sobieski, 3 — Wesota, 4 — Ziemowit Coal Mines
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Rys. 2. Lokalizacja poktadéw wegla o indeksie 301, 302, 304/2, 308
na tle podziatu litostratygraficznego westfalu GZW

Fig. 2. Position of the No. 301, 302, 304/2 and 308 coal seams against the lithostratigraphic subdivision
of the Westphalian (Pensylvanian) in the USCB in Poland
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ktore byly przedmiotem badan, stratygraficznie zaliczane sg do najwyzszej czgsci warstw
orzeskich s.s. (westfal B) (Zdanowski i Zakowa 1995). W badanym rejonie, w strefie pogra-
nicza serii mutowcowej i krakowskiej serii piaskowcowej, poktad 308 jest jednym z naj-
grubszych poktadéw. Jego migzszo$é w kopalni Ziemowit zmienia si¢ w zakresie 2,7-3,3 m
(Misiak 2006). W ogniwie tym dominujg warstwy skal mutowcowych i ilastych, w kto-
rych wystepuja przetawicenia piaskowcow i licznych poktadoéw wegla. Silnie zroznicowana
migzszos¢ przewarstwiajacych sie pakietow piaskowcodw, mutowcow i itowcdw jest cecha
charakterystyczng tego odcinka profilu (Dembowski 1972). Utwory karbonu w tym rejo-
nie pocigte sg licznymi uskokami, ktore przecinaja si¢ ze soba pod réznym katem, dzielac
zloze na bloki, w obrebie ktorych prowadzona jest eksploatacja wegla. Zrzuty uskokow sa
zmienne, najmniejsze mierzone sg w decymetrach, a najwigcksze osiagaja wartosci ponad
300 m — np. uskok klodnicki, ktory jest jednym z wazniejszych elementow strukturalnych
W tym rejonie.

2. Materialy i metodyka badan

Preparaty do badan petrograficznych z wegla kamiennego zawierajacego makroskopowo
widoczne nagromadzenia siarczkow wykonano w formie zgtadéw polerowanych standardo-
wo, stosowanych do badan mikroskopowych w §wietle odbitym w immersji.

Badania petrograficzne wykonano przy uzyciu mikroskopu optycznego, polaryzacyj-
nego ,,Axioskop” firmy Opton przystosowanego do obserwacji w $wietle odbitym oraz we
fluorescencji. Do obserwacji uzyto obiektywow o powigkszeniu 10 i 50 razy. Petrograficznie
przebadano 30 probek.

Za pomoca mikrosondy elektronowej JEOL Super Probe JXA-8230, ktora stuzy do
analizy sktadu chemicznego ciat statych w mikroobszarze zbadano osiem probek wegla
kamiennego, zawierajacych makroskopowo widoczne skupienia siarczkow. Probki przed
analiza zostaly napylone weglem.

Jako$ciowa analize sktadu pierwiastkowego w mikroobszarze wykonano za pomoca
mikroanalizatora rentgenowskiego EDS w zakresie od boru do uranu. Za pomocg pigciu
spektrometrow wykonano ilo§ciowa analize sktadu pierwiastkowego przy uzyciu spektro-
metru dyspersji dtugosci fali wtérnego promieniowania X (WDS). Dodatkowo, kazdy punkt
pomiarowy zostal przedstawiony za pomoca obrazu w $wietle elektronéw wtornych (SE) —
mikrofotografie form i struktur powierzchni ciat statych.

Analizy WDS zostaly wykonane przy pradzie 20nA i napigciu przyspieszajacym 15kV.

Przedmiotem analizy byly gtownie siarczki. Analizowano zawarto$¢ nast¢pujacych
pierwiastkow w siarczkach zelaza: Hg, Pb, Cd, Fe, S, Au, Co, Sb, Cu, Ag, Ni, Zn, As. Za
prawidlowa analiz¢ uznawano te, ktorej suma sktadnikow (total) byta w zakresie 98—102%.
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3. Formy wystepowania siarczkow

Siarczki zelaza (piryt, markasyt) w poktadach wegla kamiennego warstw orzeskich s.s.
tworza réznego rodzaju nagromadzenia widoczne makroskopowo. Sg to formy masywne,
zytowe, gniazdowe (impregnacyjne) i rozproszone. Skupienia masywne maja zwykle ksztatt
nieregularny, zwykle zblizony do owalnego lub soczewkowatego i osiagaja maksymalne
rozmiary do kilku cm. Formy zytowe najcz¢sciej majg przebieg skosny zblizony do prosto-
padtego lub poziomy — zgodny z utawiceniem wegla; ich rozmiary mieszcza si¢ w zakresie
od ponizej 1 mm do kilku mm. Zwykle nie sa to pojedyncze zyly lecz kilka, a nawet kilka-
nascie zyl, wystepujacych obok siebie tworzac strefy zmineralizowane, ktérych szerokosé
dochodzi do kilku cm natomiast ich dtugo$¢ jest bardzo zmienna i moze osigga¢ rozmiary
od kilku mm nawet do kilku dm. Zyty krotkie o dtugosci od kilku do kilkunastu milimetrow
wystepuja zwykle w szczelinach kontrakcyjnych w witrynie. Zyty dtuzsze przechodzg przez
wegiel przecinajac rozne litotypy. Forma i przebieg zyt siarczkowych zalezy od tego, jaki
litotyp wegla jest przecinany. W witrynie zyty ulegaja wielokrotnemu rozszczepieniu na
drobne zytki wypelniajace szczeliny kontrakcyjne, ktore wystepuja w sasiedztwie zyt gtow-
nych; w durynie zyty zwykle sa pojedyncze lub wystepuje kilka zyt sasiadujacych ze soba.
W fyzynie zyly otoczone sg aureolg impregnacyjng. Zyty o przebiegu poziomym najczesciej
sa polaczone ze szczelinami pionowymi i réwniez rozwini¢te w szczelinach kontrakcyj-
nych witrynu. Formy gniazdowe to impregnacje siarczkow zelaza w obrebie fuzynu, ktore
osiagaja rozmiary od ponizej mm do kilku cm. Stopien wypelnienia przez siarczki pustek
w fuzynie jest r6zny od cz¢éciowego do niemal catkowitego. Gniazda, w ktorych wystepuja
siarczki czesto otoczone sg aureola cienkich zylek. Piryt framboidalny w badanym weglu
wystepuje stosunkowo rzadko, a widoczny makroskopowo jest w przypadku duzego nagro-
madzenia cz¢sto w formie poliframboidow.

Obserwacje mikroskopowe pozwolily wyrézni¢ kilka form wystgpowania siarczkow
zelaza w badanym weglu. Siarczki w formie masywnej (rys. 3A) wystepujg stosunkowo
rzadko. W badanych preparatach pochodzacych z czterech poktadow wegla nagromadze-
nia tego typu zostaly stwierdzone zaledwie w kilku miejscach. W skupieniach masywnych
siarczkow niekiedy widoczne sa ksztatty euhedralnych krysztalow (rys. 3B) Siarczki zelaza
w formie zZylowej przecinajg wegiel w roznych kierunkach (rys. 3C), zwykle tworza one roz-
ne formy (dendrytyczna, szkieletowa) natomiast bardzo rzadko s3 to pojedyncze zylty. W te-
linicie, kolotelinicie, kolodetrynicie zyty wypelniajg szczeliny kontrakcyjne. W miejscach,
gdzie zyly przecinaja semifuzynit lub fuzynit wokét zyt pojawia si¢ aureola impregnacyj-
na — siarczki impregnujg pustki w komorkach (rys. 3D, E). Siarczki Zelaza tworza rowniez
formy impregnacyjne, ktore nie sa powigzane bezposrednio z zylami, a zwigzane sg z zwy-
kle z miejscami wyst¢powania fuzynitu. Siarczki wystepuja w pustkach takich jak komorki,
szczeliny 1 wypetniaja je w réznym stopniu — cze¢$ciowo lub niemal catkowicie (rys. 3F).
Zdarza sig, ze impregnacje tego typu maja forme framboidow. Piryt framboidalny wystepuje
stosunkowo rzadko. W przebadanych poktadach wegla jego obecnos¢ stwierdzono zaledwie
w kilku miejscach. Pojedyncze framboidy lub ich skupienia (rys. 3G) wystepuja w kolote-
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linicie, kolodetrynicie i fuzynicie. Rozmiary pojedynczych framboidéw sa zréznicowane
i mieszczg si¢ w zakresie od ponizej 1 um do 20 um. W przypadku duzego nagromadzenia
framboidow w jednym miejscu tacza si¢ one w poliframboidy. Siarczki zelaza moga rowniez
spajaé brekcje weglowa w szczelinach (rys. 3H).

4. Analiza chemiczna w mikroobszarze

W trakcie analizy w mikroobszarze WDS zostat zbadany sktad chemiczny siarczkéw
w osmiu probach wegla. Jak wynika z przeprowadzonej analizy w badanych poktadach wy-
stepuja gtownie siarczki zelaza FeS,. W probach znajduja si¢ takze w niewielkich ilo$ciach:
tlenki tytanu (rutyl), monacyt oraz baryt. W siarczkach Zelaza obserwuje si¢ domieszki
Pb, Hg, Zn, Cu, Ag, Co Sb, Ni. Tylko w pojedynczych mineratach stwierdzono domieszki
As i Cd. Niewielkie roznice w sktadzie chemicznym zaznaczaja si¢ zmiana barwy obrazu.
W probach z poktadow 302 i 308 stwierdzono wspotwystepowanie zyt wypetnionych piry-
tem i dolomitem.

Czysty piryt i markasyt zawiera 46,55% Fe i 53,45% S. W badanych préobach siarczki
miaty od 44,08% do 46,76% Fe i od 51,13 do 54,48% S. Przy czym $rednie zawartos$ci
wynosity 46,27% Fe 1 53,45% S. Zaréwno zawarto$¢ zelaza jak i siarki w badanych mine-
ratach jest stabo zmienna (tab. 1). Z domieszek w pirycie i markasycie najwyzsze koncen-
tracje ma otow, ktory w pomierzonych punktach osigga wartos¢ do 1,06% (tab. 1, rys. 4A).
Otoéw ma niski wspotezynnik lotnosci, przez co akumuluje si¢ w popiele. Srednia zawartosé
Pb w analizowanych punktach wynosi 0,22%. Siarczki o podwyzszonej zawartosci oto-
wiu charakteryzujg si¢ jasniejsza barwa. Kadm (Cd) jest genetycznie zwigzany z otowiem
i podobnie jak on jest silnie toksyczny. Jednoczesnie jest pierwiastkiem kumulujacym si¢
w biolitach i organizmie czlowieka, przy tym mato ruchliwym, wykazujagcym podatnosé
do potaczen z siarkg oraz dziatanie toksyczne (Kabata-Pendias i Pendias 1999). Domieszki
kadmu w analizowanych siarczkach zidentyfikowano tylko w jednym ziarnie. Zawarto$¢
kadmu w tym punkcie wynosita 0,04% (tab. 1, rys. 4B). Rt¢¢ (Hg) jest bardzo toksycznym
pierwiastkiem chemicznym, o silnej aktywnosci chemicznej i biologicznej oraz zmiennej

<
<

Rys. 3. Formy siarczkow zelaza (piryt, markasyt) w poktadach wegla kamiennego warstw orzeskich s.s.
Fotografie w $wietle odbitym: (A) skupienia masywne, (B) skupienia masywne z euhedralnym krysztatem,
(C) formy zytowe, (D) formy zytowe przechodzace w impregnacyjne, (E) formy zylowe w szczelinach
kontrakcyjnych w witrynicie w otoczeniu fuzynitu impregnowanego siarczkami zelaza,

(F) fuzynit impregnowany siarczkami zelaza, (G) formy zylowe i framboidalne siarczkow zelaza,

(H) brekcja weglowa spojona siarczkami zelaza

Fig. 3. Forms of iron sulfides (pyrite, marcasite) in the hard coal seams of the Orzesze Beds s.s. Reflected light
image of : (A) massive aggregations, (B) euhedral crystals and massive aggregations (C) vein forms,
(D) vein forms transforming into impregnation forms (E) veins in contraction fissures of vitrinite in the
environment of sulphides impregnated with iron sulfides, (F) fusinite impregnated with iron sulfides,
(G) iron sulphides in vein and framboidal forms, (H) coal breccia cemented with iron sulphides
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postaci wystgpowania (Kabata-Pendias i Pendias 1999). Mimo, ze w $rodowisku rtg¢ wy-
stepuje w ilo$ciach sladowych, jej duza aktywnos$¢ geochemiczna i biochemiczna sprawia,
ze stanowi ona powazne zagrozenie dla organizmoéow zywych. Pierwiastek ten ulega silnej
kumulacji w weglu, co w konsekwencji prowadzi do jego emisji w trakcie spalania paliwa.
W analizowanych punktach maksymalna zawarto$¢ rteci wynosi 0,12%, $rednia zawarto$c¢
tego pierwiastka wynosi 0,02% (tab. 1, rys. 4C). Cynk (Zn) nalezy do mikropierwiastkow
niezbednych do prawidtowego funkcjonowania organizmu ludzkiego, ale toksycznych
w wigkszych ilosciach. Zawarto$¢ cynku w badanych punktach jest bardzo zmienna i osig-
ga maksymalnie do 0,02% (tab. 1, rys. 4D). Kobalt jest stosunkowo stabo rozpowszechniony
w przyrodzie. W badanych punktach zawartos$¢ kobaltu wahata si¢ od 0,05 do 0,11% (tab. 1,
rys. 4A). W analizie nie wykazano istotnych réznic w zawartosci kobaltu w roznych typach
siarczkow. Nikiel wystepowat tylko w cz¢sci badanych siarczkow, niezaleznie od typu mor-
fologicznego. Najwyzsza zmierzona zawarto$¢ wynosita 0,21% (tab. 1, rys. 4E).

Miedz wykazuje silne powinowactwo do siarki. Miedz jest czgsto zwigzana ze sfalery-
tem, pirytem i galeng. W siarczkach w badanym weglu wigksze zawartosci Cu sg obserwo-
wane w formach zylowych, gdzie dochodzi do 0,43% (tab. 1). Geochemiczne cechy srebra
sg podobne do miedzi, ale jego stgzenie w skorupie ziemskiej jest okoto 1000 razy mniejsze
niz Cu 1 wynosi okoto 0,08 ppm. Srebro zostalo zmierzone tylko w niektorych siarczkach
i jego maksymalna zawartos¢ rowna si¢ 0,02% (tab. 1).

Zawarto$¢ zlota w kontynentalnej skorupie ziemskiej wynosi srednio 3 ppb. W analizo-
wanych punktach zawarto§¢ Au dochodzi do 0,1%. Antymon (Sb) jest pierwiastkiem stabo
rozprzestrzenionym i jego zawarto$¢ w skorupie ziemskiej wynosi od 0,2 do 0,5 ppm. W na-
turze antymon czesto wystepuje w poktadach wegla. W przeprowadzonych badaniach anty-
mon jest obecny tylko w formach zylowych siarczkéw, gdzie jego zawarto$¢ w punktach po-
miarowych sigga 0,01%. Arsen wystgpuje powszechnie w srodowisku. Mimo, Ze arsen jest
jednym z mikroelementow, to jego nadmiar powoduje niezwykle silne zatrucia. W badanych

<
<

Rys. 4. Obraz w analizie WDS z punktami pomiarowymi:
(A) Siarczki zelaza z lokalnymi wzbogaceniami w olow i kobalt (punkt 1, 2; Jan Kanty poktad 301),

(B) Zrost pirytu z apatytem, miejscami wzbogacony w kadm (punkt 1; Sobieski; poktad 302),
(C) Zrost pirytu z dolomitem, miejscami wzbogacony w rt¢¢ (punkt 1; Sobieski; poktad 302),

(D) Zrost pirytu z dolomitem, miejscami wzbogacony w cynk (punkt 1; Ziemowit poktad 308),

(E) Zrost pirytu z dolomitem, miejscami wzbogacony w nikiel (punkt 1; Sobieski; poktad 302),

(F) Monacyt w pirycie (Jan Kanty poktad 301), (G) Wrostek barytu w pirycie (Jan Kanty poktad 304/2),
(H) Rutyl w pirycie (Jan Kanty poktad 301)

Fig. 4. The WDS (wavelength-dispersive X-ray spectroscopy) image of sulphides with the measurement points:
(A) Iron sulfides with local lead and cobalt enrichments (point 1, 2, brighter spots; Jan Kanty, seam No. 301),
(B) Intergowth of pyrite and apatite with a local cadmium enrichment (point 1; Sobieski; seam No. 302),
(C) Intergowth of pyrite and dolomite with a local mercury enrichment (point 1; Sobieski seam No. 302), (D)
Intergowth of pyrite and dolomite with a local zinc enrichment (point 1; Ziemowit seam No. 308),

(E) Intergowth of pyrite and dolomite with a local nickel enrichment (point 1; Sobieski seam No. 302),

(F) Monazite in pyrite (Jan Kanty, seam No. 301), (G) Barite in pyrite (Jan Kanty, seam No. 304/2),

(H) Rutile in pyrite (Jan Kanty, seam No. 301)
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pirytach arsen zmierzono w jednym punkcie, gdzie jego zawarto§¢ wynosi 0,03% (tab. 1).
W badanych prébach z poktadow 302 i 308 zaobserwowano obok pirytu takze dolomit.

Zardéwno piryt jak i dolomit tworza wspoélne zyly, gdzie wystepujg w réznych proporcjach
(rys. 4C,D,E). W dolomicie stwierdzono do 7% zelaza.
Dolomit wypetnia takze cze$¢ komodrek w fuzynicie. W poktadzie 302 z KWK Sobieski

analiza WDS ujawnita takze zrosty zylowe pirytu z apatytem (kolofanem) (rys. 4B).

Tabela 1. Skiad chemiczny siarczkow zelaza wedlug WDS
Table 1.  The chemical composition of iron sulfides determined by WDS analysis
Zawartos¢ pierwiastkow w siarczkach zelaza w % wag
Lp. Suma Lokalizacja
Hg | Pb | Cd Fe S Au | Co | Sb [ Cu | Ag | Ni | Zn | As
1./ 0,00 [ 0,35 | 0,00 | 46,50 | 54,48 | 0,07 | 0,07 | 0,00 | 0,43 | 0,02 | 0,10 | 0,00 | 0,00 | 102,01
2.0,00 [ 0,12 | 0,00 | 46,67 | 54,06 | 0,07 | 0,06 | 0,01 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 [100,99
3,0,02 | 1,06 | 0,00 | 45,91 | 52,81 | 0,00 | 0,06 | 0,00 | 0,13 | 0,01 [ 0,00 | 0,00 | 0,00 [100,00 rys. 4A
4.{0,00 | 0,06 | 0,00 | 46,73 | 53,87 | 0,09 | 0,11 | 0,01 | 0,12 | 0,00 | 0,01 | 0,01 | 0,00 {100,99 I(J:rﬁy rys. 4A
5.1 0,06 | 1,00 | 0,00 | 45,87 | 52,80 | 0,05 | 0,06 | 0,00 | 0,02 | 0,02 [ 0,01 | 0,00 | 0,00 | 99,88 p-301
6./ 0,00 | 0,00 | 0,00 | 46,71 | 53,75 | 0,03 | 0,07 | 0,01 [ 0,01 | 0,00 | 0,02 | 0,00 | 0,00 {100,61
7./ 0,00 | 0,02 | 0,00 | 46,76 | 53,36 | 0,00 | 0,06 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 {100,21
8./ 0,00 { 0,21 | 0,00 | 45,91 | 52,33 { 0,00 | 0,10 | 0,00 | 0,34 | 0,01 0,01 | 0,00 | 0,00 [ 98,91 | Jan
9.[0,00 | 1,06 | 0,00 | 44,08 | 51,13 | 0,10 | 0,09 | 0,00 | 0,23 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 96,72 pléa(;lgz
10.{ 0,00 | 0,00 | 0,00 | 46,70 | 54,27 | 0,04 | 0,06 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 {101,08
11./ 0,05 [ 0,24 | 0,00 | 46,02 | 53,34 [ 0,04 | 0,06 | 0,00 | 0,36 | 0,00 [ 0,00 | 0,01 | 0,03 |100,14
12./ 0,09 | 0,05 | 0,00 | 46,11 | 53,15 | 0,00 | 0,06 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,00 [ 0,01 | 0,00 | 99,51 Zie-.
13./ 0,00 | 0,05 | 0,00 | 46,12 | 53,70 | 0,02 | 0,07 | 0,00 | 0,38 [ 0,00 | 0,01 [ 0,00 | 0,00 |100,36 f;:‘;"(‘)’ét
14.1 0,00 | 0,00 | 0,00 | 45,59 |53,43 | 0,06 | 0,06 | 0,01 | 0,02 0,00 | 0,00 0,02 | 0,00 | 99,19 rys. 4D
15.1 0,00 | 0,08 | 0,00 | 46,56 | 54,00 | 0,01 [ 0,07 0,00 |0,31 0,00 | 0,02 0,00 | 0,00 |101,06
16./ 0,00 | 0,07 | 0,00 | 46,59 | 53,49 | 0,06 | 0,06 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 |100,26 Wesola
17.10,02 [ 0,07 | 0,00 [ 46,72 | 53,44 0,08 | 0,05 0,00 | 0,00 | 0,00 (0,00 | 0,01 {0,00 |100,38 p-308
18.]10,04 [ 0,05 | 0,04 [ 46,52 |53,98 (0,07 | 0,06 0,00 |0,02 | 0,00 (0,00 |0,00 0,00 |100,76 rys. 4C
19.10,12 [ 0,06 | 0,00 [ 46,66 |53,24 (0,05 | 0,08 (0,01 |0,00 0,00 0,02 |0,00 {0,00 |100,23 SO-. rys. 4B
20.| 0,04 0,04 |0,00 | 46,61 | 54,06 0,09 | 0,11 {0,00 |0,05 |0,00 0,21 |0,00 0,00 |101,20 t;;i)kzl rys. 4E
21./0,00 0,09 |0,00 | 46,46 | 53,71 {0,01 | 0,08 0,00 0,00 | 0,00 [0,00 |0,00 0,00 |100,34 rys. 4E
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Rys. 5. Analiza EDS rutylu z kopalni Jan Kanty, poktad 301
Fig. 5. The EDS analysis of rutile from the Jan Kanty mine, seam No. 301
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Rys. 6. Analiza EDS barytu z kopalni Jan Kanty, poktad 304/2

Fig. 6. The EDS analysis of barite from the Jan Kanty mine, seam No. 304/2
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Rys. 7. Analiza EDS monacytu z kopalni Jan Kanty, poktad 301

Fig. 7. The EDS analysis of monacite from the Jan Kanty mine, seam No. 301

W trakcie analizy w mikroobszarze oprocz siarczkéw zelaza zaobserwowano rowniez:
baryt, monacyt, rutyl oraz ziarna kwarcu. Mineraly te zostaly oznaczone za pomoca ana-
lizy EDS. Wykresy analizy EDS dla rutylu (rys. 4H), barytu (rys. 4G) i monacytu (rys. 4F)
zostaty przedstawione na rysunkach 5-7.

Podsumowanie i wnioski

Siarczki — piryt i markasyt — sg nieodzownymi sktadnikami materii mineralnej zawartej
w weglu. Poniewaz sg one no$nikami siarki, ktora uwalnia si¢ w procesie spalania wazne
jest poznanie ich form wystepowania i chemizmu. Wiedza ta moze by¢é wykorzystana row-
niez w procesie odsiarczania podczas przerobki wegla.

Siarczki w weglu tworzg si¢ juz na wczesnym etapie procesu uweglenia w $rodowi-
sku redukcyjnym przy udziale bakterii, tworzac charakterystyczne skupienia rozproszone
w weglu — framboidy (Sawtowicz 2000). W badanym weglu tego rodzaju formy sa stosunko-
wo rzadkie i zostaty stwierdzone zaledwie w kilku miejscach w poktadzie 304/2 w kopalni
Jan Kanty.

W pozniejszych etapach formowania si¢ poktadu wegla siarczki tworza si¢ w pustkach —
szczelinach i komoérkach roslinnych. Najczgsciej spotykane formy siarczkow w badanych
poktadach wegla to formy zylowe, ktore przecinaja wegiel w roznych kierunkach, zwy-
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kle tworzac rozbudowane formy dendrytyczne i szkieletowe. Zdarza sig, ze piryt i dolomit
tworzg wspolne zyly, gdzie wystepuja w réznych proporcjach. Siarczki zelaza bardzo cze-
sto tworzg réwniez formy impregnacyjne, ktore nie sg powigzane bezposrednio z zytami,
a zwigzane zwykle z miejscami wystgpowania fuzynitu. Siarczki wystgpuja w pustkach
w obrebie fuzynu wypetniajac komorki i szczeliny. Siarczki w formie masywnej wystepuja
stosunkowo rzadko. W skupieniach masywnych niekiedy widoczne sa ksztatty euhedral-
nych krysztatéw. Zdarza sie, ze siarczki zelaza spajajg brekcje weglowa w szczelinach.

Z przeprowadzonej analizy w mikroobszarze WDS wynika, ze w badanych poktadach
wegla substancje mineralng tworza glownie siarczki zelaza FeS,. Stwierdzono rowniez nie-
wielkie ilosci tlenku tytanu (rutyl), monacyt oraz baryt. W siarczkach zelaza obserwuje
si¢ domieszki Pb, Hg, Zn, Cu, Ag, Co Sb, Ni. W pomierzonych punktach w najwiekszych
ilosciach do 1,06% wystgpuje otow. Kadm, ktéry jest genetycznie zwigzany z otowiem,
zostat stwierdzony w jednym punkcie w ilosci 0,04%. W analizowanych siarczkach mak-
symalna zawartos¢ rteci w badanych punktach wynosi 0,12%, zawarto$¢ kobaltu do 0,11%,
niklu do 0,21%, miedzi do 0,43%, srebra do 0,02%, ztota do 0,04%, antymonu do 0,01%
i arsenu 0,03%.

Siarczki zelaza sg glownym nos$nikiem tzw. ,,siarki pirytowej” w weglu, ktora obok siarki
siarczanowej i elementarnej wchodzi w sktad siarki nieorganicznej. Siarka catkowita, ktéra
jest waznym parametrem charakteryzujacym jako$¢ wegla jest sumg siarki nieorganiczne;j
i organicznej. Duze zréznicowanie form wystepowania siarczkow zelaza w analizowanych
poktadach wegla ma niekorzystny wptyw na proces odsiarczania, ktory jest procesem me-
chanicznym. Szczegdlnie formy rozproszone w formie framboidéw i drobnych zytek, nie-
wielkich rozmiaréow formy impregnacyjne w obrgbie fuzynu oraz siarczki spajajace brekcje
weglowa beda trudne do usunigcia. Formy masywne, grube zyly oraz impregnowane fuzy-
ny duzych rozmiar6w w procesie przerobki powinny w wigkszosci zosta¢ tatwiej usunigte.

W procesie spalania siarczki zelaza i produkty ich rozktadu wraz z innymi sktadnikami
mineralnymi staja si¢ sktadnikami popiotéw i zuzli. W formie lotnej wychwytywane sa
przez filtry, a wigc nie sg zagrozeniem dla srodowiska naturalnego. Utlenianie si¢ siarczkow
zelaza na hatdach (Appelo i Postma 2005) moze powodowa¢ zakwaszanie wod powierzch-
niowych i gruntowych.

Pracg wykonano w ramach badan statutowych AGH nr 11. 11. 140. 320.
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SIARCZKI W POKLADACH WEGLA KAMIENNEGO WARSTW ORZESKICH S.S.
SERII MULOWCOWEJ (WESTFAL B) WE WSCHODNIEJ CZESCI GZW

Stowa kluczowe

wegiel, petrografia, siarczki zelaza, analiza WDS

Streszczenie

Z uwagi na dynamiczne zmiany klimatyczne, ktore czesciowo spowodowane sg uzytkowaniem
wegla, wazne jest badanie zawartosci substancji szkodliwych. Niebezpieczne zanieczyszczenia po-
wietrza, powstajace podczas spalania wegla (np, As, Se, Hg, Pb, Sb), sa czgsto zwigzane z minera-
tami siarczkowymi w weglu. Przedmiotem badan byty siarczki, ktore wystepuja w polskim weglu
kamiennym. Siarczki sg jedng z form wystgpowania siarki w weglu. Przeprowadzona praca skupita
si¢ gtéwnie na charakterystyce form wystgpowania siarczkow w skali makroskopowej i mikroskopo-
wej, a takze analizie chemicznej w mikroobszarze. Badania byty prowadzone dla poktadow 301-308
ze wschodniej czgsci Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego, stratygraficznie zaliczanych do najwyz-
szej czgsci warstw orzeskich s.s. (westfal B). Zostaty oprobowane poktady wegla w wyrobiskach
podziemnych kopaln Jan Kanty, Sobieski Jaworzno 111, Wesota i Ziemowit.

Siarczki zelaza (piryt, markasyt) w poktadach wegla kamiennego warstw orzeskich s.s. tworza
r6znego rodzaju nagromadzenia widoczne makroskopowo. Sg to formy masywne, zylowe, gniazdowe
(impregnacyjne) i rozproszone. Na podstawie obserwacji mikroskopowych wyrdzniono nast¢pujace
formy wystepowania siarczkéw zelaza w badanym weglu: zylowe, masywne, szkieletowe, gniaz-
dowe, impregnacyjne, piryt framboidalny oraz euhedralne krysztaty. Najczesciej spotykane formy
siarczkow w badanych poktadach wegla to formy zylowe, ktore przecinaja wegiel w roznych kierun-
kach, zwykle tworzac rozbudowane formy dendrytyczne i szkieletowe. Siarczki zelaza cze¢sto tworza
takze formy impregnacyjne, ktore nie sg powigzane bezposrednio z zytami i fuzynitem. W trakcie
analizy w mikroobszarze WDS zostat zbadany sktad chemiczny siarczkow w o§miu probach wegla.
Jak wynika z przeprowadzonej analizy w badanych pokltadach wystepuja gtownie siarczki zelaza
FeS,. W siarczkach zelaza obserwuje si¢ niewielkie domieszki Pb, Hg, Zn, Cu, Ag, Co Sb, Ni. Tylko
w pojedynczych mineratach stwierdzono domieszki As i Cd. Z domieszek w pirycie i markasycie naj-
wyzsze koncentracje ma olow, ktory osiaga nawet w analizach punktowych w mikroobszarze 1,06%.
W prébach znajduja si¢ takze w niewielkich ilosciach: galena, tlenki tytanu (rutyl), monacyt oraz
baryt. Miejscami stwierdzono wspotwystgpowanie zyt z pirytem i dolomitem oraz pirytu z apatytem.
Dolomit wypetnia takze czgs$¢ komorek w fuzynicie.
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SULPHIDES IN HARD COAL SEAMS FROM THE ORZESZE BEDS S.S. OF MUDSTONE SERIES
(WESTPHALIAN B) IN THE EASTERN PART OF THE UPPER SILESIAN COAL BASIN

Keywords

coal, petrography, Fe-sulfides, WDS analysis

Abstract

Due to dynamic climatic changes resulting, among others, from the use of coal, the content of
harmful substances in coal is of particular importance. Dangerous air pollution resulting from the
burning of coal (e.g. As, Se, Hg, Pb, Sb) is often associated with sulfide minerals in coal. The study
focused on the sulphides occurring in Polish hard coal deposits. Sulfides are one of the forms of occu-
rrence of sulfur in coal. In this paper, an emphasis has been placed on on the characteristics of forms
of occurrence of sulphides on both macroscopic and microscopic scale and on the chemical analysis
in the micro area. The study has been conducted for the No. 301-308 seams from the eastern part of
the Upper Silesian Coal Basin, stratigraphically belonging to the highest part of the Orzesze Beds
s.s. (Westphalian B). The coal samples have been collected from the coal seams in the underground
excavations of the following coal mines: Jan Kanty, Sobieski Jaworzno 111, Wesota and Ziemowit hard
coal mine.

Iron sulfides (pyrite, marcasite) in coal seams of the Orzesze Beds s.s. form various forms of ma-
croscopically visible aggregates. These include massive, vein, pocket-like (impregnation) or dispersed
forms. On the basis of microscopic observations, the following forms of occurence of iron sulphides
in the tested coal have been determined: skeletal and massive vein forms, massive pocket-like (im-
pregnation) forms, framboidal pyrite and euhedral crystals. The most common form of sulfides in
the studied coal seams are vein forms cutting across bedding, usually creating complex dendritic and
skeletal forms. Iron sulfides often occur in pocket-like (impregnation) forms, not directly linked with
vein forms and fusinite. The WDS analysis in the micro area has revealed the chemical composition
of sulfides in eight coal samples. As follows from the analysis, the tested coal seams are dominated by
FeS, iron sulfides. It has been shown that the iron sulfides contained small admixtures of Pb, Hg, Zn,
Cu, Ag, Co Sb and Ni. The admixtures of As and Cd have been observed only in individual minerals.
Lead, reaching up to 1.06%, has the highest concentration out of all admixtures in pyrite and marcasi-
te. Small amounts of galena, titanium oxides (rutile), monazite and barite have also been found in the
tested coal samples. Locally, vein forms, pyrite and dolomite were interlaying each other; the same
applies to pyrite and apatite. In addition, dolomite fills part of the cells in fusinite.
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