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ZROZNICOWANIE ZAWARTOSCI PIERWIASTKOW SLADOWYCH
W WEGLU BRUNATNYM ZtOZ POLSKI

VARIABILITY OF TRACE ELEMENTS IN THE BROWN COAL DEPOSITS OF POLAND

[ZABELA BOJAKOWSKA'!, DARIUSZ LECH!

Abstrakt. W 104 probkach z neogenskich poktadow wegla brunatnego, pochodzacych ze z16z Turow, Belchatow, Adamow, Lubstow,
Patnéw i Kozmin okreslono zawartos¢ Ag, As, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Th, T1, U, V, Zn metoda ICP-MS oraz za-
warto$¢ Hg metoda spektrometrii absorpcyjnej z zatezaniem na amalgamatorze. Srednie zawartosci Ag, Cd, Hg, Sb i Tl byly nizsze niz
1 mg/kg, srednie zawarto$ci As, Co, Cs, Mo, Se nie przekraczaty 10,0 mg/kg, natomiast $rednie zawartosci Cr, Cu, Ni, Pb, Rb, V i Zn wyno-
sity od kilkunastu do kilkudziesigciu mg/kg; w jeszcze wyzszych stgzeniach byly obecne Mn, Sr i Ba. Stwierdzono, ze wegiel brunatny ze
ztoza Turdéw wyrdznia si¢ wzglednie wysoka zawartoscia As, Ba, Cr, Rb, V, Zn, Co, Cs, Mo, Se, Sn, Th, T11 U, wegiel ze ztoza Betchatow —
podwyzszona zawartoscia Cd i Hg, a wegiel regionu koninskiego — podwyzszona zawartoscia Mn. Wegiel ze ztoza Belchatow i zt6z regionu
koninskiego charakteryzuja si¢ ponadto wyzsza zawarto$cia Sr w stosunku do wegla turoszowskiego. Wegiel ze ztoza Turdw jest wzbogaco-
ny trzy i wigeej razy w Ba, Cr, Co, Cu, Ni, Pb, Rb, Sn, Th, V, U i Zn w poréwnaniu do przecigtnej zawartosci tych pierwiastkow w weglu bru-
natnym w zlozach $wiata, wegiel z zaglebia w Belchatowie zawiera dwa i wigcej razy Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Se, V, natomiast wegiel ze z16z
regionu koninskiego dwa i wigcej razy Mn i Sr.

Stowa kluczowe: pierwiastki sladowe, wegiel brunatny, neogen, Turéw, Betchatow, Adamow, Lubstow, Patnow, Kozmin.

Abstract. A total of 104 samples of Neogene brown coals collected from the Turow, Betchatow, Adamow, Lubstow, Patnow and Kozmin
deposits were tested for contents of Ag, As, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Th, T1, U, V and Zn by ICP-MS technique.
The Hg content was measured by AAS method with pre-concentration on a gold amalgamate trap. The average contents of Ag, Cd, Hg, Sb and
Tl were lower than 1 mg/kg, the mean contents of As, Co, Cs, Mo, Se, did not exceed 10.0 mg/kg, while mean content of Cr, Cu, Ni, Pb, Rb, V
and Zn were in range from several to tens of mg/kg. Mn, Srand Ba were present at even higher concentrations. The studies have shown that the
Turdéw coal deposits are characterized by relatively high contents of As, Ba, Cr, Rb, V, Zn, Co, Cs, Mo, Se, Sn, Th, Tl and U the Beltchatow
coals show higher contents of Cd and Hg, while the Konin coals show an increased Mn content . Furthermore, the coals from the Betchatow
and Konin deposits are characterized by a higher content of Sr in relation to the Turéw coals. In comparison to the average content of trace ele-
ments in brown coals of the world, the coals from the Turéw deposits are enriched three or more times with Ba, Cr, Co, Cu, Ni, Pb, Rb, Sn, Th,
V, U and Zn. The coals from the Belchatow basin contain two or more times more Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Se and V, and the coals from the Konin
deposits contain two or more times more Mn and Sr.

Key words: trace elements, brown coal, Neogene, Turéw, Betchatow, Adamow, Lubstow, Patnéw, Kozmin.
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WSTEP

W weglu brunatnym w niewielkich st¢zeniach sa obecne
pierwiastki §ladowe, ktore byly zawarte w wyjsciowym or-
ganicznym materiale lub w wodzie zbiornikéw sedymenta-
cyjnych, albo znajdowaty si¢ w mineralnym materiale wno-
szonym wraz z wodami doptywow i ze sptywem powierzch-
niowym lub w pytach nawianych do zbiornikow. Podczas
spalania wegli czg$¢ zawartych w nich pierwiastkow §lado-
wych jest uwalniana do $rodowiska. Wielkos$¢ ich emisji
zalezy od ogolnej zawartos¢ pierwiastkow w weglu, ich
wiasciwosci 1 specjacji, a takze w duzym stopniu od stoso-
wanej technologii spalania wegli i sposobu oczyszczania ga-
zow technologicznych. Pierwiastki charakteryzujace si¢ wy-
sokimi temperaturami topnienia — chrom, wanad i nikiel, sa
zatrzymywane w popiotach i zuzlach, a pierwiastki takie jak:
rtec, selen, tal i arsen moga by¢ stosunkowo fatwo emitowa-
ne do $rodowiska.

Ze wzgledu na potencjalne zagrozenie dla $§rodowiska,
z powodu szkodliwego oddzialywania na organizmy zywe
oraz stosunkowo tatwa emisj¢ do srodowiska podczas spala-
nia wegla brunatnego, sposrdd pierwiastkéw sladowych,

wystepujacych w weglu brunatnym najwazniejsze sa: As, Cd,
Hg, Se, TI, Ni i Pb, Wspotczynniki emisji ze spalania wegli
oszacowano dla arsenu na 0,2-2,1 g/t, kadmu — 0,1-0,5 g/t,
otowiu — 1,0-10,0 g/t, rteci — 0,5-3,0 g/t, selenu — 0,8-2,0 g/t,
talu — 0,5-1,0 g/t i niklu — 2,0-15,0 g/t (Nriagu, 1989).

W Polsce wegiel brunatny wyst¢puje na znacznych ob-
szarach zachodniej i Srodkowej Polski, w formie lezacych
poziomo lub prawie poziomo poktadow i rozlegtych soczew
(Ciuk, 1987; Piwocki, 1992). Wegiel brunatny twardy jest
obecny w utworach jury w obrzezeniu Gér Swigtokrzyskich
oraz w utworach kredy Niecki Pétnocnosudeckiej. Znacz-
nie pospolitszy jest wegiel brunatny migkki, wystepujacy
w utworach paleogenu i neogenu Nizu Polskiego. Wsrod
polskich zt6z wegla brunatnego najwazniejsze znaczenie, ze
wzgledu na zasobno$¢ i gleboko$¢ wystepowania, umozli-
wiajaca odkrywkowa eksploatacjg, ma wegiel brunatny
z utworow neogenu Nizu Polskiego (I1I poktad $cinawski, 11
poktad tuzycki oraz I poktad srodkowopolski), wystepujacy
powszechnie w zachodniej czgsci Polski (Kasinski, 2010).

ZAKRES I METODYKA BADAN

Badaniom poddano probki wegla brunatnego ze zt6z Tu-
réw (25 probek), Belchatow (42 probki) oraz ze ztoz regionu
koninskiego: Adamow, Lubstéw, Patnow, Kozmin (facznie
37 probek). Ztoza Belchatow i Turdw sa okreslane jako
ztoza zapadliskowe, zwiazane z tektonicznymi obnizeniami
podtoza neogenu typu rowdw tektonicznych lub stref usko-
kowych. Ztoza Lubstow, Patnow, Adaméw i Kozmin (ztoza
regionu koninskiego), znajdujace si¢ w dorzeczu $rodkowe;j
Warty, sa ztozami typu soczewkowego. Powstaty one w wy-
niku sedymentacji materiatu organicznego w niezbyt duzych
obnizeniach morfologicznych. Ztoze Turdéw (region zachod-
ni) buduja dwa poktady: dolny — o grubosci 20-30 m, wieku
dolnomiocenskiego 1 gérny — o miazszosci 18-35 m, wieku
srodkowomiocenskiego (Kasinski, 2000). Ztoze Belchatow
(region 1odzki) tworzy kompleks weglowy skladajacy sig
z trzech poktadow, z ktorych najwigksze znaczenie ma pok-
tad dolny, zaliczany do formacji §cinawskiej i formacji paw-

towickiej, osiagajacy srednig miazszo$¢ 55 m (Nie¢, 1996).
Wegiel ze zt6z: Lubstdéw, Patnéw, Adamow i Kozmin jest
zaliczany do najnizszej czgsci formacji poznanskiej. Jedynie
wegiel z poktadu dolnego w ztozu Lubstow nalezy do forma-
cji $cinawskiej (Ciuk, Grabowska, 1991).

We wszystkich probkach, po pelnym ich rozktadzie,
okreslono zawarto$¢: Ag, As, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Mn, Mo,
Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Th, Tl, U, V, Zn, metoda ICP-MS za
pomoca spektrometru masowego ze wzbudzeniem plazmo-
wym firmy Perkin Elmer ELAN DERCII. Limity detekcji
wynosity dla Co, Cu, Th, U - 0,1 mg/kg, Mo, Ag, Cd, Cu, Sb
i T1-0,2 mg/kg, Cs — 0,3 mg/kg, Rb, Sr— 0,5 mg/kg, Mn, Ni,
Zn, As, Sn, Ba, Pb — 1,0 mg/kg, V i Se — 2 mg/kg, Cr —
3 mg/kg. W probkach oznaczono réwniez zawartos¢ Hg, kto-
ra wykonano z probki stalej metoda spektrometrii absorp-
cyjnej z zatezaniem na amalgamatorze z limitem detekcji —
0,005 mg/kg.

WYNIKI I DYSKUSJA

W zbadanych probkach wegla brunatnego, sposrod ozna-
czonych pierwiastkéw, w najnizszych zawarto$ciach wystg-
puje Ag, Cd, Hg, Sb i Tl. Przecigtne zawartosci tych pier-
wiastkéw sa nizsze niz 1,0 mg/kg (fig. 1A). Z tej grupy naj-
istotniejsze sa: Cd, Hg i T, ze wzgledu na fatwos¢ ich prze-
nikania do $rodowiska podczas spalania wegla.

Zawarto$¢ kadmu w weglu brunatnym nie przekracza
2,0 mg/kg, rteci — 1,030 mg/kg, talu — 2.4 mg/kg, antymonu
—3,3mg/kg, a srebra— 1,1 mg/kg. W nieco wyzszych zawar-
tosciach w weglu brunatnym sa obecne: As, Co, Cs, Mo, Se,
Sn, Th, U. Przecigtne zawartosci tych pierwiastkow nie prze-
kraczaja 10,0 mg/kg (fig. 1B). Sposrdd nich najwazniejszy
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Fig. 1. Srednie zawarto$ci srebra, kadmu, rteci, antymonu, talu (A), arsenu, kobaltu, cezu, molibdenu, selenu, cyny,
toru, uranu (B), chromu, miedzi, niklu, olowiu, rubidu, wanadu, cynku (C) oraz baru, manganu i strontu (D)

Average contents of silver, cadmium, mercury, antimony and thallium (A), arsenic, cobalt, cesium, molybdenum, selenium,
tin, thorium, uranium (B), chromium, copper, nickel, lead, rubidium, vanadium, zinc (C), barium, strontium
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jest As i Se, z powodu prawdopodobnej ich emisji do $rodo-
wiska podczas spalania wegla. Zawarto$¢ arsenu w zbada-
nych probkach wegla brunatnego nie przekracza 130,0 mg/kg,
selenu — 9,0 mg/kg, kobaltu — 17,6 mg/kg, cezu — 80,5 mg/kg,
molibdenu — 9,8 mg/kg, cyny — 15,0 mg/kg, toru —
30,0 mg/kg, a uranu — 12,9 mg/kg. Z grupy pierwiastkow,
ktérych przecigtne zawartosci w weglu brunatnym wynosza
od kilkunastu do kilkudziesigciu mg/kg (Cr, Cu, Ni, Pb, Rb,
Vi Zn) (fig. 1C) miedz nie przekracza 45,6 mg/kg, chrom —
350,0 mg/kg, nikiel — 40 mg/kg, otow — 53,0 mg/kg, rubid —
275,0 mg/kg, wanad — 200,0 mg/kg, a cynk — 100,0 mg/kg.
Z grupy pierwiastkow wystgpujacych w najwyzszych stg-
zeniach — Mn, Sr i Ba (fig. 1D), bar jest obecny w ilo$-
ci 890,0 mg/kg, mangan ponad 1000,0 mg/kg, a stront —
863,0 mg/kg.

Zaobserwowano zréznicowanie zawartos$ci pierwia-
stkow §ladowych w weglu brunatnym zt6z Polski. Stwier-
dzono, ze wegiel ze ztoza Turéw charakteryzuje si¢ wyzsza
zawartoscia As, Ba, Cr, Rb, V, Zn, Co, Cs, Mo, Se, Sn, Th,
Tl1i U w poréwnaniu do wegla z pozostatych zt6z. Obecnosé
wysokich zawarto$ci chromu, miedzi, niklu, wanadu i cynku
w weglu ze ztoza Turdw, a zwlaszcza z poktadu $cinawskie-
go, zostala takze wykazana w publikacji Kasinskiego i in.
(2010). Wyraznie wyzsze zawarto$ci tych pierwiastkow
w weglu turoszowskim sa zwiazane z litologia basenu ali-
mentacyjnego i sedymentacyjnego ztoza — obecnoscia kry-
stalicznych skat magmowych oraz neogenskich skat forma-
cji wulkanicznej. Taka sytuacja jest znana takze z innych
neogenskich basenow sedymentacyjnych wegla brunatnego,
w sytuacji, kiedy basen akumulacyjny wegla jest podscielo-
ny lub otoczony przez skaty magmowe ( Kortenski, Sotirov,
2002; Palmer i in., 2004; Ren i in., 2004; Qi i in., 2007).

Wegiel brunatny ze ztoza Belchatow charakteryzuje si¢ na-
tomiast wyzsza $rednig zawarto$cia kadmu i rteci, w por-
o6wnaniu do wegla ze ztoza Turéw i z16z regionu koninskie-
go. Wegiel z tych ostatnich zt6z wyrdznia si¢ natomiast sto-
sunkowo wysoka zawarto$cia manganu, w poréwnaniu do
wegla ze zt6z Turoszow i Belchatow. Ponadto wegiel bru-
natny ze zloza Belchatow i zt6z regionu koninskiego odzna-
czaja si¢ wyzsza zawartoscia strontu niz wegiel ze ztoza Tu-
roszow. Jest to najprawdopodobniej zwiazane z wystgpowa-
niem skat weglanowych w podtozu i na obszarze alimenta-
cyjnym tych zbiornikdw, w ktorych zachodzita akumulacja
materiatu organicznego.

W pordéwnaniu do $rednich zawarto$ci pierwiastkow $la-
dowych w weglu brunatnym ze z16z §wiatowych, $rednie za-
wartos$ci Ba, Co, Cr, Ni, Cu, Pb, Sr, Th, Sn, V, Zn w weglu
ze ztoza Turow i Belchatow sa wyzsze od przecigtnych ich
zawartosci w ztozach lignitow na $wiecie. Wegiel ze ztoza
Turéw w poréwnaniu do przecigtnej zawartosci w lignitach
swiata (Bouska, Pesek, 1999) wykazuje trzy i wigcej krotne
wzbogacenie w Ba, Cr, Co, Cu, Ni, Pb, Rb, Sn, Th, V, U
i Zn, natomiast wegiel z zaglebia w Belchatowie — dwu
i wigcej krotne w Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Se i V. Wegiel ze zt6z
regionu koninskiego charakteryzuje si¢ zawarto§ciami wigk-
szo$ci oznaczanych pierwiastkow zblizonymi lub nizszymi
od przecigtnych zawarto$ci w weglach brunatnych na $wie-
cie, jednakze $rednie zawartosci Ba, Pb i Sr sa w nich
znaczaco podwyzszone. Wegiel tego regionu cechuja si¢
bardzo zblizonymi zawarto$ciami pierwiastkow sladowych
do ich zawartosci w weglu ze ztoza Soko w Serbii (Zivotié i
in., 2008), roznia si¢ jedynie wysoka zawartoscia Mo w we-
glu ze ztoza Soko i wysoka zawartoscia Mn w weglu ze zt6z
koninsko-adamowskich.

WNIOSKI

1. Stwierdzono zréznicowanie zawartosci pierwiastkow
sladowych w zlozach wegla brunatnego Polski. Wegiel ze
ztoza Turdéw wyrdznia si¢ wzglednie wysoka zawartoscia
As, Ba, Cr, Rb, V, Zn, Co, Cs, Mo, Se, Sn, Th, Tl i U, wegiel
ze ztoza Betchatéw — podwyzszong zawartoscia — Cd 1 Hg,
wegiel z regionu koninskiego — podwyzszona zawarto$cia
Mn, a ponadto wegiel ze ztoza Betchatow i zt6z regionu ko-
ninskiego charakteryzuja si¢ wyzsza zawartoscia Sr w sto-
sunku do wegla turoszowskiego.

2. Wegiel ze zloza Turéw jest wzbogacony trzy i wigcej
razy w Ba, Cr, Co, Cu, Ni, Pb, Rb, Sn, Th, V, U i Zn w po-
réwnaniu do przecigtnej zawartosci pierwiastkoéw w weglu
brunatny ze zt6z swiatowych, wegiel z zaglebia w Belchato-
wie — dwa i wigcej razy w Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Se, V, nato-
miast wegiel ze z16z adamowsko-koninskich — dwa i wigcej
razy w Mn i Sr.
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SUMMARY

Brown coals contains small amounts of trace elements.
Among them, the most important are As, Cd, Hg, Se, T, Ni
and Pb due to the easiness of their emission to the environ-
ment during the coal combustion, posing the potential threat
to the environment. The most important of the Polish brown
coals are Neogene coals commonly occurring in western Po-
land (Ciuk, 1987; Piwocki, 1992; Kasinski, 2010). Coal
samples from the Turéw (25 samples), Belchatow (42 sam-
ples) and Konin (Adaméw, Lubstow, Patnow, Kozmin — 37
samples) deposits were analysed. The Betchatéw and Turow
deposits are of tectonic type, while the Lubstow, Patnow,
Adaméw and Kozmin deposits are of lenticular type (Ciuk,
Grabowska, 1991; Nie¢, 1996; Kasinski, 2000). The con-
tents of Ag, As, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se,
Sn, Sr, Th, T1, U, V and Zn, were determined by the ICP-MS
methods, after full digestion. The Hg content was determin-
ed for a solid sample using the AAS technique with pre-con-
centration on an amalgamate trap. Among the elements de-
termined, Ag, Cd, Hg, Sb and TI occur at the lowest con-
tents, their average contents with the average values lower
than 1.0 mg/kg (Fig. 1A). As, Co, Cs, Mo, Se, Sn, Th, U are
present in brown coals at slightly higer contents and the ave-
rage values do not exceed 10 mg/kg (Fig. 1B). Cr, Cu, Ni,
Pb, Rb, V and Zn occur at even higher contents ranging from
several to tens of mg/kg (Fig. 1C). The highest concentra-
tions were found for Mn, Sr and Ba (Fig. 1D). The contents
of trace element in coals from the Polish deposits show va-
riability. It was found that the coals from the Turéw deposits
are characterized by higher contents of As, Ba, Cr, Rb, V,
Zn, Co, Cs, Mo, Se, Sn, Th, Tl and U in comparison to other
lignite deposits. The data contained in the publication by Ka-
sinski et al. (2010) also indicate the presence of high

contents of Cr, Cu, Ni, V and Zn in the Turéw coals, espe-
cially in the Scinawa lignite seam. The occurence of elevated
trace element contents in brown coals is also observed in
other sedimentary basins of Neogene brown coal underlain
or surreunded by igneous rocks (Kortenski, Sotirov, 2002;
Palmer et al., 2004; Ren et al., 2004; Qi et al., 2007; ). The
Belchatoéw coals are characterized by a higher mean content
of cadmium and mercury compared to from the Turéw and
Konin coals that show a relatively high content of mangane-
se in comparison to the Betchatow and Turéw coals. In addi-
tion, the Belchatow and Konin coals distinguish themselves
from the Turéw coals by higher strontium content. This is
probably associated with the occurrence of carbonate rocks
in the source area of these basins, in which the accumulation
of organic material occurred. In comparison to the coals of
the world, the average contents of Ba, Co, Cr, Ni, Cu, Pb, Sr,
Th, Sn, V and Zn in the lignites from the Turéw and Belch-
atow deposits are higher than their world average (Bouska,
Pesek, 1999). The Turdw coals, compared to the average
content of trace elements in the world lignites, are enriched
with Ba, Cr, Co, Cu, Ni, Pb, Rb, Sn, Th, V, U and Zn by
a factor of three or more. The Belchatow coals are enriched
with Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Se and V by a factor of two or
more. The contents of most elements ih the Konin coals are
similar to or lower than the mean contents for the world li-
gnites, however, the average contents of Ba, Pb, and Sr are
significantly elevated. Coals of these regions are characteri-
zed by very similar trace element contents to those from
the Soko coal field in Serbia (Zivoti¢ et al., 2008), differing
only in the high Mo content found in the Soko coals, and
the high Mn content found in the Konin coals.
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