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WANAD W SUBSTANCJI ORGANICZNEJ WEGLI I WITRYNITOW
OTWORU WIERTNICZEGO NIEDOBCZYCE IG-1

Wanad zaliczany jest do pierwiastkow typomorficz-
nych wegli kamiennych. Z pojecia typomorficznosci wpro-
wadzonego przez Judoviéa (3) wynika, ze koncentracja
pierwiastka typomorficznego w popiele wegla musi prze-
wyzszaC czgstos¢ jego wystgpowania w skatach otaczaja-
cych poktady. Idzikowski (2) zwrécit uwage na wysokie
zawarto$ci tego pierwiastka w polskich weglach kamien-
nych. Wspoélczynnik wzbogacenia wanadu w badanych
przez niego weglach w stosunku do litosfery (1,5 - 1072%)
waha si¢ w granicach od 2 do 11. Podobnie Winnicki (9),
badajac stezenia niektorych pierwiastkow Sladowych w
gorno§laskich i dolno$laskich weglach kamiennych stwier-
dzit wysokie zawarto$ci wanadu, czesto przekraczajace
200 ppm, chociaz najczgéciej wystgpuja wegle o zawartosci
wanadu okoto 60 ppm.

Dostrzezone prawidtowosci wzbogacania wegli kamien-
nych w wanad oraz jego wysokie zawartoéci napotykane
w weglach o niskim zapopieleniu, posrednio potwierdzaja
opini¢ 0 szczegblnej roli substancji organicznej w procesie
jego kumulacji. W poprzedniej pracy nad wystgpowaniem
wanadu w weglach Lubelskiego i Gornoslaskiego Zaglebia
Weglowego Marczak i Lewinska-Ochwat (8) wykazali,
ze udzial wanadu zwiazanego z organiczna frakcja wegla
jest wysoce zmienny. Dla badanych probek wegli powino-
wactwo wanadu do substancji organicznej zmienialo sig¢
w granicach od 0 do 439%.

Opierajac si¢ na genetycznej klasyfikacji substancji
popiototworczej wegli opracowanej przez Judovida i Sastkie-
vita (4) mozna wykazaé, ze w procesie kumulacji wanadu
w badanych weglach zasadnicza rolg odegraty dwa czynniki:
terygeniczny i sorpcyjny. Prawdopodobnie, w znacznie
mniejszym stopniu zaznaczyt si¢ proces bioakumulacji
wanadu. Pierwiastek ten nie jest zaliczany do biogenicz-
nych w odniesieniu do wegli, chociaz jest w nieznacznym
stopniu pobierany przez roéliny mineralnego podioza gleb.

Autorom udostgpniono wysokiej czystosci probki kon-
centratu witrynitowego wyodrebnionego z wegli glebokiego
otworu Niedobczyce IG-1. Materialy te postuzyly do kon-
tynuowania wczesniej podjetych badan nad rola substancji
organicznej w procesie kumulacji wanadu w krajowych
weglach kamiennych. Uzyskane wyniki stanowia empirycz-
ng podstawe dyskusji nad prawidlowo$ciami wystepowania
wanadu oraz ustaleniem jego genezy w polskich weglach
kamiennych. Bezposrednim celem pracy byta ocena dystry-
bucji wanadu w weglu i w witrynicie pomigdzy ich organicz-
ne i nieorganiczne frakcje.
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ZAKRES I METODYKA OZNACZEN
ANALITYCZNYCH

Obiektem badan byly wegle kamienne z otworu wiertni-
czego Niedobczyce IG-1 oraz wyseparowane z nich witry-
nity. Populacja probna obejmowala 61 probek, w tym
35 probek wegli i 26 probek koncentratow witrynitowych.
Wszystkie probki wegli otrzymano z Goérnoslaskiego Od-
dziahu Instytutu Geologicznego. Separacj¢ wegli na grupy
maceratow wykonano w Gloéwnym Instytucie Gornictwa.
Dane dotyczace sktadu maceralnego przedstawiono w
sprawozdaniu opracowanym przez Kruszewska (5). W po-
piotach wegli i witrynitow wanad oznaczano metoda
bezptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej na
spektrometrze firmy Perkin-Elmer, w Laboratorium Ochro-
ny Srodowiska Huty Katowice.

Zarowno probki wegli, jak i witrynitow podzielono
odpowiednio na cztery klasy. W kazdym przedziale ustalono
$rednie zapopielenie wyrazone utamkiem dziesigtnym oraz
przecigtne stezenia wanadu okreSlone w ppm. Warto§¢
stezen przecigtnych uzyskiwano jako $rednie geometryczne
z pojedynczych wynikéw pomiaréw. Tak otrzymane dane
zestawiono w tabeli I.

OPRACOWANIE WYNIKOW

Ilosciowa ocene dystrybucji wanadu w weglach i witry-
nitach, pomigedzy frakcja organiczna i nieorganiczna, prze-
prowadzono metoda opisang w naszej poprzedniej pracy (8).
Metoda ta opiera si¢ na matematycznej zaleznosci stezenia
pierwiastka w popiele od zapopielenia wegla, a w tym
przypadku takze witrynitu (6, 7). Rownanie opisujace
te zaleznos¢ nazwano funkcja rozktadu stezen (Funkcja RS):

CL=GC; + k4 +C,,
gdzie: C, jest sumarycznym stezeniem pierwiastka w po-
piele, C, — stgzeniem pierwiastka przypadajacym na jed-
nostke masy substancji organicznej, k — wspolczynni-
kiem wyrazajacym przyrost stezenia pierwiastka w popiele
zwigzany z przyrostem popiolowatosci o jedna jednostke,
C,, jest odpowiednim parametrem roéwnania, za§ A4 jest
popiotowoscia badanej probki, przyjmujaca wartosci od
0 do 1.

Po scalkowaniu rownania w przedziale zmian popioto-
wosci probki otrzymuje si¢ Srednie stgzenie catkowe, przy

Tabela I

SREDNIE STEZENIA (PPM) WANADU W POPIOLACH WEGLI I WITRYNITOW,
SKLASYFIKOWANYCH ZE WZGLEDU NA ZAPOPIELENIE (WYRAZONE ULAMKIEM DZIESIETNYM)

wegle witrynity
zapopielenie V, ppm ' zapopielenie V, ppm
0,0299 486 0,0067 1340
0,0581 484 0,0164 970
0,0833 473 0,0233 1050
0,1183 482 0,0313 1400
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Tabela II

PRZECIETNE STEZENIA WANADU W POPIOLACH WEGLI I WITRYNIT()W WYZNACZONE ANALITYCZNIE
I OBLICZONE FUNKCJA RS ORAZ WSPOLCZYNNIKI KORELACIJI

Wegle Witrynity
stezenie, ppm stgzenie, ppm
A ] A T
oznaczone obliczone oznaczone obliczone
0,0299 486 487 0,0067 1340 1337
0,0581 484 479 0,636 0,0164 970 956 0,990
0,0833 473 478 0,0233 1056 1102
0,1183 481 479 0,0313 1400 1364

A — popiotowos¢ wegla i witrynitu, wyrazona w utamku dziesigtnym

r — wspolczynnik korelacji nieliniowej, wyrazajacy moc zwiazku migdzy wynikiem uzyskanym z analizy chemicznej a wartoscig obliczo-

ng za pomoca funkcji RS

. Tabela III
PRZECIETNE STEZENIA WANADU W POPIOLACH WEGLI, WITRYNITOW ORAZ ICH FRAKCIJI
Ogolem w probie Frakcja organiczna Frakcja nieorganiczna
Obiekt badan ppm % ppm % ppm %
wegiel 480 110 9 2 471 98
witrynit 1090 100 574 53 516 47

czym pierwsze wyrazenie w rownaniu odnosi si¢ do czgsci
stezenia zwiazanego z frakcja organiczng, a dwa pozostale
wyrazenia odnosza sie¢ do tej czeéci stezenia, ktora gene-
tycznie zwigzana jest w danym weglu z substancja nie-
organiczng. W wyniku przeprowadzonych obliczen uzyska-
no nastgpujace wartosci liczbowe parametréw funkcji RS:
dla wegli C, = 0,61 ppm, k = 95, C,, = 464 ppm, a dla
witrynitow odpowiednio: C, = 9,31 ppm, k = 45525iC,, =
= —348 ppm.

W tabeli II zestawiono stezenia wanadu w popiotach
wegli i witrynitéw jako wartosci Srednie uzyskane z analiz
chemicznych z wynikami obliczen wykonanych za pomoca
funkcji RS. Ponadto podano wartosci liczbowe wspotczyn-
nika korelacji nieliniowej (r), wyrazajacego moc zwiazku
migdzy tymi wielko$ciami.

W tabeli III podano przecigtne stezenia wanadu w
weglach i witrynitach otworu Niedobczyce 1G-1, z uwzgled-
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Ryc. 1. Zaleznosc¢ stezenia wanadu w popiele od popiolowosci wegla
oraz przebieg funkcji RS dla wegli z otworu Niedobczyce IG-1

Linia ciagla — wartoéci wyliczone za pomoca funkcji RS, punkty —
warto§ci wyznaczone doswiadczalnie

Fig. 1. Dependence of concentration of vanadium in ash on ash
content in coal and the course of the function RS for coals from the
borehole Niedobczyce IG-1

Continuous line — values estimated with the use of function RS,
points — experimental data

nieniem rozktadu tych stgzen na czg$¢ zwiazana aktualnie
z substancja organiczna i nieorganiczna. Przebieg funkcji
rozkladu stezei dla badanych wegli i witrynitéw przed-
stawiono na ryc. 1 i 2.

OMOWIENIE WYNIKOW

Z danych przedstawionych w tabelach 1 na wykresach
wynika, ze wanad w weglach z otworu Niedobczyce 1G-1
zwigzany jest zaré6wno z czgscia organiczng jak i nieorga-
niczng wegla, przy czym udzial wanadu zwiazanego z czgscia
organiczna jest stosunkowo niewielki (tab. III i ryc. 1).
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Ryc. 2. Zaleznos¢ stezenia wanadu w popiele od popiolowosci
koncentratu witrynitowego oraz przebieg funkcji RS dla witryni-
tow wyseparowanych z wegli otworu Niedobczyce IG-1

Objasénienia jak do ryc. 1
Fig. 2. Dependence of concentration of vanadium in ash on ash
conent in vitrinite concentrate and the course of the function RS
for vitrinites separated from coals from the borehole Niedobczyce

1G-1

Explanations as given in Fig. 1
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Przy éredniej zawartoéci tego pierwiastka na poziomie
480 ppm tylko 9 ppm, co stanowi 2%, zwiazane jest z frakcja
organiczng.

Omawiane wegle charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cia
wanadu przy niskiej popiolowosci. Wraz ze wzrostem
popiolowosci wzrasta udzial tego pierwiastka w czesci
nieorganicznej wegla. Przecigtne stgzenie wanadu w prze-
liczeniu na jednostke masy czystej substancji organicznej
wynosi 0,84 ppm, co odpowiada §redniej zawartosci w
roslinach wspodlczesnych, mieszczacej sie wedlug Kabaty-
Pendias i Pendiasa (1979) w granicach od 0,1 do 0,7 ppm.
Przyjmujac, ze rosliny weglotworcze posiadaty podobna
zdolnos¢ koncentracji wanadu mozna przyjaé, ze w weglach
z Niedobczyc nosnikiem tego pierwiastka zwiazanego
z substancja organiczng jest wylacznie popiét biogeniczny.
Wydaje si¢ jednak, ze nie mozna tu catkowicie wykluczy¢
sorpcyjnego mechanizmu kumulowania tego pierwiastka
przez substancje organiczng.

W przypadku witrynitow dystrybucja wanadu miedzy
organiczng i nieorganiczng frakcja jest bardziej rownomier-
na. Z czefcia organiczna zwigzane jest przecigtnie 539,
tego pierwiastka. Srednie stezenie wanadu w popiolach
witrynitow wynosi az 1090 ppm, a C, przyjmuje odpowied-
nio wartos§¢ 9,31 ppm i jest o jeden rzad wyzsze niz wynosi
C, dla wegli. Swiadczy to, ze wanad zwiazany z substancja
organiczng koncentruje si¢ gldownie w witrynitach badanych
wegli. Pozostale maceraly spelniaja wzgledem wanadu
prawdopodobnie rolg rozcienczalnikéow, co w efekcie pro-
wadzi do obnizenia stezenia tego pierwiastka w organicz-
nej czeéci wegla.

Wanad jako pierwiastek typomorficzny ma zdolnosé
tworzenia zwiazkéw kompleksowych z substancja orga-
niczng i prawdopodobnie, w takiej postaci, najczeiciej
wystepuje w organicznej frakcji wegla kamiennego. Bouska
(1) podaje, ze pierwiastek ten maksymalnie koncentruje sig
w uweglonym drewnie. Tworzy on wanadoporfiryny wy-
stepujac w postaci jonu wanadylowego (VO?*, zwiazanego
z czterema czasteczkami pirolu, w ktoérym azot jest pier-
wiastkiem donorowym, a takze wystepuje w postaci fenolo-
wanadu, z tlenem jako pierwiastkiem donorowym. Wiado-
mo, ze wraz ze wzrostem stopnia uweglenia zmniejsza sig
liczba grup funkcyjnych w makroczasteczce wegla. Na-
stgpstwem tego zjawiska jest zmniejszenie stgzenia pier-
wiastka zwiazanego z substancja organiczna wegla. Pra-
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Ryc. 3. Stezenie wanadu w czeSci organicznej witrynitow w zalez-
nosci od zawartosci pierwiastka wegla w witrynitach

Fig. 3. Concentration of vanadium in organic matter of vitrinities
in relation to content of carbon
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widlowo$¢é te potwierdzaja roéwniez nasze obserwacje.
Wraz ze wzrostem procentowej zawarto$ci wegla pierwiast-
kowego maleje stezenie wanadu w substancji organicznej
wegla (ryc. 3).

Wanad obecny we frakcji mineralnej prawdopodobnie
jest sktadnikiem substancji terygenicznej. W tym przypadku
mozna wykluczyé obecnos¢ konkrecji mineralnych jako
nosnikéw wanadu, poniewaz nie zaobserwowano anomal-
nie wysokich zawartoéci tego pierwiastka w badanych
weglach. W konkluzji geochemicznej analizy wynikow
badan mozna stwierdzi¢, ze koncentracja wanadu w weglach
otworu Niedobczyce IG-1 nastapita w wyniku kumulacji
skfadnikow terygenicznych w pokladach wegli, a takze
w wyniku bioakumulacji tego pierwiastka w czasie zycia
roslin weglotwérczych. W znacznie mniejszym stopniu
obecnos¢ wanadu w badanych weglach nalezatoby wiazaé
Z procesem SOrpcji.

WNIOSKI

1. W weglach otworu Niedobczyce I1G-1 wanad zwigzany
jest w wysokim stopniu z substancja mineralng ($red-
nio 98%).

2. W czgsci organicznej wegli z Niedobczyc wanad kon-
centruje si¢ gtownie w witrynitach. ’

3. Ze wzrostem stopnia uweglenia maleje st¢zenie wanadu
w czgsci organicznej badanych wegli.

4. W procesie kumulacji wanadu w weglach otworu Nie-
dobczyce IG-1 szczegdlng role odegraly skfadniki tery-
geniczne, z ktorymi przede wszystkim nalezy wigzac
genez¢ tego pierwiastka.
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SUMMARY

Thirty six samples of coals and twenty six samples of
concentrates of vitrinite from these coals were incinerated
and concentration of vanadium was determined in the
obtained ashes. The results of these determinations were
subsequently used to differentiate four classes of the coal
and vitrinite samples and mean content of ash and concen-
trations of vanadium were evaluated for each of these
classes. Distributions of concentrations of vanadium in
organic and inorganic fractions of coals and vitrinites
were determined with the use of function of dependence
of concentration of vanadium in ash on ash content in
coal (or concentrate of vitrinite).

The analyses showed that vanadium is mainly (in 98%)
related to inorganic matter in coals from the borehole
Niedobczyce 1G-1 and the share of vanadium related to
organic matter remains negligible. The actual distribution
of concentrations of that element in organic and inorganic
fractions of the studied coals indicates that supply of the
element was due to terrigenous agents.

PE3OME

36 npob yrneit u 26 npob KOHUEHTpPaTOB BUTPUHMUTA
CenapupoBaHHbIX U3 3TUX yrnei 6b1no noABeprHyTo o3one-
HUIO, @ NOTOM B 3TUX 30/1ax 6bina onpeaeneHa KOHLUEHTpa-
uua paHagua. [Mpobbi yrneh u BuUTpUHUTOB Obinu pas-
AeneHbl Ha 4 knacca. B kaxpaoM knacce onpeaenexa cpea-
HAA 30/IbHOCTb U CpeAHAA KOHLEHTpauua BaHafuA.

Mpu nomMowu ¢yHKUMM BbipaxatoLlel 3aBUCUMOCTL
KOHLEHTpaLumu 3neMeHTa B 30M1e OT 30MbHOCTH Yrna (KOoH-
UEHTpaTa BUTPUHUTA) ONpEAEneHo PasNoXEHUEe KOHLEH-
Tpauuu MexAy OpraHu4eckue U HeopraHuuyeckue pakuum
yrneh n BUTPUHUTOB.

BbikazaHo, YToO BaHaaui B YrnAX M3 CKBAXKMHBLI He-
nobumnue UI-1 ceazan rnasHbIM 06pasoM C HEOPraHMYeCckuM
sewlecTeomM (98%;). YuacTue BaHaaUA CBA3AHHOTO C OpFraHu-
ueckuM BeliecTBOM HeBonblioe. M3 akTyanbHoro pasno-
KEHUA KOHUEHTpPaUWM 3TOTO 3MNEMEHTa MEeXAYy OpraHu-
YECKOW U HeOPraHMYECKOW YACTbIO UCCNEAOBaHHbIX yrnen
BUAHO, YTO FEHE3UC 3TOro 3NeMeHTa crneayeT CBA3bLIBATHL
C TeppureHHbiMU (haKTopamu.



