AUGUSTYN JECZALIK
Instytut Geologiczny

CHARAKTERYSTYKA SUBSTANCJI ORGANICZNEJ
I ZWIAZEK JEJ Z URANEM W UTWORACH SKALNYCH

1. Badanle substancii organieznej do celéw
geologloznych -

Substancja organiczna magromadzona w warun-
kach geologicomych tworzy kopaling palng i badanie
jej do celow stluzby geologicznej zupelnie réimi sie
od badania wydobytego paliwa, jako surowca prze-
mystowego, dla ktérego badania opracowano i po-
dano wigkszosé dotychezasowych mebod w odpowied-
nich podrecznikach. W badaniu zl6z na pierwszym
miejscu . wystepuje charakterystyka chemiczna na-
fury substancji organicznej, zagadnienie jej genezy
i klasyfikacjl. Szczegblowego @maczenia mabierajg ba-
dania takich cech, dla ktéryc¢h nie ma ustalonych
metod analizy. -

2. Ogélna charakterystyka substancjl organicznej.

Organiczna substancja materialu wyjéclowego po-
dlega glebokim przemianom, lecz miektére grupy ato-
mowe zachowujg sie i po ich obecnofel niekiedy
udaje - sie . okreflié mature wyjscdlowego materiatu.
Kaidy proces przemiany substancji organicznej na-
klada ma 'nig swoiste cechy i je§i wiadomy gest
zwigzek .miedzy warmmkami przemian substancil
a jej wlasnoSclami, 10 moima odtworzyé h-istqrie
zloza. Istniejgca klasyfikacja kopalin palnych jest
dobrze opracowana dla wegli kamienmych i ropy,
dla wegli brunatnych ledwo zaznaczona, a dla sapro-
pelitéw, liptobiolitéw i statych bituminéw w ogéle nie
ma klasyfikaci. - = = =
8. Klasyfikacja kopalin palnych wedlug W. 8. Wie-
‘slelowskiego. ' ]

- Chemicznme przemiany, jakim podlega sumtan-cja
organiczna mozna sprowadzié do 2 grup rgakcmi:
1) reakeja utleniajgeo-redukeyjna 1 2).asociaeja-dy-
socjacja. Te reakcje s3 punktem wyjScia. hipotezy
toboezej do klasyfikacji kopalin palnych z punktu
widzenia chemiczno-genetycmnego. Chemiczna asocja-
cja polega ma powickszeniu drobin i zageszezenmiu
ich struktury, dysocjacja jest procesem odwrotnym.
Utlenienie substancji organiczmej polega ma przylsg-
czeniu tlenu lub oddaniu wodoru. Redukeja jest pro-
cesem odwrotnym.. W przyrodzie- reakcje te p_rawie
nigdy nie zachodza oddzielnie, w czystej postaci, lecz
wigzy- sle nawzajern w rémych polgezeniach. Stabe
jitlenienie pozZostalofci organizméw polaezore Jjest
Z, asocjacia, ponlewaZ twaorzgce Sig pmy-‘t.'iy‘m Wlamlm

nienssycone wstepuja w reakéje asocjaci

W rezultacie réznorodne zwigzki organiczme prze-
mieniajg sie w substancije humusowe (humifikacja).
Powolne wutlenienie bitumiczmych i zmetamorfizowa-
nych kopalin palnych (mp. wegli kamiennych) laczy
sle¢ z dysocjacja ich substancii. Zachodzi przy tym
naruszemie ich mbolekularnej strukiury. Najbardziej
charakterystycanym przejawem tego pnocesu jest
tworzenie sie w kopalinie kwas6w humusowych
i weroScie jej aktywmnoéei chemicznej, np. palnoéei.
Ten proces mozma nazwaé powtbma humifikacig.
Energiczana redukcja pozostaloSci organicznych lacey
sie z dysocjacig, pnzede wrszystkim pekajg wigzy -
heteroatomowe z wydzieleniem sie wody, amoniaku
i siarkowodoru. Prowadzi fo do bitumizacji substan-
cjl organicenej. Zaleinie od zasiegu przeblegu proces
ten prowadzl do wickszej lub mmiejszej przemiany
pozostaloSei substancji organicznej w hitumiczng.
Redukeja substanejl- bogatej w tlen polaczona jest
z asocjacja i prowadzi do twioorzenia karbolddw,
a dalej do grafitu. Ten proces mazywa sie karboni-
zacja (uwegleniem). Barndzlej zlozonym jest proces
uweglania kopalin bitumicmych. Proces utleniemia
polega tu gléwnie ma oddaniu wodoru i zageszezeniu
struktury molekularnei Przy tym bituminy przecho-
dza w keryty i w kofieu w antraksolity.

Bardziej zloZone procesy polaczenia elementarnych
proceséw i dch kolejnoéé warunkujg takie procesy,
jak: metamorfizm, wietrzenie, gnicie i1 préchnienie
pozostaloSci organicznych, pmzemiany wegli brunat-
nych przy diagenezie i inne. W geologicznej litera-
turze terminy te stosowane sg do jakosciowej  cha-
rakterystyki przemian substancji organieznej. Z punk-
tu widzenia chemiczno-genetycznego czyniona jest
préba dania im iloSciowego fizycznego semsu.

8.1. Parametry dla charakterystykl substancjl orga-
nicznej. o

Zgodnie z podang wyzZej hipotezg, kazda kopaling
palna powinna posladaé pewden stoplefi utlenienia
i molekularnej asocjacji. Te stopnie mozna uzyé
w charakterze parameiréw dla chamkterystyki sub-
stancil, ktére z kolei stamowia podstawowe cech,
do klasyfikacjl. Stopiefi utlenienia 1 redukeji ozma-
cza™sie z zawartoScei tlemu i wodoru, a stopieAi mo-
lekularnej asocjacil z zawartodeli wegla. Omnaczanie
tych skladnikéw wykonuje sie za pomoes analizy
elementarnej,” ktérej metoda ijest ogbélnie stosowana
i dobrze opracowana. : S
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Ryc. 1. Tréjkqt skiadu elementarnego kopalin pal-
nych, C—H-—0.

Zalets amalizy elementam.ej jes(t to, Ze ot'rzymane
dane majg prosty sens chemiczny, Jedmak zdolno&é
rozdzieleza analizy elememtarnej jest mieduza. Thu-
maczy sig to tym, e sklad elememtarny kopalin pal-
ayck - zmienia sie w miewdelkich przedzialach,
& zwlaszceza zawarnto§é wodoru. Wykres sporzgdzony
w postaci tréjkata C-FI-Q podaje wszystkie mozli-
‘wosel zmian skladu od 0 do 100% (ryc. 1). Wszystkie
kopaliny roziozone s na nieduzym obszarze tréjkata.

3.?.. Stopleq utlenienia substancji organicznej.

Miacra stopnia wutlenienia jest zawartofé tlenu
; wiodomi. Aby wyrazié te wlasnoéé jedng l.itcd)a, za-
wantoéé tych pilerwilastkéw w substancji organicznej
wyraza sie w ich réwnowaznikach i odnosi si¢ do
réwmowamika weglowego. Pomiewaz czesto oprécz
Hlenu. i wodoru jest jesmcze awot i siarka, wiec
Juproszezoma postaé lwspélozymuka utlenienia - jest
nastemuaca

_Ys@+N+S—H
i 3¢

i ‘Pelne -utlenienie wegla przedstawia CO; i dla nie-

go wspbiczynnik utlemienia wynosi +1, dla wolnego

wegla 0, 2 pelng redukcje. wyraza zwdazek CH, ze

wnspéhzymﬂ:.im —1. Dane stopnia utlenienia momm

wykorzystaé do sporzgdzenia wykresu wazniejszych

grup kopalin palnych.

"~ W odréznieniu od tréjiata C-H-O wykres ten jest

bardziej rozdzielezy, gdyz poszczegblne grupy zostaly

rozrzucone po ealym polu wykresu:

1y glowme cozefci skladowe organizméw zZywych,

jak: weglowodany, bialka, drewmo, lezg na
pmzediuzenit pasma torféw;

'2) thuszeze polozone sa w Samym koficu pa&na

sapropeli;

'3 plammon zaJmuje duzy obszar na lewo od sa-

propeli;

 4) kwasy humusowe tworzg pas . powyZe] torféw.
.1 wegli brunatnych;

_5) Topy normalne majg nieduzy obszar, ich stosu-
nek do weglowodoréw  nafttenowych (C = 85,7%
i ¢O = —0,5) wakazuje na genetyczny zwigzek
mnednzy nimd; .

-6} ssfalty i asfaltyty sa powyzej wop. Ich wapbi-
-czynniki - utlenjenia - cz przykrywajg
obszar kerogetnétw Asfalty sg produltami wie-
4mzenia: - 1op, - pmy m»ertammﬁmm pmecbmdzq
one w keryty i an.tratksolilty
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Naniesienie na wykres C — cO (ryc. 2) genetyez-
nych ezeregéw korpalin palnych pozwala oznaczyé
ogélne prawa ‘przemian substancji organicznej
w skorupie ziemsklej. Na wykresie moéna przepro-
wadzi¢ dwa systemy linii, wediuz kitérych odbywa
sie pmzesuwanie swbstmﬂcji organiczne] . w wyniku
molekulamej asocjaci i utlenienda. Linie moleku-
lammej asocjacil tworza wachlarz z wezlem w punk-
cie grafiitu. Wadiuz tych linii substancja organiczma
przemieszcza sie przy diagenezie 1 metamorfizmie,
a takZze wskutek rozkladu. przy ogrzewaniu. Linie
uﬂen.ietnia przecinajg ten wachlarz. Ten system pra-
wie réwnoleglych ldnii Pprzecina wylkrres skodnie.
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Ryc. 2. Wykres stopnia utlenienia wazniejszych grup
kopalin palnych, C — cO.

Pmzy jednoczesnym mzebiegu asocjacji i utlendeniu
(lub procesach pmzeciwnych) zachodzl dodawanie
wektorowe dch kierunku, ktére okrefla przesuwanie
sle substancii po polu wykresu. W taki sposéb
rzegstavg‘i; sie zloione procesy Wietrzema, hu:rmfi-
Ea:c:l gnicia i

3.3. Sucha destylacja

Jeszcze wigksza zdolnoé romdzielezs na poszezegél-
ne grupy kopealin palnych posiada analiza opanta na
suchej destylacii, za pomocy kiérej oznacza sle wy-
damnoéé koksu, smoly, gazu i rwody Wydajnosé kokm
jest miarg ausoe;aqﬂ wydajnoéé smoly — redukeji,
a suma wydajnoéal gazu 1 wody jest miarg utle-
nienda. Wyniki moina preedstawié graficznie za po-
moeg tréjkata o Wspélrzednych smola, koks, gaz+
+ woda (ryc. 3).

Poszczegél.ne grupy zostaly rozrzucone - niemal po
calym polu dréjkata i charakteryzujg sle zajmowa-
nym . polem, ktére moina zastosowaé do klasyfikacjl
substancji organicznej. Plerwszy raz taki wykres
przedstawit P. S. Lebiediew w r. 1946. Zdolno§é roz-
dzieleza suchej destylacji mostala usprawniiona  przez
zastosowanie metody w modyfikacii W. S. Wiesie—
lowskiego (1047), specjalnie przystosowanej do céléw
sluzby geologicznej. Zasada metody polega na’ prze-
prowadzeniu suchej destylacji w rurce szklanej
z odwazka 0,1—0,2 g w czasle 1—4 minut, w tem-
peraturze okolo 750°C. Wydatek smoly :est wiekiszy
niz z retorty Fischera, wskutek czego wyniki sg
bardziej charakterystyczme. Poszczegélne grupy ko-
palin palnych s w mnastepujgey sposéb isytuowane
w tréjkacie wydajnoSci suchej destylacji.

1) Resztk! organizméw w stadium na@omadzania
jak np. torfy, zajmujs wyciagniete pole na. prawo
od roélin, Wyzej przechodza w: pole zajmowane przez
sapropele-torfy 1 sapropele, Wﬂemcholek zajmruda



tluszezowe-gapropele. Ten pas prawdopodobnie Jest
nleprzenwany, lecz dane sg niepeine. ’
2) Wegle brunatne zajmuja duze pole na prawo
oraz pomizej od torféw i sapropeli-torféw. Sg niejed-
norodne, a réznorodnoéé mie twomzy jednego szeregu.
Mozna wydzielié nastepujgce grupy: a) wegle bru-
natne pienwotne tworzgce sie bezpofrednio z forféw
i sapropeli-torféw, a wulegle metamorfizacji i1 utle-

Smoke
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Gaz + Woda 50%

Ryc. 3. Rozikiad kopalin w tréjkgeie wydejnofci su-

chej destylacii.

nientu. Zajmuja one gérng czefé pola wegli brunat-
nych; b) utlenjone wegle brumaime zajmujg obszar
ponizej wegli brunatnych pierwotnych; c) metamor-
ficzne wegle brunatne, ich pole znajduje si¢ na pra-
wo od utlenionych wegli brunatnych. Opréez tego
na pole wegli brunatnych wehodza: ut}enione ngle
kamienne, sapropelity, a mawet . Odréanié
je na podstawie jednej prébki- jest niemozZliwodeis.

Dopiero ' badanie seril probek wiekszego obszaru-
o eznofci

daje mozliwosé okreflenia przymalez do tej Jub

innej grupy. " -
:.3) Sapropelity ogdlnie mieszeza powyzej w
bruriatnych, lecz przykrywaja lilgh gule. Gérng i pra-
wg czeéé pola sapropelitéw zajmujs kopaliny kero-
genowe: lukersyt i wspdlczesne boghedy. .

4) Bituminy tfworza szeroki pas ma dole tréjkata.
Wierzcholek tréjkata zajmuje ropa, mizej asfalty.

Ponizej pas ten przytyka do pasa wegli kamiennych, .

jest to obszar kerytéw, tj. wegli pochodzenia bitu-
micznego, poprzez antraksolity kofczy sie na gra-
ficie.

" 4, Schemat badania charakterystykl
organicznej 1 zwiazku jej z uranem

We wspblczesnej literaturze przytaczane sg liczne
przyklady wspéldzialania w koncentracji uranu sub-
stancji organicznej, zawartej w weglach, tupkach,
a zwlaszeza wystepujacej w postaci wtracen w ska-
lach osadowych. Bardziej szczegblowe rozpatrywa-
nie roli substancji organicznej w koncentracji ura-
m1 zostalo oméwione w artykule pt.: ,Rola substan,-,
cji organiezmej w geochemicznym eyklu uranowym
(,Pizegl. Geol.” 1959, nr 5). Stwierdzone dotychczas
fakty nie pozwalajg ustalié ogélnej, ilofciowej za-
leinoSci miedzy akumulacja substancji organicznej
i-zwigzanego z nia uranu, chociaz w wielu przypad-
kach- takle zjawiskio obserwuje sie, dominuje jednak
nier6wnomiernoéé rozdzialu uranu wiréd masy sub-
stancji organicznej. :

Przytoczone powyZej rozumowanie mialo na celu
zilustrowaé jak badania chemiczne substaneji orga-
nicznej; zwigzanej z uranem w warunkach geologicz-

substanejl

rgc}x, pozwalajg gleboko wnikaé w geneze i historie
oza.

Jak juz podano na wstepie, nie ma ustalonych me-
tod badania tak zlofonej mieszaniny, niepoznanych
dobrze zwigzkéw, wchodzgecych w sklad substancii
organicznej, jak réwniez dopiero w poczatkowym
stadium opracowania sz metody ustalania form wy-
stepowania uranu w substancji organicznej. Dlatego
kazdorazowo, zaleznie od prébki, chemik musi sobie
modyfikowaé i wypr6bowaé . sposoby badania. Tu
zostanie podany ogélny schemat badania i przyklad
wykonania badania nieznanej prébki, pochodzenia
naturalnego, jak réwniez przeprowadzona zostanie
dyskusja wynikéw,

4]1. Schemat ﬁadanla.

Wielkoéé probki do badania zaleiy od zawantodel
w miej substancji organicznej, lecz mie powinna byé
mniejsza miz 100 g.

1. Z dostarczonej probki oddziela sie cze$é do
wykonania szlifu 1 do badah mikroradiograficznych,
reszie mozdrabia sie do przejéeia przez sito 0,20 mm.

2. Oznacza sie radiometrycznie zawartodé uranm,
radu, toru, wsplimynnik emanacii 1 wspblczynnilk
réwnowagi promieniotwoérezej. N

3. Sprawdza sie rozpuszczalnosé czedei 'organicz-
nych w Tozpuszezalnikach orgamicznych (chlorofor-
mie, benzenie + alkoholu, wczterochlorku wegla itp.).
Jezeli wbwierdzi sie obecmofé czelel rozpuszezalnych,
{0 przeprowadza sle ekstrakeje w aparacie Soxlheta.
Wydzielong substancje organiceng identyfikuje sle
oddzielnie metodami analizy, stosowanymi w cheinii
organicznej. W przypadku malej iloSci, stosuje sie
metode chromatograficzng. : ;

4. Pozostalodé po ekistrakeji mozdziela sie na frakeje
za pomocg clezkich cleczy, zwykle stosuje sie bro-

“moform i mieszanine bromoform -+ chloroform, ezte-

rochlorek wegla, bromoform - spirytus. Rozdziat roz-
poczyna sie od cleczy o ciezame wilaschwym 2,4, na-
stepnie 2,0 i 2,9. Zwykle rozdziela sle nastepujgce
fralocje: <1,2; 1,2; 1,6; 1,8; 2,0; 2,2; 24; 291 > 29.

5. Otrzymane frakcje wazy sie 1 oblicza. wydajnosed.

6. W kazdej frakeji omnacza sie radiometrycznie
lub chemicznie zawarto§é mranu.

7. Wiszystkie frakcje przeglada sic pod binokula-
rem. .

8. W leltkich frakecjach o pmzewadze czefci orga-
nicznych oznacza sle zawantosé mastepujacych skiad-
Sii;\kak‘?" CH,S,N,CO;, wilgoé, popiél, wéine postaci

rki, :

9, Frakeoje lekkie poddaje wmie suchej destylacii
1 oznacza wydainoéé gamu, wody pirogenicznej, smo-
1y i koksu. . B

10. Z fralocji. clezkich, o duZej zawartofel czefel
nieorganicznych, wydziela sie substancje organiczng
pmez irakiowanie 10°% HCl, nastepnie 200/0 HF.
Oznacza wie orientacyjnie zawartodé -weglanéw

11, Wydzielong substancie organiczng poddaje sie
analizie elementarnej i suchej destylacji, podobnie
jak w pkt 8 i 9.

12. Na podstawie ofmzymanych damych z elemen-
tamej analizy, suchej destylacjli i dodatkowych ba-
dafn chemiczmych ddentyfikuje sie charakter sub-
stamcji organicznej, postlugujge sie tréjkatem Lebie-
diewa d wykresem stopnia utlenienia.

13. Ustala sie zaleznoéé miedzy zammartodela sub-
stancji organdczmej i zawamto$cia uranu w. poszcze-
gdluny-ch frakcjach i przedstawia  zaleinosé na wy-

e.

14, Jako badania uzupelniajace przeprowadza sie:
badanie mikroradiograficzne, rentgenograficzne i ana-
lize spektrograficzng popiotu. Badania te wykonuje
sie tylko nga frakcjach charakterystycznych w ecelu
stwierdzenia obecnofel wolnych tlenkéw uranu
i ewenfmalnie charakteru substancii onganicznej.

15. Przeprowadza sie badanie wystepowania in-
nych form uranu w organicznej substameji (huminda-
ny, forma sompeyjna i inne) mebodg lugowania, roz-
puszczania, elektmodializg. ot B

- & krzemianéw.
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| ¢ 30 _ Z uranem, starajac sie naswietlié mechanizm kon-

o8 - ey S, centracji..

i £ -t O e ol :

Aa m = 5. Badanie ' skaty.

ol d ] e [ » Wyglad prébki: prébka przedstawiala zlepie-
m niec kolorm czamego i wykazywala smacmng promie-
£ g2 ole|m|m|lo niohworezoéé. Pod binokularem mozma bylo odréinié
g 3 MWH i, | B | et | = oboczaki Zwiru zcementowane kalcytem z domieszka
?h BC B 09:[ = A Oy pirybu i substancja organiczng. Prostopadle do lupli-
E I D Y wiodel c&omﬁo kawalek w celu wykonania powierzehni
_.mHo/ e SISIS 2SS S polerowanej do badamia asutoradiograficzmego. Pozo-
B ® - i|F | led|en|od|ed stals reszate probki sproszkowano na miarno przecho-

= dzzce przez sito 0,256 mm.
B o et YD o3 Incd B e Badanie_ rozpuszczalmofed czeel orga-
B S R A A nicznych w chloroformie. Nieco sproszkowanej préb-
- o ki zalalem w probéwce 5 ml chloroformu i ogrza-
..m. Ao/ & < M, u.,, s M, H M lem.  Po przesgczeniu roztwér ehloroformomy byt
8 » = || - Al bezbarwny, lecz pod lamps kwarcows stabo fluory-
-] zowal, co wskazywalo, fe mieco substancji organice-
S m By elofwls nej rompuscilo si¢ w chloroformie. Wobec tego cala
g e oS gl —[w probke skaly w iloSci 84,7 g poddalem ekstrakcji

B3 /ow chloroformowej - w aparacie - Soxhleta, aby usunaé

ke 2 = | s e czeSel Tozpuszezalne, ktére przeszkadzalyby nastep-

B w_m m @ %. < | e .ono_, nie przy rozdziale mieszaning bromoform-—chloro-

9|, w. Homqb. ‘Opréez tegd nalezalo zbadaé, %Nw,ﬁﬁwmwmmmwwn chlo-
_ roformowy mie zawiera organicznye VA uranu.

LI Bt 5 | w e = .

%.m...o.:.uo/ - By e B e B e 4 £ Ekstrakt, po oddestylowantu chloroformu do obje-
- o= B tociokolo 15 iml, poddalem badaniu metods chro-
= — 2  matograficzng. W.tym celu do pozostalofci ekstrakiu
glose - H, M, H.. H. H, M. M, ,,M, m w zlewce ma 50 ml wstawilem jeden koniec paska
.nw © @ |R|eld|r~|r=||® g Dbibuty o A.E.ﬁammp.mn_u 7 X. 110 mm d pozostawilem

m do catkowitego odparewania, na wolnym powietrzu, '
ms.noa, 2 (TIB|K 8 - § do mastepnego dnia. W polowie diugofci paska po-

2 w0 - (eSS d zostal poprzecany jasnobrumatny pas, okolo 10 mm

. m% B[ P o s e T By By m szeroki, Zapach pozostatofei ma pasku 4 w zlewce
ww ol 8lel ARS8 |RIEZE - przypominat zapach kwaséw naftenowych. Pasek

.aU o |2 - eS| F S| ..m. z naniesionta substancja organiczna pordwnywalem

N 2 = o Jmlwlom|mlealo| e W pod lamps kwarcows z paskami wzorcowymi sub-

" | Bl N ke AR R A mamsoﬁwgmswnw. przygotowanymi w podobnych wa-

. & 2 rmunkach.

2 wla|w|elo g .Obraz Tluorescencyiny najblizszy byl do obrazu sla~
o s le[TIIFIV T W déw kwaséw naftenowych, otrzymanych z chlorofor-

o g5l ]eld 4_. F ei *  iowego wydisgu asfaltéw. Pasek hibuly z substancig

e 2.8 i i e e ] ) g badangy przeciglem wmdiuz ma dwie polowy, =z -jednej
S g8 hilk —1 | ® polowy wyciglem pasmo z plama i spalitem na per-
rm. s_w N PR, =1 I O, © & levz fluorku sodgwego-w oczku drudu -platynowego,
g (™| B *  w vcelu zbadania -obetnoscl uranu. Perla ‘w Swietle

load > ultrafivletowynm mnie wykazala obeenofci uranu, co
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wskazywato, Zé substa;n'eja organdcma 'rompusmcmona'

w chloroformie nie zawierala uranu. :

“Badanie radiometryczne: probke po WYy-
suszeniu od chlomoformu poddalem pomiarom radio-
metryczoym w celu oznaczemia zawartoSel uranu
i wapo}.czymnka réwmowagi promieniotwoérezej. Po-
migr promieniotwbrezosei beta wykonalem za pomo-
cg cylindrycznego licznika G-M, wbudowanego po-
zibmo W u olowianym, metoda warstwy nasy-
conej. Zaréwno prébke, jak i wzomec umieszcza-
‘lem pod licznikiem w naczynkach alumi.ndowych
o0 wymiarach 12 X 3 X 1 cm. Kolejnodé pomiaru
byla nastepujaca: Mo-probka—'tho-wzomec-rtlo Zawar-
toéé uranu obliczylem wedlug wzoru:

© .o % U=Qus. Ip/Tws. . 2
gdz1e. ‘Q "wz. oznacza zawarto§é procentowsg uranu

we wmzotcu, Ip — iloé impulséw na minute pocho-
dzaca od’ préhk1, Iwz — iloéé impulséw od wzorca.

Ryc. 4, Rurka szklana do suchej destylacji.

Nastepnie wykomalem mpomiar promieniotwérezodel
gamma prébki za, pomocg licznika scyntylacyjnego
z krysztalem NaJ (T1). Podobnle wykonalem pomiar
Ze wzorcem 1 obliczylem zawarfo§é uranu. Otrzy-
mane wyniki (tab. E rub. 3, 4) wykazuja, Ze w prob-
ce brak jest mwnnqwagi pmrmeuﬁahvorrlczeJ Prébka
zawiera wiecej uranu niz radu w stanie réwnowagi.
Zawarto§é uranu obliczona ze wzoru, stosowanego dla
prébek promieniotwoérczo niezréwnowagonych, a mia-
nowicie % U = 2,22 § — 1,22y, wynosi 1,39%; § — ozna~

cza zawartodé uranmu na podstawie aktywnoscl beta,

v — ownacza zawarto§é uranu na podstawle aktyw-
nodci gamma. Do obliczenia rzeczywistei zawarto$cl
uranu nalezalo uwzglednié wepblezynnik emanacji,
ktérego oznaczenia nie wykonalem z braku czasu.

Rozdziat probki na poszczegblne frakcje
za pomocg ciezkich cieczy. Probke w ilofci okolo 84 g
rozdzielilem na 7 frakeji jak w tabell II, stosujac
odpowiednie mieszaniny bromoformu i chloroformu,
probowki objetofci 20 ml 1 wiréwke elekiryczng. Po
odsgezeniu 1 przemycin od brmnofounu frakcje byly
suszone w 110° C, nastepnie waZone w celu oblicze-
nia wydajnosci (tab. II).

QOuznaczenia uranu w poszczegolnych frak-
cjach wykonalemm metoda radiometryczng, podobmie
jak w prébee ogblnej. Wyniki pomiaréw podane sa
w tab. I, rub. 8, 4, 5, 7. RozbieZnodci w oznaczeniach
na podstaw1e aktywnoécx gamma i beta wywolane g3
przewainie malymi ilociamd prébek _proszkowych,
stosowanych do pomiaréw, co mnacznie zwigkszalo
- biad oznaczenia.

Przeglad pod binokularem wykazal we
frakcjach érednich 1 ‘ciezkich, obok substancm orga-
nicznej, obecnio&é kwau‘cymu ‘kaleytu 1 pirytu.

Elementarng anaﬂize przeprowadzilem
z frakcjami 1,6; 1,6—1 8, i 1,8—2,0. Spa alem meto-
dg . Liebiga w malym piecu elektrymnym, s’r,osujae
odwazki okoto 0,1 g. Produkty spalenia H.O i CO,
byly chwytane w naczymkach absorpcyjnych, wypel-
nionych odpowiednio CaCl, I’ askarytem Pozostalosé
po spaleniu wazylem w celu oznaczenia zawartofci
popiolu. W pozostalyeh frakejach zawartoSé sub-
stancii organicznej byla mala, a wiec musiala byé
wydzielona - matods chemmzna — pmez usuniecie
weglanéw, krzemionki i krzemionéw. W {ym celn
odwazong czeéé prébki traktowano na gorgco 10%e
HCI i po rozpuszcezemiun weglanéw odsdezdno, a po
wysuszeniu wazono w celu orientacyjnego oznacze-

nia zawartoSel weglandw. Zwazong pozostaloé tralc-
towamio kwasem fluorowodorowym i po odsgezeniu,
wysuszeniu, wazono. ZwaZoma pozostatoéé skladata
sie gldwme z substancji onganicznej, zanieczyszcezonej
pirytem i zwigzkemi uranu. Wydaielong w ten spo-
s6b substancje ongandczng podda&em a.na]mzie ele-
mentamej i suchej destylacji.

Suchg destylacje fpnqumwaldzdlem z préb-
kami irzech frakcji metoda W. S. Wiesielowskiego.
Prébki w iloSci 0,2 g umieszezalem w rurkach szkla-
nych, za.tolpiony\ch na jednym dkoricu. Wymiary mrki:
diugosé 160 mm, Srednica 5-7 mm, gruboéé fclanki
0,5-1,0 mm. Ksztadt rurki pmedstawia ryec. 4. Po-
miar wykonalem w mastepujgcy sposéb: korgec rurki
z prébkq ogrzewatem palnikiem gazowym okolo 3 mi-
nuty i konczylem ogmewanie, gdy szklo zaczynalo
migkngé (ok. 700°C). Czefé rurki z koksem odlgcza-
lemm w plomieniu palnika i zatapialem, jak réwmiez
odiaczony koniec pozostalej czefci rurki, zawlerajacej
smote i wode, Po ostudzeniu waZylem obie czesci
razem. Roznica ciezaré6w rurki przed ogrzewaniem jak
i po ogrzewaniu dala wydajnoi€ gazu. Wode od smoly
oddzielilern na i msunglem za pomocg rurki
kapilarnej, nastepnie mwaiylem obie rurki., Ubytek
dat wydajnofé wody pirogeniczmej. Smole z rurki
usunglem wata ewilzong chloroformem i po wysu-
szendu mnowu zwazylem obie rurki, Ubytek dal wy-
dajnoéé¢ smoty. Roéimica ciezarébw rurki z prébks
przed destylacja i ostatnim wazZeniem dala wydaj-
nosé koksu. Wyniki obliczenn zawiera tabela I. i

Analiza spektralma popiloin, otrzyma-
nego po spaleniu substancji organicznej w analizie .

* elementamej, wykazala, oprécz powszechnie wyste-

pujacych plenwiaﬁbkéw wieksze ilo§ci uramu, moli:b-
denu i wanadu @rébki 1, 2, 3).
Amaliza rentgenostmukrﬁuralna wykona-

na mebodsg proszkows dala nastepujace wyniki:
Tabels II:

Nr c.wt. Wyniki badania .
1 >1,6 Uranowa smélka + bempos‘ta.c'iawa
substaneja
2 1,6 —1,8 TUranowa smoétka + bezpostaciows
substancja
4 20 —24  Dbezpostaciowa substamecja -+ tnoche
pirytu

Badanie mikroradiograficzne wykona-
lemn na powierzchnl polerowanej poprzecznego prze-
kroju- prébki wyjéciowej. Czas napromieniowywania
wynosit 240 godzin. Ofrzymany obraz przedstawia
rye. 5. Na obramie widaé wyramie, zZe uran mzmiesz—
czony jest tylko w substancai organiczmej, inne
sktadnilki skaly, nie zatwmrajace meéci organicznych,
sg bezuranowe.

Tabela III
STOPIEN UTLENTENIA

(obliczony zgodnie ze wzorem podanym w p. 3. 2) ";

C H O+N4S | p &
p:zlgl:r)ki % % : % ) 5:
Przeliczone na subs. bezpopiolowq .« -
1 82,0 4,9 13,1 —0,12
2 71,3 45 182 | —008

Wyniki badania 1 analizy chemicznej, cho-
claz nie pelne, mogg stuzyé do charakterystyki sub-
stancji onganicznej i do dloSciowego ustalenia sto-
sunku miedzy uranem a substancja organiczng. Wy-
niki analizy i dame olmzymamne z przeliczenia przed-
stawiono w tabelach I i III oraz na ryc. 6.

Charakierystyka substaneji organicznej.

Wnioski ©o do charakterystyki substancji opamte .
83 giéwnie ma wynikach analizy elementarnej, su-
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] ¢
Ryc. 5. Obraz radiograficzny prébki skaty.

a — uran znajduje sie tylko w obregbie substancji organicz-

nej, b — wolne tlenki uranu rozsiane sg nieréwnomiernie

w substancji organicznej, ¢ — smélka uranowa w postaci
drobnej konkrecji
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chej destylacji, stopnia utlenienia i wilasnoéci che-
micznych. Z wykresu stopnia utlenienia (rye. 2) wy-
nika, ze badana substancja organiczna lezy w polu
utlenionych wegli kamiennych. Dane analizy elemen-
tarnej i suchej destylacji przemawiaja za tym, Ze
substancje organiczng nalezy ezaliczyé do wegla ka-
miennego bitumicznego, produktu wietrzenia i meta-
morfizacji skladnikéw ropy. Prawdopodobnije prébka
wzieta byla z niewielkiej glebokosci, dlatego wyka-
zuje czeSciowe utlenienie. Stopien utlenienia (—0,08
do —0,12), zawarto$¢é wegla i wydajnoéé smoly wska-
zuje, ze jest to czlon szeregu idacego od kerytu lub
antraksolitu. Obraz rentgenostrukturalny antraksoli-
tu wykazalby juz poczgtkowa strukture grafitu, na-
tomiast wynik badania wedlug tab. II wykazal postaé
bezpostaciowa, oznacza to, ze nalezy substancje za-
liczyé do kerytu. Wprawdzie koks kerytu powinien
spiekaé¢ sie, natomiast otrzymana przy suchej desty-
lacji postaé nie wykazuje tej wlasciwosei, ponie-
waz wegiel jest czeSciowo utleniony.

Zawartosé w %

— A
6 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
: ﬂ'.mffmig'i
7 e 2 ~-——.3

Rye. 6. Wykres zaleznoéci miedzy wydajnosciq frakcji,
substancji organicznej i uranu.

1 -~ wydajno$é frakcji, 2 — wydajno§¢ uranu, 3 — wydaj-
no§é substancji organicznej

W celu dokladniejszego rozszyfrowania rodzaju
substancji organicznej mnalezaloby pobraé wieksza
iloé¢ probek, co najmmiej trzy, z réznych glebokosei
(raczej z wiekszej glebokoSci o mniejszym stopniu
utlenienia). Naniesienie na wykres stopnia utlenie-
nia (ryc. 2) co majmniej trzech punktéw pozwoliloby
przeprowadzi¢ przez nie krzywg i wyznaczyé cha-
rakter krzywej, przez co mozna by bylo przez przed-
tuzenie jej dokladniej wyinterpolowaé pochodzenie
i zaliczenie do wladciwego szeregu genetycznego.
W danym przypadku zaszeregowanie badanej sub-
stancji organicznej do kerytu na podstawie jednej
probki oparte jest raczej ma miepeilnych danych.

Charakter postaci uranu w substancji organicznej.

1. Dane w rubryce 25 (tab. I) podaja jaka cze$é
uranu, zawantego w danej frakeji, zwigzana jest
z weglem, ktory reprezentuje tu substancje orga-
niczng (zawartosé wegla jest wprost proporcjonalna
do zawarto$ci substancji organicznej). Liczba 4,4
oznacza, ze bardzo malo uranu zwigzane jest z czy-
stg substancja organiczng. Przewaza w niej sub-



stancja onganiezna nieuranonoéna. Liczby 15,5%0; 17. 2’/9,
26,8°/0; wahajgce sle w szerokich grandcach wekazu-
ja, e ‘uran zwiazany jest z dwlema réznymi sub-
stancjamd onganicanymi. Gdyby byla jedna substan-
eja organiczna, to te cyfry bylyby podobne w gra-
nicach biledu. Ostatnda liczba 132, chociaZz absur-
dalna, wskazuje, ze obecne sg rdwmez wolne tlenki

uranu, ©o . potwierdza réwniez mikroradiografia.
. Wiadomo bowiem, Ze substancia organiczna w po-
staci czystego kwasu ego, w warunkach la-
boratoryjnych, wigze naquzevj okolo 50% uranu w
stosunku do swego ciezaru (Szaley).

2. Ogblny przebieg krzywych (rye. 6) wskazu:e,
Ze uran zwidzamy jest tylko z suhstancJa organiczng.
Poza obrebem substancji organicznej nie ma uranu.
Skrzytowanie mna poczatku kmzywych wskazuje, ze
sg dwle postacie substancji organicznej, z ktérych
tylko jedna jest uranonoéma. Prawdopodobnie przez
" dalszy rozdzial na lzejsze frakecje otrzymaloby sie
frakqje wolng od uranu oraz frakcje z uranem
i wéwoezas na wykresie krzywe rozeszlyby sie.

3. Gi6wna masa uranu, tj. 28,4% (rub. 22), zawarta
jest we frakeili o cowil. 2,6 — 2,9, mimo Ze procen-
towa wzawartodé uranu w tej frakejl jest najmmiejsza,
wynosi bowiem 0,42%, lecz udzial tej frakeji w préb-
ce wyjsclowej jest najwiekszy, wynosi 73,1%, W tej
frakeji znajduje sle réwniez gléwn
organicznej, uranonoénej, zawartodé jej w stosunku
do ogélnej masy organiczhej wynosi 36,5%. Wska-
euje to na pewnsy prawidlowosé d zalemloéé iloéciows
miedzy zawantodcig uranu 4 substancji organieznej.

4. Uran rozdzielony jest w substancji organicznej
nieréwmomiemnie. Ilustruje to wykres (ryc. 6), a po-
twierdza obraz radiografiiczny.

5. Moéna przypuszcezaé, Ze uran msaudme sie w po-

staci drobnych konkrecji tlenkdw ‘gléwnie uranu

czterowantosciowego. Potwiendzaja to badania, pmze-
prowadzone metods lugowania prébek proszkowye

za pomocy rozbworu wodomotlenku sodowego i 10°/o
kwasu solnego. Proby te nie stwierdzily obecnoSei
takich =zwigzkéw uranu jak huminianéw Jlub formy
sorpcyinej, . latwo tugujacej sie.

a masa substancji

WNIOSKI OGOLNE

Pmrzeprowadzone badania wykazaly istnienje zwige-
ku miedzy- wystepowandem substancji - organicznej
a koncentracjg uranmu w warunkach gedlogmnych'
w badanej skale.

Uran wystepuje w postaci sm61k1 uranowej, roz-
sianej nieréwmomiemie w obrebie substancji orga-
nicznej, ktéra stanowi substancja bitumiczna, skair-'

wana i czeSciowo ulteniona, genetyeznie wy-
prowadzajagea sie prawdopodobnie od kerytu. Obec
noéé 4ej wysokouweglonej substamc]i bitumicznej
moze éwiaduzyé o stycznosci miejsca, pobrania
prébki z ropg i1 o udziale jej lub jej skladnikéw
4 lnmwemxracgd u~ramu Mechanizm takiego procesu
zostal naéwietlony w artykule — Rola substancj
organicznej w geochemioznym cyklu uranowym
(,sPrzegl. Geol.” 1959, nr 5). Dalsza koncentracja uma-
nu w substancji organicznej mogla zachodzié w pro-
cesie asocjacjl (uweglania), w kibrego tokmu siub-
stancja uranewa skupiala sie wW drobno zdyspergo-
wane konkrecje, ulegajgc jednoczefmie redukejl do
uranu czterowantodclowego; obecno$é pirytu Swiad-
czy o warmunkach redukcyjnych. Prawdopodobnie we-~
giel utlenial sie czefciowo tlenu uranowego.

W celu dokladniejszego zbadania charakteru sub-
stancji organicznej, malezy pobieraé ‘wieksza ilogé
prébek, z réznych glebokoSci jak réwniez z m1erc'
ponizej strefy mtlenienia. .
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