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ANTONI GAWEL

PIERWIASTKI SLADOWE W POPIOLACH ASFALTYTOW
I LIGNITOW

Trace elements in ashes of asphaltites and of carbonized woods
and lignites

Tredé Oznaczono pierwiastki §ladowe w popiele asfaltytu z warstw kro$nien-
skich (oligocen) dla poréwnania z podobnymi oznaczeniami dla ropy z tego samego
poziomu, wykonanymi przez J. Zlotnicka. Oznaczono pierwiastki $ladowe
w uweglonym drewnie gérnotortonskim i w asfaltycie wypelniajacym szczeliny tego
drewna. Stwierdzono zmniejszanie sie iloSci pierwiastkéw $ladowych podczas prze-
cbrazania sie drewna w utwory bardziej uweglone (drewno — asfaltyt, ropa — as-
faltyt). Zbadano zachowanie sie pierwiastkéw $ladowych w drewnach o réznym
stopniu uweglenia i réznego wieku geologicznego.

W migracji pierwiastkéw chemicznychi odbywajacej sie na granicy
litostery, hydrosfery i atmosfery doniosla role spelnia Zycie organiczne,
biosfera. Szczegélnie latwo wedruja za posrednictwem biosfery pierwia-
stki zachowujace sie amfoterycznie pod wzgledem chemicznym (tj. takie,
ktorych tlenki moga mieé charakter kwasowy badZz zasadowy), nastepnie
pierwiastki o réznym stopniu utlenienia (Fe*2 i Fe™3; Mn*2, Mn™3, Mn*t4;
V3 i V5 itd.) oraz pierwiastki wykazujace mniej wiecej jednakowe po-
winowactwo chemiczne do tlenu i siarki.

Koncentracja pierwiastkéw $ladowych w organizmach zwlaszcza ro-
§linnych byla przedmiotem badan geochemicznych V. Goldschmidta
(1934), twoércy biogeochemicznej metody poszukiwan zt6z rudnych, opar-
tej na spektrochemicznej analizie popioléw z lisci roslin zebranych z ba-
danego obszaru. Koncentracje pierwiastkow $ladowych w organizmach
zywych zaleza nie tylko od podloza, ale i od swoistych potrzeb organiz-
mow czy ich czeéci i od ich zdolnosci przystosowania sie do obecnosci
pierwiastké4w o roznym nieraz stopniu toksycznosci.

Dalszym zagadnieniem wynikajacym z analizy plﬁnW1astkow slado-
wych jest zaleznoéé koncentracji tychze w mineralach i skalach orgamcz—
nego pochodzenia od wieku geologicznego i od chemizmu regionéw petro-
graficznych. Badania takie moga ograniczy¢ sie do charakterystyki jakiej$
skaly za pomoca stwierdzonej obecnosci danego pierwiastka, czesto o zna-
czeniu przemysltowym (np german w popiolach Wegli J. KuhlL 1. Zi61-
kowski (1954), J. Widawska i J. Winmnicki (1958). Mogg tez
postuzy¢ do identyfikacji i korelacji z6z pochodzenia organicznego (zloza
ropy, J. Zlotnicka (1955), W. Kisielow, Z. Gregorowicz
(1955).

Praca J. Zlotnickiej, wykazujagca w popiotach rop karpacklch
30 — 32 pierwiastkéw $§ladowych, naprowadzila na zagadnienie obecnosci
tych pierwiastkéw w popiolach asfaltytow i kopalnych zweglonych dre-
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wien. J. Z1lotnick a stwierdzila, ze ropy réznowiekowe lub pochodzace
z réznych jednostek tektonicznych daja sie scharakteryzowaé obecnoscia
lub brakiem pewnych zespolow pierwiastkow, nazwanych przez nig
wskaznikowymi (Zn i Sn; U, Th, Pb; Cu, Co, Cr).

ASFALTYT Z WARSTW KROSNIENSKICH, DUDYNCE

W oparciu o prace J. Zlotnickie], podajacej wyniki: jakosciowe]
analizy popioléw rop uzyskanych z 26 otworow eksploatujacych poziomy
roponosne z warstw kro$nienskich, oznaczono pierwiastki S§ladowe W DO-
piele asfaltytu znalezionego w Dudyncach w $rodkowych warstwach kros-
nienskich (A. Gawel 1954). '

Odwazong ilos¢ asfaltytu odparowano na parownicy i zweglono pozo-
stalo§é¢ w temp. 450° — 500 °C. Otrzymano okoto 1,4% popiolu o rdza-
wym zabarwieniu. Stwierdzono: ‘

a) Co, Pb, V, Ti, Si, Na, Sr, Fe, Ni, Ca, Cr, Al, Mg, Mn, Th, U, Cu (w ko-
lejnosci od pierwiastkéw o najsilniejszych liniach ostatnich),

b) Zn, Ba (o stabych liniach),

¢) Zr (w $ladach).

Obecnosé Zn oraz zespolu Pb, U i Th upodabnia asfaltyt do rop z tzw.
IT i TII horyzontu roponosnego warstw kroénienskich. Stratygraficzna
zgodno$é wystepowania asfaltytu i rop znajduje odzwierciedlenie w zgod-
noséci sktadu spektrochemicznego ich popiolow. Jest zatem argumentem
potwierdzajacym stusznos¢ tezy J. Ztotnickiej, charakteryzujacej
poziomy rop wedlug wystepowania tzw. pierwiastkow wskaznikowych.
Dla porownania cytuje wedlug J. Zlotnickie] pierwiastki $ladowe
w popiotach rop z warstw kro$nienskich:

Ni, V, Ti, Ca, Mg, Mn, Al, Sr, Cu, Cr, Ba, Zn, Mo, Co, U, Th, Pb, Li,
Si, Na, Yb, B, Ag, Fe, Pd, Cs, Cd, Be, Au, Zr. :

Podkresli¢ nalezy mniejsza liczebnosc pierwiastkow $ladowych w as-
faltycie w poréwnaniu z ropami oraz bardziej intensywne linie Pb przy
stabszych liniach U i Th.

Obecnoéé metali ciezkich w popiotach bituminow moze by¢ tlumaczona
w rozny sposOb. Niektore odgrywaja pewng role w organizmach zyja-
cych: np. cynk i nikiel wchodzg obok zelaza i magnezu W strukture che-
miczna chlorofilu, jak tego dowodza badania L. Marchlews kiego,
H. Malarskiego (1909) nad wlasnoéciami sztucznie przez niego otrzy-
manego chlorofilu cynkowego. Tym faktem tlumaczy sie szczegblnie po-
myslne wyniki poszukiwan tych pierwiastkow za pomocg metody biogeo-
chemicznej Goldschmidta. Czesto jednak niektére metale ciezkie koncen-
truja sie w roslinie jako wydzieliny szkodliwe dla je] funkeji zyciowych.
W ten sposob powstaja charakterystyczne koncentracje Zn i Pb w nowo-
tworach kory i pierscieni przyrostu u sosen rosnacych na podlozu krusz-
conosnego triasu poludniowe] Polski (W. Bobrowski, A. P iechota
1949). ‘

Podczas przeobrazania sig substancji roslinnych w kaustobiolity od-
bywa sig réwniez koncentracja niektérych metali ciezkich na skutek ad-
sorpcji przez substancje organiczne. Niemniej jednak przyczyna koncen-
tracji moze leze¢ w istnieniu polaczefi organicznych z metalami, jak np.
Ni i Co (G. Berg 1932) lub PbiV.W zatrzymywaniu metali ciezkich
przez organiczne produkty pochodne odgrywa niewatpliwie jakas role
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obecnoéé siarki, uwalniajacej sie z cial bialkowych. Do tego wniosku
uprawnia zaleznes¢ koncentracji V od koncentracji S stw1e:t"dzona w asfal—_;
tytach peruwianskich (G. Berg 1932). S

ASFALTYT Z DREWNA UWEGLONEGO Z MIOCENU OKOLIC KRAKOWA.

Dla skontrolowania sposobu koncentracji pierwiastkéw $ladowych
w substancjach o réznym stopniu uweglenia przeprowadzono badania
utworéw organicznych genetycznie z soba zwigzanych. Poddano miano-
wicie analizie spektrochemicznej popioly gornotortonskiego zweglonego
drewna i substancji asfaltytowej o wlasnosciach raczej wosku gorskiego,.
impregnujgcej drewno i wypelniajacej szczeliny w nim. Substancja ta
zostala zanalizowana chemicznie i podobnie jak asfaltyt z Dudyniec byla
badana za pomocg termicznej analizy réznicowej (A. Gawel 1954).

W asfaltycie mlocenskllm z Lagiewnik kolo Krakowa, ostroznie spa-
lonym w temp. 450° — 500 °C, oznaczono popiét w ilosci 2,2 do 2,4%.
Analiza spektralna tego poplolu o zabarwieniu popielatoszarym wykazala
zaledwie 12 pierwiastkéw:

a) Mg, Ca, Ti, Al, Si (o intensywnych liniach ostatnich),
b) Cr, V, Mn, Na, Sr, Zr, Cu (o stabych liniach).

Nie stwierdzono obecnosci Ni, ktory znajduje sie we wszystkich zba-
danych dotychczas polskich ropach (J. Z1otnicka 1955). Brak tez cynku
i pierwiastkéw radioaktywnych. Pierwiastki obficiej wystepujace jak np.
Mg. Ca, Al, Si sg typowymi dla popioléw roslin. Podczas zweglenia ro-
sliny lub bituminizacji jej sktadnikow pierwiastki tworzgce latwo roz-
puszczalne zwiazki ulegly catkowitemu (K) lub bardzo znacznemu wyltu-
gowaniu (Na).

- Dla oceny migracji pierwiastkéw podczas bituminizacji spopielono
réwniez uweglone drewno miocenskie, po uprzednim wylugowaniu z niego
asfaltytu za pomocg chloroformu. Uzyskano 12,9% popiolu o zabarwieniu
popielatoszarym. Analiza spektralna ujawnila obecno$é¢ 16 nastepujgcych
pierwiastkow:

~a) Si, Ca, Ge, Mg, Mn, Ba, Mo, Na (o intensywnych hmaxch)

b) Cu T1 Al, Sr (o slabych liniach),

c) 'Cr, Ni, V, Zr (w $ladach).

W popiele tym uderza calkowity brak potasu, tak charakterystycznego
dla popioldéw roslinnych. Zostal on calkowicie usuniety podczas karboni-
zacji drewna. W badanym popiele nie ma tez cynku, by¢ moze dlatego,
iz latwiej sie koncentruje on w chlorofilu lisci niz w tkance drzewnej,
gdzie jego obecno$¢ nalezy raczej do objawow patologicznych (W. B o-
browski, A. Piechota (1949). Stosunkowo duza zawartos¢ germanu
mozna tlumaczyé wieksza zdolnoscig podstawiania Si przez Ge w zwigz-
kach krzemianowych sodowych niz w analogicznych zwigzkach potaso-
wych (C. Cipriani 1854). Nalezy jednakowoz zaznaczy¢, ze nie wszyst-
kie uweglone drewna i lignity z miocenu podkrakowskiego zawieraja
german. Z literatury krajowej wiadomeo tez, ze zaré6wno w weglach bru-
natnych (Z. Gregorowicz 1957), jak i w weglach kamiennych (J.:
Kuhl J. Zidtkowski 1954, J. Widawska, J. Winnicki 1958)
zawarto$¢ germanu podlega duzym wahaniom. Wniosek stad zdaje sie
byc do$¢ uzasadniony, iz Ge w popiotach ro$lin malezy wigza¢ nie tyle
Z Jego obecnoscia w glinokrzemianach podioza i gleby co raczej ze zlo-
zami kruszcéw cynkowo olowianych na obszarach okalajagcych morze
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miocenskie. Trzeba tez przypomnieé, iz w ropach polskich analizowanych
przez J. Ztotnickg (op. cit) zaledwie w jednym przypadku natrafiono
na german, ktéry np. w ropach ZSRR jest do§é pospolity (L. A. Gulja-
jewa, J.F. Losickafja 1959).

- MIGRACJA PIERWIASTKOW SLADOWYCH W POCHODNYCH UTWORACH
ORGANICZNYCH ‘

Zrozumienie migracji pierwiastkéw $ladowych obecnych w drewnie
i w asfaltycie ulatwi zestawienie tabelaryczne! oparte na szacunkowej
jakosciowej- ocenie ich zawartosci w obu utworach:

: o] ra-.

Na|Mg| Al| Si|{Ca| Ti| V |Cr |[Mn|Fe | Ni|Cu|Ge| Sr | Zr | Ba
. . zem

N e R N G e R T S b e e R R i

drewno |+ |+ ++ + ++ +
: ++ |+ 4+ |+ |+ |FF || S = SR AT s I b o O 12 -
asfaltyt ++ |+ + 4|+

Ubytek niektérych pierwiastkéw $ladowych podczas przeobrazania sie
drewna w asfaltyt pozostaje w zwigzku z tworzeniem sig latwo rozpusz-
czalnych soli anorganicznych i soli organicznych prostych i komplekso-
wych. Wzbogacenie natomiast w asfaltycie dotyczy takich pierwiastkow,
ktérych zwiazki sg na ogél trudno rozpuszczalne, ktore biorg udzial w po-
limeryzacji zwigzkow organicznych (Mg, Al), ktorych jony sa adsorbowane
przez zwigzki organiczne o duzych drobinach lub tlez wykazuja pewna-
zalezno$é od obecnosci siarki, jak np. w przypadku wanadu.

Dla sprawdzenia zachowania sie pierwiastkéw $ladowych w ‘weglach
drzewnych o réznym stopniu karbonizacji zanalizowano popioly czarnego
drewna oligoceniskiego (okolice Gdowa), ktérego cze$¢ posiadala jeszcze
wyrazng strukture drzewna, gdy natomiast reszta byla na tyle zhomoge-
nizowana, iz nie dostrzegalo sig megaskopowo zadnej struktury. Oto
wyniki: .

culMg| Al Si|ca|Mn|Ba|sr| B |Fe |razem|| 1105¢
popiolu
drewno uwegl. + |+ S|+ T 10 14,8%
o strukturze rosl. ++ ++|+ |+
drewno uwegl. + e |+ <+ |+ 7 o 3,32%
o strukturze zhomog. +

Proces karbonizacji prowadzi wiec do zmniejszenia ilosci pierwiast-
kow Sladowych.

Karbonizacja substancji drzewnych staje sie na ogét bardziej inten-
sywng wraz z wiekiem geologicznym. Dlatego tez poddano analizie po-
pioly z nastepujacych uweglonych drewien:

1) wegiel drzewny dolnotortonski z pokladéw solnych Wieliczki, z za-

chowang jeszcze strukturg roslinng. Ilo$¢ popiotu 3%.

: Jakosciowa ocena ilo§ci pierwiastkéw $ladowych od najmniejszej (+) do
najwiekszej (ii) - brak pierwiastka.
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2) wegliki zO.eoceﬁswkich warstw hieroglifowych fliszu karpackiego. Ilos¢
iotu 3%.
3) wegiel kamienny karbonski z Libiaza. Ilo$¢ popiolu 15,4%.

Be| B |Na|Mg| Al| Si|Ca|Ti| V |Cr|Mn|Fe|Ni Cu Ge|Sr| Zr Mo|Ba ra-
_ zem

wegiel drz. |+ |44+ |++++++|++++ ++E++ e e s o R
d. forton N S w t a
wegiel z fli-| 44|+ |+ |[FH{HHHHFHEH A [ [ ] 2T
szukred. | S AR I I N w2 R
wegiel | A A A ++ 15
karbonski | A +

Karbonizacja substancji roslinnych jest na ogol intensywniejsza z wie-
kiem. Zawartosé pierwiastkéw Sladowych w starszych drewnach zweglo- .
nych wzrasta w poréwnaniu 7z pierwszymi stadiami przeobrazen w da-
nym okresie czasu, jak to mozna bylo obserwowaé w przypadku gorno-
tortonskiego stadium: drewno zweglone — asfaltyt (16 na 12 pierwiast-
kow). Starsze wegle drzewne wykazuja nieco podwyzszong zawarto§¢ tych
pierwiastkéw, lecz przyczyna tejze moze leze¢ w adsorpcji jondéw z ota-
czajacego oérodka osadowego. Ten wniosek wyplywa miedzy innymi stad,
iz nie widzi sie jakiej§ prawidlowosci wzrostu lub zmniejszenia sie okre-
Slonych pierwiastkow, a sposréd nich niektore sg niewgtpliwie charakte-
rystyczne dla regionu sedymentacyjnego (Ba, Mo, Sr, Ni).

W podsumowaniu spostrzezen nasuwaja sie nastepujace ucgolnienia:
1) Przy uweglaniu drewna zmniejsza sie zawartosé alkaliow, przy czym
calkowicie jest usuwany potas. Jesli wiec w popiotach wegli kamiennych
czy brunatnych znajdziemy potas, to jest to skladnik domieszek mineral-
nych w osadzie (ortoklaz, muskowit itd.).

2) Przy przeobrazeniu wegla drzewnego w substancje pochodne jak as-
faltyt, wosk gorski zmniejsza si¢ ilos¢ pierwiastkéw $ladowych, przy czym
stwierdza sie calkowity brak niektérych oraz zmniejszenie lub zwigksze-
nie zawartoéci pozostalych. Zwiekszeniu podlegaja pierwiastki o wyzszej
wartoéciowosci, tworzace sole nierozpuszczalne lub zwigzki chemiczne
z organicznymi pochodnymi o duzych drobinach. Podobne zjawisko
zmniejszenia sie ilosci pierwiastkow $ladowych obserwuje sie takze pod-
czas przeksztalcania sie rop w asfaltyty.

3) Wiek geologiczny wplywa na nieznaczne zwiekszenie sie ilosci pier-
wiastkéw $ladowych w weglach.
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SUMMARY

The author studied the trace elements in ashes of asphaltite occurring
in sandstones of the Krosno beds (Oligocene) rich in carbonized plant
detritus. The presence of 20 trace elements was stated (see p. 560 of the
polish text), while, according to Zlotnicka (1959) the oil occurring
in the same stratigraphic position in the Krosno beds contains 32 trace
clements. Both the asphaltite and the oil contain the same characteristic
index elements” as termed by Zlotmnicka (lLcit) (Zn, U, Th, Pb).

Ashes of a lignitic wood and of asphaltite filling fissures in it were
analysed for comparison. The wood is of Late Tortonian age. It contains
16 trace elements (see p. 561 of the polish text), while the asphaltite
contains only 12 traces elements (see p. 561 in the polish text). Potassium
is absent both in the lignitic wood and in the asphaltite. The absence
of Zn is probably due to the fact that this element ccncentrates in leaves,
while sporadic occurrences of Zn in other plant tissues are pathologic.
The presence of Ge only in some woeds, and its irregular distribution
in the Polish Carboniferous and Tertiary coal basins is not related with
the presence of Ge in the silicates of the soils, but rather with the
occeurrence of lead and zinc ores on the borders of the basins. Changes
of the number of trace elements are related with the advancement of
carbonization process. In samples of carbonized wood of the same age
the number of trace elements is smaller in these which have the celullar
structure destroyed (see p. 562 of the polish text). The number of trace
elements is also smaller in asphaltites secondary after oil, or secondary -
after lignite (see p. 562 of the polish text), than in the primary substan-
ces.

The number of trace elements diminishes with the increase of geolo-
gical age (see p. 563 of the polish text) but in this case the more ad-=
vanced alteration of the organic substance obscures this relation.
Department of Mineralogy and Petrography
Jagellonian University of Cracow



