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CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNO-
GEOCHEMICZNA OSADOW WESTFALU
LUBELSKIEGO ZAGLEBIA WEGLOWEGO
WZBOGACONYCH W MANGAN

10.1 WPROWADZENIE

Mangan (Mn) jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym w skorupie
ziemskiej. Nalezy on wedtug klasyfikacji Goldschmidta (1922) do pierwiastkow
litofilnych, natomiast wedlug Rankama i Sachama (1950) do grupy przejSciowej
pomiedzy pierwiastkami sulfofilnymi a oksyfilnymi [8]. Srednia zawarto$¢ Mn w
gornej czesci skorupy ziemskiej wynosi 600 ppm a w jej dolnej czesci 1700 ppm [6].
Zawarto$¢ Mn w skatach osadowych zwigzana jest z geochemicznym charakterem
materiatu okruchowego i warunkami redox sSrodowiska sedymentaciji [3, 12].

Mangan moze wystepowaé w materiale okruchowym w mineratach
maficznych, magnetycie i ilmenicie. Wzbogacenia w Mn osadéw w strefie
hipergenicznej zwigzane s3 z procesami zachodzacymi przy udziale tlenu
atmosferycznego, gdzie nastepuje utlenianie Mn2+* do Mn#** [4, 12]. W warunkach
tlenowych tlenki manganu czterowartoSciowego moga wytraca¢ sie w formie
naskorupien na innych mineratach, jako dendryty lub w szczelinach i spekaniach [1,
9, 10]. W skatach okruchowych typu tupkéw lub wak udziat Mn jest nieco wyzszy niz
w piaskowcach (odpowiednio 700 ppm i 170 ppm). W skatach weglanowych,
zwlaszcza w dolomitach, udziat Mn moze siega¢ 550 ppm, a w lessach wynosi
$rednio 560 ppm [7, 12].

W osadach tworzacych sie w warunkach dysoksycznych i anoksycznych
obserwuje sie obnizenie zawartoSci Mn zwigzane z redukcyjnym rozpadem
uwodnionych tlenkéw i wodorotlenkéw manganu [1, 2].

10.2 OPROBOWANIE I METODYKA BADAN

Przedmiotem badan byta seria mutowcowo-itowcowa formacji lubelskiej z
wybranych otworéw wiertniczych Lubelskiego Zagtebia Weglowego (LZW). Analiza
objeto probki skat z gérnej czesci westfalu A (z poziomu morskiego Dunbarella
konczacego serie paraliczng) oraz westfalu B, nalezacego do serii limnicznej z
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otworéw wiertniczych Syczyn 7, Kulik i Borowo.

Badania geochemiczne skat obejmujace oznaczenie zawartosci pierwiastkéw
gtownych i sladowych wykonane zostaty za pomocg spektrometru emisyjnego (ICP-
MS) z zastosowaniem metody pelnego roztwarzania (multi acid) w laboratorium
ACME Analytical Laboratories Ltd (Kanada). W skatach kazdego z otworéw
wiertniczych stwierdzono poziomy z podwyzszong zawartoscig Mn. Dla tych prébek
(o wspétczynniku wzbogacenia Ef > 1) wykonano szczegétowe badania
petrograficzne obejmujgce analizy makro i mikroskopowe, analizy XRD (dla
wybranych probek) oraz oznaczenia zawartosSci wybranych pierwiastkéw. Analizy
wykonano dla 31 prébek o podwyzszonej zawarto$ci Mn i dla 3 prébek o niskiej
Mn celach poréwnawczych. charakterystyke
oprébowania przedstawiono w tab. 10.1, 10.2 i 10,3.

zawartosSci w Szczegbtowa

Tabela 10.1 Charakterystyka oprébowania - otwér wiertniczy Syczyn 7

Otwor Zakres’ . Seria/Pozycja | Glebokos$¢ | Numer Koncetracja Typ
wiertniczy giebokosci stratygraficza m ppt probki mangant litologiczny
m ppt. Mn (ppm)
694,5 S20 412 mulowiec
698,8 S19b 1021 mutowiec
'g m 706,2 S18 852 mutowiec
664,4 S @ 748,3 S13 999 mulowiec
(strop karbonu) s 3 811,7 S9 1247 itowiec
> Es 815,8 S7a 961 mutowiec
& 817,8 S6 2309 mutowiec
> 860,3 S4 717 mutowiec
. E
T
883,6 S
S 2« 889,8 S01m 680 itowiec
g2
T =~
890 =%
Tabela 10.2 Charakterystyka oprébowania - otwér wiertniczy Kulik
Otwor Zakres, . Seria/Pozycja | Glebokos$¢ | Numer Koncetracja Typ
wiertniczy giebokosci stratygraficzna| m ppt probki manganu litologiczny
m ppt. Mn (ppm)
688,5 Q23 812 mutowiec
709,6 Q21 1120 itowiec
P 759,0 Q16 909 mulowiec
6872 S = 766,0 Q15 531 mu{ov.viec
(strop ka'rbonu) E g 770,6 Q14 347 itowiec
£ = 797,6 Q12 592 mulowiec
= - 832,5 Q11 728 mutowiec
2 838,5 Q10 702 mutowiec
868,6 Q6b 574 itowiec
1 (T
951,6 s 2 957,4 | Q15m 933 itowiec
S5«
™ >
960,0 g \g 959,4 Q3m 1416 itowiec
)
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Tabela 10.3 Charakterystyka oprébowania - otwor wiertniczy Borowo

Otwor Zakres, . Seria/Pozycja | Glebokos$¢ | Numer Koncetracja Typ
wiertniczy giebokosci stratygraficzna| m ppt probki mangant litologiczny
m ppt. Mn (ppm)
701,9 B49 588 mutowiec
715,2 B44 1715 itowiec
736,4 B39 1710 mulowiec
5 o 769,3 B32 972 mulowiec
675 5 g = 778,8 B30 992 mulowiec
(strop ka'rbonu) é k= 792,0 B29 777 mutowiec
g E 2 805,3 B27 1389 itowiec
° - 814,6 B25 810 mutowiec
2 848,6 B17 310 mutowiec
890,7 B10b 877 mutowiec
915,6 B2 742 mutowiec
921,1 < o, < 924,5 B27m 1370 itowiec
SEE 928,4 B1l4m 749 itowiec
930 GRS 928,6 B10m 770 itowiec
] '3 929,0 B6m 782 itowiec

10.3 CHARAKTERYSTYKA PETROGRAFICZNA PROBEK

Wytypowane do badan prébki skat, pochodzace z serii limnicznej i paralicznej
LZW, naleza do itowcow i mutowcéow.

Probki z serii paralicznej pod wzgledem litologicznym stanowig itowce
o ciemnoszarej barwie, posiadajg strukture pelitowa lub miejscami pelitowo-
aleurytowa (z uwagi na obecno$¢ domieszek aleurytowgo kwarcu). Wykazuja
teksture zbitg, w réznym stopniu ztupkowacong. Na podstawie jakoSciowych analiz
mikroskopowych stwierdzono w nich obecno$¢ mineratéw ilastych, kwarcu oraz
miejscami rozproszony syderyt. Analizy XRD wykonane dla probek B14m i SO1m
potwierdzity ich sktad mineralny. Stwierdzono gléwnie obecnos¢ mineratow
ilastych (kaolinitu i illitu), kwarcu oraz syderytu (rys. 10.1).
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Rys. 10.1 Dyfraktogram ilowca (prébka B14m) z serii paralicznej LZW
Objasnienia: K - kaolinit, I - illit, Q - kwarc, S - syderyt

Probki z serii limnicznej rozpoznane jako itowce charakteryzuja sie nieco
jasniejsza barwg, typowa pelitowa strukturg i zbitg, czasami kierunkowg tekstura.
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Na podstawie analiz mikroskopowych w prébkach itowcéw stwierdzono obecnos¢
mineratéw ilastych, kwarcu i syderytu w postaci rozproszonej lub kulistych skupien.
Dyfraktogramy potwierdzaja ten sktad mineralny, a na dyfraktogramach wyraznie
zaznaczyly sie refleksy syderytu (rys. 10. 2).
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Rys. 10.2 Dyfraktogram ilowca (prébka B44) z serii limnicznej LZW

Objasnienia: K - kaolinit, [ - illit, Q - kwarc, S - syderyt

Skaly rozpoznane makroskopowo jako mutowce wykazujg aleurytowa
strukture, teksture zbita, zazwyczaj beztadng. Barwa mutowcéw jest szara lub
ciemnoszara. W sktadzie mineralnym wystepuja gléwnie mineraty ilaste, kwarc i
tyszczyki (przewaga muskowitu). W obrazie mikroskopowym obok wymienionych
mineratéw stwierdzono obecno$¢ zwietrzatych plagioklazéw i bardzo nieliczne
okruchy skat zawierajace gtdwnie kwarc. W mutowcach stwierdzono takze zmienny
udziat weglanéw (nieliczne Kkrystaliczne skupienia syderytu). Ich spoiwo ma
charakter krzemionkowo-weglanowo-ilasty, rzadziej syderytyczny, typu masy
podstawowej. Sktad mineralny okresSlony makroskopowo potwierdzity badania
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (rys. 10.3).
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Rys. 10.3 Dyfraktogram mutowca (probka S6) z serii limnicznej LZW
Objasnienia: K - kaolinit, [ - illit, Q - kwarc, M - muskowit, S - syderyt, A - skalenie
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Analizy petrograficzne probek zawierajacych niskie koncentracje Mn (2 prébki
mutowca i 1 itowca z serii limnicznej) wykazaty sktad mineralny podobny do
odpowiadajacych im typéw litologicznych prébek przedstawionych wyzej. Jedyna
istota roznica polegata na znacznie nizszym udziale syderytu (rys. 10. 4).
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Rys. 10.4 Dyfraktogram mutowca (préobka B17) z serii limnicznej LZW

Objasnienia: K - kaolinit, I - illit, Q - kwargc, S - syderyt, A - plagioklazy

10.4 ZMIENNOSC KONCENTRAC]JI MANGANU W OSADACH WESTFALU LZW

Oznaczenia manganu w osadach westfalu LZW wykazaty jego zmienng
zawarto$¢ w profilach otworéw wiertniczych Syczyn 7, Kulik i Borowo. W celu
zniwelowania zr6znicowanego skltadu mineralnego skat obliczono wskaZnik
wzbogacenia w Mn (enrichment factor Efwn) dla analizowanych probek. Wskaznik
ten uwzglednia zawarto$¢ Al w prébce i Srednig zawarto$¢ danego pierwiastka w
skorupie ziemskiej lub w tupkach (tab. 10.4). Srednie zawarto$ci Mn w prébkach z
serii limnicznej dla kazdego z otworéw wiertniczych sg wyzsze niz dla probek serii
paralicznej (tab. 10.5).

Tabela 10.4 Srednie zawarto$ci wybranych pierwiastkéw w skorupie ziemskiej

Pierwiastki Sred“‘az'i egr‘l’l";;g:jszilskorupy
Mn [ppm] 600,00
Ni [ppm] 44,00
V [ppm] 107,00
Fe [%] 3,50
Ca [%] 3,00
Mg [%] 1,33
Al [%] 8,04
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Tabela 10.5 Zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw i ich wskazniki wzbogacenia (EF)

w serii limnicznej i paralicznej LZW
Otwoér wiertniczy Syczyn 7 Kulik Borowo Sumarycznie
2 . =| gl gl gl .8| &l .8l ¢E
5 7 "E|VE|CE| E|CE| VR CE| VR
=¥

Liczba prébek 18 13 19 12 21 14 58 39

$rednia 781 | 508 | 657 633 779 | 628 | 740 | 590

S| Mn odch std. 546 | 122 | 199 333 426 | 284 | 389 | 245
%’(ppnﬂ min 383 | 391 | 347 283 229 | 360 | 229 | 283
= max 2309 | 686 | 1120 | 1416 | 1715 | 1370 | 2309 | 1416
Ef wn $rednia 1,35 | 0,74 | 1,10 | 0,89 1,17 | 1,14 | 1,20 | 0,93
$rednia 437 | 394 | 3,76 | 380 | 488 | 4,08 | 435 | 3,95

o| Fe odch std. 296 | 034 | 0,64 | 054 | 347 | 1,42 | 238 | 0,79
% (%) min 1,53 | 309 | 322 | 297 | 249 | 331 | 1,53 | 2,97
~ max 13,58 | 4,34 | 466 | 456 | 1570 | 8,08 | 1570 | 8,08
Ef e $rednia 1,27 | 098 | 1,10 | 0,93 1,26 | 1,17 | 1,21 | 1,03
$rednia 149 | 121 | 134 120 159 | 118 | 148 | 120

<l v odch std. 51 6 21 11 67 24 47 14
£| (ppm) min 110 | 113 | 111 | 109 78 60 78 60
= max 315 | 133 | 171 145 205 | 154 | 315 | 154
Efv $rednia 1,39 | 098 | 1,28 | 096 | 1,27 | 096 | 1,31 | 0,97
$rednia 579 | 66,5 | 543 | 69,1 | 688 | 66,5 | 60,7 | 67,3

~| Ni odch std. 326 | 94 | 21,5 9,0 431 | 13,2 | 32,8 | 106
| (ppm) min 37,7 | 441 | 354 | 5955 | 393 | 31,1 | 354 | 31,1
= max 152,0 | 77,0 | 117,7 | 805 | 236,1 | 78,8 | 236,1 | 80,5
Ef ni $rednia 1,28 | 1,31 | 1,23 1,30 1,35 | 1,30 | 1,29 | 1,30
$rednia 031 | 031 | 0,20 | 034 | 026 | 1,31 | 0,26 | 0,68

< Ca odch std. 0,28 | 0,07 | 0,06 | 006 | 014 | 3,04 | 0,16 | 1,13
5 (%) min 0,10 | 0,26 | 0,12 0,28 0,12 | 0,22 | 0,10 | 0,22
= max 1,04 | 044 | 036 | 045 | 056 | 995 | 1,04 | 9,95
Ef ca $rednia 0,10 | 0,09 | 0,07 | 0,10 | 0,07 | 0,65 | 0,08 | 0,29
$rednia 0,98 | 1,20 | 0,85 1,15 1,16 | 1,48 | 1,00 | 1,29

N| Mg odch std. 058 | 0,16 | 0,21 | 0,13 1,25 | 1,18 | 0,70 | 0,52
% (%) min 049 | 0,77 | 0,62 | 097 | 0,49 | 1,05 | 0,49 | 0,77
= max 1,19 | 1,38 | 1,09 | 1,41 | 625 | 484 | 625 | 4,84
Ef mg $rednia 0,74 | 0,79 | 0,69 | 0,73 | 0,80 | 1,25 | 0,75 | 0,94
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gdzie:
Els - zawarto$¢ oznaczanego pierwiastka w prébce (ppm),
Als - zawarto$¢ Al w probce (%),
Elav - Srednia zawarto$¢ oznaczanego pierwiastka w skorupie ziemskiej (ppm),
Alav - $rednia zawartos¢ Al w skorupie ziemskiej (%).
Sredni wskaznik wzbogacenia w Efun potwierdza nieco wyzsza zaawarto$é¢ Mn

w serii limniczne;j.

Przeanalizowano ponadto zawarto$¢ Zelaza, wanadu, niklu, wapnia i magnezu
w probkach serii paralicznej i limnicznej uwzgledniajac zaréwno Srednig zawartos¢
tych pierwiastkéw, jak i obliczone wskazniki wzbogacenia Ef (tab. 10.5).

Dla Fe i V wskazniki wzbogacenia wyznaczone dla serii limnicznej i paralicznej
wykazuja podobna tendencje jak w przypadku Mn. Srednie wskazniki wzbogacenia
sg wyzsze dla serii limnicznej niz paraliczne;.

Srednia zawarto$¢ Ni oraz wskaznik wzbogacenia Efwi wykazuja podobne
warto$ci w prébkach serii limniczej i paraliczne;j.

Zawarto$¢ wapnia i magnezu w probkach serii limniczej i paralicznej jest
niewielka co wyraznie wida¢ w wartosci ich wskaznikéw wzbogacenia Efca i Efug.

10.5 ZMIENNOSC  KONCENTRACJI WYBRANYCH  PIERWIASTKOW
W POZIOMACH WZBOGACONYCH W MANGAN

Analiza zawartos$ci wybranych pierwiastkbw w prébkach o podwyzZszonej

koncentracji Mn wykazala wyraznie zaznaczajace sie prawidtowosci. W prébkach

tych przeanalizowano koncentracje zZelaza Fe, V, Ni, Ca i Mg wyrazZone wskaznikiem
wzbogacenia (Ef) (rys. 10.5, 10.6 1 10.7).
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Rys. 10.5 Wskaznik wzbogacenia (Ef) w V, Ni, Mg, Fe i Ca
dla prébek o podwyzZszonej koncentracji Mn

Otwor wiertniczy Syczyn 7
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Rys. 10.6 Wskaznik wzbogacenia (Ef) w V, Ni, Mg, Fe i Ca

dla prébek o podwyzszonej koncentracji Mn
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Rys. 10.7 Wskaznik wzbogacenia (Ef) w V, Ni, Mg, Fe i Ca
dla prébek o podwyzszonej koncentracji Mn
Otwor wiertniczy Borowo

Zawarto$¢ Fe jest podwyzszona we wszystkich prébkach wyraZnie
wzbogaconych w Mn. W przypadku wskaznika wzbogacenia Efun niewiele
przekraczajgcego warto$¢ 1, wzbogacenie w Fe nie zawsze jest obserwowane.
Poréwnanie koncentracji Mn i Fe (wyrazonej wspoétczynnikami wzbogacenia) w
probkach wykazato silng korelacje pomiedzy tymi warto$ciami (wspdtczynnik
korelacji r = 0,90) (rys. 10.8).

Podwyzszonej koncentracji Mn i Fe towarzyszy czesto podwyzszona zawarto$¢
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V, przy czym dotyczy to przede wszystkim prébek z serii limnicznej. Poréwnanie
zawartoS$ci Mn i V (wyrazonej wspotczynnikami wzbogacenia) dla catej serii probek
wykazato stabg korelacje pomiedzy tymi warto$ciami (wspétczynnik korelacji r =
0,68) (rys. 10.9).
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Rys.10.8 Korelacja pomiedzy wskaznikami wzbogacenia dla Mn (Efwn) i Fe (Efre)
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Rys.10.9 Korelacja pomiedzy wskaznikami wzbogacenia dla Mn (Efun) i V (Efv)

Zawartos¢ Ca w analizowanych prébkach jest bardzo niska i wykazuje staba
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korelacje z zawarto$cia Mn (wspotczynnik korelacji r = 0,62) (rys. 10.10).
Koncentracje Mg i Ni sg bardzo zr6znicowane i nie wykazujg korelacji z koncentracja
Mn.
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Rys.10.10 Korelacja pomiedzy pomiedzy wskaznikami wzbogacenia dla Mn (Efvn) i Ca (Efca)

W kilku probkach podwyzszonemu udzialowi Mn towarzyszy podwyzszony
udziat Ni lub/i Mg (rys. 10.111i 10.12).
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Rys.10.11 Korelacja pomiedzy wskaznikami wzbogacenia dla Mn (Efun) i Mg (Efwmg)
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Rys.10.12 Korelacja pomiedzy wskaznikami wzbogacenia dla Mn (Efwn) i Ni (Efxi)

10.6 PODSUMOWANIE

Srednia zawarto$¢ manganu w prébkach z serii limnicznej osadéw westfalu
LZW wynosi 740 ppm i jest nieco wyzsza niz w prébkach serii paralicznej - 590 ppm
(tab. 10.5). W kazdej z serii stwierdzono obecno$¢ poziomow z podwyzszong
koncentracjag Mn czyli takich dla ktérych wspdétczynnik wzbogacenia Efun jest
wiekszy od 1. Koncentracja Mn dla tych pozioméw wynosi w serii paralicznej od 680
do 1419 ppm, a w serii limnicznej od 531 do 2309 ppm.

Badania petrograficzne itowcéw i mutowcoéw o podwyzszonej koncentracji Mn
wykazaty typowy sktad petrograficzny dla tych odmian litologicznych, a dodatkowo
stwierdzono obecnos$¢ syderytu w postaci rozproszonej, krystalicznej, w postaci
kulistych skupien, a rzadziej w charakterze sktadnika spoiwa w mutowcach.

Badania zawarto$ci wybranych pierwiastkow wykazaly, ze we wszystkich
probkach wyraznie wzbogaconych w Mn koncentracja Fe jest réwniez podwyzszona,
a pomiedzy wartoSciami wskaznikow wzbogacenia Efwn i Efre wystepuje silna
korelacja. Stwierdzono ponadto, Ze podwyzszonej koncentracji Mn czasami
towarzyszy podwyzszona zawarto$¢ V, Ni lub Mg.

Podwyzszona zawarto$¢ Fe i obecno$¢ syderytu w prdébkach o wysokiej
koncentracji Mn wskazuje, iz Mn moze stanowi¢ domieszke w syderycie. W
probkach skal o niewielkiej zwartosci Mn stwierdzono znacznie nizszy udziat
syderytu w sktadzie petrograficznym. Warunki krystalizacji weglanowych
mineratéw Mn2+ i Fe?*w Srodowisku wodnym s3 zblizone co powoduje czesta
obecno$¢ domieszek manganowych w syderytach. Podwyzszone koncentracje
manganu s3 charakterystyczne dla osadéw deponowanych w warunkach z
dostepem tlenu, gdzie zachodzi proces utleniania Mn2* do Mn#* [4, 12].
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CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNO-GEOCHEMICZNA OSADOW WESTFALU
LUBELSKIEGO ZAGLEBIA WEGLOWEGO WZBOGACONYCH W MANGAN

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan petrograficznych i geochemicznych
itowcow i mutowcédw z serii paralicznej i limnicznej (westfal A i B) Lubelskiego Zagtebia
Weglowego zawierajacych podwyzszone zawartosci manganu. Analizy geochemiczne
obejmowaty oznaczenie zawartosci Fe, V, Ca, Mg i Ni oraz ich korelacje z zawarto$cig Mn.
Badania wykazaty, ze we wszystkich prébkach wyraznie wzbogaconych w Mn zawarto$¢ Fe
jest rowniez podwyzszona, a pomiedzy warto$ciami wskaZnikow wzbogacenia Efu, i Effe
wystepuje silna korelacja. Stwierdzono ponadto, ze podwyZszonej zawartoSci Mn czasami
towarzyszy podwyzszona zawarto$¢ V, Ni lub Mg.

Stowa Kkluczowe: seria para liczna, seria limniczna, westfal A i B, formacja lubelska, mangan,
wskaZnik wzbogacenia

MINERALOGICAL AND GEOCHEMICAL CHARACTERIZATION DEPOSITS
FROM THE WESTPHALIAN OF THE LUBLIN COAL BASIN ENRICHED IN MANGANESE

Abstract: The paper presents the results of petrographic and geochemical researches of the
claystones and mudstones with high content of Mn from paralic and limnic series
(Westphalian A and B) of the Lublin Coal Basin. Geochemical analysis included the content
of Fe, V, Ca, Mg and Ni and their correlation with the content of Mn. Studies have shown that,
for all samples significantly enriched in Mn concentration of Fe is also high and the
correlation between the values of the enrichment factor Efu, and Efr. is very strong. It was
also found that the increased content of Mn sometimes is accompanied by increased content
of V, Ni or Mg.

Key words: paralic series, limnic series, Westphalian A i B, Lublin formation, manganese,
enrichment factor
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