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Povzetek 

V raziskavo je zajetih 30 vzorcev lignita, 6 vzorcev talnine in 3 vzorci krovnine. Debe- 
lina lignitnega sloja v profilu znaša 101 m. Sestava podrejenih prvin je opredeljena z 11 
oksidi tovrstnih prvin, med katerimi so najpomembnejši Si02, A1203, FezO in CaO, sestava 
slednih prvin pa je opredeljena z vsebnostmi 46 elementov. Dodatno so analizirani še skup- 
no žveplo (St„t.), skupni ogljik (C,„t.), organski ogljik (C0Ig.) in žaroizguba (LOI). Analitika je 
bila izvršena na vzorcih celotnega lignita. Za primerljivost vsebnosti oksidov podrejenih 
prvin je bil izvršen preračun njihovih vsebnosti na stanje »čiste anorganske snovi«. Sestava 
oksidov podrejenih prvin v anorganskem delu lignita je odvisna od pepelnosti, pri čemer 
je pomembna »geokemična pregrada« pri pepelnosti 20-25 %. Z višanjem pepelnosti nara- 
ščajo v anorganski snovi lignita Si02, A120, ter z njima v pozitivni korelaciji K?0 in Ti02, 
z nižanjem pepelnosti pa naraščajo vsebnosti CaO, MgO in Fe203, ki med seboj' ne kažejo 
korelacije. Visoke vsebnosti slednjih treh oksidov kažejo (ob neznatnih deležih Canorg.) na 
organsko afiniteto vezave Ca, Mg in morda Fe. Vsebnosti slednih prvin v lignitu so manjše 
oziroma normalne glede na povprečja v premogih sveta. Izjeme so U, Mo in delno As, ki 
so za velenjski lignit tipomorfne. Presegajo omenjena povprečja, ne pa tudi vsebnosti teh 
elementov v tleh in kamninah na površini številnih obsežnih ozemelj tako Slovenije kot 
sveta. 

Abstract 

The study is based on 30 lignite, 6 footwall and 3 hanging-wall interval samples. Lignite 
seam of the Pliocene age is 101 m thick in the treated profile. Minor element geochemistry 
is evaluated by the contents of 11 standard oxides, among which Si02, A1203, Fe 03 and 
CaO form the bulk composition. Trace-element characterization is based on confents of 
46 elements. Stot., Ct„t., C„rg. and loss on ignition (LOI) at 1000 °C were analysed in addition. 
Ali analyses (by ICP-AES, ICP-MS, Lečo) were carried out on the “whole lignite”/“whole 
rock” samples in the Acme Analytical Laboratories (Canada). Recalculation to the “pure 
inorganic matter” basis was carried out in order to obtain realistic relations between con- 
tents of minor element oxides. Contents of the minor element oxides in the inorganic mat- 
ter are dependant on the ash content, and, an ash content of 20-25 % was found out as an 
important “geochemical threshold”. Si02 + A1X>3 together with positively corelated KzO 
and TiOz increase with increasing ash content. On'the contrary, CaO, MgO and FezO , they 
increase with decreasing ash content. Affinity of organic binding of Ca, Mg, and (probably) 
of Fe is ascertained by negligible contents of Ci„„rg, Abundances of the great majority of 
trače elements are mostly lower and/or normal in comparison to the world coals. However, 
As, U, and Mo are typomorphic for the treated lignite. In spite of that, they are not critical. 
Widespread areas of different lithologies with higher contents of these elements are known 
throughout the world as well as in Slovenia. 
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Uvod 

Leta 1992 je Premogovnik Velenje izvrtal 
v osrednjem območju Velenjskega bazena 
strukturno vrtino P-9k/92 (sl. 1). Debelina 
lignitnega sloja, prevrtanega z jedrovanjem 
v globini 456,9 - 557,8 m, je znašala 101 m. 
Lignit iz te vrtine je bil nato predmet raz- 
novrstnih sistematičnih preiskav in pred- 
stavlja reprezentativni profil skozi velenjski 
lignitni sloj. 

Leta 1995 je bila na osnovi podrobne- 
ga makropetrografskega popisa lignita in 
zveznega intervalnega vzorčenja glede na 
litotipnost (67 vzorcev) izvedena osnovna 
analiza premoga (pepelnost, kurilnost, vse- 
bnosti vlage in žvepla) ter kvantitativna 
mikropetrografska (maceralna) analiza. Na 
podlagi omenjenih dveh analiz in z uporabo 
tako imenovanih Diesslovih petrografskih 
indeksov je bila ugotovljena razdelitev lig- 
nitnega sloja v šest členov (I, Il-a, b, c in III- 
a, b), interpretiranih v smislu različnih pa- 
leošotiščnih okolij (I - mokro gozdno barje; 
Il-a - suho gozdno barje; Il-b in c: grmičev- 
nato barje; Ill-a - mokro gozdno barje; Ill-b 
- barje nizkih vodnih rastlin - fen) (Markič 
& Sachsenhofer, 1997). V letu 2001/02 je 
bila nato na 31 intervalnih vzorcih iz prej 
citirane študije in 8 dodatnih vzorcih ksilit- 
nih kosov izvedena obširna organsko-geo- 
kemična analiza biomarkerjev in analiza 
izotopske sestave ogljika (513C) (Bechtel et 
al., 2003). 

Med raziskavami, ki niso bile opravljene 
neposredno na lignitu iz vrtine P-9k/92, so 
pa posredno pomembne za njegovo opredeli- 
tev, moramo vsekakor omeniti podrobno pa- 
leofloristično analizo pelodnih združb (183 
vzorcev) iz bližnje vrtine P-llr/98 (Bruch; 
in Hemleben et al., 2000) ter analizo iz- 
otopske sestave ogljika in dušika (S13C in 
515N) različnih litotipov velenjskega ligni- 
ta, vzorčenih po celotnem lignitnem sloju v 
različnih predelih jamskih del (47 vzorcev) 
(Kanduč et al., 2005). 

V pričujočem prispevku predstavljamo 
anorgansko-geokemične značilnosti ve- 
lenjskega lignita, to je vsebnosti, poraz- 
delitev in oblike nastopanja podrejenih 
in slednih prvin v njem. Ker v premogih 
na splošno z višanjem anorganskih snovi 
naraščajo tudi vsebnosti omenjenih prvin, 
so za tovrstna geokemična proučevanja 
zanimivi predvsem premogi z razmeroma 

visoko pepelnostjo, kakršen je tudi obra- 
vnavani lignit. 

Namen prispevka je dopolniti rezultate iz 
zgoraj navedenih raziskav velenjskega lig- 
nita, posredno pa tudi omogočiti primerja- 
vo z geokemičnimi značilnostmi nekaterih 
drugih premogov (in njihovih pepelov) na 
ozemlju Slovenije, ki so jih objavili Pirc & 
Žuža (1989), Kočevarjeva (1991, 1992, 
2000) in Uhan (1991, 1993, 1994/95), kakor 
tudi z nekaterimi premogi sosednje Avstri- 
je, raziskanimi v novejšem času (Gruber & 
Sachsenhofer, 2001; Sachsenhofer et 
al., 2003). 

Omenjene primerjave v tem prispevku ne 
podajamo, opozarjamo pa, da bo pri more- 
bitnih tovrstnih primerjavah potrebno skrb- 
no upoštevati, na kakšnih analitskih vzorcih 
in s kakšnimi analitskimi metodami so bile 
posamezne preiskave izvedene. Tako v sve- 
tu kot pri nas so namreč, odvisno od ciljev 
raziskav, geokemične preiskave premogov 
opravljali na različnih analitskih vzorcih, 
to je na vzorcih celotnega premoga, na vzor- 
cih njihovega pepela (bodisi visokotempe- 
raturnega bodisi nizkotemperaturnega), na 
vzorcih različnih frakcij (bodisi po specifič- 
ni teži bodisi pridobljenih s postopnim iz- 
luževanjem) in na vzorcih različnih sestavin 
premogov. Obširna pregleda pristopov in 
analitskih metod za določanje mineralnih in 
elementnih anorganskih sestavin v premo- 
gih sta v novejšem času podala Ward (2002) 
in Huggins (2002). 

Iz splošnega vedenja o geološki zgradbi 
Velenjskega bazena in lignita v njem povze- 
mamo, da je velenjski lignit pliocenske sta- 
rosti, da ima sloj obliko velike leče, debele 
do okoli 100 m (skrajno do 160 m) in da leži 
približno v sredini več kot 1000-metrske kla- 
stično-sedimentne zapolnitve intramontane- 
ga Velenjskega bazena (Brezigar, 1985/86; 
Brezigar et al., 1987; Vrabec, 1999) (sl.l). 
Po kriterijih ECE-CSE-UN (1998) uvrščamo 
velenjski lignit po prevladujoči petrografski 
sestavi (Markič & Sachsenhofer, 1997; 
Markič et al., 2001) v tip humusnega ligni- 
ta, po rangu, opredeljenem z zgornjo kurilno 
vrednostjo lignita 24,6 MJ/kg (na stanje brez 
vlage in pepela - »bvp«) (preračunano iz po- 
datkov RKURRV (2002) za celotne zaloge), v 
značilni orto-lignit, in po povprečni pepel- 
nosti 25 % (na suho stanje - »bv«) (prerač- 
unano iz podatkov RKURRV (2002) za celo- 
tne zaloge) v lignit visoke pepelnosti. 
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Sl. 1. G
eološka karta V

elenjskega bazena (iz: B
rezigar et al., 1987) in situacija vrtine P-9k/92. 

Fig. 1. G
eologic m

ap of the V
elenje basin (from

: B
rezigar et al., 1987) and position of the P-k/92 

borehole. 
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Splošno o elementni sestavi premogov, 
pripravi vzorcev in analitskih metodah 

Tri skupine prvin v premogih 

Premoge različnih stopenj karbonizacije 
(pooglenitve) ali ranga sestavljajo tri skupi- 
ne kemičnih prvin, ki jih imenujemo glavne, 
podrejene in sledne prvine (Bouška, 1981; 
Van Krevelen, 1981; Stach et al., 1982; 
Valkovič, 1983; Diessel, 1992; Thomas, 
1992; Taylor et al., 1998). Glavne so pred- 
vsem C, H in O, ki so sestavljale že izvorne 
premogotvorne rastline in tudi v premogih 
sestavljajo v njih prevladujočo organsko 
snov. Slednjo v petrološkem smislu oprede- 
ljujemo s tremi maceralnimi skupinami: hu- 
minitno/vitrinitno, ki najpogosteje izrazito 
prevladuje, liptinitno in inertinitno skupi- 
no. Omenjene skupine se med seboj značilno 
razlikujejo po H/C in O/C atomskih razmer- 
jih, ki se s procesom karbonizacije (oglenit- 
ve) zaradi bogatitve z C znižujeta po tako 
imenovanih Van Krevelen-ovih poteh kar- 
bonizacije. Omenjeni dve razmerji, zatečeni 
v preiskovanem premogu, sta zato odlično 
merilo ranga, pri premogih nizkega ranga pa 
tudi tipa organske snovi. Med glavne prvi- 
ne prištevamo še N in S, ki ju s tako ime- 
novano »elementno analizo premoga« (angl.: 
ultimate analysis), pri čemer je mišljen tako 
imenovani »gorljivi del premoga«, določamo 
skupaj s prej navedenimi tremi. Anorgansko- 
geokemična analitika premogov ne zajema 
določitev elementarnega O, H in N, zajema 
pa določitve C in S v različnih oblikah. 

Z izrazom podrejene prvine premogov 
označujemo prvine, ki v prevladujoči meri 
sestavljajo anorganske kamnine in tudi v 
premogih sestavljajo večino njihovega anor- 
ganskega dela, v katerih pa je le-ta podre- 
jen. Med podrejene prvine premogov torej 
štejemo Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Ti, P, Mn 
in Cr. V analitskih rezultatih jih izrazimo v 
elementni ali v oksidni obliki v masnih % 
(m.%). 

Sledne prvine, ki zajemajo malodne vse 
elemente periodnega sistema, razen zgoraj 
navedenih podrejenih in glavnih prvin, za- 
jemajo tako v anorganskih kot v organskih 
kamninah večinoma iste elemente, njihove 
vsebnosti pa izražamo v ppm ali celo v ppb. 

Začetki geokemije slednih prvin v premo- 
gih segajo v trideseta leta prejšnjega stolet- 
ja, predvsem v tedanji Sovjetski zvezi in v 
ZDA ter v nekaterih zahodnoevropskih de- 
želah. V uvodnem, splošnem delu tega pri- 

spevka omenjamo le novejša dela, v katerih 
so seveda citirani tudi starejši avtorji, po 
katerih originalnih delih pa nismo posegli 
neposredno. Z razvojem geokemičnih razis- 
kav premogov v svetu in najvidnejšimi raz- 
iskovalci tega področja se lahko seznanimo 
v delih Uhana (1991, 1993, 1994/95). 

Anorganska ali mineralna snov v premogih 

Izraz »anorganska snov v premogih« se 
pogosto istoveti z izrazom »mineralna snov 
v premogih«, ki jo Ward (2002) opredeljuje 
s tremi skupinami sestavin: 

• raztopljene soli in druge anorganske 
substance v porni vodi premoga 

• anorganski elementi, vgrajeni v organ- 
ske spojine, ki sestavljajo macerale 
premogov 

• anorganski delci (kristalizirani ali ne- 
kristalizirani), ki predstavljajo prave 
mineralne komponente. 

Večina anorganske snovi v premogih pri- 
pada tretji skupini. Skoraj izključno tretja 
skupina, to so prave mineralne komponente, 
sestavlja anorgansko snov premogov visoke- 
ga ranga, medtem ko sta za premoge nizkega 
ranga, vključno lignite, pomembni tudi prvi 
dve skupini, ki ju Ward (2002) imenuje ne- 
mineralne anorganske sestavine. 

Z anorgansko-geokemičnimi preiskava- 
mi premogov, enako tudi kamnin, večinoma 
ne obravnavamo prve skupine anorganskih 
sestavin, saj analitske vzorce pripravimo s 
predhodnim sušenjem, po drugi strani pa se 
je večji ali manjši del teh sestavin že vezal 
v bodisi mineralne bodisi organske kompo- 
nente premogov med njihovo diagenezo in 
epigenezo. Tako imamo pri anorgansko-ge- 
okemični karakterizaciji premogov opraviti 
le z drugo in tretjo skupino anorganske sno- 
vi. Za prvine, ki so vezene v organske spo- 
jine, pravimo, da imajo organsko afiniteto. 
Z organskimi spojinami tvorijo kovinsko- 
organske komplekse ali kelate. Za prvine, ki 
so vezane na prave mineralne komponente 
pa pravimo, da imajo mineralno afiniteto. 

Prave mineralne komponente v premogih 
so mineralni detritus epiklastitov in, raz- 
meroma manj pogosto, piroklastitov, skeleti 
in ostanki fosilnih organizmov (npr, polžev, 
školjk, diatomej, spikul spongij) ter avti- 
geno precipitirani minerali, nastali bodi- 
si v zgodnji diagenezi bodisi kasneje, to je 
epigenetsko (Diessel, 1992; Taylor et al., 
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1998; Ward, 2002). Mineralno sestavo pre- 
mogov tako tvorijo predvsem alumosilikatni 
minerali (glineni minerali in glinenci), kre- 
men, karbonatni minerali (kalcit, dolomit, 
siderit, ankerit) in sulfidni minerali (zlasti 
pirit in markazit, pa tudi npr. galenit, sfale- 
rit, milerit). Ostale skupine mineralov - fos- 
fati, sulfati, hidroksidi - so v premogih kot 
prvotne sestavine redke, lahko pa so rezultat 
dehidratacije in oksidacije premoga zaradi 
izpostavljenosti na zraku. 

Premoge z znatno primesjo mineralnih 
sestavin, med 20 in 60 vol.%, imenujemo 
mineralno bogati premogi (Taylor et al., 
1998 - po ICCOP, 1993) oziroma karbomi- 
neriti (Stach et al., 1982). Najpogosteje je 
mineralna snov glinasta oziroma glinasto- 
meljasta in za take premoge uporabljamo 
izraz karbargiliti. Glede sestave glinastih 
primesi v premogih je pomembno opozoriti, 
da je sestava glin v obliki primesi v premo- 
gih pogosto zelo različna od sestave glin v 
medpremoških vložkih ter neposredni pri- 
kamnini (Ward, 1989). V premogih so gli- 
ne dokaj pogosto bolj kaolinitne sestave kot 
v spremljajočih sedimentih. Vzrok temu so 
izluževalni procesi oziroma razlike v mo- 
bilnosti posameznih elementov v geokemič- 
no različnih paleookoljih, različnih v smis- 
lu geokemične vplivnosti razpada večje ali 
manjše količine organske snovi, odražene s 
kislostjo in oksidacijsko-redukcijskim po- 
tencialom. 

Anorganski elementi, ionsko mobilni v 
vodni raztopini, ki napaja premoško maso, 
se vežejo v organske molekule v stadiju nizke 
stopnje pooglenitve premoške mase (Ward, 
2002 - po Brockway & Borsaru, 1985). 
Med podrejenimi prvinami so v karboksil- 
ne skupine rjavih premogov nizkega ranga 
najpogosteje vezani Ca, Na, Mg in Fe, ki se 
skupaj s C02 iz njih sprostijo pri kasnejši 
karbonizaciji, v stadiju sub-bituminoznih 
premogov, ko karboksilne skupine niso več 
obstojne (Taylor et al., 1998 - po Brock- 
way et al., 1991). 

Splošno znani odraz količine anorgan- 
skih oziroma mineralnih snovi v premogih 
je njihova pepelnost, najpogosteje izražena 
s količino pepela po visokotemperaturnem 
sežigu premoga. Povezavo med vsebnostjo 
celotne mineralne snovi (MS v m.% na suho 
stanje) v premogu in njegovo pepelnost j o (P 
v m.% na suho stanje) opisuje več obrazcev 
(Thomas, 1992; Ward, 2002), ki razen z 
upepelitvijo dobljenega pepela upoštevajo 
še deleže drugih ključnih anorganskih kom- 

ponent (različne oblike S, C02, Cl). Najeno- 
stavnejša je znana Parr-ova formula: 

MS = 1,08 P + 0,55 Stot. 

V zvezi z razmerjem med volumsko oce- 
njeno količino mineralne snovi (na primer z 
optično mikroskopijo) in vsebnostjo pepela 
naj omenimo še približno razmerje (Dies- 
sel, 1992): 

MS (vol.% mineralov) ~ 0,54 P (m.%) 

Različni pristopi in metode 
anorgansko-geokemičnih preiskav 

Prvine z ali mineralno, ali organsko, ali 
pogosto lahko tudi mešano afiniteto veza- 
ve so v različnih premogih različne, tako 
da moramo za vsak premog to vprašanje 
posebej raziskati. Eden od pogostih pristo- 
pov za reševanje tega vprašanja je analiza 
vsebnosti posameznih prvin v posameznih 
frakcijah premoga, ki se med seboj razliku- 
jejo po specifični teži, naprimer v razponu 
od <1,3 do >1,6 g/cm3 (Diessel, 1992 - po 
Warbrooke & Doolan, 1986). Omenjeno ana- 
lizo poznamo pod imenom potapljalna ana- 
liza. Elementom, za katere ugotovimo, da so 
značilno vezani na težje frakcije, pripišemo 
mineralno afiniteto, elementom, ki so obo- 
gateni v lažjih frakcijah pa, da imajo organ- 
sko afiniteto. 

Za slovenske premoge je vprašanje organ- 
ske afinitete s potapljalno analizo (v frak- 
cijah <1,3 do >1,8 g/cm3) proučeval Uhan 
(1993) in sicer za zasavski premog v profi- 
lih Lopata in Neža. V okviru 14-ih slednih 
prvin, analiziranih z metodo induktivno ve- 
zane plazemske atomske emisijske spektro- 
metrije (ICP-AES), je ugotovil organsko afi- 
niteto za Ba in Sr ter nekoliko manj zanes- 
ljivo za Cd, omenja pa še izrazito organsko 
afiniteto za Ca. V svojem izrazito izvirnem 
temeljnem delu je obravnaval še vprašanje 
sorpcijskega optimuma in koncept kritične 
pepelnosti. 

Za ugotavljanje oblik nastopanja posa- 
meznih elementov v posameznih organskih 
in anorganskih sestavinah premogov so razen 
potapljalne analize znani še nekateri drugi 
pristopi in metode, kot so določanje sestave 
v postopno izluženih frakcijah, elektronska 
mikroskopija z elementno mikroanalizo in 
primerjava rentgensko absorbcijskih spek- 
trov med standardi iz različnih materialov in 
preiskovanim premogom (Huggins, 2002). 
Vsi omenjeni postopki so zaradi zahtevnih 
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kemikalij in opreme razmeroma zamudni in 
dragi. Zato naj omenimo še en pristop, ki 
so ga uporabili Lyons et al., (1989), namreč 
primerjavo med elementno sestavo vitrinit- 
nih vključkov z neznatno pepelnostjo (pod 
2 m.%) in elementno sestavo celotnega pre- 
moga z normalno pepelnostjo (2-13 m.%). 
Elementom, obogatenim v vitrinitu, so pri- 
pisali organsko afiniteto, ostalim pa mine- 
ralno oziroma mešano afiniteto. 

Za določanje elementne sestave anorgan- 
skih sestavin v premogih je znano veliko šte- 
vilo metod. Huggins (2002) jih deli v štiri 
skupine: rentgenske (INAA, RNAA, PIXE/ 
PIGE, XRF, SXRF), optične emisijsko/ab- 
sorbcijske (AAS, OES, ICP/AES), masno 
spektrometrične (GDMS, SSMS, ICP/MS) in 
mešane (mokrokemične in različne elektroa- 
nalitske metode). Velika prednost prvih treh 
skupin metod je, da so vse multielementne. 
Mokrokemične in elektroanalitske metode 
omogočajo določanje le enega ali nekaj ele- 
mentov, in jih zato uporabljamo samo v po- 
sebnih primerih. Kot velja za večino analit- 
skih metod imajo tudi omenjene svoje pred- 
nosti in omejitve. 

Pogosteje kot zgoraj opisano analiziranje 
vsebnosti prvin v različnih frakcijah nas za- 
nima elementna sestava anorganskega dela 
celotnega premoga, ali pa sestava produktov 
njegove uporabe, to je največkrat pepela. Če 
nas zanima slednji, ga lahko za geokemične 
(in mineraloške) preiskave uporabimo nepo- 
sredno. Težja odločitev, kako pripraviti ana- 
litski vzorec, nastopi v primeru, kadar nas 
zanima sestava prvotnega, celotnega premo- 
ga, kar je pogosto vprašanje pri temeljnih, 
genetskih petroloških raziskavah premogov 
(Huggins, 2002). Za prej navedene element - 
no-analitske metode in tudi za mineraloško 
analizo z rentgensko difrakcijo je večinoma 
najugodneje, da pripravimo iz premogov 
upepeljene analitske vzorce, najenostavneje 
in najhitreje s tako imenovano visokotempe- 
raturno upepelitvijo pri okoli 800 °C. Pepeli 
so namreč kot analitski material ugodni, ker 
so lahko razklopljivi. Kot je splošno znano 
pa pride pri takih temperaturah zaradi de- 
hidratacije in izhoda hlapnih komponent do 
določenih mineralnih sprememb in tudi iz- 
hlapitve nekaterih prvin, npr. Hg, As, Se, B, 
halogenih elementov in še nekaterih. Zato 
je seveda bolje pripraviti analitske vzorce iz 
celotnega premoga. Pri tem pa je po sušenju 
problem doseči že primerno uprašitev pre- 
moga, in tudi razklop premoga je težji kot v 
primeru pepelov. Naslednja težava je lahko 

v tem, da so koncentracije posameznih prvin 
v celotnem premogu tako nizke, da so pod 
mejo zaznavnosti (detekcije) posameznih 
metod. Kompromis med obema metodama 
je priprava tako imenovanega nizkotempe- 
ratumega pepela. Izmed več znanih postop- 
kov, npr. oksidacije s H.,02, ali upepelitve 
pri temperaturah pod 400 °C, velja danes 
za najboljšega postopek, ki ga je leta 1965 
uvedel Gluskoter, to je nizkotemperaturna 
upepelitev v kisikovi plazmi pri temperaturi 
le okoli 200 °C (Ward, 1989, 2002; Diessel, 
1992; Taylor et al., 1998; Huggins, 2002). 
Vendar pa so za ta postopek z ustrezno apa- 
raturo opremljeni le nekateri specializirani 
laboratoriji. 

Uporabljene metode pri geokemičnih 
raziskavah slovenskih premogov 

Raziskovalci anorgansko-geokemičnih 
značilnosti slovenskih premogov in njihovih 
pepelov so pri svojem delu uporabili raz- 
lične postopke priprave vzorcev in različne 
multielementne analitske metode. Vsi po vr- 
sti so veliko pozornost namenili uvodni ana- 
lizi zanesljivosti analitskih metod. 

Pirc & Žuža (1989) sta v svojem pre- 
glednem delu podala geokemično karak- 
terizacijo pepelov slovenskih premogov iz 
8-ih nahajališč (Lendava, Globoko, Velenje, 
Kanižarica, Senovo, Laško, Trbovlje in Za- 
gorje). Različne pepele kot analitske vzor- 
ce sta pridobila pri različnih temperaturah 
upepelitve, to je pri okoli 400, okoli 500 in 
okoli 800 °C (Kemijski laboratorij Trbovlje). 
Za pepele iz različnih nahajališč sta upora- 
bila različne analitske metode (OES, ICP, 
AAS, INAA in fluorometrijo) in različne la- 
boratorije (Kemijski inštitut Boris Kidrič in 
Inštitut Jožef Stefan v Ljubljani, Geološki 
zavod Zagreb, Geološki zavod ZDA v Den- 
verju, Rudnik urana Žirovski vrh). Različne 
analitske metode sta preverjala z različnimi 
standardnimi referenčnimi materiali, med 
njimi tudi z najbolj znanim NBS 1633a. Za- 
ključila sta, da zanesljivost analiznih metod 
»najbrž« zadošča za razkritje pomembne- 
jših lastnosti porazdelitve prvin. Stavek 
zveni nezanesljivo, a je izredno resničen in 
pomemben za nadaljnji razvoj celotne geo- 
kemije pri nas. Različne študije priznanih 
slovenskih geokemikov iz šole prof. Pirca 
(Andjelov, Bidovec, Gosarjeva, Kočevarje- 
va, Šajn, Uhan, Zupančičeva, i.dr.), so bile 
od tedaj naprej izvedene v večini primerov 
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z uporabo analize variance in multivariat- 
nih statističnih metod. Med testiranimi me- 
todami sta Pirc & Žuža (1989) poudarila 
zanesljivost ICP metode, takrat izvedene v 
Denverju. Njuna ugotovitev je pomenila po- 
memben povod za odločitev številnih razi- 
skovalcev za omenjeno metodo pri kasnejših 
geokemičnih raziskavah v Sloveniji. 

Uhan (1991, 1993, 1994/95), ki je z zvez- 
nim vzorčenjem litotipno opredeljenih inter- 
valov podrobno raziskal geokemične znač- 
ilnosti premogove plasti v profilih Lopata in 
Neža v Trboveljsko-ojstrški strukturni eno- 
ti, se je za določitev vsebnosti podrejenih pr- 
vin odločil za dva načina priprave vzorcev, 
za visokotemperaturne (815 °C) pepele in za 
celotne premoge, za določitev 14-ih slednih 
prvin pa samo za celotne premoge. Visoko- 
temperaturne pepele so analizirali v Kemij- 
skem laboratoriju v Trbovljah po klasičnem, 
tako imenovanem postopku silikatne analize 
z določitvijo podrejenih (pepelotvornih) ele- 
mentov v oksidni obliki. Vsebnosti podreje- 
nih in slednih prvin v premogu so analizirali 
po predhodnem nizkotemperaturnem zapr- 
tem kislinskem razklopu (Kemijski labora- 
torij Trbovlje) na Kemijskem inštitutu Boris 
Kidrič v Ljubljani z metodo atomske emisij- 
ske spektrometrije (AES) v induktivno ve- 
zani plazmi (ICP). S standardom NBS 1633a 
je preveril zanesljivost metode in ugotovil 
»občutno prenizke meritve« za Al, Ca, Mg in 
Sr. Razmerja xa/x med analiziranimi vred- 
nostmi standarda (xa) in njegovimi priporoč- 
enimi vrednostmi (xp) so za te prvine znašala 
pod 0,1. Nekoliko zanesljivejše so bile do- 
ločitve Ba, Na in K z omenjenim razmerjem 
med 0,1 in 0,5, zadovoljive pa za ostale prvi- 
ne (Fe, Be, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V in Zn), 
med njimi najzanesliveje za Co, Cr, Cu (xa/xp 
> 0,85). Na podlagi analize variance ter fak- 
torske in clusterske multivariatne analize 
je profil zasavske premogove plasti razdelil 
od spodaj navzgor v štiri geokemične cone 
- spodnjo sulfidno, prehodno, karbonatno in 
zgornjo sulfidno cono. Kot smo že omenili, 
je Uhan (1993) izvedel na po enem kompo- 
zitnem vzorcu iz vsakega profila tudi potap- 
ljalno analizo premoga za ugotavljanje oblik 
nastopanja posameznih prvin. S svojim geo- 
kemičnim delom, v okvir katerega je vključil 
še petrografske in palinološke raziskave, je 
v veliki meri vplival tudi na podobno obra- 
vnavo lignita v Velenju po letu 1995. 

Kočevarjeva (1991, 1992, 2000) je ana- 
lizirala pepele z odlagališča Termoelektrar- 
ne Trbovlje, torej visokotemperaturne pepe- 

le. Uporabila je metode OES, INAA in AAS, 
ugotovila zadovoljivo zanesljivost analitike, 
vsebnosti prvin primerjala z vsebnostmi, ki 
sta jih ugotovila Pirc & Žuža (1989) ter kot 
glavni raziskovalni cilj proučila posledice 
izluževanja pepela na okolje. 

Vzorčenje, izbrane analitske metode 
in priprava analitskih vzorcev za 

geokemične preiskave velenjskega lignita 

Iz jedra vrtine P-9k/92 smo odvzeli sku- 
paj 39 vzorcev, od tega 30 iz lignitnega slo- 
ja (v globini 456,9 - 557,8 m), 6 iz njegove 
neposredne talnine (do 15 m pod lignitnim 
slojem) in 3 iz njegove neposredne krovnine 
(do 3 m nad njim). Vzorci iz lignitnega sloja 
sovpadajo z vzorci, na katerih so bile pred- 
hodno opravljene osnovna, petrografska in 
organsko-geokemična analiza lignita (Mar- 
kič &Sachsenhofer, 1997; Bechtel et al., 
2003). Vzorci predstavljajo litotipno značil- 
ne intervale lignitnega sloja, pri čemer zna- 
šajo dolžine intervalov od 0,6 do 2,3 m. Ena- 
ko velja za vzorce iz talnine in krovnine. 

Cilj priprave vzorcev je bil analizirati 
vzorce »celotnega lignita« oziroma v primeru 
talninskih in krovninskih sedimentov »celo- 
tne kamnine«. Izraza v narekovajih izhaja- 
ta iz angleškega izraza »whole rock«. Vsem 
vzorcem smo dali poleg številčne oznake še 
oznako »CK«. Vzorce lignita smo vzporedno 
namreč pripravili tudi kot vzorce njihovega 
nizkotemperatumega pepela z oznako A. Za 
slednje smo se odločili, ker smo dvomili, ali 
bomo z analizo celotnega lignita dobili vse- 
bnosti prvin nad mejami njihove detekcije. 
Ta dvom se je nato z dobljenimi rezultati iz- 
kazal kot odvečen in zato geokemične analize 
pepelov v tem prispevku ne obravnavamo. 

Za analitski laboratorij smo se odločili 
za laboratorij Acme Analytical Laboratori- 
es Ltd. (Vancouver - Britanska Kolumbija, 
Kanada). Za analizo vsebnosti podrejenih 
prvin smo izbrali njihovo »analizo celotne 
kamnine« z atomsko-emisijsko spektrome- 
trično metodo v induktivno vezani plazmi 
(ICP-ES), za sledne prvine pa »analizo ce- 
lotne kamnine na sledne prvine« z masno- 
spektrometrično metodo v induktivno ve- 
zani plazmi (ICP-MS). Omenimo naj, da za 
prvo metodo ponekod v literaturi najdemo 
le izraz ICP (npr. Pirc & Žuža, 1989) ali pa 
ICP-AES (Huggins, 2002). 

Z analizo podrejenih prvin so bile določ- 
ene naslednje prvine: Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, 
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K, Ti, P, Mn in Cr (v oksidni obliki), z anali- 
zo slednih prvin pa: Ba, Ni, Sc, Co, Cs, Ga, 
Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Zr, Y, La, 
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 
Yb, Lu, Mo, Cu, Pb, Zn, Ni, As, Cd, Sb, Bi, 
Ag, Au, Hg, Tl in Se. V analizo celotne kam- 
nine so vključene še žaroizguba (LOI) pri 
1000 °C ter določitve skupnega ogljika (Ctot), 
skupnega žvepla (Stot.) in organskega ogljika 
(Corg.) z aparaturo Lečo. 

V laboratoriju Acme so napravili tudi po- 
polni razklop analitskih vzorcev, za določ- 
itev podrejenih prvin z metodo zlitja z Li- 
B02in nato razklopom s HNOs, za določitev 
slednih prvin pa bodisi z že omenjeno meto- 
do, bodisi z metodo »aqua-regia« razklopa 
z mešanico HC1, HN03 in destilirane vode 
(2:2:2) (http://www.: 1). 

Priprava v omenjeni laboratorij posla- 
nih analitskih vzorcev je bila opravljena na 
Geološkem zavodu Slovenije po spodaj opi- 
sanem postopku. 

Ob začetku priprave so bili vzorci že v 
stanju suhega zdroba, dobljenega z droblje- 
njem v loputnem drobilcu z odprtino 1 mm. 
Iz tega materiala smo s četrtinjenjem odvze- 
li po okoli 30 g zdroba in ga z upraševalcem 
Pulverizeta 6 - Fritsch uprašili v frakcijo 
pod 0,1 mm (150 meš). Omenjeni upraševa- 
lec je rotirajoči upraševalec z 250 ml ahatno 
posodo in ahatnimi kroglami premera 2 cm. 
Vsak vzorec smo mleli 2 min s frekvenco ro- 
tacije 300/min, kar je zadostovalo, da smo 
dobili celotno vsebino vzorca v želj eni frak- 
ciji, kar smo preverili s sejanjem. Iz zmlete- 
ga vzorca smo nato s četrtinjenjem odvzeli 
okoli 8 g uprašenega analitskega vzorca, ki 
je po navodilih laboratorija Acme zadoščal 
za celotno željeno analitiko (podrejene in 
sledne prvine, LOI, Ctot., Stot. in Corg.). 

Rezultati analiz in zanesljivost analitike 

Rezultate geokemičnih analiz na vzorcih 
»celotne kamnine« (talnina in krovnina) ozi- 
roma »celotnega lignita« podajamo v tabe- 
lah 1, 2 in 3. 

Zanesljivost analitike ocenjujemo s pri- 
merjavo analiziranih in referenčnih vred- 
nosti za standard CRM 180 (European Com- 
mission - Joint Research Centre - Institute 
for Reference Materials and Measurements - 
IRMM - Geel, Belgium) ter s po tremi pono- 
vitvami petih vzorcev, za katere analitski la- 
boratorij ni vedel, da gre za ponovitve. Ome- 
njeni standard, ki predstavlja črni premog z 

vsebnostjo ogljika 76 %, smo uporabili, ker 
v času izvedbe analitike ni bilo mogoče pri- 
dobiti ustreznega NBS standarda. Tabelami 
pregled (tabele I - IV) analiziranih vrednosti 
podajamo v dodatku tega prispevka. 

Iz tabele I v dodatku je razvidno, da ob- 
staja za standardni material CRM 180 le 
omejeno število referenčnih vrednosti. Pri- 
merjava med analiziranimi vrednostmi 
standarda (A) in njegovimi razpoložljivimi 
referenčnimi vrednostmi (R), izražena z nju- 
nim razmerjem (A/R v %), kaže izrazito vi- 
soko zanesljivost za Ba in Th (A/R >90 %), 
dobro zanesljivost za Zn, V, Ni, La, in Cu 
(70-80 %), nezanesljivost pa za Pb (57 %) ter 
As in Cd (231 oz. <189 %). Za večino prvin 
so analizirane vrednosti nižje od referenč- 
nih, za As in Cd pa sta analizirani vrednosti 
izrazito višji. 

V tabelah II, III in IV v dodatku so pri- 
kazane po tri ponovitve štirih vzorcev lig- 
nita in štiri ponovitve enega vzorca lapor- 
ja. Slednje so označene s številkami 110, 
RE110, 118 in 125, pri čemer pomeni pred- 
oznaka RE ponovitev, ki jo je opravil labo- 
ratorij sam. V omenjenih tabelah manjka- 
joče navedbe za vsebnosti posameznih prvin 
(npr. KžO za vzorce 106, 114 in 122) pome- 
nijo, da so bile zanje ugotovljene vsebnosti 
pod mejo detekcije in jih tako ne moremo 
upoštevati pri vrednotenju zanesljivosti 
analitike. Variabilnost rezultatov analiz po- 
novitvenih vzorcev izražamo s povprečnim 
koeficientom variacije (KV), obravnavamo 
pa le lignit. Omembe vredno variabilnost s 
povprečnim KV med 15 in 25 % opažamo 
za naslednje okside podrejenih prvin: Si02, 
NazO, KžO ter za naslednje sledne prvine: 
Ba, Sc, Cs, Rb, Th, W, Zr, Gd, Tb, Dy, Sb, Au 
in Hg. Najvišjo nezanesljivost izraža določ- 
itev P2Os s KV 34 %. Malodane popolno po- 
novljivost rezultatov kažejo določitve LOI, 
Ctot., Stot. in Corg.. 

Obravnava geokemičnih značilnosti 
velenjskega lignita v izbranem profilu 

P-9k/92 

Geokemične značilnosti lignita v izbra- 
nem profilu vrtine P-9k/92 obravnavamo v 
dveh delih. Najprej obravnavamo vsebnosti 
in porazdelitev oksidov podrejenih prvin ter 
Ba, Ni in Sc, preračunanih na stanje »čiste 
anorganske snovi«. S preračunom na ome- 
njeno stanje si omogočimo primerjavo ke- 
mične sestave med vzorci lignita z različno 
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Tab. 2. Vsebnosti slednih prvin v istih vzorcih kot v tab.l. Analizirano v istem laboratoriju kot navedeno v tab. 1 z analitskim paketom »Whole Rock 
Analysis« (ICP-MS - Group 4B-REE). 

Tab. 2. Contents of trače elements in the same samples as in tab.l - analysed in the same laboratory as in tab.l. - »Whole Rock Analysis« (ICP-MS 
- Group 4B-REE). 
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vz/smp 
103 CK 
100 CK 
97 CK 

Mo 
-BEL- 

Cu 
PPm 

Pb 
PPm 

Zn 
PPm 

Ni 
PPm 

As 
PP™ 

Cd 
PPm 

Sb 
PPm 

Ag 
PPm 

Au 
PPb 

Hg 
ppm 

Tl 
PPm 

Se 
PPm 

1.1 
1.0 
3.9 

28.2 
26.2 
20.8 

22.9 
23.2 
16.5 

101 
93 
69 
20 

37.8 
40.0 
32.1 

5.1 
5.2 
8.0 

< .5 
< .5 
< .5 

.13 

.12 

.12 
1.0 
2.3 

95 CK 
92 CK 
91 CK 
90 CK 
84 CK 
82 CK 
79 CK 
74 CK 
73 CK 
72 CK 
70 CK 
68 CK 
67 CK 
63 CK 
60 CK 
59 CK 
58 CK 
57 CK 
55 CK 
51 CK 
49 CK 
46 CK 
43 CK 
40 CK 
37 CK 
35 CK 
34 CK 
30 CK 
29 CK 
27 CK 

25 CK B 
25 CK A 
23 CK 
13 CK 
12 CK 
3 CK 

8.9 
7.8 
7.1 
7.8 
1.6 

12.7 
10.3 
18.9 
14.0 
11.9 
8.1 
8.5 
12.8 
8.8 
5.9 
6.4 
9.5 
13.6 
9.6 
10.2 
14.5 
14.3 
9.6 
2.5 
5.0 
5.0 
5.7 
8.2 
11.2 
6.3 
1.1 
.9 

4.7 
10.2 
2.5 
8.5 

8.1 
3.3 
6.3 
3.3 
.5 

7.0 
11.1 
11.9 
3.7 
4.9 
6.9 
4.4 
7.0 
11.4 
5.9 
11.0 
6.5 
14.6 
11.4 
9.4 
18.7 
13.1 
16.9 

.7 
4.6 
15.9 
4.8 
15.2 
23.5 
23.1 
29.4 
28.1 
25.1 
41.0 
26.2 
28.4 

8.2 
1.7 
4.3 
1.9 
.4 

6.2 
8.3 
8.4 
2.2 
2.6 
8.5 
3.6 
8.2 
16.4 
5.8 
13.4 
5.8 
13.9 
13.0 
8.3 
23.6 
20.4 
15.0 
1.2 
5.1 
11.7 
1.1 

12.2 
23.1 
17.8 

6 
16 
57 
12 
9 

16 
15 
17 
8 

18 
12 
5 

62 
8 

37 
13 
27 
24 
32 
35 
43 

466 
273 
46 

410 
46 
54 
110 

8.5 
2.6 
5.4 
3.7 
1.4 
5.6 
8.3 
8.4 
2.9 
3.7 
5.4 
3.4 
7.3 
9.5 
6.8 
6.6 
8.7 
13.5 
11.4 
10.6 
27.0 
22.5 
15.2 
17.0 
18.0 
14.3 

118.1 
16.0 
27.6 
24.8 

4.7 
2.5 
3.8 
2.9 
.9 

5.0 
6.9 
7.3 
5.1 
5.0 
7.1 
5.6 
8.6 
11.9 
6.9 
8.7 
8.2 
12.1 
10.0 
10.9 
17.9 
23.2 
13.6 
1.2 
3.7 
13.1 
1.3 
15.0 
23.9 
18.2 

.2 

.1 
< .1 
< .1 
< .1 

.2 

.1 

.1 
< .1 

.1 
< .1 

.1 
< .1 

.1 

.3 

.2 

.2 

.2 

.2 

.2 

.7 

.3 

.2 

.9 

.8 

.8 

.4 

.3 

.7 

.6 
19.4 
19.6 
38.0 
33.3 
29.6 
28.0 

108 
104 
264 
51 
150 
117 

45.6 
49.2 
32.1 
45.2 
28.2 
33.8 

7.2 
7.5 
13.1 
20.9 
16.6 
28.0 

.3 

.3 
1.0 
.9 

1.1 

.3 

.2 

.3 

.2 
< .1 

.4 

.4 

.6 

.3 

.3 

.2 

.2 

.4 

.4 

.2 

.3 

.3 

.6 

.4 

.3 

.7 

.4 

.6 
< .1 

.1 

.3 
< .1 

.4 

.8 

.7 

.3 

.3 

.7 
1.8 
.6 
8 

.2 

.2 

.3 

.4 
< .1 
1.0 
.2 
.2 
.1 
.1 
.2 
.1 
.2 
.2 
.1 
.2 
.1 
.2 
.3 
.2 
.4 
.2 
.3 

< .1 
.1 
.4 
.1 
.3 
.4 
.5 
.4 
.4 
.6 
.6 
.4 

1.2 

< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 
< .1 

.1 

.1 

1.5 
< .5 

.9 
< .5 
< .5 

.6 
2.1 
2.3 
.7 

2.2 
1.9 
.9 
.5 

1.7 

1.5 
1.7 
1.0 
1.9 
2.8 
2.0 

< .5 
< .5 
1.9 

< .5 
< .5 
< .5 
1.0 
.8 

1.6 
1.1 
.8 

1.4 
1.0 

.09 

.05 

.06 

.06 

.02 

.07 

.08 

.09 

.04 

.06 

.07 

.05 

.07 

.08 

.06 

.10 

.07 

.11 

.16 

.09 

.17 

.13 

.13 

.14 

.05 

.12 

.10 

.12 

.21 

.17 

.20 

.18 

.22 

.27 

.20 

.24 

< .1 
< .1 

.1 

.1 

.1 
< .1 

.1 

.1 

.1 

.1 

.1 

.1 

.1 

.1 

.2 

.1 

.1 

.2 

.1 

.1 
< .1 
< .1 

.5 
< .5 
< .5 
< .5 
< .5 

.7 

.8 
1.2 

< .5 
< .5 

.6 
< .5 

.7 
1.1 
.9 
.7 

1.2 
1.4 
1.3 
1.4 
1.9 
1.9 
1.2 

< .5 
< .5 
1.1 

< .5 
1.3 
2.7 
2.4 

< .5 
< .5 
1.5 
2.7 
3.0 
2.9 

Tab. 3. Vsebnosti slednih prvin v istih vzorcih kot v tab.l. Analizirano v istem laboratoriju kot v tab.l 
z analitskim paketom »Whole Rock Analysis« (ICP-MS - Group 1DX). 

Tab. 3. Contents of trače elements in the same samples as in tab.l - analysed in the same laboratory as 
in tab.l. - »Whole Rock Analysis« (ICP-MS - Group 1DX). 

količino anorganskih snovi. Nadalje lahko 
sklepamo tudi na odvisnost med kemično 
sestavo in vsebnostjo anorganskih prime- 
si v lignitu oziroma njegovo pepelnostjo. V 
drugem delu obravnavamo sledne prvine na 
stanje »celotnega lignita«. Za primerjavo po- 
dajamo za sledne prvine nekatere povprečne 
vrednosti, med katerimi smo izbrali premo- 
ge sveta (iz Valkovič, 1983 in iz Taylor 
et al., 1998) in premoge ZDA (iz Valkovič, 
1983) ter tla sveta (iz Taylor et al., 1998) in 
tla Slovenije (Andjelov, 1993). Vertikalna 
členitev lignita na osnovi njegovih petro- 
grafskih značilnosti je povzeta po Markiču 
& Sachsenhoferju (1997). Na podlagi ko- 
relacij med pepelnostjo in koncentracijami 
posameznih elementov se dotikamo vpraša- 
nja oblik njihovega nastopanja. 

Preračun vsebnosti oksidov podrejenih 
prvin na stanje »čiste anorganske snovi« 

Preračun vsebnosti oksidov podrejenih 
prvin na stanje »čiste anorganske snovi« 
smo izvedli tako, da smo omenjeno stanje 
privzeli kot vsoto oksidov podrejenih prvin 
od SiO., do Cr203 ter Ba, Ni in Sc v tabeli 
1. Razliko do celotne premoške snovi pred- 
stavlja žaroizguba (LOI). Kot je prikazano 
v tabeli 1 (stolpec SUM), vsota med skup- 
no vsebnostjo elementov od Si02 do Sc in 
žaroizgubo dejansko ni točno 100 %, ker 
so prej omenjeni elementi in LOI določeni 
analitsko, vendar so razlike minimalne (<1 
%). Razliko med celotno premoško snovjo in 
analizirano žaroizgubo (100 % - LOI) lah- 
ko primerjamo z vrednostmi za vsebnosti 
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visokotemperaturnega pepela, ki so bile za 
iste vzorce analizirane predhodno (Markič 
& Sachsenhofer, 1997). Korelacija med 
obema merama količine anorganskih snovi, 
to je med »100 % - LOI« in analizirano pe- 
pelnostjo, je izrazito tesna (R2 = 0,99). Zato 
bomo tudi za omenjeno razliko »100 % - 
LOI« uporabljali izraz pepelnost. 

Preračunane vsebnosti oksidov glavnih 
prvin ter Ba, Ni in Sc podajamo skupaj z 
LOI, analizirano visokotemperaturno pepel- 
nostjo in pepelnostjo, izračunano kot »100 
% - LOI«, v tabeli 4. Korelacijske koeficien- 
te med obravnavanimi kemičnimi parametri 
podajamo v tabeli 5, korelacijske grafe med 
obema pepelnostima, med pepelnostjo (100 
% - LOI) in vsebnostmi posameznih oksidov 
podrejenih prvin ter med vsebnostmi posa- 
meznih oksidov pa na sliki 2. 

Porazdelitev oksidov podrejenih prvin v 
anorganskem delu lignita v profilu P-9k/92 

Iz tabele 4 je razvidno, da so v anorganski 
snovi najpomembnejši naslednji štirje oksi- 
di: SiOž A1203, Fe203 in CaO in sicer v vzor- 
cih iz talnine, lignitnega sloja in krovnine v 
mejah, kot so navedene v tabeli 6. 

Porazdelitev vsebnosti navedenih oksidov 
v obravnavanem profilu od talnine, skozi lig- 
nitni sloj, do krovnine prikazujemo na sliki 
3. V anorganski snovi pada vsebnost Si02 + 
A1203 od spodaj navzgor. Izjema so vzorci 34, 
37, 40, 58, 60 in 84, ki predstavljajo psev- 
domorfno Fe mineralizacijo po ksilitu (34 in 
40), Fe meljevec (37), drobnodetritni karbo- 
minerit (58), karbominerit z limonitnimi (?) 
konkrecijami (60) in lapornati vložek (84). 
Od spodaj navzgor, do meje med členoma II- 
c in Ill-a, pada vsebnost Si02 + A1203 enako- 
merno od skoraj 90 % do 70 %, v členih III- 
a in Ill-b, ki predstavljata lignit z najnižjo 
pepelnostjo, pa je spremenljiva, od 35 % do 
70 %. V krovnini je delež Si02+ A1203 zopet 
izrazito visok, med 80 in 85 %. 

V lignitnem sloju so vsebnosti Si02 + 
A1203 najnižje v anorganski snovi tistih 
vzorcev lignita, ki imajo najnižjo pepelnost 
(sl. 2 - grafa 2 in 3). Korelacija (R2 = 0,89) 
med vsebnostjo Si02 + Al2Os v anorganski 
snovi in pepelnostjo celotne premoške sub- 
stance velja do pepelnosti okoli 25 %. V tem 
območju narašča delež SiOz + A1,03 od 35 
do 80 %. V območju pepelnosti nad 25 % je 
delež Si02 + A1203 neodvisen od pepelnosti 
in znaša od 75 do 90 %. 

Kot vidimo iz preostalih grafov na sliki 2, 
je meja pepelnosti pri 20 do 25 % značilna 
»pregrada« tudi za vsebnosti nekaterih dru- 
gih oksidov, kot so Fe2Os, CaO, MgO, K,0, 
TiOž, MnO. (Za slednje tri glej korelacijske 
koeficiente z Si02 in A1203 v tabeli 5). Iz raz- 
merij med vsebnostjo navedenih oksidov 
podrejenih prvin in pepelnostjo lahko po- 
sameznim podrejenim prvinam pripišemo 
njihovo afiniteto do vezave na organski del 
premoga, do vezave na mineralni del pre- 
moga, ali do vezave tako na organski kot na 
mineralni del premoga. V tem smislu kažeta 
Si02 in A12Os, ki sta med seboj v tesni kore- 
laciji (R2=0,92) (sl. 2 - graf 11), izrazito afini- 
teto do vezave na mineralni del premoga. 

Vsebnosti CaO so izrazito nizke v anor- 
ganski snovi talnine in krovnine (sl. 3). V 
anorganski snovi lignita so obratno soraz- 
merne z vsebnostjo Si02 + A1203. Od spodaj 
navzgor, do meje med členoma II-c in Ill-a, 
enakomerno naraščajo od 2 % do 10 %. V 
členih Ill-a in Ill-b so spremenljive in zna- 
šajo večinoma od 10 do 30 %. Izstopajoče 
vrednosti kažejo vzorci 68, 72, 73, 84, 90 in 
92. Iz osnovnega popisa vrtine in mikrope- 
trografske analize (Markič in Sachsen- 
hofer, 1997) je razvidno, da pripadajo ti 
vzorci izrazito gelificiranemu lignitu (68, 72, 
90 in 92), ksilitnemu lignitu z visokim de- 
ležem tekstinita-A in tekstoulminita-A (73) 
in že omenjenemu laporna temu vložku (84). 
Pepelnost vseh navedenih vzorcev, razen 
vzorca 84, je nizka - pod 10 %. 

V tabeli 1 so navedene vrednosti za Ctot. in 
Corg. Razlika med njima je anorganski ogljik 
(Canorg,). Delež Ca„„rg. v primerjavi s Ctot. je zna- 
ten le v vzorcih 25, 34, 37 in 40, v katerih 
znaša ta delež od 33 do 44 %, v vzorcu 84 (82 
%) in v vzorcih 100 in 103 (9 in 19 %). V vseh 
ostalih vzorcih je delež Canorg. pod 1,5 %. Vzo- 
rec 25 je makrolitološko opredeljen kot lapor 
(reakcija s HC1). Ker vsebuje znatni delež 
Si02 + A1203 (78 %), razmeroma nizek delež 
MgO + CaO (7 %) in daje s HC1 blago reakci- 
jo, ga podrobneje opredeljujemo kot lapora- 
sti glinavec. »Čistemu« laporju pripada vzo- 
rec 84, ki vsebuje 87,5 % CaO. Za vzorca 34 
in 40 (Fe mineralizacija ksilita) in za vzorec 
37 (Fe meljevec) menimo, da gre za sideritno 
(FeC03) mineralizacijo. Vzorca 100 in 103 sta 
podobna vzorcu 25, vendar s še bolj izrazito 
glinasto sestavo ((SiO., + A1203) 84 %). 

Razmerje med CaO in Čan0rg. je zanimivo 
za s CaO izstopajoče vzorce 68, 72 in 73 ter 
90 in 92, ki imajo pepelnost pod 10 % in ne- 
znatni delež Canorg. (pod 1 %). Del CaO (in 
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Tab. 4. Vsebnosti oksidov podrejenih prvin ter Ba, Ni in Sc, preračunane na stanje »čiste (suhe) anorganske snovi«. Razdelitev na člene I do III 
enaka kot na sliki 3. Pepelnost (na suho stanje) je izražena kot analitska vrednost (Pep. an.) in računsko kot »100 % - LOI« (Pep. calc.). 

Tab. 4. Contents of minor element oxides, Ba, Ni and Sc, recalculated on the »diy inorganic matter« basis. Segmentation into units I to III as in 
fig. 3. Ash contents (dry basis) are expressed as analytical values (Ash an.) and as calculated values from 100°/o - LOI (Ash calc.), respectively. 
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Si02 AI203 Fe2Q3 MgO CaO Na20 K20 Ti02 P205 MnO Cr203 Ba Ni Sc 
Si02 

AI203 
Fe203 
MgO 
CaO 
Na20 
K20 
Ti02 
P205 
MnO 

Cr203 
Ba 
Ni 
Sc 

1,00 0,83 
1,00 

-0,74 
-0,78 
1,00 

-0,22 
-0,05 
-0,15 
1,00 

-0,62 
-0,49 
-0,02 
0,34 
1,00 

0,01 
0,26 
-0,32 
0,42 
0,21 
1,00 

0,96 
0,89 
-0,75 
-0,17 
-0,61 
0,02 
1,00 

0,96 
0,89 
-0,78 
-0,17 
-0,56 
0,20 
0,93 
1,00 

0,13 
0,39 
-0,13 
0,06 
-0,21 
-0,05 
0,26 
0,14 
1,00 

-0,78 
-0,91 
0,87 
-0,21 
0,30 
-0,43 
-0,81 
-0,86 
-0,27 
1,00 

-0,08 
0,03 
0,13 
0,19 
-0,11 
-0,09 
-0,02 
-0,09 
0,13 
-0,05 
1,00 

0,32 
0,60 
-0,53 
0,52 
-0,09 
0,35 
0,47 
0,39 
0,69 
-0,64 
0,13 
1,00 

-0,40 
-0,06 
0,00 
0,72 
0,40 
0,73 
-0,33 
-0,24 
-0,04 
-0,14 
0,29 
0,33 
1,00 

0,57 
0,76 
-0,66 
0,12 
-0,23 
0,54 
0,63 
0,68 
0,22 
-0,81 
0,06 
0,57 
0,29 
1,00 

Tab. 5. Korelacijski koeficienti (Pearsonovi) med vsebnostmi oksidov podrejenih prvin iz tabele 4; 
tesnejše korelacije (>0,6) so označene poudarjeno. 

Tab. 5. Pearson’s correlation coefficients between contents of minor element oxides from table 4; 
closer correlations (>0,6) are in bold. 

Not analysed: 3, 12, 13, 97,100, 103 
100 
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Sl. 2. Korelacijski grafi: med analitsko določeno visokotemperaturno pepelnostjo in pepelnostjo, 
izračunano iz žaroizgube (100 % - LOI) (graf 1), med pepelnostjo (100 % - LOI) in oksidi podrejenih 

prvin (grafi 2-9) ter med izbranimi oksidi podrejenih prvin (grafi 10-13). Glej geokemični prehod 
(bariero) pri pepelnosti 20 - 25 % (grafi 2-9). 

Fig. 2. Correlation graphs: between analysed high-temperature ash content and ash content calculated 
as 100 % - LOI (graph 1), between ash content (as 100 % -LOI) and oxides of minor elements (graphs 2- 
9), and between selected oxides of minor elements (graphs 10-13). Note geochemical threshold at the 20 

- 25 % ash content in graphs 2-9. 
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20 40 60 80 100 
Si02 + AI203 

Graf 12 

Vsi vzorci - lignit™ sloj / Ali samples - lignite seam 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 
Si02 

Graf 11 Slika 2 - nadaljevanje. 
Figure 2 - continuation. 

Litol. člen 
Litol. unit 

Si02 AI2O3 Fe203 CaO 
(%) (%) (%> <%) 

Krovnina 
Hang. wall 

Lignitni sloj 
Lignite seam 

Talnina 
Footvvall 

59-62 21 7-12 1 -2 

20-52 15-29 6-24 2-34 

57-64 20-28 3- 10 1 -4 

nega sloja sklepamo na sideritno minera- 
lizacijo, ker vsebujejo vsi trije znatni delež 
Canorg. Vzorca 58 in 60 vsebujeta verjetno li- 
monit, ni pa izključena tudi delna vezava v 
organsko-kovinske komplekse, saj sta oba 
vzorca razmeroma nizkopepelna. 

Interpretacija vplivnih dejavnikov 
na kemično sestavo podrejenih prvin 

Tab. 6. Razponi vsebnosti najpomembnejših 
oksidov podrejenih prvin (iz tab. 4) v anorganski 

snovi preiskanih vzorcev v talnini, lignitnem 
sloju in krovnini. 

Tab. 6. Ranges of contents of most important 
minor element oxides (from tab. 4) in inorganic 

matter of investigated samples from the footwall, 
lignite seam, and from the hanging-wall. 

MgO) bi lahko vezali na montmorillonit, 
zlasti za vzorca 90 in 92, ki vsebujeta 11 in 
13 % MgO, vendar tej predpostavki naspro- 
tuje dejstvo, da med MgO in Si02 + Al2Oa ni 
korelacije, med CaO in Si02 + A1203 pa je 
ta negativna (tab. 5). Zato sklepamo, da je 
v nizkopepelnih vzorcih 68, 72 in 73 ter 90 
in 92 Ca vezan predvsem v organske mole- 
kule premoga, v tako imenovane organsko- 
kovinske komplekse. Omenjena vezava je 
za Ca dokaj značilna (npr. Ward, 2002) in 
jo za zasavski premog omenja tudi Uhan 
(1993). 

Vsebnosti Fe203 so najnižje v anorganski 
snovi talnine in krovnine, večinoma pod 10 
%. V anorganski snovi lignita so nekoliko 
višje, večinoma med 10 in 20 %. Graf 5 na 
sliki 2 kaže pet vzorcev s povišano vsebnost- 
jo Fe,03, to je vzorce 34, 37, 40, 58 in 60. Za 
vzorce 34, 37 in 40 iz spodnjega dela lignit- 

Na podlagi vsebnosti in porazdelitve po- 
drejenih prvin ter širše geološke zgradbe 
ozemlja (Brezigar, 1985/86) zaključujemo, 
da izvirata Si in Al iz andezitno-tufskega 
ozemlja južno od Velenjskega bazena. Pri- 
nos tega materiala je bil znaten predvsem v 
začetni fazi nastajanja paleošotišča, to je v 
času sedimentacije členov I, Il-a in spodnje- 
ga dela člena Il-b. Menimo, da je bil v tem 
času še vedno razmeroma aktiven Šoštanj ski 
prelom, da je bil energetski nivo okolja sedi- 
mentacije relativno visok in da je bilo znatno 
tudi preperevanje, ki je v znatnejši meri pri- 
zadelo južno andezitno tufsko zaledje (solif- 
lukcija) kot pa severno karbonatno zaledje 
(kemično raztapljanje). Za to razlago govori 
razmeroma visoka, a navzgor padajoča pe- 
pelnost lignita. S postopnim prehodom se je 
nato splošna tektodinamika ozemlja umi- 
rila, kar je ob enakomernem razmerju med 
pogrezanjem in akumulacijo paleobiomase 
vodilo v nastajanje vse bolj »čistega« lignita. 
Dreniranje vode, ki je napajala akumulirano 
biomaso, se je zmanjšalo. Povečala se je to- 
rej vplivnost kemizma vode na biomaso v to- 
pogenem evtrofnem šotiščnem okolju. Zara- 
di zmanjšanega donosa andezitno-tufskega 
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materiala z juga ter kemijskega raztapljanja 
obširnega karbonatnega ozemlja na severu 
je bila ta voda opredeljena zlasti z alkal- 
nim Ca2+, Mg2+, HCO3- kemizmom, do neke 
mere tudi z raztopljenimi Fe2+ ioni in raz- 
toplejenim sulfatom SOV Šotiščna okolja, 
opredeljena s tovrstnim kemizmom, so na 
splošno znana kot Ca-bogata topogena ev- 
trofna okolja. V alkalnih okoljih je delova- 
nje mikroorganizmov in gliv izrazitejše kot 
v oligotrofnih ombrogenih visokih barjih, ki 
so geokemično kislejša. Encimsko delovanje 
mikroorganizmov (encimi so beljakovine, ki 
imajo pri biokemičnih procesih značaj kata- 
lizatorjev) pospešuje biokemično diagenezo 
organske mase, kar se odraža v povišani ge- 
lifikaciji izhodiščnih rastlinskih komponent, 
redukciji sulfatov v sulfide (nastanek pirita/ 
markazita) in izhajanju plinskih kompo- 
nent. Če gelifikaciji sledi semifuzinitizaci- 
ja (zmerna oksidacija; nastanek maceralov 
tekstinita-B, semifuzinita, semidegradofu- 
zinita, makrinita), postane premoška masa 
kemično-reakcijsko inertna, a povišano po- 
rozna in s tem znatneje akumulativna za pli- 
ne, ki diagenetsko nastajajo v spremljajočih, 
zlasti spodaj ležečih plasteh, ali pa v to po- 
rozno sredino prihajajo po prelomih in raz- 
pokah iz oddaljenejših geoloških teles. Za 
morebitno iskanje povezav med kemizmom 
premoga in plinskimi lastnostmi je verjetno 
smiselno iskati povezave s Ca kemizmom. 

Vsebnosti slednih prvin v lignitu v profilu 
P-9k/92 

Okvirne vsebnosti slednih prvin (v ppm, 
za Au v ppb) v talnini, posameznih členih 
lignitnega sloja in v krovnini podajamo v 
tabeli 7. Predstavljeni razponi so pregled- 
no zaokroženi iz podatkov v tabelah 1 in 
2. V kolonah od leve proti desni so sledne 
prvine navedene po vrstnem redu upadanja 
njihovih utežnih vsebnosti. V spodnji vrsti- 
ci tabele 7 so našteti vzorci, ki jih v zgoraj 
navedenih razponih vsebnosti slednih prvin 
ne upoštevamo, ker kažejo izstopajoče vse- 
bnosti Fe2Os in CaO (sl. 3) in hkrati tudi iz- 
stopajoče visoke (v poudarjenem tisku) ali 
izstopajoče nizke vsebnosti obravnavanih 
elementov. Podrobne podatke o slednih pr- 
vinah v teh vzorcih najdemo v tabelah 2 in 
3. V zgornjem delu tabele 7 navajamo neka- 
tera povprečja, in sicer za premoge sveta (po 
dveh virih podatkov), za premoge ZDA, za 
tla sveta in za tla Slovenije. 

Iz tabele 7 predstavljamo najprej glavne 
značilnosti za velenjski lignit, v naslednjem 
poglavju pa podajamo še primerjavo z ome- 
njenimi povprečji. 

V talnini in krovnini velenjskega lignit- 
nega sloja je večina slednih prvin zmerno ali 
znatno obilnejša kot v samem sloju (členi I 
do Ill-b). Omenjena trditev ne velja za Mo 
in U, ki sta v talnini in krovnini nekoliko 
osiromašena, in za As, ki ga je v talnini pri- 
bližno enako kot v najspodnejših dveh lig- 
nitnih členih I in Il-a ter v krovnini pribli- 
žno enako kot v najzgomejših dveh lignitnih 
členih Ill-a in Ill-b. 

V lignitnem sloju padajo vsebnosti sled- 
nih prvin večinoma od spodaj navzgor in 
sicer najbolj izrazito od člena I do člena II- 
c. Pripomniti je, da od spodaj navzgor pada 
tudi pepelnost lignita, narašča pa stopnja 
gelifikacije. Izjema v smislu padanja vse- 
bnosti od spodaj navzgor so Ba, Sr, in Zn, ki 
so v členih Ill-a in Ill-b nekoliko obogateni 
ali v približno enakih vsebnostih kot v spod- 
njih členih. Enakomerne vsebnosti skozi ce- 
lotni lignitni sloj pa izražata Mo in U. 

Za Mo in U, ki ne kažeta obogatitve v 
anorgansko bogatih sedimentih, temveč celo 
osiromašenje, lahko sklepamo, da sta veza- 
na predvsem na organsko snov. Organsko 
afiniteto dodatno potrjuje dejstvo, da sta 
oba elementa obogatena v vzorcih 68, 72 in 
73, rahlo tudi v 90 in 92, ki so vsi izrazito 
nizkopepelni (pod 10 % pepela). Vsaj delno 
organsko afiniteto pripisujemo tudi As. 

Glede na opazno obogatitev Ba, Sr in Zn 
v zgornjem, na splošno nizkopepelnem delu 
lignitnega sloja (člena Ill-a in Ill-b) v pri- 
merjavi s spodnjim delom (člena I in II), bi 
lahko sklepali na vsaj delno afiniteto do na- 
stopanja teh elementov v organski snovi lig- 
nita. Toda temu nasprotuje dejstvo, da so vsi 
trije elementi znatno osiromašeni v vzorcih 
68, 72, 73 ter 90 in 92, ki so izrazito nizko- 
pepelni (pod 10 % pepela). Ponovimo pa naj, 
da kažeta v teh vzorcih organsko afiniteto 
Ca in Mg, in omenimo, da je organsko afini- 
teto Ba in Sr v zasavskem premogu ugotovil 
Uhan (1993). 

Afinitete nastopanja ne moremo podati za 
Se, Cd, Hg in Au, ker so vsebnosti teh prvin 
izredno nizke. 

Za vse druge prvine, to je (po abecednem 
redu) Ce, Co, Cs, Cu, Ga, La, Nd, Ni, Pb, Rb, 
Th, V, Zr in Y sklepamo, da imajo afiniteto 
do nastopanja v anorganski snovi. 

Mnogo večje število prvin z anorgansko 
afiniteto kot število prvin z organsko afinite- 
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to je splošna značilnost premogov sveta, ve- 
lja pa splošna ugotovitev, da je število prvin 
z organsko afiniteto v premogih nizke stop- 
nje karbonizacije večje kot v premogih višje 
stopnje karbonizacije (Taylor et. al., 1998, 
p. 269). 

Obogatitev Ba in Sr v členih Ill-a in III- 
b in hkratna obogatitev s CaO in MgO (ne 
glede na njihovo organsko/anorgansko afi- 
niteto) je izraz že omenjenega alkalnega 
sladkovodnega evtrofnega okolja sedimen- 
tacije omenjenih dveh členov. Na tovrstni 
kemizem omenjenega tipa okolja opozarjajo 
med drugimi Lyons et al., 1989 in pri tem 
navajajo ionsko izmenjavo med navedeni- 
mi elementi. Ba in Sr, zlasti slednji, sta de- 
jansko izrazito obogatena v vzorcu laporja 
84, najverjetneje zaradi ionske izmenjave 
s Ca in Mg. Ionska izmenjava med našteti- 
mi elementi torej nastopa v mineralni sno- 
vi, ne pa tudi v organsko-anorganskih kom- 
pleksih. 

Najvišje vsebnosti Zn nastopajo v vzorcih 
34, 37, 40, 58 in 60, ki so izrazito obogateni 
z Fe203 in v vzorcu 84 (lapor). Prve tri vzor- 
ce smo glede na Fe203 in znaten delež Canorg. 
opredelili kot vzorce s sideritno (FeC03) mi- 
neralizacijo, vzorca 58 in 60 (neznaten delež 
Canorg- in neizstopajoča vsebnost S) pa kot 
vzorca z verjetno limonitno mineralizacijo. 
Sklepamo, da je tudi Zn vezan na karbonat- 
ne faze (ionska izmenjava z Fe ?; smithsonit 
- ZnC03 ?). Omenjene domneve bo potrebno 
preveriti z rentgensko difrakcijo. 

Nikelj (Ni) je ekstremno obogaten 
(-120 ppm) v vzorcu 34, ki je izrazito obo- 
gaten tudi z Fe203. Ker je vsebnost S niz- 
ka, izključujemo sulfidno mineralizacijo 
(npr. pentlandit - (Fe,Ni)S), temveč skle- 
pamo na Fe-Ni ionsko izmenjavo v side- 
ritu. V ostalih z Fe203 bogatih vzorcih ome- 
njena ionska izmenjava ni opazna. 

Srednje (značilne) vsebnosti slednih prvin 
v premogih sveta in premogih ZDA, v tleh 

sveta in tleh Slovenije ter v velenjskem 
lignitu 

V tabeli 7 navedeni podatki o povpreč- 
jih oziroma razponih vsebnosti posameznih 
slednih prvin v premogih sveta in premogih 
ZDA, v tleh sveta in v tleh Slovenije ponu- 
jajo številne primerjave in zanimiva sklepa- 
nja, med katerimi pa se bomo na tem mestu 
dotaknili le nekaterih. 

Če primerjamo premoge sveta in tla sveta, 
vidimo, da je večina slednih prvin v tleh višja 

kot v premogih. Najbolj jasno je to izraženo 
za višje vsebnosti posameznih prvin. Vendar 
pa so pri tem tudi izjeme. Kot kaže tabela 7 
je najbolj izstopajoč v tem smislu Se, ki lah- 
ko v premogih dosega vsebnosti do 10 ppm 
oziroma ga je povprečno 3 ppm, medtem ko 
ga je v tleh sveta le 0,1-2 ppm. Za tla Slo- 
venije za Se nimamo statističnega podatka. 
Dokaj jasno tovrstno tipomorfnost kažejo še 
Mo, Hg, U in As, manj izrazito tudi Co, Pb in 
Zn. Ravnokar omenjene značilnosti veljajo 
splošno, dejansko pa moramo geokemično 
tipomorfnost posameznih elementov, to je 
povišano nagnjenost njihovega nastopanja v 
premogih, proučiti za vsak premog posebej. 

Vsebnosti slednih prvin v tleh Slovenije 
(Andjelov, 1993) so v mejah, kot veljajo 
za tla sveta, pri čemer so vsebnosti slednih 
prvin v tleh Slovenije pomaknjene k nižjim 
vsebnostim v razponih, ki veljajo za tla sve- 
ta (tab. 7). Razmeroma obilni elementi v tleh 
Slovenije, okoli sredine v svetovnem razpo- 
nu, so le Zn, Pb in Co (Za podrobnejšo pri- 
merjavo z vrednostmi clarka glej Andj elov, 
1993). 

Pirc & Žuža (1989) sta za velenjski lig- 
nit ocenila, da je v primerjavi s premogi sve- 
ta s slednimi prvinami na splošno siroma- 
šen. Njuna ocena na podlagi štirih dekadnih 
vzorcev (in petih določitvah) velja za pepel- 
no snov in primerjavo z vrednostmi clarka. 
Do podobnih in nekaterih dodatnih sklepov 
smo prišli tudi s pričujočo geokemično raz- 
iskavo na vzorcih celotnega lignita. 

Edina elementa, katerih vsebnosti sta v 
celotnem profilu velenj skega lignita (ne glede 
na njegovo pepelnost) nižji, kot je povprečje 
premogov sveta, sta Ba in Sr. Sledi cela vrsta 
prvin, katerih vsebnosti so v spodnjem delu 
velenjskega lignitnega sloja (členi I do Il-b) 
visoke, v zgornjem delu sloja pa nizke ali pa 
približno enake glede na povprečja oziroma 
značilne razpone premogov sveta in to so pr- 
vine: Zn, Rb, Zr (?), Ni, La, Cu, Y, Pb, Ga, As 
in Co. Njihova obilnost v velenjskem lignitu 
je v primerjavi z njihovo obilnostjo v sveto- 
vnih premogih torej le posledica visoke pe- 
pelnosti velenjskega lignita, medtem ko ve- 
ljajo vrednosti za premoge sveta dejansko za 
nizkopepelne premoge. Zato je primerjava 
merodajnejša za zgornji del velenjskega lig- 
nita. Za tega se izkaže, da je ob splošno ni- 
žjih ali približno enakih vsebnostih slednih 
prvin kot veljajo za premoge sveta, obogaten 
z U in Mo. Omenjena obogatitev velja tudi 
v primerjavi s tlemi sveta in tlemi Sloveni- 
je. Vsebnost U v velenjskem lignitu se giblje 
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med 5 in 14 ppm (neodvisno od pepelnosti), 
medtem ko sta njegova razpona v premogih 
sveta in v tleh sveta približno enaka, 0,5-10 
ppm, povprečna vsebnost U v premogih sve- 
ta pa le 1 ppm, in v tleh Slovenije 3,3 ppm. 
Podobna razmerja veljajo za Mo. Vsebnost 
As je v zgornjem delu lignitnega sloja pri- 
merljiva s povprečno vsebnostjo v premogih 
sveta in s tlemi Slovenije. Glede na razmer- 
je A/R (tab. I v dodatku) je verjetno, da je 
arzena v analiziranih vzorcih dejansko še 
manj. S premogi sveta sta sovpadajoči tudi 
vsebnosti Th in Cs, medtem ko je Se, Cd in 
verjetno tudi Hg v velenjskem lignitu manj 
kot povprečno v premogih sveta. 

Glede U v velenjskem lignitu naj omeni- 
mo, da so njegove vsebnosti sicer povišane 
glede na v tabeli 7 navedena povprečja, so 
pa znatno nižje, kot so bile že v preteklosti 
ugotovljene v nekaterih naših premogih, 
zlasti v južni in jugovzhodni Sloveniji, na 
primer v Kanižarici in Kočevju (Omaljev, 
1971; Pirc & Žuža, 1989). Na celotnem 
ozemlju jugovzhodne Slovenije beležimo 
tako glede na slovensko kot na svetovno 
povprečje tudi znatno povišane vsebnosti U 
v tleh in sicer z vsebnostmi med 6 in 17 ppm 
(Andjelov, 1993). Povišane vsebnosti U v 
velenjskem lignitu niso novost tega prispev- 
ka, saj so razvidne že iz podatkov Pirca & 
Žuže (1989). Na koncu naj še pripomnimo, 
da imajo podobne vsebnosti U kot velenjski 
lignit na primer raznovrstni graniti sveta, 
višje pa pogosto organsko bogati črni gli- 
nasti skrilavci sveta, na primer na obširnem 
ozemlju jugovzhoda ZDA v geološki forma- 
ciji Chattanooga Shale z vsebnostmi med 10 
in 80 ppm (Ameriški geološki zavod - USGS, 
1997 - glej http://www.: 2). Omaljev (1971) 
omenja, da vsebujejo nekatere kisle pre- 
dornine od nekaj deset do 100 ppm U. Pri 
kakršnikoli oceni potencialne ali dejanske 
negativne vplivnosti geoloških materialov 
na okolje pa moramo seveda upoštevati vse 
vire le teh. V tej luči je prispevek premogov 
sveta neznaten, pomembna pri tem pa je 
tehnologija odlaganja pepelnih snovi v oko- 
lje. Kot navaja vir USGS (1997), je primerna 
vrednost pH vode, ki prihaja v stik s pepe- 
lom in ne raztaplja U, med 4 in 8. Pregled- 
ne podatke o radioaktivnosti v Sloveniji, ki 
vključujejo tudi lokacijo odlaganja pepela 
iz TE Šoštanj, najdemo na spletnih straneh 
Agencije RS za okolje (http://www.: 3). 

Zaključek 

Obravnavana anorgansko-geokemična 
raziskava velenjskega lignita v profilu vr- 
tine P-9k/92 predstavlja dopolnitev njego- 
ve celovite petrološke opredelitve, v okviru 
katere so bile na istih vzorcih v preteklosti 
že izvedene naslednje pomembnejše razis- 
kave: analiza osnovnih parametrov lignita 
(vsebnosti pepela, vlage in skupnega žvepla 
ter kurilnost), mikropetrografska maceral- 
na analiza z interpretacijo paleošotiščnih 
okolij (Markič & Sachsenhofer, 1997), 
organsko-geokemična analiza biomarkerjev 
(Bechtel et al., 2003) in v bližnji vrtini P- 
llr/98 še paleofloristična analiza pelodnih 
združb (Bruch; in Hemleben et al., 2000). 

Za razliko od pomembnih predhodnih 
geokemičnih raziskav slovenskih premogov 
(Pirc & Žuža, 1989; Uhan, 1991, 1993, 19- 
94/95; Kočevarjeva, 1991, 1992, 2000), ki 
so bile izvedene predvsem na pepelih pre- 
mogov, smo v našem primeru izvedli ana- 
lizo vzorcev celotnega lignita. V raziskavo 
smo zajeli 30 0,6 do 2,3 m dolgih intervalnih 
vzorcev lignita iz celotnega 101 m debelega 
sloja, 6 vzorcev iz njegove talnine in 3 vzorce 
iz njegove krovnine. 

V okviru geokemične analize smo določ- 
ili vsebnosti podrejenih ali pepelotvornih 
prvin Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Ti, P, Mn in 
Cr (v oksidni obliki) (z metodo ICP-ES) in 
vsebnosti slednih prvin Ba, Ni, Sc, Co, Cs, 
Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Zr, 
Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb, Lu, Mo, Cu, Pb, Zn, Ni, As, Cd, 
Sb, Bi, Ag, Au, Hg, Tl in Se (z metodo ICP- 
MS). Poleg tega smo za vsak vzorec določ- 
ili še žaroizgubo (LOI) ter vsebnosti skup- 
nega ogljika (Ctot.), skupnega žvepla (Stot.) in 
organskega ogljika (Corg ) (z aparaturo Lečo). 
Celotno analitsko delo je bilo opravljeno v 
laboratoriju Acme Analytical Laboratori- 
es Ltd., Canada. Zanesljivost analitike smo 
ocenili s ponovitvami vzorcev in primerjavo 
s standardnim materialom CRM 180. V ta- 
belarnih in slikovnih prikazih smo upošte- 
vali razdelitev lignitnega sloja v člene od I 
do Ill-b, kot sta jih opredelila Markič & 
Sachsenhofer (1997). 

Rezultati geokemičnih analiz so podani v 
tabelah 1, 2 in 3. Ker so vsebnosti oksidov 
podrejenih prvin glede na njihovo afiniteto 
vezave različno odvisne od pepelnosti, ki 
skozi lignitni sloj na splošno pada od spodaj 
navzgor (od okoli 40 % v členu I do <10-20 
% v členu Ill-b; na suho stanje), smo izho- 
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diščne podatke za celotni lignit iz tabele 1 
preračunali (normalizirali) na stanje »čiste 
anorganske snovi«. Kot mero »čiste anor- 
ganske snovi« smo privzeli pepelnost, izrač- 
unano po obrazcu 100 % - LOI. Kot 100 % 
smo upoštevali vsoto analiziranih vsebnosti 
oksidov podrejenih prvin ter Ba, Ni in Sc. 
Tako preračunane vrednosti oksidov podre- 
jenih prvin so prikazane v tabeli 4, ki kaže, 
da so v sestavi podrejenih prvin pomembni 
zlasti štirje oksidi, to so SiO„ A1203, Fe,03 
in CaO. V tabeli 5 so prikazani Pearsonovi 
korelacijski koeficienti (r) med oksidi podre- 
jenih prvin. Za omenjene štiri okside velja 
pričakovana visoka pozitivna korelacija med 
A1203 in Si02 (r = 0,83) ter negativna korela- 
cija teh dveh oksidov z Fe203 (r = -0,74 oz. 
-0,78). Nekoliko manj izrazita negativna ko- 
relacija je ugotovljena med A1203 in CaO ter 
med Si02 in CaO. Razponi vsebnosti glavnih 
oksidov podrejenih prvin v »čisti anorganski 
snovi«, so pregledno podani v tabeli 6, nji- 
hova porazdelitev v profilu obravnavanega 
lignita pa na sliki 3. 

Iz slike 3 je razvidno, da v anorganski sno- 
vi lignita vsebnosti Si02 + A1203 padajo od 
spodnjega visokopepelnega proti zgornjemu 
nizkopepelnemu delu sloja in sicer od 90 % 
do 35 %. V omenjeni smeri rahlo naraščata 
vsebnosti Fe203 in CaO. Najnižje vsebnosti 
Si02 + A1203 imajo vzorci z najnižjo pepel- 
nostjo. Na sliki 3 so posebej označeni vzorci 
z anomalno sestavo, to je z izrazito poviša- 
nimi vsebnostmi Fe203 oziroma CaO. Vzorci 
s povišanim Fe,03 kažejo ob znatnem deležu 
Canorg. na sideritno mineralno sestavo (vz. 34, 
37 in 40), sicer pa verjetno na limonitno se- 
stavo (vz. 58, 60), pri čemer pa ni izključena 
tudi njihova organska vezava. S CaO izsto- 
pajoči vzorci (vz. 68, 72, 73, 90 in 94) so po- 
sebej zanimivi, ker so vsi nizkopepelni (pod 
10 %) in z neznatnim deležem Canorg. ter tako 
kažejo na afiniteto organske vezave Ca. 

Interpretacijo vplivnih geoloških dejav- 
nikov na kemično sestavo velenjskega ligni- 
ta smo strnjeno podali v posebnem poglavju 
in je tukaj ne ponavljamo. 

Vprašanje pepelnosti in kemične sesta- 
ve podrejenih prvin smo reševali s pomočjo 
korelacij skih grafov med pepelnost j o in vse- 
bnostmi oksidov podrejenih prvin, prikaza- 
nih na sliki 2. Pri tem smo ugotovili znač- 
ilno »geokemično pregrado« pri pepelnosti 
20-25 %. V območju do te pregrade na pri- 
mer značilno narašča vsebnost Si02 + A1203 
(od 35 do 80 %), medtem ko je nad njo dokaj 
konstantna (75-90 %). Pod omenjeno pre- 

grado z nižanjem pepelnosti značilno nara- 
ščajo vsebnosti CaO, MgO in Fe203, kar kaže 
ob popolni odsotnosti Canorg. na organsko 
afiniteto omenjenih elementov. Prvine osta- 
lih oksidov, ki kažejo pozitivno korelacijo z 
Si02 in A1203 (tab. 5), so vezane anorgansko 
v mineralnih primeseh. 

Obilnosti slednih prvin v velenjskem lig- 
nitu, prikazane v tabeli 7, kažej.o njihovo 
splošno osiromašenje v primerjavi s talni- 
no in krovnino sloja, kakor tudi večinoma 
v primerjavi s povprečji in značilnimi raz- 
poni premogov sveta (iz Valkovič, 1983; iz 
Taylor et al., 1998). Pri primerjavi s premogi 
sveta, pri čemer ugotavljamo, da je spodnji 
del lignitnega sloja s številnimi prvinami 
navidezno obogaten, moramo upoštevati, da 
je to bolj posledica visoke pepelnosti spod- 
njega dela lignitnega sloja kot pa dejanska 
obogatitev. Za visoko pepelnost velenjskega 
lignita smo že omenili, da znaša v spodnjem 
delu okoli 40 % (na suho stanje), v zgornjem 
pa pod 20 %. Za upoštevane premoge sveta 
znaša pepelnost okoli 10 %. Skladno z ni- 
žanjem pepelnosti v velenjskem lignitu od 
spodaj navzgor je jasno opazno tudi niža- 
nje vsebnosti večine slednih prvin v njem v 
omenjeni smeri. Toda, pomembne izjeme v 
tem trendu so vsebnosti U, Mo in As, ki pre- 
segajo svetovna povprečja. As je v lignitnem 
sloju približno enako obilen kot v talnini 
oziroma krovnini in še kaže trend upadanja 
od spodaj navzgor. Njegove vsebnosti, tudi 
če ne upoštevamo analitske (ne)natančnosti 
(razmerje A/R v tabeli I v dodatku), še ne 
presegajo zgornje vrednosti (80 ppm) v raz- 
ponu premogov sveta. U in Mo pa sta, oboje, 
v velenjskem lignitu obilnejša kot v njegovi 
talnini in krovnini in obilnejša od povprečij 
in razponov premogov sveta. Pri tem pa naj 
omenimo, da imajo seveda nekatera obširna 
ozemlja s svojo značilno kamninsko zgrad- 
bo, tako v Sloveniji kot po svetu, tudi znatno 
višje vsebnosti omenjenih treh prvin. 

Dobljeni rezultati geokemične analize 
velenjskega lignita v reprezentativnem pro- 
filu vrtine P-9k/92 v primerjavi s temeljnimi 
ugotovitvami Pirca & Žuže (1989) niso po- 
kazali bistveno novih geokemičnih značil- 
nosti, so pa osnovani na razmeroma velikem 
številu vzorcev. Pomen raziskave je v obra- 
vnavi geokemičnih sprememb skozi celotni 
profil lignitnega sloja, v poskusu interpreta- 
cije oblik nastopanja posameznih prvin in v 
metodološkem pristopu obravnave vzorcev, 
to je vzorcev celotnega lignita, pri čemer 
njegovih geokemičnih in mineraloških zna- 
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čilnosti ne prizadenemo z upepelitvijo. Za 
vse obravnavane vzorce v tem prispevku 
imamo na Geološkem zavodu Slovenije iz- 
vedene tudi geokemične analize nižjetempe- 
ratumih pepelov (pri 400 °C), kar bo morda 
vsebina naslednjega prispevka. 

Inorganic geochemical characterisation 
of the Velenje lignite in the 

representative P-9k/92 borehole 
profile (Slovenia) 

Summarv 

Geochemical study dealing with con- 
tents, distribution, and mode of occurrence 
of minor (as oxides) and trače elements in 
the Velenje lignite through the P-9k/92 bo- 
rehole profile represents a continuation of 
previous systematic studies of this lignite in 
the same and adjacent profiles, respectively. 
Results from this study can be regarded as 
supporting previous investigations embra- 
cing: basic coal analysis, petrography and 
interpretation of peat-f orming environments 
(Markič & Sachsenhofer, 1997); paleof- 
loristic (pollen) characterization through 
the P-llr/98 profile (Bruch; in Hemleben 
et al., 2000); paleoenvironmental implicati- 
ons from biomarker and stable isotope (513C) 
analyses (Bechtel et al., 2003); and stable 
isotopic (513C and 515N) characterization of 
different lithotypes throughout the lignite 
seam (Kanduč et al., 2005). Aim of the study 
is also to enable to carry out some compari- 
sons with other coals and geological materi- 
als as e.g. published in Valkovič (1983) and 
Taylor et al. (1998), and by Pirc & Žuža 
(1989), Kočevar (1991, 1992, 2000), Uhan 
(1991, 1993, 1994/95), Andjelov (1993), 
Gruber & Sachsenhofer (2001), Sach- 
senhofer et al. (2003), and others. 

The study is based on 30 lignite, 6 foot- 
wall and 3 hanging-wall interval (0.6-2.3 m 
long) samples taken from the above menti- 
oned P-9k/92 borehole-core profile, which 
is situated in the central part of the inter- 
montane Velenje basin. The lignite seam in 
the profile is 101 m thick, lying in a depth of 
~ 500 ±50 m within a more than 1000 m thick 
sequence of Pliocene and Plio-Quaternary 
clastic sediments (fig. 1). 

Samples for the study were prepared 
- after drying, milling, homogenisation, and 
pulverization below 0.1 mm (150 mesh) - as 
the “whole lignite” / “whole rock” ~ 8g we- 

ighty analytical samples. 11 minor element 
oxides and 46 trače elements were analysed 
by the ICP-AES and the ICP-MS methods 
in the Acme Analytical Laboratories Ltd. 
(Vancouver - British Columbia, Canada). 
Stot., Ctot., C0rg. (by Lečo), and loss on ignition 
(LOI) at 1000 °C were analysed in addition 
in the same laboratory (tab. 1, 2, 3) Accu- 
racy of analytics was tested by analysing 
standard CRM 180 material (Europ. Comm. 
- Joint Research Centre - IRMM - Geel, Bel- 
gium), and by three reruns of five randomly 
chosen samples (Appendix - tab. I-IV). Well 
known NBS coal and coal ash standards 
were not used because they were not availa- 
ble to purchase in the time of the study. As 
seen from table I in the appendix, only limi- 
ted number of elements was able to be tested 
due to relatively low number of coinciding 
certified and analysed elements. Among the 
tested elements (Ba, Zn, V, Ni, La, Cu, Pb, 
As, Th and Cd), very high accuracy exists for 
Ba and Th, and a reliable one for Zn, V, Ni, 
La and Cu. Low accuracy was found for Pb, 
and very low for As and Cd. For As and Cd, 
analysed values were 2 times greater than 
the reference values! 

Four oxides, Si02 (20-52 %), A1203 (15- 
29 %), Fe,03 (6-24 %), and CaO (2-34 %) (re- 
calculated to the »dry (pure) inorganic mat- 
ter« basis - tab. 4, tab. 6) constitute the bulk 
composition of the inorganic matter of the 
lignite. Very tight positive correlations exist 
between contents of Si02, A1203, KžO, and 
TiOž, whereas the negative in contents of 
Si02 + A1203 versus Fe203, and MnO, respec- 
tively (tab. 5). Contents of the minor element 
oxides significantly depend on the inorganic 
matter contents. From the minimal (~5 %) 
up to the 20-25 % inorganic matter contents 
(dt>), Si02 + A1,03 increase from 40 to 80 %, 
whereas above this barrier they are constant 
(fig. 2 - graph 2). Contrary, CaO, MgO, and 
Fe203 increase by the lowering of the inorga- 
nic matter content bellow the mentioned 20- 
25 % threshold (fig. 2 - graphs 5-9). Taking 
into account low shares of Cinorg., it is conc- 
luded that Ca, Mg, and possibly also Fe are 
mostly organically bound. A weak negative 
correlation between SiO, + A1,03 and CaO, 
and almost no correlation between SiO, + 
A1,03 and MgO support this assumption. 

Distribution of minor element oxides 
(on the “dry pure inorganic matter” basis) 
through the profile is presented in figure 3. 
Si02 + A1203 content decreases upwards - i.e. 
from the ash-rich toward the lower ash-con- 
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taining lignite. On the contarary, CaO and 
Fe203 slightly increase upwards. The signed 
samples, which are exceptional in their com- 
position, were deflned as: Fe (iron) minerali- 
zedxylite (samples 34, 40); Fe mudstone (37); 
fine organo-detrital carbominerite (58); car- 
bominerite with limonite concretions (60), 
and marl (84). Another group of somewhat 
exceptional samples (68, 72, 73, 90 and 92) 
regarding the CaO contents are - very inter- 
estingly - highly gelified lignite varieties (as 
inspected from Markič & Sachsenhofer 
(1997) data). Therefore, well known relati- 
on between Ca enrichment in a coal and its 
gelification degree (as a consequence of in- 
tense bacterial activity in an alkaline envi- 
ronment) is also evident in our čase. 

Abundances of majority of trače elements 
in the studied lignite are lower than in foot- 
wall, and in hanging-wall sediments, respec- 
tively (tab. 7). Also within the lignite seam, 
contents of trače elements mostly decrease 
from the lower (ash-rich) toward the upper 
(lower-ash) part of the seam. Only Ba, Sr, 
and Zn, being slightly enriched in the upper 
part, are exceptions in this sense, maybe ex- 
hibiting affinity to organic binding. Taking 
into account a high ash content of the Vele- 
nje lignite, abundances of the great majority 
of trače elements are normal in comparison 
to the world coals, to the world soils as well 
as to the soils in Slovenia (tab. 7). However, 
As, U, and Mo are enriched in the Velenje 
lignite, both in comparison to its footwall 
and hanging-wall sediments and in compa- 
rison to the previously mentioned averages 
for coals and soils. Therefore, As, U, and Mo 
are typomorphic for the treated lignite, but 
not critical. Widespread areas of different 
lithologies with higher contents of these ele- 
ments are known in the world as well as in 
Slovenia. 

Zahvala 

Predstavljena geokemična raziskava ve- 
lenjskega lignita je bila opravljena v okviru 
raziskovalne naloge »Petrologij a velenj skega 
lignita in prostorska litofacielna interpreta- 
cija« v letu 2003, ki jo je v celoti financiral 
Premogovnik Velenje. Ob tej priložnosti se 
kot avtor pričujočega prispevka iskreno 
zahvaljujem Premogovniku Velenje, da že 
leta podpira ne le aplikativno temveč tudi 
temeljno raziskovanje lignita v Velenjskem 
bazenu. Za nekatera koristna navodila in 
podporo med delom se najlepše zahvaljujem 

doc. dr. Dragomirju Skabernetu, dr. Mateji 
Gosar, prof. dr. Reinhardu F. Sachsenhoferju 
in prof. dr. Jožetu Pezdiču, za kritično pre- 
sojo in sugestije pa še prof. dr. Simonu Pircu 
in doc. dr. Bojanu Ogorelcu. 
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Dodatek / Appendix: 

Tab. I. Analizirane (A) in referenčne (R) vrednosti standardnega materiala CRM 180 (v ppm). Analizirane 
vrednosti so iz lignita v vrtini JV 768 (vz. 58; arhiv GeoZS C-II-30d/a3-156/5-112). 

Tab. I. Analysed (A) and reference (R) values for the CRM 180 standard material (in ppm). Analysed 
values are from lignite in the JV 768 well (sample 58; arch. GeoZS C-II-30d/a3-156/5-112). 

Tab. II, III in IV. Po tri ponovitve analiz štirih vzorcev lignita (označeni poudarjeno), štiri ponovitve 
enega vzorca laporja (označenega s poševnim tiskom) in samostojne ponovitve analitskega laboratorija. 
Stdev - standardna deviacija; KV - koeficient variacije. (Navedene niso vrednosti za skupine vzorcev, pri 

katerih so ena ali več vrednosti pod mejo detekcije). 
Tab. II, III and IV. Three reruns of four lignite samples (in bold), four reruns of one marl sample (in 
italics) and reruns of the laboratory itsell Stdev - standard deviation; CV - coefficient of variation. 

(Cited are not values for groups of samples that comprise one or more values under the detection limits). 

 i Tab. I 
 Ba Zn V Ni La Cu Pb As Th Cd 

A 146,5 19,0 14,0 13,5 5,0 7,0 10,0 9,0 2,0 0,4 
R 157 27,4 19,3 16 6,5 9,1 17,5 4,23 2,2 0,212 

A/R (%) 93 69 73 <84 77 77 57 213 91 <189 

Tab. II 
Element Si02 AI203 Fe203 

Vz./Smpl. 
104 CK 
111 CK 
119 CK 

KV/CV 

MgO 
% 

CaO Na20 K20 
% % 

Ti02 
% 

P205 
% 

MnO Cr203 Ba Ni 
% % ppm ppm 

Sc 
ppm 

LOI 
% 

TOT/C 
% 

TOT/S 
% 

ORG/C SUM 
% % 

105 CK 
112 CK 
120 CK 

KV/CV 
106 CK 
114 CK 
122 CK 

KV/CV 

1,22 0,79 
1,79 0,99 
1,45 0,93 
0,29 0,10 
19 11 

1,83 1,24 

0,70 
0,85 
0,76 
0,08 
10 

107 CK 
115 CK 
123 CK 

KV/CV 

2,05 
2,03 
0,12 

6 
0,22 
0,46 
0,43 
0,13 
35 

2,25 
2,14 
2,37 
0,12 

5 

1,31 
1,29 
0,04 

3 
0,36 
0,38 
0,38 
0,01 

3 
1,66 
1,56 
1,68 
0,06 

4 

0,90 
0,92 
0,96 
0,03 

3 

0,31 
0,35 
0,33 
0,02 

6 
0,36 
0,37 
0,38 
0,01 

3 

1,87 
1,98 
1,83 
0,08 

4 
2,13 
2,05 
2,29 
0,12 

6 
0,40 
0,44 
0,43 
0,02 

5 

0,36 
0,38 
0,39 
0,02 

4 

2,42 
2,49 
2,56 
0,07 

3 
0,47 
0,46 
0,49 
0,02 

3 

0,41 
0,39 
0,42 
0,02 

4 

2,54 
2,48 
2,67 
0,10 

4 

0,07 0,08 
0,07 0,12 
0,06 0,10 
0,01 0,02 

9 20___. 
0,07 0,11 
0,10 0,14 
0,06 0,11 
0,02 0,02 
27 14 

0,07 
0,05 
0,09 
0,02 
29 

0,08 0,08 
0,06 0,08 
0,09 0,09 
0,02 0,01 
20 7 

0,03 
0,03 
0,03 
0,00 

0 

0,04 
0,05 
0,02 
0,02 
42 

0,03 
0,03 
0,03 
0,00 

0 

21 
19 
16 
3 
13 

1 93,90 
1 93,20 
2 93,90 
1 0,40 

43 0 

52,29 
51,31 
51,51 
0,52 

1 

3,52 
3,57 
3,61 
0,05 

1 
0,06 
0,06 
0,06 
0,00 

0 
0,01 
0,01 
0,01 
0,00 

0 
0,06 
0,06 
0,06 
0,00 

0 

0,03 
0,03 
0,02 
0,01 
22 

0,03 
0,03 
0,02 
0,01 
22 

0,02 
0,03 
0,01 
0,01 
50 

0,03 
0,03 
0,03 
0,00 

0 
0,07 
0,08 
0,07 
0,01 

8 
0,03 
0,03 
0,03 
0,00 

0 

25 
33 
26 
4 
16 

124 
79 
70 
29 
32 
26 
23 
29 
3 
12 

2 92,40 
1 93,00 
2 92,80 
1 0,31 

35 0 

50,14 
50,63 
49,94 
0,36 

1 
1 94,20 
1 94,50 
1 93,80 
0 0,35 
0 0 

52,39 
52,10 
52,19 
0,15 

0 
91,50 
91,90 
91,30 
0,31 

0 

51,31 
51,80 
51,31 
0,28 

1 

3.21 
3,20 
3,16 
0,03 

1 
3.36 
3,39 
3.37 
0,02 

0 
2.22 
2,28 
2,27 
0,03 

1 

52,16 
51,19 
51,44 
0,50 

1 
50,01 
50,52 
49,86 
0,35 

1 
52,33 
51,99 
52,12 
0,17 

0 
51,04 
51,55 
51,14 
0,27 

1 

99,04 
99,47 
99,45 

99,17 
100,06 
100,04 

98,16 
98,88 
98,23 

99,10 
99,19 
99,22 

KV poprec 
CV average 16 21 10 34 18 19 1 

110 CK 
RE 110 CK 

118 CK 
125 CK 

KV/CV 

0,15 0,09 4,65 
0,19 0,11 4,60 

0,03 4,64 
0,16 0,07 4,68 
0,02 0,03 0,03 
17 34 1 

1,20 49,77 
1,20 49,53 
1.19 49,74 
1.20 49,32 
0,01 0,21 

0 0 

0,05 0,88 
0,05 0,88 
0,06 0,88 
0,05 0,88 
0,01 0,00 

84 
93 
86 
92 
4 
4 

43,10 13,48 
43,00 13,39 
43,20 13,39 
43,30 13,48 
0,13 0,05 

0 0 

0,13 2,00 99,92 
0,14 2,05 99,64 

2,09 99,77 
2,19 99,72 
0,08 

3 

0,14 
0,16 
0,01 

7 
STAND SO- 

17/CSB 
STAND SO- 

17/CSB 
RE 49 CK 

49 CK 

61,34 13,77 5,81 2,35 4,67 4,09 1,40 0,60 1,02 0,54 0,44 400 31,00 23 3,40 2,40 5,29 0,51 99,48 
61,06 13,71 5,82 
14,85 8,31 3,44 
14,65 8,16 3,39 

2,38 4,64 4,02 1,42 
0,58 1,32 0,20 0,81 
0,57 1,28 0,21 0,84 

0,59 1,00 0,53 0,44 402 40,00 
0,26 0,08 0,01 0,00 132 47,00 
0,26 0,10 0,01 0,01 130 38,00 

23 
8 
8 

3,40 2,42 5,20 0,54 99,06 
70,20 35,55 2,88 35,50 100,07 
70,10 35,55 2,87 35,50 99,58 
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Tab. IV 
Element 

Vz. / Sample 

104 CK 
111 CK 
119 CK 

KV/CV 

105 CK 
112 CK 
120 CK 

KV/CV 

106 CK 
114 CK 
122 CK 

KV/CV 
107 CK 
115 CK 
123 CK 

KV/CV 

Mo 

PPm 

Cu 

PPm 

Pb 

ppm 

Zn 

ppm 

Ni 

ppm 

As 

ppm 

Cd Sb Bi 

ppm ppm ppm ppm ppb 
Hg 

ppm 

6,5 
7.4 
7.5 

0,55 
8 

2,7 
3,4 
3,6 

0,47 
15 

2,1 
1,6 
1,6 

0,29 
16 

11 
12 

1,53 
14 

2,7 
2,9 
2,7 

0,12 
4 

4 
4 
4 

0,00 
0 

14 
13.6 
12.7 
0,67 

5 

5,4 
4,6 
5,2 

0,42 
8 

2,2 
2,4 
2,2 

0,12 
5 

11 
12 
11 

0,58 
5 

3 
3 
3 

0,00 
0 

5,6 
5,5 
6 

0,26 
5 

0,1 
0,1 
0,1 

0,00 
0 

11 
10,8 
10,2 
0,42 

4 

2,4 
2,3 
2,3 
0,06 

2 

0,5 
0,5 
0,5 

0,00 
0 

8 
8 

0,00 
0 

1,4 
1,2 
1,4 

0,12 
9 

6,1 
5,8 
6 

0,15 
3 

5,3 
4,8 
5,1 

0,25 
5 

4.1 
3,5 
4.2 

0,38 
10 

1,7 
1.5 
1.6 

0,10 
6 

8 
6 
5 

1,53 
24 

1,6 
1,3 
1,6 

0,17 
12 

3,6 
3,5 
3,4 

0,10 
3 

0,3 
0,4 
0,3 

0,06 
17 

0,6 
0,6 
0,7 

0,06 
9 

0,5 
0,4 
0,4 

0,06 
13 
0,2 
0,2 
0,1 

0,06 
35 

0,1 
0,1 
0,1 

0,00 
0 

0,9 
1 

2,3 
0,78 
56 

0,6 
0,6 
1,1 

0,29 
38 

0,05 
0,05 
0,06 
0,01 

11 

0,04 
0,05 
0,05 
0,01 
12 

0,03 
0,02 
0,03 
0,01 
22 

0,04 
0,03 
0,03 
0,01 

17 

Tl Se 

ppm ppm 

0,1 
0,1 
0,1 

0,00 
0 

0,2 
0,2 
0,2 

0,00 
0 

0,2 
0,2 
0,2 

0,00 
0 

< ,1 

KV popr. 
CV averag 11 19 23 16 

110 CK 
RE 110 CK 

118 CK 
125 CK 

KV/CV 

1,8 
1.5 
1,7 
1.6 

0,13 
8 

0,5 
0,5 
0,6 
0,7 

0,10 
17 

0,3 
0,4 
0,4 
0,4 

0,05 
13 

64 
58 
65 
66 

3,59 
6 

< ,1 
0,2 
< ,1 
< ,1 

1.5 
1,2 
1,3 
1.6 

0,18 
13 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 

0,00 
0 

0,6 
0,6 
0,5 
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