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Chemiczno-mineralna budowa nieorganicznej substancji mineralnej
w weglu byla i pozostaje nadal jednym 'z najbardziej interesujacych
zagadnienn w_zakresie chemii wegla. Geologowie zréznicowanie tej sub-
stancji w weglu tlumacza sobie zmiang warunk6éw geologicznych (lito-
logiczno-facjalnych i tektonicznych), jakie towarzyszyly tworzeniu, sie
pokladéw wegla. Chemicy pragns ustalié czy substancja ta ma Wplyw.
na wlasnodci substancji organicznej, a w szczegélnosci na stopien jej
uweglenia, spiekalnoéé, plastycznosé, wiskoze. Technolodzy przypisuja
tej substanc31 takie wlasnodci, jak pecznienie, urabialnosé, zdolno§¢ ma-
gazynowania Wegla itd. Brykietownicy uwazajg, ze ]a_kosc brykietéw
weglowych zalezy w duzej mierze od rodzaju nieorganicznej substancji
mineralnej wegla, z ktérej zostaly one wykonane. Energetycy natomiast
uzalezniajag wyb6ér palenisk kotlowych przy projektowaniu zakladéw
energetycznych od rodzaju popiolu wegla, bedacego nieorganiczng sub-
stancja mineralng wegla zmieniong wskutek proceséw termicznych.

Prac nad nieorganiczng substancjg mineralng w weglu jest duzo. Tu
wspomne tylko o najwazniejszych.

Wyniki badan nieorganicznej substancji mineralnej, jakie spotykamy
w piSmiennictwie (P. Mohrhauer, 1956; J. G. King, M. B. Maries,
H. E. Crossley, 1936; G. Thiessen, 1934; T. Mielecki, 1957; A. Lissner,
E. Rammler, 1952; A. Lissner, 1950 a; 1950 b; A. Meisel, 1957, British
Standard Methods, 1942) wvkazuja, ze dotychczas nie opracowano metod,
ktérymi mozna by jg okreélié z wigksza dokladno$cia. Chodzi tu o metode
umozhmajacq oznaczenie takich postac1 mineralnych, w jakich wyste-
puja zawarte w weglu alkalia (Na,K) ziemie a]kahczne (Ca,Mg), zelazo,
glinka, fosfor, krzemionka, tytan i siarka, ktére nalezy uwazaé za sklad-
niki zasadnicze nieorganicznej substancji mmeralneJ Pierwiastki sladowe



752 Jan Kuhl

wystepujace w weglu, jakkolwiek czesto bardzo wazne, stanowig wobec
pierwiastkéw zasadniczych, tworzacych te substancje, zagadnienie drugo-
rzedne.

Celem niniejszej pracy jest zapoznanie czytelnika z nowsg metoda,
ktéra dotyczy zwiekszonej dokladnoSci przy okresleniu nieorganicznej
substancji mineralnej. Badania postanowiono przeprowadzi¢ na weglach
-brunatnych z odkrywki Niestusz w Koninie. Wegle brunatne wybrano
dlatego, - ze zbadanie ‘w mnich- substamcp nieorganicznej jest latwiejsze.
W . przyszlo$ci zamierzano zbadaé nieorganiczng substancje mineralng
w -weglach kamiennych. -

Majac na uwadze przede wszystk1m badanie substancji m.meralne],
pominieto zupelnie badania petrograficzme samych wegli, zostawmmc je
na okres pézniejszy.

ODKRYWKA NIESL.USZ W KONINIE

Wegiel w tej odkrywoe wystepuje pod utworami plejstocerrskimi, wy-
ksztalconymi w postaci piaszczystych glin' stanowiacych kompleks gru-
bosci okolo 10~-15 m, lezacych nad zielonymi plioceriskimi ilami, ktére
1okre)slono jako ﬂy kwarcowo-montmorylomtowo—chloryﬁowe (J. Kuhl,
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Fig. 1 Séhematyczn}; przekréj przéz odkrywke Niestusz w. Koninie. Odlégloéé mie-
dzy profilami E—W = 322 m )
Diagrammatic section across outcrop Niestusz at Konin. Distance between
sections E—W = 322 m

1 — lignit, 2 — wegiel mieszany, 3 — weglel ziemisty, — 4 it
1 — lignite, 2 — mixed coal, 3 — earthy cosal, 4 —clay

Jak wynika z zalaczonego schematycznego profllu geologlcznego,
poklad wegla nie wykazuje ani stalej grubosci, ani jednolitej budowy
oetmgrafmzne] (tig. 1). We WSchodme] stronie odkrywki glrubosc ]ego-
wynosi okolo 11 m, w zachodniej za§ — okolo 6,5 m.
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‘W pokladzie wyréznia sie 3 lawice o odmiennej budowie petrograficz-
sej. Gorna lawica (pierwsza) pokladu wykazuje' we wschodniej' stronie
odkrywki grubo§é okolo 4m, w zachodniej.za$. stronie - -okolo2,5 m.
Weglel w tej lawicy jest typu lignitowego. Lawica $rodkowa: (druga) ma
nieco mniejsza grubodé (okole 3 m na wschodzie i okolo 2 in na-zachodzie)
i zbudowana jest z wégla mieszanego, lignitowo-ziemistego. ‘Grubosé lawi-
¢y dolnej (irzeciej), zbudowanej z Wegla Ziemistego, - wynosi -w. czeSci
wschodniej .okolo 4m, w zachodme] za§ — okolo’ 2m Upad 'podkladu
wzrasta ku wsc:hodow1 i wynosi okolo 15°..
. Do badan laboratoryjnych pobrano prébki bruzdowe Z. kazde] Iawmy
osobno, w dwéch profilach oddalonych od siebie ‘o. 322m Prébki: I, III,
V pobrane-zostaly w profilu wschodnim, prébki II, IV, VI = 'w p’r'ofilu
vzachodnim, przy czym prébki I, II pochodzg z-tawicy dolnej, IIE,: IV. —
-z Yawicy $rodkowej i V; VI z 1aw1cy géme] Razem pobra.no w1ec 6 pré—
bek (f1g 1) ,

' METODY PRACY

W celu wyjasnienia budowy mineralnej i chemicznej nieorganicznej
substancji mineralnej w oplsywanym weglu postanowwno wykonaé na-
stepujgce badania:

1) oznaczyé zawarto$é poplolu w. kazdej pobranej. prébce wegla,

2) poddaé popioly badaniom mikroskopowym,

_3) wykonaé¢ dokladnie ryczaltowe -analizy chemiczne popioléw, -

. 4) oznaczyé iloSciowo w kazde] prébce popioléw zawartosé czesm
rozpuszczalnych w H.O, 10% HC1 i 20% HCl,

5) oznaczyé ilodciowo w kazdej pobrane] prébce wegla zawartoéé
«ze$ci rozpuszezalnych w H.,O,

6) oznaczyé ilosciowo w kazde] pobranej probce wegla zawartoéé
czeSci rozpuszezalnych w 10% HCIL,

Jak wynika z podanego planu pracy, postanovmono przystqpxé do
chemicznego oznaczania nieorganicznej substancji mineralnej, na: podsta-
wie przeprowadzonych poprzednio mikroskopowych badar popioléw
" Material do badan mikroskopowych i chemxcznych przygotowa.no
W sposéb nastepu]acy

Wegiel (o uziarnieniu pomzeJ 3mm) wysuszony w temmraturze

105°C spalono w temperaturze okolo 500-+-550°C. Po ochlodzeniu popiotu
wazono go w celu obliczenia jego procentoweJ zawarto$ci w weglu. Na-
stepnie dokladnie mieszano popi6! i czeS¢ jego przeznaczono: do badaﬁ
mikroskopowych, reszte — do. badari chemicznych.
- Badania mikroskopowe przeprowadzono w preparatach proszkowych
Identyfikacje mineraléw trudniejszych.- do oznaczania dokonywano przez
pomiar ich wspélezynnikéw zatamania §wiatta metods imersji. Pracowano
przy 400--1000-krotnych powiekszeniach, stosujac bardzo silne o§wietle-
nie (zaréwka mleczna-— 125 W). Przy podanych powiekszeniach i o§wie-
tleniu identyfikacja znacznej liczby skladmkéw mineralnych w popiotach
byla wystarczajaco dokladna.

Czes¢ popiolbw, _przeznaczong do badan chenucmych poddawano
bardzo dokladnemu ucieraniu. Po utarciu przechowywano jg w naczynku
wagowym w eksykatorze. )
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Badanja ahémiczne polégaly na wykonaniu pethych analiz rchalto—
- wyeh metedami klasycanymi, stosowdnymi w analizie krzémianéw, i na
anallizach fazowych, tj. na analizach. rothoréw, bedacych wyciggami
wodnyini z popioléw pe dzialaniy pa mnie 10 i 20° HCL Stosewsana
W howsgym piSthiennictwie naswa ,analiza fazowa” odpowiada nbhzwie
starszej ,analiza racjonalna” albo panaliza frakéyjna”.
© Weaysthkie anahzy .chemiczne gzamieszczone w tej pracy wykonaly |
U. Dadokows i W. Seigaj. Za mozolna i pelha poéwigcenia pracg skla-
dam Im najszczersze podziekowania.
© Pizy chémicznych badaniach popioléw korzystano z dosmadczen
A. Lissnefa (1950 4) i wlasnych (J. Kuhl, 1957).
+  Trawienie popiohi wodd nastgpowalo po jej dwukrothym przedesty-
lowaniu i odby¥walo si¢ w portelanowej parownicy, pod praykryeiem; na
podwajngj siatce azbestowej, nad palnikiem gazowym w teinperatirze
95-+-100°C, w ciggu okolo 24 godzin, przy stalym mieszaniu.

Trawienie popioléw w 10 i 20% HCI dokonywane bylo w ciagu 6 go-
dzin, réwniez w porcelanowifch parownicach, na wrzacej lazni wodnej.

._ PQPIOLY Z DOLNEJ LAWICY POKLADU WEGLA
W ODKRYWCE NIESLUSZ

| WSCHODN! PROFIL ODKRYWKI — PROBKA I

Jak jug wspomniano, wegiel W dolnej lawiecy pokladu jest typu zie-
istegd. Zawartosé w nim popiotu (prébka I) wynosi 14,66%. Pod niikro-
skopem stwierdza sie, ze okolo B0--60%o inasy popioiu stanovma substan-
éjé bezbarwne lub brunatnawo zabarwione o budowié ziemistej lub bar-
dzo drobnoziarniste. Pod wzgledem optycznym substancje te sg albo
fzotropowe, albd prawie izotrepowe. Pewne indywidua w tej masie izo-
tropowej wykazujs wspélezynniki zalamania &wiatla 1,48--1,50, ktére,
jak wiadoirie, charakteryzuja siar¢czany magnézu i zelaza. Czesto spotyka.
§ie W téj rasie punkcikowate ciala o Wyrmarach 0,01--0,005 mm i wy-
sokim Wspoblczynniku zalamania, znacznie powyzej 1,740. Te ciala 53
prawdepmiobme tlenkami wapnia, ktoérego Wspolczynmﬂ{ zalamania Swia—
tla wynosi jak wiadomo 1,836. W opisywanej masie izotropowej popiolu
“jedynie krysztalki NaCl nie budza zastrzezenn co do -ich identycznosdi,
‘e wzgledu na prawie ten sam ¢o balsam kanadyjski wspélezynnik za-
larnania. Obraz’ mllcwskopowy opisywanej 1zo1roporwe] masy popiotu .
nasuwa przypuszczénie, ze péwna Jjej czeSé musi byé rozpuszczalha
w wodze, czgéé w kwasie solnym, reszta za$ pozostanie nierozpuszczalna.

Poza opisang -powyzej ziemista masg, trudna do dokladni€jszego
mdentyhkoWama, wystgpuje w popiolach szereg mineraléw, ktérych roz-
poZnanie nié przedstawia zbyt duzych trudnosci. Do mmeralow tych
naleza:

Kwarc (Si0,). Wystepuje on w ziarnach wielkosci 0,001—8,2 mm.
Wiele ziarn jest ostrokrawedmstych Niektére z nich wyka.zu]a pochodze-
nie piroklastyczne. Wiekszo§é ziarn pokryta jest tlenkami Zelaza.

Metaendelit (metahaloizyt); Al,[(OH),Si,0y]. Minerat ten tworzy
nieforemne skupienia o budowie ziemistej, bezbarwne lub Zéltawe, ¢ Sred-
nim wspolezynniku zalamania 1,554, a wiec hieco mizszym od Wspél-
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‘czynnika kaolinitu wymoszacégo 1 ,561. Wystepowame tego mmeralu “po-
twierdza analiza chemiczna, ktéva wykazu;e 7e miemal cala glinka ALO,
w badanych popiolach jest rozpuszczalna w HCL

Metachloryt (odwoédniona forma “klinochloru); (Mg,AlFe),
{OH)sS1,A10,,], czyli (Mg,AlLFe), (Si,AlO,,). Mineral ten wystepuje w po-
staci blaszek zielonawej barwy w $wietle 'spolaryzowanym, o calkiem
niskiej dwéjlomnosci miedzy nikolami skrzyzowahymi.

Hematyt (Fe,O;). Charakterystyczne sa u niego: krwistoczerwona
barwa i wysokie wspélczynniki zalamania.

Magnetyt (FeO.Fe,O;) barwy czarmej, o stalowym polysku przy
sko$nym oswietleniu, oddztela;a,cy si¢ latwo pod dzialaniem magnesy.

Piryt (FeS,) ba.rwy czarnej, o iskrzgcym sie zlocistym polyskgl
-przy skoénym oéwietleniu 1.

Kalcyt (CaCO,) spotykany jest w postaci zaoquglonych z1areneli
-rzadziej w formie romboedrycznej, przy czym wyrozma sie rézowo-bia
1ymi barwami interferencyjnymi.

Gips (CaSO,-2H;0). Mineral ten zachowal sie¢ w popiolach 'tylkb
'w bardzo znikomej iloéci, w postaci bezbarwnych wydluzonych blaszek,
:wielkoéci do 0, 05 mm, o mskle] dwé;lomnosm i kacie $ciemniania éwmﬂ?
C/Z okolo 52°. )

Anhy dryt (CaS0,). Mmeral ten nalezy do najrzadziej spotyka}-
nych w badanych popiolach. NIehczne jego osobniki, wielkosci 0,01
‘odréznié mozna od kalcytu nizszg dwdllomnoscm slupkowata budow
i doskonalg lupliwoécia w trzech kierunkach. Wystepuje on wsréd beﬁ-
postacmweJ masy blizej nieokreslonych mmera.low, prawdopodobnie st

czanéw wapnia.

Cyrkon (Zr[SiO,]) nalezy do mineraléw cigzkich spotykanych
czesto w popiolach.

Rutyl (TiO;) jest podobnie jak cyrkon cze;stym Skladmkwm w po|-
-piolach. l

ZACHODNI PROFIL ODKRYWKI — PROBKA 1

Z zalaczonego profilu wynika, ze lawica dolna pokladu staje sig cien-
sza w kierunku zachodnim. Grubo$é jej w miejscu pobrania prébki wyr
nosi okolo 2m. Wegiel pod wzgledem petrograficznym jest taki sam, jak
we wschodniej partii odkrywki. Wykazuje on jednak wyzsza zawarto§¢
popiotu, ktéra wynosi 17,7%; jest wiec o 3,04%s wyzsza niz w Weglu
z probki I

Pod nukroskopem stwierdza sie w poplele probki II znacznie wigksze
iloéci kwarcu niz w prébee 1. Metaendelit i metachloryt wystepuja nato-
miast w préobce II w znacznie mniejszych ilosciach. To samo dotyczy
innych mineraléw opisanych w prébce 1. Sklad chemiczmy popioléw
prébki I i II przedstawiaja anaal-izy ryczaltowe 1 i 2 (tab. 1).

- W podanych analizach zwracaja uwage S i CO,, ktére potwierdzaja
wyn1k1 analizy mikroskopowej popioléw, Wykaqua,ce w nich obecno$é
pirytu, kaleytu. Obecnoéé pirytu w popiele tlumaczy sie spalemem wegla
przy niedomiarze powietrza, skutkiem czego nie zdolal si¢ on zupelnie

1 Obecnofé hematytu, magnetytu { plrytu stwierdzono w popiolach réwnies w swietle
odbitym, w sporggdzonym z nich brykieciku.
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.ut]emé Temperatura spalania wegla byla za, mska, aby zawar"ty w nim
kalcyt még! ulec calkowitej dysocjacji termicznej.

Z podanych ryczaltowych analiz popioléw mozna wnioskowagé, ze
;w ich sklad -mineralny wchodzi wolna krzemionka (kwarc), kr-zexmany,
‘weglany, chlorki, fosforany, a przede Wszystkun siarezany. Co do rodzaju
tych krzem1an6w chlorkdw, weglanéw i czeSciowo siarczanéw mozna sie
orientowaé¢ na podstawie _badan mikroskopowych. Nic blizszego natomiast

- Tabela 1
A Skiad chemiczny popiol6w lawicy dolnej
| Sitadnii Analiza 1 (prébka I) - _ Anauzg 2 (prébka 10
0/ wag. | stos. mol, 0/p wag. - | stos. mol.
SiO» 29,74 . 4950 50,19 8356
TiO; 0,26 33 - 0,20 25
;1 AlzOs3. T 275 . 269 - 1,35 . 132 .
.} P2Os . 0,80 56 0,42 29
1 Fe03 - 8,87 555 5,64. 353
FeO 0,32 44 0,35 48
.| MnO §lady : — §lady. . -
| MgO 2,30 . 510 2,49 617
| CaO - 2928 5220 20,78 3705
Na : 0,39 . 167 0,28 122°
-+ NaO -, — —_ . —_—
K — ) — — —
| K,0 0,25 g - 26 025 ° 26
S 0,90 . 280 0,62 193
| S0 22,90 2860 : 16,20 2022
CO, 0,43 68 0,71 161
Cl 0,58 163 0,46 129
H,0 0,17 94 " 0,20 111
.} Razem 99,94 1 5355 100,14 1 6029
Temperatura
topliwedci
6znaczona 12700C 12950C
| metody- -
slyikiw

rie da sie pow1edz1ec o gléwnej masie siarczanéw (czy 53 to smrczany
‘wapmnia, czy wapnia i magnezu, czy tez wapnia, magnezu i zelaza) i o fo-
‘sforanach.

Z ryczaltowej anahzy chermczneJ nie mozna tez wywmoskowaé
‘w jakiej formie potas zwigzany jest w popiolach.

W celu otrzymania odpowiedzi na poruszone w mawiasie zagadnienia
‘postanowiono wykonaé analizy fazowe popioléw. Wyniki tych analiz
‘przedstawiono w tabeli 2. ‘

. Z analiz tych wynika, ze do wyciggu wodnego z popioléw przechodzi
cala zawarto§¢ w mich sodu (poréwnaj analizy chemiczne 1 i 2, tab. 1,
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Pr6bka I _ Prébka II
Sklacniki wyciag wodny | wyciag w 100/o HCl | wyciagw 209/ HCl| wyciag wodny | wyciag w109/, HCI | wyciagw 20 9/ HCl
0/y wag. ‘ stos, mol. | 9/ wag. ! stos. mol. | 0]y wag. | stos, mol. 0/0',wag.,‘j[ stos, mol: | 0/o wag. } stos. mol. | 0/y wag. ’ stos. mol.
S0, 002 |- 3| 02 33 0,98 146. |7 030" 49 6,70 116 0,74 123
Al;O3 +0,05 |- 4, 2,01 197 02,31 |- 226 0,06 5 1,19 SH7 |7 1,20 117 .
Fe 03 0,55 34 4,79 299 7,83 490 1. . 042 | . 26 . 519 324 5,69 356
MgO 0,39 | 96 - 1,58 391 2,06 5107 |. 0,68 i68 | . 2,16 535 2,35 582
CaO 4,45 | 793 | - 25,35 4520 28,92- . 5156 4,75 847 | 19,25 3432 20,25 3610
Na’ 0,39 167 —_ — — — 0,28 - 122 . _ . ____
Na,0 — — — — — o= . = - -’ — — — —
K — — — — - — — — - - | - —
K20 0,23 24 — — —_ = 0,25 26 — — — —
CO, — S e 0,43 97 —_— — — —_— 0,71 161 |7 — -
SO, 5,72 714 16,63 2077 22,81 |- 2849 6,76 844 1547 | 1932 16,03 2002
a 0,58 163 — — - - 0,46 129 — — S
Razem | 1238 | — 50,99 — | 6491 — 1396 | — | 44,67 | — | 4626 | —
Skiad mineralny poploléw lawicy dolnej w procentach” objetoSclowyeh . Tabela 3
Probka I : ' . Proébka .M
) rozpuszczalne | nierozpuszczalne o ) . rozpuszczalne nierozpuszczalne
rozpuszezalne w HO | w 10 i 209/ HCI w HCl . rozpuszczalne wHO | w10/ 20 9/ HCI w HCl -
NaCl " 2.2 Kalcyt 0,9 | Piryt 1,6 |'NaCl 1,6 | CaCOs - 2,0 | Piryt 1,5 ]
K280, 0,3 Metaendelit 5,1 | Fosforyt 1,5 | X;804 .. 0,3 | Metaendelit 2,9 | Fosforyt 0,7
FeSO4 0,4 CaS0O4 - 26,2 | Metachloryt 1,5 | FeSOy : 0,3 | MgSO4 3,6 | Metachloryt 0,8
MgSO, 1,2 MgSO4 3,1 | Kwarc - 27,5 | MgSO4 . 2,0 | CaSO,4 11,5 | Kwarc - 48,6
CaS04.2H,0 1,2 Ca0 (h)* 14,4 | Razem 32,8 | CaS04.2H0 1,3 Ca0 h)* 12,2 | Razem 51,6
CaS04 61 | MgO (m)* 1,1 CaSOq4 _ 64 | MgO (W* 07
Ca0 (W)*2,5 ‘1,5 . | Magnetyt . 09 Ca0 (h)* © 1,3 | Magnetyt 0,8
Zel krzemionkowo- " Hematyt 2,5 Zel krzemionkowo- . - Hematyt 1,2
glinkowy 01 . ‘Razem 54,2 glinkowy 03 | . Razem 349
Razem 13,0 _ _ . L . Razem 135

¢ h — hyminianowy

LGL oSouwjeuniq e[@dm Ioueisqns [oUZOUBSIOS[U BMOPNC BU[RIOUNR-OUZITUISYD
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z analizami fazowymi prébki I i II), ktéra stosunkami molekularnymi
niemal zupelnie odpowiada stosunkom molekularnym chloru. Chlor zwia~
zany jest zatem w popiolach w postaci chlorkéw sodu.

Do wyciagu wodnego przechodzg tez siarczany, ktére sie najlatwiej
rozpuszczaja w wodzie, a wiec siarczany potasu, magnezu i zelaza. Roz-
puszczalnych w wodzie siarczanéw wapnia moze byé tylko tyle, na ile
pozwalaja pozostale po zwigzaniu na siarczan potasu, magnezu i zelaza
ilo§ct SO,;. Te mozpuszczalne w H,O iloSci siarczanu wapnia uznano za

ps.

Zawarto$¢ SO, otrzymana z wyciagéw w 20% HCl okazala sie za
mala, aby zwigzaé w siarczany cala pozostalg po zwiazaniu w- marczany
zawarbosé CaO i MgO. Pozostaloéci tych zwigzkéw po-zwigzaniu w siar~
‘czany musza zatem zostaé jako wolne tlenki. Te wolne tlenki CaO.i' MgO
nalezy uwazaé za sklddowe ‘czeSci huminianéw wapnia i magnezu wy-
stepujacych w weglu. W czasie spalania wegla zwiazki te wyzwalaja sie
w postaci tlenkéw, Powazna ich cze$é¢ ulega przemianie na siarczany, pod .
wplywem dzialania na nie SO, lub SO, uwalniajacyh sie z plrytéw
zawartych w weglu, reszta za$, dla ktorej brakle juz do przemiany
w siarczany wspommanych gazéw, pozostaje w stanie tlenkéw.

Pod dzialaniem 10’ ub’ 20°/o HCI przechodza te mowo powstale siar-
czany do roztworu.

W drugiej czeéci pracy’Z ,Wykaazano, Ze rozpuszczalne w wodzie siar—
.czany K. Fe Mg i czefciowo |Ca sg siarczanami pierwotnymi w weglu
1 jako takle wchodzg w stanie uwodnionym w budowe nieorganicznej
- substancji' mineralnej w weglu. '

Przy przeliczeniu analizy fazowej na skladniki mineralne wydzielono
K,SO, jako oddzelny:skladnik mineralny, Ja.kkolwuek taki zwigzek nie
i Jest znany w przyrodzie. Prawdopodobnie ten siarczan potasu nalezatoby
zwiagzaé z siarczanem magnezu w postaci soli podwdjnej.

Do roztworu wodnego przechodzg tez mieznaczne iloSci SiO, i AlyO,.
Trudno powiedzieé, jaka forme mineralng tworza one w popiele. Mozli~
we, ze stanowia one rozpuszezalne Ww . wodzie czastki haloizytu albo
tworza zele krzemionkowo-glinkowe, Jak to "‘podano na tabeli 3.

Iosci CaO, MgO, Al,0;, ktére przeszly do roztworu pod dzialaniem
20% HCl s3 nizsze od otrzymanych w analizach ryczaltowych. Wytla-
maczenie tego zjawiska podano: dale] Wiekszg ilo§¢ CaO w analizie
ryczalbowej nalezy tlumaczyé tym, ze wchodzi on w budowe fosforanéw
fapatytu czy fosforytu), ktére nie sg rozpuszczalne w HCL Wieksza ilogé
Fe,O, w analizie ryczaltowej ma uzasadnienie w tym, ze w popiele znaj-
duje sie jeszcze pewna ilo§é pirytu, ktéry nie jest catkiem rozpuszczalny
w 20% HCI.

Nieco wigksze iloéci Al,O, w analizach ryczaltowych niz w amalizach
wyciggu w 20% HCl tlumaczyé nalezy mniezupelng rozpuszczalnoscia
w tym kwasie glinokrzemianéw, w ktérych sklad wchodzi ten zwiazek.

Magnez, zwigzany w postaci krzemiandéw, rozpuszcza sie trudno na-
wet w 20% HCI. Stad pochodzi jego wieksza ilosé w analizach yyczalto-
wych niz w fazowych.

2 Patrz J. Euhl — Ohemiczno-mineralnag budowa nieorganicznej substancjl mineralnej

w weglu brunatnym 3z Konina. Cze§é II: Badanie nieorganicznej substancjli mineralnej. Kwart,
Geol. (w druku).
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Tabela 4
Skiad chemiczny popioléw lawicy Srodkowej

Sktadni Analiza 3 (prébka IIN) Analiza 4 (prébka IV)
0o wag. | stos. mol. /o wag. stos. mol.

SiO, 30,87 5137 42,13 7114
TiO» 0,20 25 0,64 80
ALO; 0,24 23 1,93 191
P»Os 0,58 41 0,62 44
‘Fe 05 8,51 533 5,30 381
' FeO 0,27 37 0,35 48
‘MaO §lady — i —
MgO 3,08 764 1,81 448
Ca0 29,60 5278 26,28 4686
‘Na ~ 0,33 142 0,25 108
Naz0O — — 0,53 90
‘K50 1,02 109 0,64 69
s 0,71 21 0,74 230
“ SO3 23,20 2897 17,25 2154
CO, 0,88 199 0,45 102
a 0,53 149 0,37 104
L H,0 0,20 11 0,12 66
Razem 100,22 1 5666 100,03 15865
‘Temperstura . :

lopII’Ins:I L 1260°C

Na podstawie badari mikroskopowych i analiz fazowych wyliczono
sklad mineralny popioléw lawicy dolnej. Sklad ten przedstawia tabela 3.

Z por6wnania analiz mineralnych prébek I i II wynika, ze istotna
réznica w zawartosci skladnikéw zachodzi tylko w stosunku do kwarcu,
ktérego jest w prébee II przeszlo 76%¢ wigcej niz w prébee I, i w sbo-
sunku do CaSO,. Réznice wystepujace miedzy innymi skl.admkama mine-
walnymi sg nieznaczne.

POPIOLY Z SRODKOWEJ LAWICY POKLADU WEGLA
WSCHODNI PROFIL ODKRYWKI — PROBKA III '

Wegiel wystepujacy w teJ lawicy jest weglem lignitowo-ziemistym.
Zawarto$¢ popiolu wynosi w nim 11,65%.

W popiele stwierdzono nukroskopowo kware, ortoklaz oraz wiegkszg
niz w poprzednich prébkach zawarto§é chlorytu. Nie stwierdzono nato-
miast metaendelitu ani innych uwodnionych glinokrzemiaméw. Wéréd
izotropowych mineraléw zauwazono opal SiO;. nH,0. Stwierdzono tu
_réwniez wystepowanie NaCl, hematytu, magnetytu, pirytu, gipsu, anhy-
~drytu, kalcytu.
. ZACHODNI PROFIL — PROBKA IV
~ Wegiel w zachodniej partii lawicy Srodkowej jest réwniez weglem
" lignitowo-ziemistym o- zawartoéci 16,1206 popiolu. W lawicy Srodkowej



Analiza fazowa popioléw lawlcy Srodkowe}

Tabela 5

- | _ Probka I L T Pi6b6Ka IV -
Skladniki | = wyciag wodny wyciag w 10 0/o HCl | wyciag w 20 9/ HCl wyciag wodny wyciag w109/o HCl | wyciag w 20 9/ HC1
0/p wag. . l stos. xx'_;ol. 0/y wag. ‘stdé. mol. 50/0_ wag, |sto_s. mol. 0_/0 wag. ,}stos. mol. | 9/p wag.. I.gto_s. mol. | O/p-wag. |stos.mol.
Si0; 0,45 74 065 | 108 0,69 114 0,07 10 0,62 103 095 | 158
AlL,O3 0,05 4 006 | 5 0,17 16 0,05 4 1,56 153 1,89 185
‘Fep 03 0,23 14 7,19 | 450 ’_~8,40 526 0,42 26 5,19 325 5,19 325
MgO 0,19 47 1,59 389 2,51 622 O, T 76 | L8148 | 1,81 448
CaO 4,07 725 15,60 | 2781 29,12 5192 4,75 846 22,17 3953 26,00 4636
Na 0,33 142 — — — — 0,25 108 — — — —_
Na,0 —_ — — — — — — — — —_ — —
K — — — — — — — —_ — — — —_
"K20 0,75 79 — —_ — — 0,25 26 — — — —
CO, —_ —_ 0,88 199 —_ — — — 0,45 102 — —
SO; 6,48 809 8,98 1121 23,15 2891 |.._.6,65 _ B30 11,87. | ....1482 | _1LIT 2144
Cl 0,53 149 — — — — 0,37 104 — —_ : -—
Razem 13,08 - 34,93 — ~ 64,04 —_— 13,52 —_ 43,67 — 53,01 . —_
Skiad mineralny poploléw iawicy Srodkowej w procentach objetofclowyén Tabela 6
_ Probka I Prébka IV _
o . rozpuszczalne nierozpuszczalne rozpuszczalne nierozpuszczalne
rozpuszezalne w H,0 w101 20 0/ HCI w HCL | -rozpuszczalne w HO | | 10320045 HCL - . w HCI
NaCl 1,2 | Kaleyt 2,5 | Piryt 1,7- | NaCl 1,3 | Kalcyt 1,3 | Piryt 1.9
K280y 1,0 - CaS04 23,3 | Fosforyt () 1,1, K280, 0,3 | Metaendelit 1,0 | Fosforyt (?) 1,1
CaS04.2H,0 1,4 MgSOs . 3,6 | Ortoklaz 1,2° | FeSO4 © 0,3 | MgSO4 2,3 | Ortoklaz 2,2
CaSO,4 7,2 CaO(h)* * 16,4 | Metachloryt 3,6 | MgSO4 2,2 | CaSO4 22,8 | Albit 4,6
"MgS04 0,6 MgO(®)* 1,8 | Kwarc 28,0 ‘| CaS04.2H,0 0,8 | CaO(h)* 13,0 | Kwarc 32,3
FeSO,4 0,2 Magnetyt . 0,7 | Razem 35,6 €aSO04 6,8 | MgO(M)* 0,6 | Razem 42,1
CaO(h)* 0,8 ‘Hematyt 2,6 | e | CaO()* . 1,5. | Magnetyt .. 1,01
Razem 124 Opal 1,1 Z¢) krzemionkowo- Hematyt 2,0
" | Razem . 52,0 glmkowy . 0,1 } Opal - 06
' - Razem ° 13,3 | Razemd = 44,6

’ h ~ hyminlanowy

CRTTRTTT R

092

Tunsy wep



Chemiczgp-minei'alqa budowa nieorganicznej substancji wegla brunatnego 761

zatem zawartoS¢ popiolu w weglu wzrasta réwniez w kierunku za—
chodnim. .

Mikroskopowo stwierdzono w popiele meksze niz w prébee III ﬂoéci
kwarcu, ktérego wiele ziarn wykazuje pochodzeme piroklastyczne. Obok
kwarcu zauwaza si¢ tu ortoklaz, albit i endelit. Nie stwierdzono nato-
miast chlorytu. Poza tym wystepuja w tym pop1e1e NaCl, glps anhy-
dryt, -hematyt, magnetyt, piryt, kalcyt, rutyl i cyrkon.

! Sklad chexmczny popioléw 1aw1cy énodkowej przedstamajq anali.z;rx
x_‘yczaltowe 314 (tab. 4). |

Z poréwnania skladu chezmcznego popuoléw wegli lawicy $rodkowej
z popiolami wegli lawicy dolnej wynika, ze w popiolach ze wschodniej
strony “odkrywki zawarto$é SiO; w obydwoch lawicach jest wyraéma
mniejsza. Wieksza jest natomiast zawartosé Fe,,O, i CaO. Réznice w za-
warto§al ALO; i MgO po stnome wschodniej i zachodme] odkrywki sq,
niewietkie.

' Zawartoséé chlorku sodu w poplolach zmme;sza s1e w klerunku za—l
¢hodnim odkrywii.

| Analizy fazowe popiol6w lawicy drugleJ pxzedsta.ma tabela 5, a ich
sklad mineralny — tabela 6. \ _

5 i PO'PIOLY' Z GORNEJ LAWICY POKLADU
" o WSCHODNI PROFIL. ODKRYWKI ~— EROBKA \

,, Weglel w gérnej lawicy pokladu jest. weglem hgmtowym W préb~;
ce V stwierdzono 12,37%a popiolu. Popiét ten badany pod mxkroskopem(
wykazuje, w przeciwienistwie do dotychczas opisanych, znacznie mniej!
lkwa.rcu, wiecej natomiast metaendelitu i metachlorytu. Skaleni: w nimj
nie stwierdzono.. Wyszczegblnione w poprzednich prébkach mineraly:;
halit, kalcyt, gips, hematyt, magnetyt, piryt, cyrkon, rutyl, WystepuJa‘-
zéwmez w prébce V.

f
I

ZACHODNI PROFIL ODKRYWKI — PROBKA VI

Lawica gérna w zachodniej czeSci odkrywki zbudowana jest réwmez
Z. ‘wegla lignitowego o zawartosci popiotu 12,50%.

Mikroskopowo stwierdzono w tym popxele wiecej kwarcu niz w po-
mele z probki V. Zawarto§é metaendelitu i metachlorytu jest w. nim,
mniejsza. Wéréd mineraléw bezbarwnych stwierdzono mineral, ktéry
przypominat swymi wiasnoSciami optycznymi glauberyt Na,Ca [SO,].-
Oznaczenie to nie jest. ]ednak pewne. Inne mineraly, kt6re wymieniono
w prébee V, rwystepu;a réwniez w prébce VI, jednak w od:.mennych
iloéciach.

Anahzy ryczaltowe 51i 6 (tab. 7) przedstawiajg sklad chemiczny po-~
pioléw lawicy goérnej. - _

Jak widaé z analizy 5 i 6 popioly lawicy gérnej charakteryzujg sie
nizsza niz poprzednio zawarto$cig: SiO,. Nlem.me] zawarto$é tego zwigzku
w popiolach z partii zachodniej jest wyzsza niz ze wschodniej. Obnize-
niu zawartosci SiO," w tej lawicy towarzyszy silny wzrost Fe.O, we
wschodniej czesci odkrywkl przy jednoczesnym duzym spadku CaO.
W zachodniej czesci Wystepu]e spadek zawartosci Fe,O;, znaczne nato~



782 Jan Kubl,

higst ‘podniesienie sie zawartosei CaQ. Byloby to zgodne z teza R, Hun-
-gera (1957), ktéry badajac wegle brunatne réznego wieku geologlcznego
na obszarze Niemiec, wykazal, Ze zawarto$ci Ga i Fe pozostajg do siebie
w stosunku odwmtme proporejonalnym..

Tabela 7

‘Bklad chemiciny popiotdw lawicy gérnej

0 Analiza 5 (prébka V) Aualiza 6 (probka VI)
Skladmkl g R § - P
o wag. ] stos, mol. 0/ wag, . | stos, mﬂl-
§iOy - 17,00 2830 26,55 4420
TiOy' - - 0% 30 0,24 30
- Al;0s 3,59 5 149 146,

. P05 0,49 . 34 053 3Q_;' _
1 Fes0;3. 14,86 930 9,62 602
FeO 0,29 W 0,36 5o
MnO slady — §lady — —_
MgO 291 721 3,97 986
CaO 23,52 4194 28,35 5055
1 Na 0,40 174 0,38 165
| Na0 — — 0,35 58
K — — =
K20 0,24 25 %0,53 38
&) 1,08 368 T066 205
S0, 34,40 4296 %85 k7L
CO, 0,28 63 0,46 “$05
a 0,62 175 0,62 195
Hs0 0,18 100 0,08 M
Razetn " 100,10 12332 100,07 15357

Temperatana -
uup'fmsci‘ 13000C 12650€

Tabela 8 przedstawia analizy fazowe popioléw. lawicy -goérnej;-a ta-
bela 9 — ich sktad mineralny. Z analiz fachowyt:h popioléw tej" Iawxcy'
wynika, Ze w poréwhaniu z poprzednimi zawieraja one najwiecej czesci

mpuszcza]mych w kwasach.

WYNIKI MIKROSKOPOWYCH 1 CHEMICZNYCH BADAN POPIOLOW

Przeprowadzone mikroskopowe i chemiczme badamia popiotéw wegli
brunatnych z odkrywki Niestusz daly nastepujgce wyniki.
1. W popiolach znajduja sie trzy grupy mineraléw:
a) mineraly rozpuszczalne w wodzie,
b) mineraly rozpuszezalne w 10 i 20 HCI,
¢) mineraly nierozpuszczalne w HCIL
2. Najwiecej, bo okolo 16% obJetosclowych mineraléw rozpuszczal-
nych w H,0. zawiera popiél z wegli gorne_] tawicy pokladu Zawar tosé
tych mineraléw w lawicy $rodkowej i dolnej wynos1 okolo 13%,.
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Analiza fazowa poploléw lawicy gbérnej Tabela 8

[ b ; =d ¢ - Proébka V- K . : : Probka VI - : DL
Skladniki wyciag wodny | wyciagw 100/, HC! | wyciag w 20 0/, HCI wyciag wodny wyciag w 109/o HCl1 | wyciag w 20 o/ HCl
. 0/y wag. |stos. mol. | 9/p wag. ‘st'bs. mol. | 9/y wag. lstos. mol. | 9/o wag. |stos. mol. | 9/o wag. |stos. mol.| /o wag. |stds. mol,
Si0, - 0,05 g8 =] 028 |~ 46 0,31 5t | 0,06 9 0,64 106 0,79 131 .
ALO; | 006 . 5. 197 " 193 2,65 259 0,09 8 1,16 113 1,40 | 137 %
Fe;0: | 0,31 19 14,78 925 14,80 927 - | 0,36 22 8,67 543 8,99 ‘563
MgO . 0,56 |- 138 - | 1,97 488 2,44 605 0,55 136 3,22 798 3,84 952
Ca0 500 |, 891. | 13,60 2425 | 23,05 4110 4,50 802 24,10 4297 21,70 4939
Nar | 040 174 | —. | . — — — 0,38 165 —_ ¢ — — "
Na;0 = = — — —_ 0,33 53 — — —_ =
K . — — —_ — _ —_— — - — — —
K30 022 | 23| — - — — 0,52 55 — — — <
CO, - —_ — | 028 | 63 — — — — 0,46 104 —
SO; 7,81 | 975 1543 | 1927 34,34 4264 8,21 1025 18,21 | -2274 | 25,79 3228
Ch-. . | 062 | 175 7| — e— | — —_— 0,62 175 — — | = e
Razem 1508 | — "] 4831 |..— [71%9 | — 15,62 — 55,46 — | 68,51 —
. - Sklad mmeralny popm!éw tawicy g6mej w procenta.ch ob;qtoﬁciowych . Ifab‘elal. 9
] " Prébka V ' Probka VI I
‘rozpuszczalne W Hi0 Ji’é‘:‘i%‘ﬁff’}’i‘a “‘°’°;"‘1‘§“c‘i”‘““ rorpusnczaine w B0 | aiatanere | meremieiine
NaCl. . .. 24 |Kakyt 08 | Piryt 3,2 | NaCl ' 22 | Kaleyt 13 | Piryt ST
K250, .03 Metaendelit 7,2 | Fosforyt? 0,9 | Na,SO4 0,7 | Metaendelit -2,7 | Fosforyt? 08 .
FeSO4 © 02 | MgSOs ° 65 | Metachloryt ‘3,2 | KSO4 0,7 | CaSOs 23,1 Metachloryt 0,9.
MgSO,, i 1,8 . | CaSO4 o 41,7 | 'Metaendelit 7,2 | FeSOs 0,2 | MgSO4 54 | Kwarc . 26 3‘,,,
CaS03:2H0. . © 1,3 | CaO@M)*: 12 Kware 12,0 | MgSO4 " 1,7 | CaOh)* 149 | Razem : . '2'9',-,{ 8
CaS0y° 9,7 Magnetyt' Razem 19,3 | CaS04.2H;0 0,5. | MgOm* 2,5 N
CaO®)* -+ 06 | Hematyt 5 s-j. o CaSO4 9,3 | Magnetyt 1,1
Zel’ lq‘zemlonkowe- - |{opat :7 Q3 e | CaO(h)* 0,3 | Hematyt 3,6
glinkowy . = 01 | Razem ‘< 643 |- - '|Zel krzemionkowo- | Razem 54,6 .
Razem: L - |slinkowy 0.1 '
e e : B Razem | 15,7

" = P T T T v o s B iR Iy L . P Ty . T
fu i H O - [ o - .ﬂ . . g . !

sy i i L - o W e Wt em L Doy 12
* Huminianowy
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! 3. W sktad mineraléw rozpuszcz"alnych w H,O wchodzg: NaCl, Na.SO,,
KEQSO4 (ktory nalezaloby raczej wigzaé w s6l podwdjng z MgSO,), FeSO,,
MgSO,, CaS0,.2H,0, CaS0O,, CaO (pochodzacy z huminianéw) oraz zel
krzefmmnk:owy SiOs. aq.

- 7 wymienionych mineraléw nadaja sie do zidentyfikowania pod mi-
Ikroskopem tylko halit, gips i Zel krzemionkowy. Inne natomiast mine—
raly, wystepujace w- stanie sproszkowanym lub mermstym sg bezposta—
ciowe i bardzo trudne do dokladniejszego oznaczenia.

4. W grupie mineraléw rozpuszczalnych w 10 i 20% HCl wystepuje-
w zmkomeJ ilosci kalcyt, w glowne] za§ ich masie o ziemistej budowie-
dominuja siarczany wapnia i magnezu oraz tlenki tych pierwiastkéw..
Cala pozostala masa siarczanéw i tlenkéw wapniowo-magnezowych jest
bezpostaciowa, z:wyjatkiem kaleytu, bardzo nieznacznych ilosci tlenkéw
Wapma i bardzo rzadkich krysztalow anhydrytu. W grupie tej -wystepuja.
rowniez: hematyt, magnetyt, opal i metaendelit.

" 5. W grupie. trzeciej mineraléw (nierozpuszczalnych w kwasie sol-
nym) stwierdza sie: piryt, metachloryt, skalenie (ortoklaz, albit, kware
oraz niezidentyfikowany m.ikroskopowo, lecz wyliczony z njerozpusz'czal-
nej w 20% HCI iloéci CaO i P,0,, fosforyt (?) lub apaiyt(")

6. Popioly wegli z zachodniej czesci odkrywki zawierajg wiecej mine~
ral6w’ detrytycznych, jak kwarcu, skaleni, chlorytu niz popioly wegli
z .czeSci wschodniej.

7. W analizach mineralnych nie wyodrebniono wystepu]acych w po-
piolach mineraléw ciezkich, jak cyrkon, rutyl, lecz zaliczono je albo do
kwarcu (cyrkon), albo do hematytu (rutyl). ‘

at. Inst. Gérnictwa
Nadestano 28 stycznia 1959 r.
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Jan KUHL

CHEMICAL AND MINERALOGICAL STRUCTURE OF ANORGANIC
MINERAL SUBSTANCE FOUND IN KONIN BROWN COAL

(Central Poland)
Part I Investigations of ashes

Summary

The author has investigated an anorganic mineral substance found in the
rown coal of outcrop Nieslusz at Konin in Central Poland. He succeeded in

identyfying this substance by means of combined methods, consisting of the
chemical and microscopic examination of the ashes of the discussed coal types,
and of the chemical investigation of the anorganic salts appearing in the
crude coal.

The ashes had been obtained from coal dried at 105°C and burned at 550°C.
At this temperature the ashes undergo neither clinkering nor fusing, and remain
quite loose.

The average chemical composition of these ashes the author presented in the
average analyses No. 1 to 6. By microscope he disclosed within these ashes:
quartz, feldspars, metachlorite, endelite, calcite, hematite, magnetite, pyrite,
gypsum, halite. Identification of further minerals is rather unreliable.

By means of phase chemical analyses in which the ashes are dissolved in HeO
and in 10% and 20% HCI1, the author ascertained that the ashes of the investi-
gated coals contain three groups of minerals, ie.:

1) a group of minerals soluble in HyO,

2) a group of minerals soluble in 10% and 20% HC,

3) a group of minerals insoluble in 10% and 209/ HCL

The first group comprises: NaCl, NapSOy, KpSOq or (KpSO4 . MgSOy4), MgSOq,
FeSO,, CaSO, . 2H,0, CaSO,, CaO derived from humic acid solts, and silica alu-

mina gel
The content of water-soluble minerals in the ashes is about 12 to about 16°/o

by volume.

To the second group belong: calcite, sulphates, calcium and magmesw.m oxides,
hematite, magnetite, haloisite, and opal The volume content of these minerals
in the ashes oscillates between 32 and about 57%.

The third group comprises: quartz, feldspars (orthoclase, albite), phosphates
(phdsphorite?), pyrite, metachlorife (metaclinochlorite).

Tables 1, 3 and 5 present the resulis of phase chemical analyses of the
ashes, while Tables 2, 4 and 6 show the mineral composition of these ashes.
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. The' author -ascertained that by the 24 hour action of boiling. water: upon
finely crushed coal the water-soluble minerals may. be  leached out.- The results
of these analyses he presents on Tables 7, 8 and 9. To. these minerals belong:
halite (In' some of the samples sylvine, KCl, too), sodium sulphates, sulphates of
potassium, magnesium, iron and calcium. The identification of the above mentio-
ned sulphates in the coal proves that in the sulphate groups found in the ashes
there appear original sulphates derived from the coal itself, as well as calcium and
magnesium sulphates produced during combustion by the action of SOp (SOg) pro-
duced from the pyrites contained in the coal, upon the oxides of these elements
produced from the humic acid solts or carbonates. This second group of sulphates
should be called secondary sulphates.

The average content of water-soluble salts in the coal is about 1.3%; cal-
culated on ashes this shows figures very much resembling the values defining
the content of these salts in the ashes produced by combustion of the coal

When acting upon coal with 1% HCl we introduce into the solution the total
amount of CaO and MgO contained in the coal in the form of solts of humie
acid and carbonates, as well as a cryptocrystalline variety of pyrite, the so-called
melnikovite (Tables 7, 8 and 9). Thus, in the crude coal there exists disulphide
of iron in both a cryptocrystalline and an phanerocrystalline form, i.e. in the as pyrite
and as marcasite. The complete sulphur content in the investigated coals oscillates
between 1.16 and 1.5.%, — the content of FegOg between 0,96 and 1.97% (Tables 7,
8 and 9). Converting the content of FesOg into Fe, and Fe into atomic values,
we note that the iron content in the coals is unsufficient to bind into disulphide
of -iron the sulphur. left over after forming sulphates. Therefore the balance of
sulphur, remaining after formation of iron disulphide, should be looked upon as
erganic sulphur; there also may exist a certain amount of elementary sulphur.
This problem should be cleared up by means of further investigations.

From the analysis of the aqueous extract and in the 10% HCI (Tables 7, 8
and 9) it appears that the content of sodium chlorides and caleium carbonates is
higher in the crude coal than in its ashes, obtained at the temperature of 550°C.
This phenomenon should be ascribed to losses caused by thermal dissociation of
ihese mineral components during combustion of the coal
v Owling to their content of NaCl and KCJ, the coal types from outcrop Nie-
stusz at Konin should be considered as salt coals, in the strict sense of this
expression. However, their salt content is so small that for all practical purposes
they might be considered saltless coals, — the more so since they do not contain
any solts sodium mor of potassium of humic acid which are no tess harmful
than are chlorides.
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