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Charakterystyka surowcowa kopaliny ilasto-krzemionkowej
ze zloza Dylaggowka—Zapady (polskie Karpaty fliszowe)

Wprowadzenie

W ostatnich latach odnotowuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania surowcami za-
sobnymi w mineraty o wlasciwosciach sorpcyjnych (smektyty, zeolity), jako materiatami
stosowanymi m.in. dla ochrony $rodowiska naturalnego. Na szczegdlna uwage zastuguje
wykorzystanie tych surowcow jako przeston mineralnych w sktadowiskach niebezpiecznych
odpadow (Koch 2002; Bozecki i Rzepa 2012), a takze w charakterze sorbentéw metali
cigzkich (Janotka iin. 1996; Mozgawa i Bajda 2005; Gasinski i Satacinski 2011). Wprawdzie
wiele surowcow mineralnych wystepujacych na Podkarpaciu na Pogérzu Dynowskim zo-
stato gruntownie przebadanych do tych celow, to najczeséciej jednak stanowity one itowce
klinoptilolitowo-montmorillonitowe (Wieser 1969, 2008; Franus i in. 2000) oraz typowe
diatomity (Kotlarczyk 1986). Szczegoélnie interesujacym pod wzgledem wihasciwosci barie-
rowych i sorpcyjnych jest surowiec ilasto-krzemionkowy bedacy odmiang pstrych tupkéw,
ktore zalegaja w glgbszych partiach ztoza Dylagowka.

Karpaty fliszowe (rys. 1) sa regionem, ktory obfituje w wystgpowanie bentonitow.
Niestety, czyste ich odmiany — m.in. o malej zawartosci Fe;,O3 — tworza jedynie wkladki
o grubos$ciach nie przekraczajacych zazwyczaj kilku cm. Tylko w nielicznych przypadkach
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miazszo$¢ przetawicen bentonitow wysokiej jakosci jest na tyle duza, aby mozna uznac je za
interesujace z ekonomicznego punktu widzenia. Przyktadem obiecujacej w tym aspekcie
kopaliny jest surowiec pochodzacy ze ztoza w Polanach kolo Grybowa (Wieser 2008).
Nie podjeto jednak wydobycia bentonitu w tej miejscowosci ze wzgledu na trudne wa-
runki geologiczne i dostepno$¢ do eksploatacji. Z drugiej strony, na uwage zastuguja
wystepujace w Karpatach fliszowych osady o sktadzie mineralnym cechujacym si¢ znacz-
nym udziatem zarowno mineratdéw ilastych z grupy smektytu, jak i zeolitow oraz mineratéw
krzemionkowych. Tworza one formacjg¢ tupkow pstrych o miazszosci od 75 do 125 m,
w granicach ktorej znajduje si¢ ztoze Dylagéwka—Zapady. W gornej jej czesci wystgpuje
okoto 30—40 metrowy pakiet tupkéw ilastych barwy ceglastoczerwonej oraz jasnozielonej
(Myszka 2013). Pierwsza z tych odmian zostata scharakteryzowana przez Wiesera (1969,
2008) oraz Franusa i in. (2000) i zaliczona do itowcow klinoptilolitowo-montmorillo-
nitowych polskich Karpat fliszowych.

Itowce klinoptilolitowo-montmorillonitowe po raz pierwszy stwierdzono w otworze
Szklary 1G-1 oraz w miejscowosci Futoma, a pionierskie ich badania przedstawiono
w pracy Wiesera (1969). Zostaty one zakwalifikowane do dolnoeocenskich ceglasto-czer-
wonobrunatnych ilowcow, ktorych wystapienia zostaty takze stwierdzone na Pogoérzu
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Rys. 1. Mapa rozmieszczenia bentonitow i skat pokrewnych w Karpatach fliszowych Polski
a — granice nasunig¢; b — granice panstwowe; I — Karpaty centralne (Tatry); II — flisz podhalanski;

III — pieninski pas skatkowy; IV — jednostka magurska; V — jednostka przedmagurska; VI — jednostka dukielska;
VII — jednostka $laska; VIII — jednostka podslaska; IX — jednostka skolska. 1 — Ratutow; 2 — Polany; 3 — Zagorz;
6 — Ulanica; 7 — Futoma; 8 — Szklary; 9 — Hadle Szklarskie; 10 — Dylagowka;

11 — Brzezéwka (Wieser 2008, nieco zmienione)

Fig. 1. The distribution of bentonites and related rocks in the Polish Flysch Carpathians
a — overthrust; b — national borders; I — Inner Carpathians (Tatra Mountains), II — Podhale flysch;
III — Pieniny Clippen Belt; IV — Magura unit; V — Fore-Magura unit; VI — Dukla unit; VII — Silesian unit;
VIII — Subsilesian unit; IX — Skole unit; 1 — Ratutéw; 2 — Polany; 3 — Zagorz; 6 — Ulanica; 7 — Futoma; 8 — Szklary;
9 — Hadle Szklarskie; 10 — Dylagowka; 11 — Brzezowka (Wieser 2008, slightly adjusted)
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Dynowskim m.in. w rejonie Ulanicy, Hotubli, Dylagowki, Hadli Szklarskich (Wieser 1969),
a takze Trojcy, Jureczkowej, Brzezowki, Hyznego, Huciska Jawornickiego i Woli Rafa-
lowskiej (Rajchel 1990). Powstaly one na skutek proceséw hydrolitycznych w osadzie
piroklastycznym na dnie zbiornika glgbokowodnego i charakteryzuja si¢ wysokim udziatem
montmorillonitu i klinoptilolitu. Ten drugi mineral powstat w wyniku wzmozonego po-
bierania opalu — z bogatego w t¢ fazg mineralna osadu — przez radiolarie i inne organizmy
krzemionkowe do budowy szkieletéw i pancerzykdéw. W procesach hydrolizy powstat wtedy
klinoptilolit przy nadmiarze krzemionki opalowej, za$ przy jej niedoborze inny zeolit,
phillipsyt, z czasem przeobrazajacy si¢ w klinoptilolit.

Druga z odmian gérnego pakietu tupkow pstrych (jasnozielona), ktoéra po przeprowa-
dzeniu podstawowych badan autorzy niniejszej pracy zaliczyli do itowcow krzemionkowo-
-montmorillonitowych, jest rzadziej opisywana w literaturze. Genezg ich powstania podat
Wieser (1994) i zostata ona przedstawiona wyzej. Opalowa krzemionka i montmorillonit
zostaly nagromadzone na skutek proceséw hydrolitycznych w osadach piroklastycznych.
W odniesieniu do substancji krzemionkowej tego typu Sohling i in. (2009), a takze Em-
merichiin. (2010), uzywaja takich poje¢ jak: amorficzna krzemionka lub zel krzemionkowy.
Tak wigc na dyfraktogramach rentgenowskich charakteryzowanego przez autoréw tych prac
surowca ilasto-krzemionkowego z blizej nieokreslonego zltoza zlokalizowanego w rejonie
Morza Srodziemnego, a takze surowca analizowanego przez autoréw niniejszej pracy,
mozna zaobserwowaé charakterystyczny dla opalu-A rozmyty refleks 4 A. Jego obecno$é
w probce wielofazowej wskazuje rowniez na znaczny udzial tego mineralu, gdyz jego
wykrywalno$¢ w analizie rentgenograficznej jest bardzo mata i wynosi, wedtug Pawloskiego
(1985), 40%.

Nietypowa, zréznicowana kompozycja faz mineralnych w tego rodzaju surowcach su-
geruje odmienne ich wtasciwosci technologiczne. Celem niniejszej pracy jest okreslenie
sktadu fazowego, chemicznego oraz ziarnowego kopaliny pochodzacej z r6znych gigbokosci
zloza Dylagowka—Zapady. Wykonano rowniez badania wlasciwos$ci sorpeyjnych w aspekcie
oznaczenia powierzchni wlasciwej oraz sorpcji btgkitu metylenowego i trietylenotetraaminy
miedzi (IT), majace na celu oszacowanie zawarto$ci montmorillonitu.

1. Charakterystyka zloza

Obszar ztoza znajduje si¢ na terenie miejscowosci Dylagéwka w gminie Hyzne — powiat
rzeszowski, wojewodztwo podkarpackie. Potozony jest on w poinocnej czgsci wsi, w przy-
siotku Zapady. Geograficznie rejon Dylagéwki nalezy do Podkarpacia i zaliczany jest
do Pogorza Dynowskiego. Struktura morfologiczna obszaru ma charakter wyréwnanej
powierzchni wyzynnej osiagajacej wysokosci 350-450 m n.p.m., natomiast w rejonie ztoza
rzedne mieszcza si¢ w przedziale 300-340 m n.p.m. Teren ztoza jest stokiem opadajacym
ku potudniowemu zachodowi (Myszka 2013). Badany obszar (rys. 2) rozpoznany zostat
o$mioma wierceniami rozmieszczonymi w nieregularnej siatce, zapewniajacej pokrycie
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catego ztoza otworami. Sposrod tych wyrobisk pig¢ uznano za pozytywne i na ich podstawie
wytyczono granice ztoza. Profile i miazszo$ci poszczegolnych warstw pozwalaja na stwier-
dzenie, iz ztoze w granicach rozpoznania cechuja stabilne warunki geologiczne, z ktérych
wynika wysokie prawdopodobienstwo kontynuacji zasiggu serii ztozowej w kierunkach
NW i SE.

Na obszarze ztozowym wystgpuje — oprocz kopaliny wiasciwej — nadktad, ktory ztozony
jest z cienkiej pokrywy glebowej o grubosci 10-20 cm, a przede wszystkim ze zwietrzelin
hupkow ilastych (pstrych) (ich miazszos¢ waha si¢ od 2,7 do 4,9 m) o barwie zielono-
-ceglastej oraz zielono-niebieskiej. Te ostatnie z uwagi na wysoka zawarto$¢ smektytu
i jednorodno$¢ moga stanowi¢ atrakcyjny surowiec mineralny pod wzgledem roznych
zastosowan. W spagu ztoza wystepuja natomiast tupki ilaste, ktore sa podobne do ztozowych
lub pakiety osadow klastycznych (piaskowce, piaski). Zalegaja one na glgbokosciach od
okoto 11 do okoto 15 m pod poziomem terenu.
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Rys. 3. Przekroje geologiczne przez ztoze Dylagowka—Zapady w czgsci
A — potudniowej, B — péinocno-zachodniej (Myszka 2013)

Fig. 3. Geological cross-sections of Dylagowka—Zapady deposit in its southern (A)
and north-western (B) parts (Myszka 2013)
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Ztoze wlasciwe stanowia w wigkszo$ci tupki bentonitowe pstre zielone, ktdre wystgpuja
naprzemiennie z odmiana ceglasta w calej rozciaglosci ztoza (rys. 3). Kopaliny te charak-
teryzuja sig przecigtna zawarto$cia mineratdw grupy smektytu (montmorillonit) rzg¢du 45%,
natomiast zawarto$¢ zanieczyszczen klastycznych jest niewielka i wynosi $rednio 2%. Z tego
wzgledu zloze zostalo uznane jako monokopalinowe (Myszka 2013). Bilansowe zasoby
geologiczne tej kopaliny szacowane sa na okolo 172,5 tys. ton (wg stanu na 31.12.2012).
Nalezy nadmieni¢, ze w profilu ztoza wystepuja tez drobne przetawicenia tupkow ilastych
i piaskowcow, ktore nie maja jednak zasadniczego wptywu na wlasciwosci technologiczne
kopaliny.

2. Metodyka badan

Do oceny wlasciwosci surowcowych kopaliny ze ztoza Dylagéwka—Zapady przezna-
czono reprezentatywne probki pochodzace z réznych glebokosci otworu wiertniczego P1
(rys. 4). Charakteryzowaly si¢ one odmienna barwa: probka A — ceglastoczerwona (kopalina
zalega na glebokosci 0,2—1,7 m), B — szaroniebieska (4—-8 m), C — oliwkowa (8—10 m).
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Rys. 4. Profil geologiczny ztoza Dylagowka—Zapady w otworze P1 (Myszka 2013, zmienione).
Symbole A, B, C oznaczaja wydzielone warstwy, z ktorych zostaty pobrane probki do badan

Fig. 4. Geological profile of the Dylagéwka—Zapady deposit in borehole P1 (Myszka 2013, adjusted).
Symbols A, B and C designate the layers sampled
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Probki reprezentowaly odmienne makroskopowo odmiany tupkow pstrych (probki B i C),
a takze odrgbna geologicznie warstwe, stanowiaca nadktad ztoza reprezentowany przez
zwietrzeling tupkow ceglastych (probka A).

Wstgpna ocena surowcowa ztoza zostala oparta na badaniach fazowych (analiza rent-
genograficzna, termiczna, spektroskopowa w podczerwieni), a takze analizie chemiczne;j
w zakresie pierwiastkow gtownych i $ladowych. Badania te zostaly uzupetnione wyko-
naniem analiz granulometrycznych, a takze analizy SEM, umozliwiajacej dokonanie oceny
wielko$ci ziaren smektytu oraz niektorych wilasciwosci sorpcyjnych. Na podstawie tych
ostatnich oznaczono powierzchni¢ wtasciwa metoda BET oraz dokonano spektrofotomet-
rycznych pomiaréw sorpcji bigkitu metylenowego (wg BN-77/4024-16) i trietylenotetra-
aminy miedzi (II) (wg Meiera i Kahra 1999).

W celu przygotowania materiatu do analizy fazowej i chemicznej zwigzte probki ko-
paliny zostaly wysuszone na powietrzu i nastgpnie rozdrobnione. Polegato to na mecha-
nicznym rozbiciu grubych bryl, rozdrobnieniu prébek przy uzyciu mitynka oraz ich utarciu
w mozdzierzu r¢cznym do uziarnienia ponizej 0,063 mm. Przygotowanie probek do ozna-
czenia zawarto$ci montmorillonitu metodami sorpcyjnymi polegato jedynie na ich zmie-
leniu. Analiz¢ rozktadu wielkoS$ci ziaren jak i oznaczenie powierzchni wlasciwej wykonano
natomiast na wyjsciowej, nieutartej probce przy uzyciu odpowiednio rentgenowskiego
analizatora SediGraph 5100 w pierwszym przypadku i analizatora Nova 1200e — w drugim.
W celu przeprowadzenia analizy granulometrycznej sporzadzono zawiesing materiatu skal-
nego w 0,5% wodnym roztworze pirofosforanu sodu (po uprzednim usunigciu frakcji
powyzej 2 mm), co utatwia zdyspergowanie agregatow ziaren smektytu.

3. Wyniki badan i ich omowienie

Analiza XRD (rys. 5) wykazata, ze we wszystkich badanych prébkach wystepuja takie
fazy krzemianowe jak smektyt, kwarc i opal. Najbardziej zréznicowanym sktadem mine-
ralnym charakteryzuje si¢ probka A pobrana z gérnej czgsci odwiertu P1 bezposrednio pod
warstwa gleby. Jedynie w tej probce wystgpuja zeolity (klinoptilolit) z czym wiaze sig
wyraznie mniejszy udzial opalu i smektytu. W gérnej partii ztoza wystgpuja takze inne —
poza smektytem — mineraly ilaste. Zwigzane jest to przypuszczalnie z procesami trans-
formacji smektytu pod wptywem migrujacych roztworéw wodnych o zré6znicowanym skta-
dzie chemicznym, ktore zachodzity na dnie zbiornika wodnego. Zgodnie z pogladem Stocha
(1974) przebiegaly one zapewne na etapie wczesnej diagenezy osadu. Charakterystyczna
czerwona barwa probki z najwyzszego poziomu zwiazana jest z wystgpowaniem drobno-
ziarnistego hematytu.

W nizszej czgsci zloza skata nie wykazuje juz tak duzego zréznicowania pod wzgledem
sktadu mineralnego. Ma ona w wigkszym stopniu charakter smektytowo-krzemionkowy.
Warto podkresli¢, ze najprawdopodobniej zmianie ulega charakter krzemionki. W obu
probkach B i C obserwuje si¢ podniesienie tta dyfraktograméw rentgenowskich w za-
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Rys. 5. Dyfraktogramy rentgenowskie probek kopaliny ilasto-krzemionkowej, pochodzacych z gornej (A),
srodkowej (B) i dolnej (C) czgsci profilu ztoza Dylagowka—Zapady (odwiert P1).
Stosowane symbole: He — hematyt, I — illit, K — kalcyt, Kao — kaolinit, O — opal (odmiany CT wzgl. C),
Q — kwarc, Sm — smektyt, Z — zeolit (klinoptilolit)

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of the clayey-siliceous samples from the upper (A), middle (B),
and lower (C) parts of the Dylagowka—Zapady deposit (borehole P1).
Symbols: He — hematite, K — calcite, Kao — kaolinite, O — opal (CT or C), Q — quartz, Sm — smectite,
Z — zeolite

kresie katowym 20cyuk = 18-24°, ktore sugeruje obecnos¢ opalu-A (Florke i in. 1991).
Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na wyrazny refleks ~4 A (20cukq = 22,5°), a takze 2,5 A
20k = 36°) na dyfraktogramie probki C, pochodzacej z najnizszej czgsci ztoza. Refleksy
te zwiazane sa z obecnoscia czgsciowo uporzadkowanych odmian mineratow grupy SiO»,
tj. opalu-CT wzglednie opalu-C. Dokladna identyfikacja nie jest w tym przypadku mozliwa,
poniewaz charakterystyczny efekt podniesienia tta dla opatu jest zaktdcony wystgpowaniem
linii dyfrakcyjnej 4,24 A kwarcu i wspolnego refleksu dla mineratéw ilastych (= 4,50 A).

Roéznice w sktadzie mineralnym tupkéw pstrych stanowiacych podstawowy sktadnik
omawianego ztoza przejawiaja si¢ m.in. zmiennymi relacjami mi¢dzy mineratami ilastymi.
Kaolinit wspotwystgpuje ze smektytem w $rodkowej partii ztoza (probka B), natomiast
niewielki udziat illitu cechuje dolng jego czg$¢ (probka C). Ponadto, w probce B na
dyfraktogramach rentgenowskich pojawiaja sig refleksy zwiazane z wystgpowaniem mine-
ratu weglanowego — kalcytu.

W analizie IR (rys. 6) o obecnos$ci faz krzemionkowych §wiadczy m.in. pasmo absorpcji
z maksimum okoto 790 cm™!. Pasma pochodzace od drobin H,O (ok. 1640 cm™1) i grup OH
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Rys. 6. Widma IR probek kopaliny ilasto-krzemionkowej pochodzacych z gornej (A),
srodkowej (B) i dolnej (C) czgs$ci profilu ztoza Dylagowka—Zapady (odwiert P1)

Fig. 6. IR spectra of the clayey-siliceous samples from the upper (A), middle (B), and lower (C)
parts of the Dylagéwka—Zapady deposit (borehole P1)

(ok. 3400 cm™!) zwiazane sa z ich przytaczaniem si¢ do powierzchni wewnetrznych mi-
neratow ilastych, w szczegdlnosci smektytow (Kubisz i Zabinski 1988). Ich intensywno$¢ —
zwlaszcza w przypadku dwoch pierwszych pasm — jest najwigksza dla probki B. Analiza
spektroskopowa w podczerwieni nie pozwala jednak na jednoznaczna identyfikacje mi-
neralow ilastych i zeolitdw, oraz na potwierdzenie obecnosci opalu. Zwiazane jest to m.in.
z nakladaniem si¢ pasm absorpcyjnych faz krzemianowych, ktore w wielu przypadkach
sa identyczne dla kilku mineratéw. Przyktadem tego moze by¢ najbardziej intensywne
pasmo 1031 cm™!, ktore jest charakterystyczne zaréwno dla opalu jak i montmorillonitu.
Spektroskopia w podczerwieni potwierdzila natomiast jednoznacznie obecnos$¢ kalcytu
w probee B, o czym $wiadczy wyrazne pasmo absorpcji 1434 cm™L.

Analiza termiczna (DTA, TG, DTG) (rys. 7) potwierdzita, ze podstawowym sktadnikiem
mineralnym probek pochodzacych z Dylagowki jest smektyt. Swiadczy o tym wystepowa-
nie na krzywych DTA wszystkich probek trzech efektow endotermicznych: 125-135°C;
525-545°C; 880-900°C. Szczegoblnie drugi z tych efektow dostarcza przestanek doty-
czacych charakteru tego mineratlu. Jego stosunkowo niski zakres temperaturowy sugeruje
wystepowanie w badanym materiale probkowym stabo wykrystalizowanych blaszek smek-
tytu o bardzo drobnym uziarnieniu z uwagi na znaczne obnizenie temperatury dehydroksy-
lacji w poroéwnaniu z lepiej wyksztatconymi formami tego mineratu (Langier-Kuzniarowa



www.czasopisma.pan.pl P N www journals.pan.pl

I
94 Panna i inni 2014 / Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Management 30(2), 85-102
Prébka A e i Prébka B
™, . . Irs o
\\ L \\ P i -v--\ [ —
\ " ' x4 ™ alian
1 ” < : kA ,'J W
\ . B
\\ I'|I \\ - ”
\ N o —te
\ =
hY
\\‘ \'q.‘_‘
3 ‘-._“‘\H- =~ “\
B e - X
| Wrmimew R % .. S 1y 00 Emm——
» e et §
vV L
e ——— .
Prébka C
L)
\ TG
\
'|\ 1o
R e i
\ A .t
By,
\
| . |
| f\
W

Rys. 7. Analiza termiczna (DTA, TG, DTG) probek kopaliny ilasto-krzemionkowej pochodzacych
z gornej (A), srodkowej (B) i dolnej (C) czgsci profilu ztoza Dylagéwka—Zapady (odwiert P1)

Fig. 7. Curves of thermal analyses (DTA, TG, DTG) of the clayey-siliceous samples from the upper (A),
middle (B), and lower (C) parts of the Dylagéwka—Zapady deposit (borehole P1)

1967). Potwierdza to mikrofotografia SEM probki A (rys. 8), na ktorej widoczne sa drobne,
czesto zagregatyzowane osobniki smektytu. Najczesciej wielko$é pojedynczych osobnikow
tego mineralu dochodzi do 0,3 um, za§ rozmiary ich agregatéw — sktadajacych sig¢ ziaren
o blaszkowej zwykle morfologii — osiagaja $rednicg¢ okoto 2 pm.

Efekty egzotermiczne, wystepujace w temperaturach z zakresu 260-320°C, zwiazane sg
zapewne z przejsciem opalu w cristobalit, co potwierdzaja przeprowadzone rownolegle do
analizy termicznej badania rentgenograficzne probek przetrzymanych w temperaturach
odpowiadajacych maksimum tych efektow. Duzy przedzial temperaturowy tej przemiany
moze by¢ zwiazany z wystgpowaniem w badanych probkach réznych odmian krzemionki lub
ze zréznicowanym uziarnieniem opalu.

Efekty endotermiczne o ekstremach w temperaturach 577 1 774°C — wystepujace na
termogramie probki B — zwiazane sa natomiast z podwyzszona zawarto$cia odpowied-
nio kwarcu i kalcytu. Rozktad termiczny tej drugiej fazy nastapit w stosunkowo niskiej
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Rys. 8. Mikrofotografia SEM probki kopaliny ilasto-krzemionkowej pochodzacej z gornej (A)
czgscei profilu ztoza Dylagowka—Zapady (odwiert P1)

Fig. 8. SEM microphotograph of the clayey-siliceous sample from the upper (A)
part of the Dylagowka—Zapady deposit (borehole P1)

temperaturze, zdecydowanie nizszej w poréwnaniu z czystym kalcytem (ok. 900°C). Jest
to spowodowane duzym rozcienczeniem kalcytu w badanej probce (Langier-KuZniarowa
1967), w wyniku ktorego obnizenie temperatury efektu endotermicznego moze dochodzié
nawet do 200°C (Stoch 1988).

Sktad chemiczny analizowanych probek — w odniesieniu do sktadnikow gtéwnych
(tab. 1) — zdominowany jest przede wszystkim przez SiO,, ktérego obecnos$¢ wiaze si¢
przede wszystkim z mineratami ilastymi i opalem, w mniejszym za$ stopniu — z kwarcem
1 wystgpujacym w gornej cz¢sci ztoza klinoptilolitem. Na podstawie stosunkowo duzej
zawarto$ci tlenkéw wapnia i magnezu mozna przypuszczaé, ze przewazajacy w badanych
probkach minerat ilasty reprezentowany przez smektyt ma charakter wapniowo-magne-
zowy. Wysoki udzial tlenku wapnia w probce B potwierdza za$ obecnos¢ kalcytu w tej
partii ztoza. Znaczacy udzial tlenku potasu w probkach A i C wiaze si¢ prawdopodobnie
z wystgpowaniem w nich zeolitu (klinoptilolit), a takze illitu. Refleksy tego mineratu
widoczne sg na dyfraktogramie rentgenowskim probki A, natomiast ich brak w odniesieniu
do probki C moze by¢ spowodowany zbyt niska wykrywalnos$cia tej fazy w analizie rentge-
nograficznej.

W goérnej czgsci zloza obserwuje si¢ spadek zawartosci SiO, i rownoczesny wzrost
udziatu Al,O3 i Fe,O3. Wiaze si¢ to m.in. z obecnoscia drobnoziarnistego hematytu nada-
jacego probce A pochodzacej z gornej czesci profilu charakterystyczng ceglastoczerwona
barwg oraz z chemizmem montmorillonitu i klinoptilolitu.
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Tabela 1. Analiza chemiczna [% mas.] badanych probek kopaliny ilasto-krzemionkowej z gornej (A),
srodkowej (B) 1 dolnej (C) czesci profilu ztoza Dylagowka—Zapady (odwiert P1) w zakresie
sktadnikow glownych

Table 1. Chemical composition [wt. %] of main components of the clayey-siliceous samples from
the upper (A), middle (B), and lower (C) parts of the Dylagéwka—Zapady deposit (borehole P1)

Probka| SiO, | Al,Os | Fe,O5 | TiO, CaO | MgO | MnO Na,0 | K,0 P,05 St%‘ata. Suma
prazenia

A 58,08 | 15,45 | 7,02 | 0,65 [ 0,90 [ 1,66 | 0,09 | 0,37 [ 2,57 | 0,09 11,02 | 97,91

B 58,26 | 12,64 | 4,11 0,71 5,02 1,29 | 0,01 0,46 | 0,67 | 0,04 16,68 | 99,88

C 66,71 | 12,21 | 4,82 | 0,52 | 0,86 | 2,05 | 0,10 | 0,28 | 2,11 | 0,09 10,67 (100,40

Interesujace rezultaty zaobserwowano w analizie chemicznej w zakresie pierwiastkow
sladowych (tab. 2). W probce A stwierdza si¢ podwyzszony udziat takich pierwiastkow, jak
wanad, miedz, rubid i bar. W wigkszosci ich zawarto§¢ przekracza przedzial $redniego
udziatu tych sktadnikow §ladowych w osadach ilastych (Kabata-Pendias i Pendias 1993).
Cze$ciowo mozna to thumaczy¢ podstawieniami izomorficznymi jonéw Rb™ i V3* w miejsce
odpowiednio K™ i Fe3" w strukturach zeolitu i hematytu, z uwagi na podobienstwo wielko$ci
promieni jonowych. Podwyzszony natomiast udziat miedzi i baru wiaze si¢ zapewne z pro-
cesami sorpcji tych jonéw na zeolitach (Franus i Wdowin 2010; Adamczyk i in. 2011).

Oznaczenia zawartosci smektytu (montmorillonitu) metodami sorpcji bigkitu metyleno-
wego (wg BN-77/4024-16) i trietylenotetraaminy miedzi (IT) (Meier i Kahr 1999) wykazaty
niewielka rozbiezno$¢ w wartos$ciach uzyskanych wynikow. Z tabel 2 i 3 wynika, ze wraz ze
wzrostem zawarto$ci miedzi w wyjsciowej probce maleje sorpcja TETA Cu (II), co moze
mie¢ pewien wptyw na otrzymane wyniki. Szacuje sig, ze zmienno$¢ zawartosci smektytu
w probkach pochodzacych ze ztoza Dylagdéwka—Zapady oceniona metoda TETA Cu(Il)
miesci si¢ w przedziale 30-49% (tab. 3), przy czym najwyzsza zawartoscia tego mineratu
charakteryzuje si¢ kopalina pochodzaca z glgbokosci 4-8 m (probka B).

Z uwagi na procesy sorpcji miedzi na zeolitach pewniejsza technika oznaczenia za-
warto$ci smektytu wydaje si¢ w tym przypadku metoda z wykorzystaniem bigkitu metyle-
nowego. Daje ona mniejszy rozrzut wynikow w przypadku analizowanych probek, a osza-
cowana zawarto$¢ smektytu w badanych partiach ztoza miesci si¢ w granicach 28—43%.

Wysoka zawarto$¢ smektytu stwierdzona sorpcyjnymi metodami chemicznymi znajduje
tez odzwierciedlenie w wynikach oznaczenia sktadu ziarnowego (rys. 8-9). Drobnoziarnisty
charakter badanych probek wiaze si¢ gldéwnie z obecnoscia mineratéw grupy smektytu, ktére
tworza zazwyczaj ziarna ponizej 0,5 um. Najmniejsza mediang (0,3 um) wykazuje probka B,
charakteryzujaca si¢ rowniez najwigkszym udzialem smektytu, za§ najwigksza — probka
C (1,6 pm). Nalezy ponadto nadmienié¢, ze material skalny pobrany z najnizszej czgsci
badanego profilu (probka C) zawiera najwigkszy udziat ziaren powyzej 100 um. Biorac pod
uwage niemal taki sam udzial w probkach C i A najdrobniejszych ziaren (ponizej 0,2 pm)
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mozna stwierdzié, ze oznaczenie zawartosci smektytu dato prawidlowe wyniki. Udzial tego

mineratu w skrajnych partiach ztoza jest bowiem bardzo zblizony.

Wyniki oznaczenia powierzchni wilasciwej w badanym materiale probkowym sa
nastepujace: probka A — 48,4 m?/g, probka B — 51,4 m?/g, probka C — 65,5 m?/g.

Tabela 2. Analiza chemiczna [ppm] badanych probek kopaliny ilasto-krzemionkowej z gornej (A),
srodkowej (B) i dolnej (C) czgsci profilu ztoza Dylagéwka—Zapady (odwiert P1)
w odniesieniu do pierwiastkow sladowych

Table 2. Trace element composition [ppm] of the clayey-siliceous samples from the upper (A),
middle (B), and lower (C) parts of the Dylagowka—Zapady deposit (borehole P1)
Probka Srednia Probka Srednia
Skladnik Liczba zawarto$¢ Skladnik Liczba zawartos$¢
atomowa | A B C w osadach atomowa | A B C | w osadach
ilastych* ilastych*
Be 4 3 2 3 2-6 Cs 55 11,3 8,4 7,1 5-10
S [%] 16 0,008 0,793] 0,009| b.d.** Ba 56 833 122 231 500-800
Sc 21 14,3 11,4 11,7 12-15 La 57 32,7 | 488 | 26,7 30-90
\% 23 160 119 125 80-130 Ce 58 <3 67 60 55-80
Cr 24 113 113 91 80-120 Nd 60 46 32 16 24-35
Co 27 26 10 18 14-20 Sm 62 53 53 4,3 6-6,5
Ni 28 87 39 71 40-90 Eu 63 1,2 0,7 0,8 1-1,8
Cu 29 236 12 70 40-60 Tb 65 1,4 | <0,5 | <0,5 | 0,0-1,1
Zn 30 103 92 95 80-120 Yb 70 2,7 2,9 2,1 2,6-3,6
As 33 24 2 7 13 Lu 71 043| 0,24 033 0,7
Se 34 <3 <3 <3 0,4-0,6 Hf 72 2,5 6,1 2,6 | 2,8-6
Br 35 <1 <1 <1 5-10 Ta 73 <1 <1 <1 0,5-1,5
Rb 37 210 90 130 120-200 w 74 <3 <3 <3 1,8-2
Sr 38 279 116 116 300450 | Ir [ppb] 77 <5 <5 <5 b.d.
Y 39 24 26 18 25-35 | Au [ppb] 79 <5 <5 14 34
Zr 40 113 156 101 160-200 Hg 80 <1 <1 <1 0,2-0,4
Mo 42 4 <2 <2 2-2,6 Pb 82 24 13 19 20-40
Ag 47 <0,5 <0,5 <0,5 70 Bi 83 <2 <2 <2 0,05-0,4
Cd 48 <0,5 <0,5 <0,5 0,3 Th 90 10,5 11,3 9,3 | 9,6-12
Sb 51 0,9 0,7 0,9 1,2-2,0 6] 92 23 3,9 2,1 34

* Wedlug Kabaty-Pendias i Pendiasa (1993)
** b.d. — brak danych.
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Tabela 3. Wyniki oznaczenia zawartosci smektytu (montmorillonitu) w probkach kopaliny
ilasto-krzemionkowej pochodzacych z gornej (A), srodkowej (B) i dolnej (C) czgsci profilu ztoza
Dylagéwka—Zapady (odwiert P1)

Table 3. Smectite (montmorillonite) contents in the clayey-siliceous samples from the upper (A),
middle (B), and lower (C) parts of the Dylagowka—Zapady deposit (borehole P1)

Prébk Zawartos$¢ smektytu [%] oznaczona metoda sorpcji
a blekitu metylenowego TETA Cu(1l)
A 28 30
B 43 49
C 33 33

- 100
- 90

- 80
B aq=03m) L5

60
=0.hn\ L 30
- 40
+ 30

+ 20
+ 10

Udziat [% ]

100 10 | 0,1
Srednica ziaren [ pm ]

Rys. 9. Krzywe kumulacyjne analizy sktadu ziarnowego probek kopaliny ilasto-krzemionkowej pochodzacych
z gornej (A), srodkowej (B) i dolnej (C) czgsci profilu ztoza Dylagowka—Zapady (odwiert P1)

Fig. 9. Cumulative curves of grain-size distribution of the clayey-siliceous samples from the upper (A),
middle (B) and lower (C) parts of the Dylagowka—Zapady deposit (borehole P1)

Odpowiadaja one sorbentom mineralnym $redniej jakos$ci, a ich przerdbka stwarza per-
spektywy otrzymania materialdow wysokiej klasy.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwolity na szczegdétowa analize sktadu fazowego i che-
micznego probek pochodzacych ze zloza Dylagoéwka—Zapady na Pogorzu Dynowskim.
Dominujacymi mineratlami w probkach pobranych z réznych glebokosci tego ztoza sa
smektyty i opal. Pozwala to zakwalifikowa¢ analizowana kopaling do grupy surowcow
ilasto-krzemionkowych, odznaczajacych si¢ dobrymi wtasciwos$ciami sorpcyjnymi. Zostato
to potwierdzone badaniami tych wlasciwosci w odniesieniu do sorpcji roztworu biekitu
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metylenowego oraz trietylenotetraaminy miedzi (II). Opierajac si¢ na sorpcji tego pierwszego
zwiazku przyje¢to, ze zawarto$¢ mineratdéw grupy smektytu miesci si¢ w zakresie 28—43%.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze najwigksza réznorodnoscia sktadu
mineralnego charakteryzuje si¢ probka pochodzaca z gornej czgsci zloza, ktora stanowi
zwietrzeling tupkéw pstrych barwy ceglastoczerwonej. W prébcee tej stwierdzono rowniez
wystgpowanie innego mineratu wykazujacego wiasciwosci sorpcyjne, tj. klinoptilolitu.
Sugeruje to mozliwos$¢ racjonalnego wykorzystania zasobow ztoza Dylagéwka—Zapady oraz
zwietrzeliny stanowiacej jego nadktad, co powinno by¢ potaczone z selektywnym sktado-
waniem odmian charakteryzujacych si¢ odmiennymi wlasciwosciami technologicznymi
i zdolno$ciami sorpcyjnymi.

Autorzy pracy pragnq zlozyé podziekowania Panu mgr. inz. Antoniemu Kukulce (Spotka
,,Dunajec” A. Kukutka i Syn, Zbylitowska Gora k/Tarnowa) za udostepnienie probek do badan i pomoc
wich realizacji, a takze Panu prof. dr. hab. inz. Maciejowi Sitarzowi (AGH Krakow) za umozliwienie

wykonania analiz spektroskopowych w podczerwieni.

Praca zostata wykonana w roku 2013 w ramach dziatalnosci statutowej Katedry Ceramiki
i Materiatow Ogniotrwatych WIMiC AGH (umowa nr 11.11.160.603)
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CHARAKTERYSTYKA SUROWCOWA KOPALINY ILASTO-KRZEMIONKOWEJ
ZE 7ZLOZA DYLAGOWKA-ZAPADY (POLSKIE KARPATY FLISZOWE)

Stowa kluczowe
surowiec ilasto-krzemionkowy, Karpaty fliszowe, smektyty, montmorillonit, opal
Streszczenie

Badaniom zostaty poddane trzy probki z nieeksploatowanego dotad ztoza Dylagéwka—Zapady.
Charakterystyka surowcowa tych probek, pochodzacych z réznych glebokosci ztoza, polegata na
okresleniu ich sktadu fazowego (przy uzyciu takich metod jak: analiza rentgenograficzna, spek-
troskopia w podczerwieni oraz analiza termiczna), sktadu chemicznego, ziarnowego oraz okreslenia
wlasciwosci sorpcyjnych. Badania te wykazaty, ze kopalina w przekroju pionowym zloza wykazuje
zmienny sktad chemiczny i mineralny, aczkolwiek generalnie jest zasobna w mineraty grupy smektytu
(montmorillonit). Zawarto$¢ tego mineratu ilastego mieséci si¢ w przedziale 28-43%. Kolejna faza
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mineralng, ktora ma istotny wplyw na wtasciwosci technologiczne omawianej kopaliny jest opal.
Obecno$¢ tej fazy krzemionkowej zostala potwierdzona analiza rentgenograficzna i termiczna.
Stwierdzono, ze w probkach pobranych z réznych glebokosci ztoza wystepuje zarowno opal-A jak
iopal-CT. Ponadto, w probce pobranej z nadktadu ztoza, stwierdzono takze obecno$¢ innego mineratu
wykazujacego wlasciwosci sorpeyjne, tj. zeolitu (klinoptilolit). Z wystgpowaniem w badanej ko-
palinie podwyzszonej ilosci smektytow, opalu i zeolitow, wiaze sig¢ jej wybitna drobnoziarnisto$¢
i dobre wtasciwos$ci sorpeyjne, co predysponuje ja do wykorzystania jako sorbentu réznego rodzaju
zanieczyszczen.

CHARACTERISTICS OF THE CLAYEY-SILICEOUS ROCK FROM THE DYLAG(')WKA—ZAPADY DEPOSIT
(POLISH FLYSCH CARPATHIANS) AS A MINERAL RAW MATERIAL

Key words
clayey-siliceous raw material, Polish Flysch Carpathians, smectite, montmorillonite, opal
Abstract

Examinations were carried out on three samples from the as yet unexploited Dylagowka—Zapady
shale deposit. The samples represent various horizons of the deposit, from which the following cha-
racteristic features were determined: phase composition (using XRD analysis, infrared spectroscopy
IS, and thermal analysis), chemical composition, grain-size distribution, and sorption properties. The
results prove that the shales show vertical variability with respect to their chemical and mineral
compositions, being generally rich in the minerals of the smectite group (montmorillonite). The
content of this mineral ranges from 28 to 43%. The next mineral phase that significantly affects the
technological properties of the prospective commodity is opal. This siliceous compound was identified
with the XRD and DTA methods as two phases, i.e., opal-A and opal-CT. Additionally, in a sample
collected from the overburden of the deposit, another mineral with sorption properties, i.e., clinop-
tilolite (group of zeolites), has been identified. The presence of higher amounts of smectite, opal, and
zeolite results in the considerably fine grain size of the rocks as well as good sorption properties, being
a potential sorbent of contaminants of various kinds.



www.czasopisma.pan.pl P(g iN www.journals.pan.pl

POLSKA AKADEMLA NAUK




