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Charakterystyka surowcowa odpadu eksploatacyjnego

z kopalni piaskowca w Wysoczanach (woj. podkarpackie)

Streszczenie: Badaniom zosta³y poddane cztery próbki ³upka kroœnieñskiego, pochodz¹cego z kopalni piaskowca

kroœnieñskiego w Wysoczanach (woj. podkarpackie). Dwie z nich stanowi³y frakcjê odpadow¹ po kruszeniu

surowca (z wk³adkami ³upków), natomiast kolejne pochodzi³y z prze³awiceñ ³upków, towarzysz¹cych pok³adom

piaskowca. G³ównym kryterium doboru próbek by³a zawartoœæ smektytu, któr¹ wyznaczono spektrofoto-

metryczn¹ metod¹ sorpcji TETA Cu(II). W najbardziej zasobnej w ten minera³ próbce wynios³a ona ponad 8%.

Szczegó³ow¹ charakterystykê surowcow¹ tej próbki przeprowadzono przy u¿yciu takich metod jak: analiza

rentgenograficzna, spektroskopia w podczerwieni, analiza termiczna oraz analiza chemiczna i granulome-

tryczna. Badania fazowe wykaza³y, ¿e kopalina zawiera oko³o 30% minera³ów ilastych. S¹ one reprezentowane

przez minera³y grupy smektytu i chlorytu oraz illit. Szczegó³owe badania rentgenograficzne – przeprowadzone

wed³ug procedury zaproponowanej przez Brindley’a i Browna (1980) – wykaza³y, ¿e smektyty maj¹ charakter

wapniowo-magnezowy, zaœ chloryty s¹ reprezentowane przez odmianê pêczniej¹c¹ i niepêczniej¹c¹. Minera-

³ami nieilastymi s¹ natomiast kwarc, kalcyt i dolomit. Wykonane wstêpne badania wskazuj¹ na mo¿liwoœæ

wykorzystania odpadów eksploatacyjnych z kopalni piaskowca w Wysoczanach jako materia³u hydroizola-

cyjnego do uszczelniania lokalnych sk³adowisk odpadów komunalnych.

S³owa kluczowe: warstwy kroœnieñskie, ³upek ilasty, odpad eksploatacyjny, smektyty, Wysoczany
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Characteristics of the exploitation waste from the sandstone quarry

in Wysoczany (Podkarpackie Voivodeship)

Abstract: Investigations were carried out on four samples of the Krosno shale, collected in the Wysoczany quarry of the

Krosno sandstones (Podkarpackie Voivodeship). Two of them represent a fraction discarded after crushing of

the sandstone with insets of shales, two others were sampled directly from the shale insets in the sandstone.

The major criterion of sample selection was the content of smectite, determined with the TETA Cu(II) sorption

spectrophotometry. In the sample richest in smectite its content is above 8%. The list of methods used to

characterize this sample in details includes X-ray analysis, infrared spectroscopy, thermal analysis, chemical

analysis and grain size analysis. The phase methods indicate that the raw material contains about 30% of clay

minerals, represented by the minerals of the smectite and chlorite groups and illite. Detailed X-ray studies

conducted following the method of Brindley and Brown (1980) have revealed that the smectites represent the

calcium-magnesium variety, while the chlorites belong to the swelling and non swelling varieties. The clay

minerals are accompanied by quartz, calcite and dolomite. Preliminary investigations on utilization of the

exploitation waste from the sandstone quarry in Wysoczany point to its suitability as a waterproofing material for

sealing minor landfills of communal waste.

Key words: Krosno shale, clayey shale, exploitation waste, smectites, Wysoczany

Wprowadzenie

Aktualnie obserwuje siê znaczny wzrost zainteresowania surowcami mineralnymi o w³a-
œciwoœciach sorpcyjnych (smektyty, zeolity, sorbenty krzemionkowe), jako materia³ami
przydatnymi m.in. dla ochrony œrodowiska naturalnego. Na szczególn¹ uwagê zas³uguje
wykorzystanie tych surowców do konstrukcji przes³on mineralnych na sk³adowiskach od-
padów przemys³owych i komunalnych (Koch 2002). Wiele z nich to kopaliny towarzysz¹ce
np. surowcom energetycznym. Przyk³adem tego typu kopalin s¹ i³y beidellitowe z KWB
Be³chatów, dla których w krajowej literaturze wskazano mo¿liwoœci wielokierunkowego
wykorzystania m.in. do wykonywania warstw uszczelniaj¹cych na sk³adowiskach odpadów,
warstw rekultywacyjnych sk³adowisk i ha³d oraz materia³ów do stabilizacji sk³adowisk
popio³ów lotnych (Majer 2003). Dziêki swoim w³aœciwoœciom barierowym i sorpcyjnym
zosta³y one ju¿ wykorzystane np. do budowy przes³on mineralnych na sk³adowiskach
odpadów komunalnych i popio³ów pochodz¹cych z elektrowni „Be³chatów”, niebezpiecz-
nych odpadów w zak³adach chemicznych „Tarnowskie Góry” i odpadów przemys³owych
z huty cynku w Miasteczku Œl¹skim (Ratajczak i in. 2005).

Innym przyk³adem kopaliny, która mo¿e zostaæ przeznaczona do podobnych celów,
mog¹ byæ ³upki ilaste towarzysz¹ce piaskowcom, a w szczególnoœci ³upek wystêpuj¹cy
w Wysoczanach w gminie Komañcza. W porównaniu z i³ami beidellitowymi wykazuje on
znacznie mniejsz¹ zawartoœæ smektytu, niemniej istnieje mo¿liwoœæ doszczelnienia gruntów
naturalnych t¹ kopalin¹. Na takie wykorzystanie kopalin zasobnych w smektyty wskazuje
m.in. praca Cichego i Bryka (2006). Perspektywy zagospodarowania ³upka ilastego z Wy-
soczan, stanowi¹cego dot¹d odpad produkcyjny powstaj¹cy w trakcie kruszenia piaskowca,
mo¿e zwiêkszyæ wystêpowanie kopalin bentonitowych w niedalekim s¹siedztwie oma-
wianego z³o¿a. Przyk³adem tego mog¹ byæ ³upki bentonitowe stwierdzone w miejscowoœci
Zagórz ko³o Sanoka (Gucwa i Koszarski 1960) lub i³owce klinoptilolitowo-montmorillo-
nitowe z Pogórza Dynowskiego (Panna i in. 2014). Kopaliny te mo¿na wykorzystaæ do spo-
rz¹dzenia mieszanek z ³upkiem ilastym z Wysoczan w celu otrzymania materia³u o w³aœ-
ciwoœciach wymaganych dla celów hydroizolacyjnych.
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Omawiany ³upek ilasty z Wysoczan tworzy ogniwo wchodz¹ce w sk³ad tzw. warstw
kroœnieñskich. Warstwy te wystêpuj¹ w ró¿nych jednostkach Karpat fliszowych na obszarze
Polski i poza jej granicami (Ukraina, S³owacja). Obserwuje siê je w jednostce skolskiej,
podœl¹skiej, œl¹skiej i w tzw. grupie przedmagurskiej, do której zaliczana jest m.in. jednostka
dukielska (rys. 1) (Stadnik 2009). Ze wzglêdu na profil litostratygraficzny serii menilitowo-
-kroœnieñskiej, kopaliny wchodz¹ce w sk³ad z³o¿a w Wysoczanach zaliczane s¹ do warstw
kroœnieñskich dolnych (¯ytko 1969; Machowski 2010). Kopaliny te reprezentowane s¹
przez piaskowce grubo³awicowe i drobnorytmiczny flisz sk³adaj¹cy siê z ³upków ilastych
przek³adanych mu³owcami i piaskowcami cienko³awicowymi. Piaskowce, w przeciwieñ-
stwie do towarzysz¹cej im kopaliny ilastej, by³y przedmiotem wielu publikacji (Bromowicz
i in. 1976; Królikowski 1997), a ich eksploatacja prowadzona jest g³ównie dla potrzeb
produkcji kruszywa ³amanego. Okolicznoœæ ta by³a powodem, który sk³oni³ autorów ni-
niejszej pracy do zajêcia siê mo¿liwoœci¹ zagospodarowania oddzielanego w trakcie eks-
ploatacji piaskowca z Wysoczan odpadu, którym jest ³upek ilasty.

1. Charakterystyka z³o¿a

Z³o¿e „Wysoczany I” znajduje siê na terenie miejscowoœci Wysoczany w gminie
Komañcza (powiat sanocki, województwo podkarpackie). Obszar z³o¿owy stanowi wzgórze
o wysokoœci 425 m n.p.m., którego kulminacjê od wschodu op³ywa rzeka Os³awa. Teren
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Rys. 1. Mapa elementów tektonicznych Karpat fliszowych Polski wraz z granicami ich nasuniêæ (¯ytko i in.

1989) oraz zaznaczon¹ lokalizacj¹ kopalni piaskowca w Wysoczanach:

I – jednostka podœl¹ska, II – jednostka skolska, III – jednostka œl¹ska, IV – jednostka dukielska, V

– jednostka magurska

Fig. 1. Map of the tectonic elements of the Polish flysch Carpathians with their overthrusts (¯ytko et al.

1989) and indicated location of sandstone quarry of Wysoczany:

I – Subsilesian unit, II – Skole unit, III – Silesian unit, IV – Dukla unit, V – Magura unit



z³o¿a jest stokiem opadaj¹cym ku po³udniowemu wschodowi, co sprawia, ¿e w obrêbie z³o¿a
wystêpuj¹ znaczne ró¿nice wysokoœci, od 425 do 387 m n.p.m. Dokumentacja z³o¿a zosta³a
opracowana przez Filara (2002) w oparciu o profilowanie pionowe (3 szurfy) i poziome
(1 szurf) œcian by³ego kamienio³omu oraz wykonanie czterech szybików w utworach czwar-
torzêdowych na terenie kopalni piaskowca „Wysoczany I”.

W œcianach wyrobiska w warstwach kroœnieñskich wieku oligoceñskiego obserwuje siê
dwa z czterech ogniw ró¿ni¹ce siê wykszta³ceniem litologicznym. S¹ to piaskowce (ogniwo
dolne) i wystêpuj¹ce w mniejszych lub wiêkszych iloœciach prze³awicenia ³upkowe (ogniwo
górne). Oszacowane zasoby z³o¿a wynosz¹ ok. 1,5 mln m3, przy czym kubatura przerostów
³upkowych stanowi oko³o 29,7%, tj. oko³o 0,5 mln m3 (Filar 2002). Ponadto w tych
warstwach mog¹ wystêpowaæ podrzêdnie ogniwa ³upkowo-piaskowcowe (ogniwo œrodko-
we) oraz ogniwo najwy¿sze z elementami menilitowymi.

Kompleks piaskowcowy zbudowany jest g³ównie z piaskowców, charakteryzuj¹cych siê
ró¿n¹ gruboœci¹ ³awic. Kszta³tuje siê ona w granicach od 0,3 do 5 m (fot. 1a). W przewa-
¿aj¹cym udziale s¹ to piaskowce drobnoziarniste o spoiwie wapienno-ilastym. Maj¹ barwê
stalowoszar¹ w stanie surowym, która w wyniku wietrzenia zmienia siê na brunatno-szar¹
lub ¿ó³taw¹. Niezwietrza³e piaskowce s¹ twarde i cechuj¹ siê dobrym wysortowaniem
materia³u. W swoim sk³adzie mineralnym zawieraj¹ – obok kwarcu, skaleni i glaukonitu –
pewn¹ iloœæ mik oraz minera³ów ilastych i ¿elazistych.

Na obszarze z³o¿a „Wysoczany I” wystêpuj¹ dwa kompleksy o szerokoœci od 4 do 10 m
(Filar 2002). Jeden z nich przebiega przez centraln¹ partiê serii z³o¿owej, dziel¹c j¹ na dwie
czêœci (Fot. 1b). Sk³ada siê on z dwóch grubych pakietów ³upków, oddzielonych od siebie
warstw¹ piaskowca z cienkimi przerostami ³upków gruboœci 1,5 m. Drugi kompleks ³upków
wystêpuje w czêœci zachodniej z³o¿a. Jego gruboœæ (œrednio ok. 1,5 m) wzrasta w kierunku
pó³nocno-zachodnim. Omawiane kompleksy zbudowane s¹ ze stosunkowo miêkkich ³up-
ków ilastych barwy od ciemnoszarej do szaro-be¿owej, szybko ulegaj¹cych procesowi
wietrzenia (Filar 2002).
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Fot. 1. Kopaliny wystêpuj¹ce w z³o¿u „Wysoczany I”: a) piaskowce z widocznymi prze³awiceniami ³upków

ilastych barwy szaro-zielonej, b) warstwa kompleksu ³upkowego przecinaj¹cego wschodni¹ czêœæ

z³o¿a

Phot. 1. Raw materials occurring in the „Wysoczany I” deposit: a) sandstones with visible interlayers of

clayey shales in grey-greenish colour, b) layer of shale complex cutting the E part of the deposit



2. Metodyka badañ

Do oceny w³aœciwoœci surowcowych kopaliny ilastej ze z³o¿a „Wysoczany I” prze-
znaczono cztery reprezentatywne próbki pochodz¹ce ze sk³adowiska odpadów eksploata-
cyjnych, zlokalizowanego w po³udniowo-wschodniej czêœci z³o¿a, oraz z ogniwa ³upko-
wego wystêpuj¹cego na wschodniej œcianie eksploatacyjnej. Pierwsze dwie próbki pobrano
ze œrodkowej partii sk³adowiska odpadów, tj. z czêœci zachodniej (próbka O1) i czêœci
wschodniej (O2). Charakteryzowa³y siê one ciemnoszarym zabarwieniem i zró¿nicowanym
zbryleniem. Próbki te stanowi³y drobne frakcje ziarnowe o zmiennej twardoœci, w których
sk³ad wchodzi³y zarówno okruchy piaskowca, jak i drobniejsza frakcja o charakterze ila-
stym. Ponadto badaniom zosta³y poddane próbki prze³awiceñ ³upkowych: z soczewy
klinuj¹cej pok³ady piaskowca (próbka P2), oraz z prze³awicenia stanowi¹cego ogniwo
³upkowe (próbka P1). Zosta³y one pobrane ze wschodniej œciany z³o¿a „Wysoczany I”.
Charakteryzowa³y siê barw¹ od jasnoszarej (P2) do szaro-zielonej (P1). Wykazywa³y te¿
stosunkowo du¿¹ zwiêz³oœæ, zw³aszcza po wyschniêciu.

G³ównym kryterium doboru materia³u do badañ surowcowych by³o okreœlenie w prób-
kach zawartoœci smektytu. Badania przeprowadzono metod¹ sorpcji trietylenotetraaminy
miedzi (II), tj. TETA Cu (II) (Meier, Kahr 1999) przy u¿yciu spektrofotometru T70 UV/VIS
firmy PG Instruments Ltd.

Analiza uzyskanych wyników pozwoli³a na wytypowanie próbki o najwy¿szej zawar-
toœci smektytu do przeprowadzenia jej pe³niejszej charakterystyki surowcowej. Obejmowa³a
ona badanie sk³adu fazowego metodami:

— rentgenograficzn¹ – zgodnie z procedur¹ zaproponowan¹ przez Brindley’a i Browna
(1980),

— termiczn¹ (DTA, TG, DTG),
— spektroskopow¹ w œrodkowej podczerwieni (MIR),

a tak¿e analizê chemiczn¹ i granulometryczn¹ oraz oznaczenie wytrzyma³oœci na zginanie po
wysuszeniu w 110oC. Ten ostatni parametr – okreœlony wg normy BN-83/7011-22 – wi¹¿e
siê z plastycznoœci¹ surowca, a wiêc te¿ z jego uziarnieniem.

W celu przygotowania wytypowanej próbki do analizy fazowej i chemicznej zosta³a ona
wysuszona na powietrzu i nastêpnie rozdrobniona. Polega³o to na mechanicznym rozbiciu
wiêkszych bry³ o wielkoœci rzêdu kilku centymetrów, ich rozdrobnieniu przy u¿yciu m³ynka
oraz utarciu w moŸdzierzu rêcznym do uziarnienia poni¿ej 0,063 mm. Analizê rozk³adu
wielkoœci ziaren wykonano na wyjœciowej, nieutartej próbce przy u¿yciu rentgenowskiego
analizatora SediGraph 5100. W tym celu sporz¹dzono zawiesinê materia³u skalnego
w 0,5-procentowym wodnym roztworze pirofosforanu sodu (po uprzednim usuniêciu frakcji
powy¿ej 2 mm), co u³atwia zdyspergowanie agregatów ziaren smektytu.

3. Wyniki badañ i ich omówienie

Badania zawartoœci smektytu przeprowadzono metod¹ TETA Cu(II) opracowan¹ przez
Meiera i Kahra (1999), która jest bardziej dok³adna w porównaniu z tradycyjnie stosowan¹
metod¹ b³êkitu metylenowego (BN-77/4024-16). Ta ostatnia zawodzi, gdy zawartoœæ smek-
tytu w próbce nie przekracza 40% (Koœciówko i Wyrwicki 1996). Oznaczenia metod¹ TETA
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Cu(II) pos³u¿y³y do wytypowania surowca o najwiêkszej zawartoœci smektytu z uwagi na
wybitne w³aœciwoœci sorpcyjne i barierowe tego minera³u. Decyduj¹ one w znacznym
stopniu o wykorzystaniu surowca jako materia³u hydroizolacyjnego.

Dla ka¿dej z pobranych próbek wykonano piêæ oznaczeñ, a jako wielkoœæ b³êdu przyjêto
odchylenie standardowe. Najwiêksz¹ zawartoœci¹ smektytu charakteryzuje siê próbka P1
pobrana ze wschodniej œciany eksploatacyjnej kopalni, z prze³awicenia miêdzy zalegaj¹cymi
w tej czêœci piaskowcami. Zawartoœæ smektytu wynosi w niej 8,2 ± 1,5% (rys. 2). Z uwagi na
wy¿szy udzia³ smektytu – w porównaniu z próbkami pobranymi w innych miejscach
kopalni – oraz stosunkowo du¿e prze³awicenie ³upku ilastego w tej czêœci odkrywki, próbkê
P1 przeznaczono do dalszych badañ.

Jako standardow¹ metodê oceny sk³adu mineralnego badanych ³upków wykorzystano
analizê rentgenograficzn¹ XRD. Analiza ta (rys. 3) wykaza³a, ¿e w badanej próbce (P1)
wystêpuj¹ g³ównie minera³y krzemianowe i wêglanowe. Do pierwszych z nich nale¿¹ przede
wszystkim pospolicie wystêpuj¹ce w ³upkach minera³y ilaste, takie jak: illit, chloryt i smek-
tyt. Grupê tê uzupe³niaj¹ minera³y nieilaste, które s¹ reprezentowane przez wystêpuj¹cy
w znacznej iloœci kwarc i skaleñ (prawdopodobnie albit) oraz fazy wêglanowe (kalcyt
i dolomit). Obecnoœæ wêglanów zosta³a potwierdzona te¿ analiz¹ chemiczn¹ (tab. 1), która
wykaza³a ponad 16-procentowy udzia³ sumy CaO i MgO.

Analiza rentgenograficzna wykaza³a przesuniêcie pierwszego niskok¹towego piku
z wartoœci 2QCuKa ok. 6° (rys. 3A) do ok. 6,4° (rys. 3B). Œwiadczy to o obecnoœci smektytu
i chlorytu (zarówno pêczniej¹cego, jak i niepêczniej¹cego). Próbka P1 po wypra¿eniu
w temperaturze 550oC (rys. 3B) wykazuje przesuniêcie i rozszczepienie skoincydowanego
refleksu 15 C (6° w skali 2QCuKa) na trzy sk³adowe piki o wartoœciach ok. 16,2; 14 i 12 C

(odpowiednio 5,5; 6,4 i 7° w skali 2QCuKa). Pierwsze z nich pochodz¹ od chlorytów, z tym
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Rys. 2. Wyniki oznaczeñ zawartoœci smektytu metod¹ sorpcji TETA Cu(II) w badanych próbkach ³upków

kroœnieñskich z Wysoczan

Fig. 2. Results of determination of smectite contents using the TETA Cu(II) sorption method in the studied

Krosno shales samples from Wysoczany



¿e prawdopodobnie w analizowanej próbce wystêpuj¹ w du¿o mniejszym stopniu chloryty
pêczniej¹ce (minimalny refleks 16,2 C) ani¿eli niepêczniej¹ce. Niewielki udzia³ smektytu
wapniowo-magnezowego potwierdzony zosta³ obecnoœci¹ niewielkiego piku 12 C. Dyfrak-
togram rentgenowski próbki P1 nasyconej glikolem etylenowym (rys. 3C) potwierdzi³
wspó³wystêpowanie chlorytu i smektytu. W tym przypadku skoincydowany w próbce
surowej refleks pochodz¹cy od tych faz uleg³ rozszczepieniu na dwa piki 17 C i 14 C.
Pierwszy z nich, wyraŸniejszy, pochodzi od smektytu i chlorytu pêczniej¹cego, natomiast
drugi – od chlorytu niepêczniej¹cego. Potwierdza to wspó³wystêpowanie tych faz mine-
ralnych w próbce P1.

W widmie spektroskopowym MIR o zawartoœci minera³ów ilastych œwiadczy obecnoœæ
wspólnego dla nich pasma 1030 cm–1 oraz mniej intensywnych 797 i 1163 cm–1. Wystê-
powanie minera³ów wêglanowych potwierdzone jest wyraŸnym podwy¿szeniem linii ba-
zowej dla liczby falowej rzêdu 1436 cm–1, natomiast dublet 797 i 778 cm–1 wi¹¿e siê ze
znaczn¹ zawartoœci¹ kwarcu w analizowanej próbce (Gadsden 1975). W zakresie niskich
liczb falowych pasma 427 i 469 cm–1 pochodz¹ najprawdopodobniej od albitu. Nie mo¿na
te¿ wykluczyæ niewielkiego udzia³u tlenkowych i wodorotlenkowych minera³ów ¿elaza,
takich jak hematyt i goethyt, które wykazuj¹ znaczn¹ absorbancjê w tym zakresie. Na
obecnoœæ tych faz wskazuje tak¿e podwy¿szona zawartoœæ ¿elaza, która zosta³a wykazana
w analizie chemicznej w zakresie pierwiastków g³ównych (tab. 1).

Interpretacja krzywych termicznych (DTA, TG, DTG; rys. 5) jest z³o¿ona z uwagi na
wystêpowanie w próbce wielu faz mineralnych. Tak wiêc efekt egzotermiczny na krzywej
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Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie ³upka kroœnieñskiego z Wysoczan (próbka P1) w stanie surowym (A),

po pra¿eniu w 550oC (B) i po nasyceniu glikolem etylenowym (C). Stosowane symbole:

Ch – chloryt (Ch* – odmiana pêczniej¹ca, Ch** – odmiana niepêczniej¹ca), D – dolomit, I – illit,

K – kalcyt, Q – kwarc, Sk – skaleñ (albit), Sm – smektyt

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the Krosno shale from Wysoczany (sample P1) in the initial, air-dried

state (A), heated at 550oC (B) and saturated with ethylene glicol (C). Symbols: Ch – chlorite

(Ch* – swelling variety, Ch** – non-swelling variety), D – dolomite, I – illite, K – calcite,

Q – quartz, Sk – feldspar (albite), Sm – smectite



DTA, po³¹czony z nieznacznym ubytkiem masy w temperaturze oko³o 411°C, mo¿e œwiad-
czyæ o niewielkiej zawartoœci substancji organicznej (Wyrwicki 1988). Znaczne obni¿enie
linii zerowej, obserwowane na krzywej DTA w zakresie temperatur 450–750°C, zwi¹zane
jest z dehydroksylacj¹ minera³ów ilastych, takich jak: chloryt, illit i smektyt. Z uwagi na
zró¿nicowanie temperatur tego procesu nie s¹ widoczne poszczególne efekty endotermiczne,
lecz jedynie wynik ich koincydencji. Zwraca natomiast uwagê wyraŸne obni¿enie tem-
peratury dysocjacji kalcytu, dla którego ekstremum efektu endotermicznego w analizowanej
próbce wynosi ok. 807°C, w przeciwieñstwie do czystego kalcytu, dla którego temperatura ta
przekracza 900°C. Zjawisko to jest czêsto obserwowane dla mieszanin wielosk³adnikowych
z³o¿onych z niewielkiej iloœci kalcytu i faz termicznie nieaktywnych w danym przedziale
temperatur (Wyrwicki 1988).

Sk³ad chemiczny analizowanej próbki P1 (tab. 1) – w zakresie sk³adników g³ównych –
zdominowany jest przez krzemionkê SiO2, której obecnoœæ wi¹¿e siê przede wszystkim
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Rys. 4. Widmo MIR ³upka kroœnieñskiego z Wysoczan (próbka P1)

Fig. 4. MIR spectra of the Krosno shale from Wysoczany (sample P1)

TABELA 1. Analiza chemiczna ³upka kroœnieñskiego z Wysoczan (próbka P1) w zakresie sk³adników g³ównych

[% mas.]

TABLE 1. Chemical composition of the Krosno shale from Wysoczany (sample P1) in respect of main

components [wt. %]

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO MnO Na2O K2O P2O5
Strata

pra¿enia
Suma

44,27 12,95 4,51 0,56 10,57 5,47 0,06 0,73 2,98 0,10 18,03 100,2



z kwarcem i minera³ami ilastymi. Znaczny udzia³ tlenku wapnia i magnezu wskazuje zaœ na
podwy¿szon¹ zawartoœæ minera³ów wêglanowych. Wysoka strata pra¿enia zwi¹zana jest
g³ównie z dysocjacj¹ termiczn¹ tych minera³ów, co zosta³o wykazane w analizie termicznej
DTA/TG. Oprócz tego na wartoœæ straty pra¿enia wp³ywa te¿ obecnoœæ substancji orga-
nicznej oraz wody pochodz¹cej z dehydratacji i dehydroksylacji substancji ilastej. Pod-
wy¿szona zawartoœæ ¿elaza wi¹¿e siê z wystêpowaniem tego pierwiastka w chlorycie, a tak-
¿e – co mo¿e potwierdzaæ analiza spektroskopowa MIR – z obecnoœci¹ hematytu i goethytu.
Tlenkowe i wodorotlenkowe minera³y ¿elaza nie zosta³y stwierdzone w analizie rentgeno-
graficznej, z uwagi na ich nisk¹ wykrywalnoœæ t¹ metod¹.

Analiza chemiczna w zakresie pierwiastków œladowych (tab. 2) wykaza³a, ¿e ich za-
wartoœæ w odpadowej kopalinie ilastej z Wysoczan jest porównywalna z pospolicie wy-
stêpuj¹cymi w przyrodzie osadami ilastymi (Kabata-Pendias i Pendias 1993). Pierwiastki te
s¹ na ogó³ rozproszone w ró¿nych fazach mineralnych. W niektórych tylko przypadkach
(Zr, Ba, V) ich wystêpowanie mo¿na przypisaæ okreœlonym minera³om. Tak wiêc obecnoœæ
pierwiastka Zr zwi¹zana jest z cyrkonem Zr[SiO4], bar wystêpuje zapewne jako domieszka
izomorficzna w strukturze stwierdzonego w analizie rentgenograficznej skalenia sodo-
wego (albit), zaœ wanad przypuszczalnie podstawia czêœciowo ¿elazo w hematycie i goe-
thycie.
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Rys. 5. Analiza termiczna (DTA, TG, DTG) ³upka kroœnieñskiego z Wysoczan (próbka P1)

Fig. 5. Thermal analyses (DTA, TG, DTG) of the Krosno shale from Wysoczany (sample P1)



Podwy¿szona zawartoœæ minera³ów ilastych w ³upku z Wysoczan znajduje równie¿ od-
zwierciedlenie w wynikach analizy granulometrycznej (rys. 6). Potwierdza to du¿a zawartoœæ
ziaren poni¿ej 2 mm, których udzia³ oceniono na 27%. Przebieg krzywej kumulacyjnej jest
równomierny, co wskazuje na ró¿norodnoœæ faz mineralnych wystêpuj¹cych w analizowanym
³upku. Na du¿¹ wartoœæ mediany (ok. 6,9 mm) ma przede wszystkim wp³yw znaczna iloœæ
kwarcu. W przeciwieñstwie do minera³ów ilastych sk³adnik ten, z uwagi na swoj¹ odpornoœæ
mechaniczn¹, najczêœciej koncentruje siê w grubszych frakcjach ziarnowych.

O podwy¿szonej zawartoœci minera³ów ilastych œwiadczy te¿ wytrzyma³oœæ na zginanie
badanego ³upka ilastego, która wynosi 1,7 ± 0,2 MPa. Na poprawê wartoœci tego parametru
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TABELA 2. Analiza chemiczna [ppm] ³upka kroœnieñskiego z Wysoczan (próbka P1) w zakresie pierwiastków

œladowych

TABLE 2. Trace element composition [ppm] of the Krosno shale from Wysoczany (sample P1)

Sk³adnik
Liczba

atomowa
P1

Œrednia
zawartoœæ
w osadach
ilastych*)

Sk³adnik
Liczba

atomowa
P1

Œrednia
zawartoœæ
w osadach
ilastych*)

Be 4 3 2–6 Cs 55 13,6 5–10

S [%] 16 0,882 b.d.**) Ba 56 338 500–800

Sc 21 12,9 12–15 La 57 28,7 30–90

V 23 127 80–130 Ce 58 54 55–80

Cr 24 110 80–120 Nd 60 26 24–35

Co 27 15 14–20 Sm 62 4,8 6–6,5

Ni 28 48 40–90 Eu 63 0,9 1–1,8

Cu 29 35 40–60 Tb 65 < 0,5 0,0–1,1

Zn 30 77 80–120 Yb 70 2 2,6–3,6

As 33 12 13 Lu 71 0,12 0,7

Se 34 < 3 0,4–0,6 Hf 72 3 2,8–6

Br 35 < 1 5–10 Ta 73 < 1 0,5–1,5

Rb 37 90 120–200 W 74 < 3 1,8–2

Sr 38 183 300–450 Ir [ppb] 77 < 5 b.d.

Y 39 21 25–35 Au ppb] 79 < 5 3–4

Zr 40 115 160–200 Hg 80 < 1 0,2–0,4

Mo 42 < 2 2–2,6 Pb 82 16 20–40

Ag 47 < 0,5 70 Bi 83 < 2 0,05–0,4

Cd 48 0,7 0,3 Th 90 9,3 9,6–12

Sb 51 1,3 1,2–2 U 92 2,5 3–4

* Wg Kabaty-Pendias i Pendiasa (1993); ** b.d. – brak danych.



wp³ywa w najwiêkszym stopniu nieznaczna nawet zawartoœæ smektytu, gdy¿ ten drobnoziar-
nisty minera³ ilasty wp³ywa na wzrost plastycznoœci surowca. Z t¹ cech¹ mog¹ wi¹zaæ siê
inne jego w³aœciwoœci, które powinny charakteryzowaæ materia³y stosowane do hydro-
izolacji, m.in. bardzo niska przepuszczalnoœæ, wysoka zdolnoœæ sorpcyjna (Majer 2003).

Podsumowanie

W pracy podjêto próbê wskazania mo¿liwoœci wykorzystania odpadów eksploatacyjnych
na przyk³adzie ³upków ilastych z kamienio³omu piaskowca w Wysoczanach. Przedstawiono
wyniki badañ sk³adu fazowego, chemicznego i ziarnowego odpadu powstaj¹cego podczas
wydobycia podstawowej kopaliny ze z³o¿a. Stwierdzono, ¿e ³upek towarzysz¹cy pok³adom
piaskowca charakteryzuje siê podwy¿szonym udzia³em minera³ów ilastych. Obecnoœæ
wœród nich wysokoplastycznego smektytu stwarza przes³anki do zagospodarowania odpadu
eksploatacyjnego z Wysoczan jako surowca do otrzymania materia³ów przeznaczonych do
uszczelniania lokalnych sk³adowisk odpadów komunalnych. Potwierdzenie pe³nej przy-
datnoœci badanych ³upków wymaga jednak przeprowadzenia szerszej charakterystyki geo-
technicznej tego odpadu i/lub oceny mo¿liwoœci jego ewentualnego wzbogacenia w kopalinê
smektytow¹, wystêpuj¹c¹ w okolicy Sanoka.

Praca dofinansowana ze œrodków SHP (Societas Humboldtiana Polonorum) w ramach programu

„Humboldtyœci dla m³odych naukowców”.
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Rys. 6. Krzywa kumulacyjna (A) i populacyjna (B) analizy sk³adu ziarnowego ³upka kroœnieñskiego

z Wysoczan (próbka P1)

Fig. 6. Cumulative (A) and population (B) curves of grain-size distribution of the Krosno shale from

Wysoczany (sample P1)
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