UKD 552.521.08:549.08-+536.4.032:553.541 (438—12 Sanok — okolice)

Leszek STOCH, Krzysztof BAHRANOWSKI

Charakterystyka mineralogiczna 1 wlasciwosci
termiczne pstrych tupkéw ilastych
z Miedzybrodzia kolo Sanoka

WSTEP

Pstre tupki ilaste nalezg do charakterystycznych utworéw fliszu kar-
packiego. Tworza one kompleksy skalne spotykane we wszystkich wiek-
szych jednostkach tektonicznych Karpat. Niektére z nich majg znaczenie
przemysiowe jako surowce ceglarskie (Z. Kozydra, R. Wyrwicki, 1970).
Moga one réwniez znalezé zastosowanie do wytwarzania keramzytu
{M. Kalwa, H. Ropska, 1966; M. Kita-Badak, 1972; M. Kita-Badak,
L. Stoch, 1972; M. Kita-Badak, J. Jaszczur, 1973; M. Kita-Badak, J. Ma-
tolepszy, A. Stok, 1974).

Staby stopienn znajomosci skladu mineralnego pstrych lupkéw karpac-
kich sklonit do wykonania badan zmierzajacych do bardziej szczegdlo-
wego poznania tych skat i niektérych ich wlasnosci. Jako przedmiot stu-
diow wybrany zostal lupek ilasty z Miedzybrodzia kolo Sanoka. Jest to
skala ilasta o barwie wisniowo-czerwonej. Ma ona wlasciwosci pozwala-
jace na zastosowanie jej jako surowca ceramiki budowlanej (Z. Kozydra,
R. Wyrwicki, 1970). W temperaturach wyzszych od 1000°C lupek wyka-
zuje zjawisko pecznienia pirogenicznego.

Pierwsze badania mineralogiczne karpackich lupkow ilastych prowa-
dzit A. Gawet (1928). W okresie powojennym skalami tymi zajmowal sie
W. Narebski (1957) stwierdzajge wystepowanie w nich hydromik, chlory-
téw 1 montmorylonitu. J. Badak (1959, 1966) badajac menilitowe lupki
ilaste stwierdzil, ze ich sktadnikami sg illit i kaolinit.

M. Kita-Badak, L. Stoch i K. Bahranowski (1974) podaja, Ze charakte-
rystycznymi skladnikami karpackich lupkow ilastych sa: mika diokta-
edryczna (illit), montmorylonit, chloryt i kaolinit. Ilitowi i montmorylo-
nitowi towarzysza mmeraly mieszanopakietowe typu ﬂllt/montmorylo—
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nit o réznych proporcjach pakietéw obu typdéw. Lupki ilaste réznig sie
ilodciowym udzialem wymienionych mineratow.

W oparciu o zespdl glownych mineraléw ilastych wyrézni¢ mozna
trzy zasadnicze typy lupkow karpackich (loc. cit.): a — illitowy, b —
illitowo-chlorytowy, ¢ — montmorylonitowo-illitowy.

Niekiedy tym trzem mineratom towarzyszy kaolinit. Gdy ilo$¢ jego
jest znaczgca (wieksza od 10%), wydzieli¢ mozna dodatkowo odmiany
tupkow: illitowo-kaolinitows, illitowo-chlorytowo-kaolinitows i montmo-
rylonitowo~-illitowo-kaolinitows. Miedzy tymi odmianami istniejg ciggle
przejscia.

Obszerne badania mineralogiczno-petrograficzne lupkéw pstrych jed-
nostki magurskiej wykonal w 1975 r. J. Dominik stwierdzajac, ze typowe
dla tych utworow jest wspolwystepowanie illitu 2M; i 1IMd oraz zelazi-
stego chlorytu o duzej zawarto$ci Al w warstwie tetraedrycznej.

Wybrany do badai tupek z Miedzybrodzia reprezentuje odmianeg il-
litowo-chlorytowa o malej zawartosci mineraléw weglanowych, skladni-
kéw czesto wystepujacych w karpackich skalach ilastych. Brak wigkszej
iloci weglanéw znacznie ulatwia okreSlenie zasadniczych skladnikéw mi-
neralnych tupku, jakimi sg mineraly ilaste, jak réwniez badanie procesu
pirogenicznego pecznienia.

CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNA LUPKU

Tupek ilasty z Miedzybrodzia stanowi skale zwiezla o barwie wisnio-
wo-czerwonej. Obserwacje mikroskopowe pozwalaja stwierdzié, ze glow-
nym jej skladnikiem jest drobnoziarnista mika o cechach optycznych
serycytu. Badania rentgenograficzne wykazaly, ze jest to mika diokta-
edryczna nalezaca do odmiany politypowej 2M;, a wiec o strukturze
typu muskowitu. Bentgenograficznie stwierdzono ponadto chloryt oraz
mineral o mieszanej strukturze pakietowej typu illit/montmorylonit oraz
niewielkie ilosci kaolinitu.

Nazewnictwo mik witornych wystepujacych w skatach osadowych nie
jest jednolite. Dla wszystkich drobnoziarnistych mik ze skal osadowych
powstalych autigenicznie przyjeto nazwe illit. Jest ona szeroko stosowa-
na, z tym ze rozumie sie pod nig te miki wtérne, ktére w pordwnaniu
z mikami pierwotnymi wykazujg deficyt potasu a nadmiar wody, przy
czym jednak ilos¢ przewarstwien pakietéw montmorylonitowych w ich
strukturze nie jest wicksza od 10%. Dla okreSlenia niektérych drobno-
ziarnistych mik wtoérnych stosowana jest réwniez nazwa serycyt. Ma on
strukture bliskg muskowitowi, od ktérego rézni sie wiekszg zawartoécia
Si, a mniejszg Al'V. Serecyt nalezy do odmiany politypowej 2M;, gdy illit
do odmiany 1M lub 1Md. W $wiatowej literaturze poswieconej minera-
Yom ilastym nazwa ta jest obecnie rzadziej spotykana.

Z uwagi na polimineralny charakter badanego lupku trudno bylo
zbadaé dokladnie sklad chemiczny wystepujacej w nim miki i okreslié¢
czy blizsza jest ona serycytowi, czy tez wykazuje deficyt potasu charak-
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terystyczny dla illitu. Z tego wzgledu uzyto tu ogoélnej nazwy mika.
Nalezy ona do odmiany politypowej 2M;, co pozwala przypuszczaé, ze
jest to raczej mika typu serycytu. Mika drobniejsza od 1 um oraz two-
rzaca przerosty pakietowe z montmorylonitem blizsza jest natomiast il-
litowi i zaliczy¢ jg mozna do odmiany politypowej 1Md.

W badanych lupkach wykryto rentgenograficznie hematyt, ktérego
obecno$ci przypisaé¢ nalezy czerwong barwe tej skaly.

Liupek zawiera znaczng ilo$é drobnoziarnistego kwarcu o ziarnach
ostrokrawedzistych. Ze sktadnikow wystepujacych w ilosciach podrzed-
nych stwierdzono weglany (kalcyt, syderyt) i kwasny plagioklaz.

Sredni sklad mineralny tupku oznaczony rentgenograficznie przed-
stawia sie nastepujaco: kwarc — 300/¢ miki — 30%6, illit/montmorylonit —
20, chloryt — 12%, kaolinit — 3%, plagioklaz — 2%, kalcyt — 1%,
syderyt — 1%/, hematyt — 1%s.

SKLAD CHEMICZNY LUPKU

Sklad chemiczny (w 9% wag.) lupku ilastego z Miedzybrodzia przed-
stawia sie nastepujgco: SiO; — 53,44; ALO; — 19,12; FeyO; — 8,96;
TiOy, — 1,16; CaO — 1,76; MgO — 2,37; Na.O — 0,83; K.,O — 3,88;
strata prazenia — 8,38.

Znaczna zawartos¢ FeyOs wynika gléwnie =z obecno$ci hematytu.
Czedé zelaza wchodzi réwniez w skiad mineraléw ilastych, glownie chlo-
rytu. Wapn zwigzany jest z kalcytem. Pewna jego cze$¢ obsadza pozycje
miedzypakietowe w minerale o mieszanej strukturze pakietowej typu
illit/montmorylonit. Dos¢ znaczny udzial magnezu, jak wynika z analizy
rentgenograficznej, powodowany jest obecnoscia chlorytu. Okolo 4%
Ky,O wykazywanego przez analize chemiczng zwigzane jest z wystepo-
waniem znacznej iloSci mineraléw grupy mik.

SKI.AD ZIARNOWY LUPKU ILASTEGO

Sklad ziarnowy lupku ilastego z Miedzybrodzia oznaczono metodg wa-
gi sedymentacyjnej po rozmoczeniu prébki w wodzie. Lupek ilasty skla-
da sie z dwu wyraZnie rozniacych sie klas ziarnowych (tab. 1, fig. 1).
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Fig. 1. Krzywa uziarnienia Iupku 207
ilastego z Miedzybrodzia 70
Granulation curve for clay shale g 4 LI 2 O
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Tabela 1

Uziarnienie lupku z Miedzybrodzia kolo Sanoka

Srednica zastepcza ziarn Zawartos¢ frakcji o ziarnie
D (umm) drobniejszym od D (% wag.)
60 99,7
40 90,6
30 89,9
25 89,5
20 88,7
15 86,4
10 ‘ 82,3
8 77,1
6 68,4
5 60,1
4 53,7
3 44,3
2 36,1
1 29,8
0,5 18,4

Frakcja drobniejsza od 2 pm sklada sie z mineraléw ilastych, natomiast
frakcje powyzej 2 um stanowi material zlozony z silnie scementowanych
agregatéow mineraléw ilastych oraz ziarn kwarcu. Na krzywej uziarnienia
oba typy materiatu rozdzielone sg charakterystycznym plateau.

SKLAD MINERALNY FRAKCJI ZIARNOWYCH

Lupek z Miedzybrodzia rozmaka czesciowo w wodzie. Wlasnosé te
wykorzystano dla rozdzielenia go sedymentacyjnie na frakcje ziarnowe:
> 60, 60—15, 15—4, 4—1, 1—0,56 i << 0,5 um. Sklad mineralny frakcji
oznaczono rentgenograficznie oraz na podstawie termicznej analizy roéz-
nicowej (tab. 2, fig. 2).

Rezultaty badah rentgenograficznych. Podzial sktad-
nikéw lupku na dwie grupy, zaznaczajacy sie na krzywej uziarnienia,
znajduje swe potwierdzenie w badaniach mineralnych frakeji o réznej
wielkosci ziarn.

Frakcje o ziarnach wiekszych od 1 um zawierajg jako glowny sklad-
nik kwarc oraz scementowane agregaty ilaste zlozone z chlorytu i mik.
W agregatach tych wystepuje mineral o pakietach mieszanych illit/mont-
. morylonit oraz kaolinit, lecz w iloSciach podrzednych. Frakcje te zawie-
- raja ponadto plagioklaz.

Frakcja 1—0,5 um roé6zni sie od poprzednich w sposéb zasadniczy.
Udzial procentowy kwarcu i skaleni jest w niej wyraznie mniejszy. We
frakeji tej nie stwierdzono chlorytu. Linia 7,13 A rejestrowana na rent-
genogramie zanika po ogrzaniu do 550°C, co wskazuje, ze nie jest to linia
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Tabela 2
Sklad mineralny frakcji lupku z Miedzybrodzia
Zawarto§¢ gtownych skladnikdéw mineralnych
Zawar- (% wag.)
Frakcja tosé ..
e frakeji illit/ mika pla- |} oma-
9/ wag. | montmo- | chloryt | kaolinit i illit kwarc | gio- tyt
rylonit klaz
> 60 1,3 — 15 — 34 45 [ 5 1
60—15 12,3 — 15 — 34 45 5 1
15—4 32,7 — 15 - 34 45 5 1
4—1 23,9 — 20 — 44 30 5 1
1—0,5 11,4 40 — 10 37 10 1 2
<0,5 18,4 80 - 10 — 5 — 5
% wag.
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Fig. 2. Diagram skladu mineralnego lupku ilastego z Miedzybrodzia
Mineral composition of clay shale from Miedzybrodzie

1 — illit/montmorylonit; 2 — kaolinit; 3 — kware; 4 — miki; 5 — plagioklaz;
8 — chloryt; 7 — hematyt
1 — illite/montmorillonite; 2 — kaolinite; 3 — quariz; 4 — micas; 5 — plagio-

clase; 6 — chlorite; 7 — haematite
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chlorytu, lecz kaolinitu. Cechuje ja ponadto symetryczny ksztalt typowy
dla kaolinitu. Mika wystepujaca we frakcji 1—0,5 pm ma rozmyts linie
podstawowsg (001), co pozwala zaliczy¢ jg do illitu. Mineralem przewaza-
jacym iloSciowo w tej frakeji jest mineral o mieszanej strukturze, ztozo-
nej z pakietéw mikowych i montmorylonitowych.

Frakcja ponizej 0,5 pm — podobnie jak frakcja poprzednia — jest
wolna od chlorytu. Zawiera ponadto niewielkie ilogci kaolinitu oraz drob-
noziarnistego kwarcu. Gléwnym skladnikiem frakeji jest mineral o struk-
turze mieszanej illit/montmorylonit. Rozmyty profil linii rentgenowskiej
(001) wskazuje na obecnosé ciaglej serii struktur posrednich — od zlozo-
nych wylgeznie z pakietéw mikowych (illit) po struktury, w ktérych
przewazajg iloSciowo pakiety montmorylonitowe.

Termiczna analiza rézinicowa frakcji. Termogram
lupku ilastego z Miedzybrodzia charakteryzuje sie endotermicznymi efek-
tami w temperaturach 120°, 200°, 560° i 880°C oraz efektem egzotermicz-
nym w temperaturze 940°C (fig. 3). Pierwszy duzy efekt endotermiczny
w temperaturze 120°C z wyraZnym przegieciem w temperaturze 200°C
$wiadczy o dwustopniowej dehydratacji. Jest on charakterystyczny dla
mineraléw ilastych, ktérych przestrzenie miedzypakietowe obsadzajg ka-
tiony dwuwarto$ciowe. Intensywnoéé oraz powierzchnia tego efektu ma-
leja przy przechodzeniu od frakeji 60—15 pm ku frakcjom drobniejszym.

Frakcje drobne charakteryzujg sie je-
dnostopniowg dehydratacja, o czym $wiad-
czy brak przegiecia w 200°C. Tlumaczy¢
to mozna zastgpieniem dwuwarto$ciowego
kationu wapniowego jonem NH{ wpro-
wadzonym amoniakiem dodawanym jako
dyspergator w trakcie rozdzielania probki
na frakcje.

Pik endotermiczny w 880°C odpowiada
procesowi rozpadu struktury mineratow
ilastych. Nastepujacy po nim staby efekt
egzotermiczny w 900—940°C zwigzany jest
z krystalizacjg nowych faz krystalicznych
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Fig. 3. Krzywe DTA wydzielonyeh frakeji lupku
ilastego z Miedzybrodzia
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(mullit, spinele). Termogram frakcji 4—1 um =zawierajgcej najwiecej
chlorytu (tab. 2) wykazuje staby efekt endotermiczny w 700°C, zwigzany
z utratg reszty grup hydroksylowych warstwy brucytowej oraz grup
hydroksylowych pakietu krzemianowego. Zaraz za tym pikiem pojawia
sie staby pik egzotermiczny w 800°C, kiéry mozna wigzaé z obecnoscig
chlorytu.
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CHARAKTERYSTYKA MINERALU
MIESZANOPAKIETOWEGO ILLIT/MONTMORYLONIT

Mineral mieszanopakietowy illit/montmorylonit stanowi charaktery-
styczny skladnik lupku. Z tego wzgledu zbadano go bardziej szczegdlowo.
Mineral ten koncentruje sie we frakcjach 1—0,5 um i ponizej 0,5 pm,
ktére jednak oprocz mineratu mieszanopakietowego zawierajg niewielkie
iloéci illitu i nieco kaolinitu. Ich obecno$é utrudnia blizsze okredlenie
charakteru mineralu mieszanopakietowego illit/montmorylonit. Metody
pozwalajace okre§li¢ udzial pakietéw illitowych i montmorylonitowych
oraz ich typ w strukturach mieszanych wymagajg bowiem prébek mo-
nomineralnych. Udzial mineralu mieszanopakietowego jest najwiekszy we
frakcji drobniejszej od 0,5 pm (ok. 80% wag.); wybrano wiec ja jako
odpowiedni material do badan charakteru tego mineralu.
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Cuke 28
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Fig. 4. Rentgenogramy orientowanych prébek frakcji poni-
zej 0,5 um lupku ilastego z Miedzybrodzia

Diffractograms of oriented samples of fraction below 0,5 pm
separated from clay shale from Miedzybrodzie

a - probki surowej; b — probki nasyconej glikolem

a — raw sample; b — glycol-saturated sample

Udzial pakietéw montmorylonitowych w mineralach mieszanopakie-
towych obliczyé mozna na podstawie polozenia refleksu (002) 5,0—5,6 A,
badz tez reflekséw (001) 8,5—10,0 A oraz 12—17 A probek nasyconych
glikolem (R. C. Reynolds, J. Hower, 1970). Refleksy niskokatowe pozwa-
laja ponadto okresli¢ stopien uporzadkowania w przewarstwieniu sie pa-
kietow.
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Badania rentgenograficzne wykonano na probkach orientowanych
oraz nasyconych glikolem (fig. 4). Wykazaly one, ze podstawowy refleks
od plaszczyzn (001) ma warto$¢ 10,1 A. Asymetria tego refleksu w kie-
runku nizszych katow sugeruje obecno$¢ czedciowo uporzadkowanych
struktur mieszanych typu illit/montmorylonit. Nasycenie prébki glikolem
powodowalo przesuniecie podstawowego refleksu do wartosei 9,9 A. Uleg?t
on réwniez wyraznemu rozmyciu w kierunku nizszych kgtéw, wykazujac
charakterystyczne przegiecie przy 10,8 A. Polozenie maksimum refleksu
5,0 A nie uleglo natomiast zauwazalnej zmianie. Refleks ten stal sie
jednak bardziej rozmyty. Polozenie $rodka ciezkosci tréjkata prostokgt-
nego (fig. 4), wyznaczonego przez prostopadly poprowadzong z wierzchol-
ka refleksu do linii tla oraz linie biegngca od poczatku refleksu po stronie
katéw niskich do jego maksimum (okolo 5,2 A), swiadczy o obecnofci
w strukturze okolo 25—30%s pakietéw peczniejgcych. Stabilno$é maksi-
mum tego refleksu po nasyceniu glikolem wskazuje na obecno§é pakietow
niepeczniejacych typu illitu, tworzacych odrebng faze. Przegiecie refleksu
podstawowego przy wartodci 10,8 A jest natomiast charakterystyczne dla
struktur mieszanopakietowych o nastepujacym sekwensie pakietéw illitu
() i montmorylonitu (M): IMII. Poniewaz ulega on rozmyciu w kierunku
nizszych katéw, $wiadezy to rowniez o obecnosci ciaglego szeregu struk-
tur mieszanych o wzrastajacym udziale pakietéw montmorylonitowych.
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Fig. 5. Wykres zaleznosci udzialu pakietéw
peczniejagcych mineralu mieszanopakieto-
wego illit/montmorylonit od jego pojem-
no$ci wymiany kationéw (wg J. Howera
i T. C. Mowatta, 1966)

Graph of dependance of the contribution
of swellable layers of mixed-layered illi-
te/montmorillonite mineral on its cation
exchange capacity (after J. Hower and
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J. L’E{ower i T C. Mowatt (1966) podali empiryczng zaleznoéé udziatu
pal_{letow’ peczniejacych w strukturach mieszanych illit/montmorylonit od
pbojemnosci wymiany kationéw (fig. 5). Pojemnosé wymiany kationdw
Z(upku okres§lono na podstawie metody Pham Thi Hanga i Brindleya, sto-
sujac d}o‘ teg-o- celu bigkit metylenu. Frakcja ponizej 0,5 um charakte’ryzo-
Waig sie pojemnoscig 34,3 mwal/100 g (tab. 3), co odpowiada — w mysl
wyze] podanej zaleznosci — obecnodei okolo 309/ pakietéw pecznieja-
cych w strukturze mieszanopakietowej. Koreluje to dobrze z danymi uzy-
skanymi na podstawie badan rentgenograficznych.
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Tabela 3

Pojemno$¢ wymiany kationéw i powierzchnia zewnetrzna lupku
z Miedzybrodzia

Pojemmnos$é wymia- Powierzchnia
Probka ny kationow zewnetrzna
mwal/100 g m?/g
Yupek 16,7 81,4
Frakcja 10,5 um 24,8 1644
Frakcja <0,5 pm 34,3 2271

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze w lupku o frakcji ponizej 0,5 um
wystepuja struktury mieszane z udzialem okolo 30% pakietéw pecznie-
jacych przewarstwiajacych sie bezladnie z pakietami illitowymi oraz re-
gularne struktury mieszanopakietowe o pakietach przewarstwiajacych sie
w kolejnosci TMIL

i

Przepuszczalnosc

i7g0 3500 3000 2500 2000 1500 1200 1300 1200 1700 1900 900 800 700 600 500 400cm”
Fig. 6. Krzywe absorpcyjne w podezerwieni wybranych frakeji tupku
ilastego z Miedzybrodzia

Infrared absorption curves for selected samples of clay shale from
Miedzybrodzie

a — prébka surowa; b — frakeja 1 — 0,5 pm; ¢ — frakcja ponizej 0,5 #m

a — raw sample; b — fraction 1 — 0.5 um; ¢ — fraction below 0.5 sm

W celu dokladniejszego poznania charakteru mineralu mieszanopakie-
towego wystepujacego w tupku ilastym przeprowadzono badania spektro-
fotometryczne w podczerwieni. Wykonano je za pomocg aparatu Unicam
SP 1300. Stosowano technike pastylek prasowanych z KBr. Rezultatem

tych badan byly informacje dotyczace budowy warstwy oktaedrycznej
i tetraedryeznej (fig. 6).
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Warstwa oktaedryczna Wyniki analizy chemicznej frakeji
ponizej 0,5 pm (SiOp — 49,65% wag., Al;O3 — 20,58% wag., Fe,O5 —
11,98% * wag., TiO; — 0,73%¢ wag., CaO — 0,74% wag., MgO — 1,83%0
wag., Na;O — 0,11% wag., K;0 — 2,069/¢ wag., (++)H,O — 7,15%0 wag.,
(—)H;0 — 5,17%0 wag.) sugeruja wystepowanie izomorficznych podsta-
wienn Mg oraz Fe w miejsce Al w warstwie oktaedrycznej. Jony te rdznig
sie masg oraz wartodcig stalych silowych wigzania Me-OH, w zwigzku
z tym ich obecno$¢ prowadzi¢ powinna do pojawienia sie pasm absorpeyj-
nych réznych od pasm zwigzanych =z drganiami sieciowymi Al-OHO
(630 cm™). Istotnie, stwierdzono wystepowanie slabego pasma przy
458 cm™, ktére mozna wigzaé¢ z obecnosciag magnezu w warstwie okta-
edrycznej (B. Pampuch, W. Wal, 1971). Ze wzgledu na bardzc malg
intensywnos$é tego pasma ilo§¢ podstawien glinu magnezem wydaje sie
by¢ niewielka. Obserwacje te potwierdza réwniez brak pasma w zakresie
610-—515 cm™, odpowiadajacego drganiom zginajgeym (Mg, Al) O-H.

Ostre pasmo 3628 cm™, charakteryzujace wewnatrzmolekularne drga-
nia rozciggajace typu Al-OH, $wiadczy o niewielkiej iloSci izomorficz-
nych podstawien zelaza w warstwie oktaedrycznej. W przeciwnym wy-
padku pasmo to byloby rozmyte i wspdwystepowaloby z pasmem lezacym
w zakresie liczb falowych 890-—900 cm™ (V. C. Farmer, J. D. Russel i in.,
1970). Zelazo wystepuje zatem w duzej cze$ci w postaci drobno rozpro-
szonego hematytu, co potwierdzajg badania rentgenograficzne oraz ana-
liza chemiczna. '

Pasmo 911 cm™, pochodzace od drgan zginajgcych Al, O-H naklada
sie na pasmo kaolinitu. Jego obecnoéci nalezy réwniez przypisa¢ pasmo
w zakresie 3700 cm™, odpowiadajagce wewnatrzmolekularnym drganiom
rozciggajacym Al, O-H.

Warstwa tetraedryczna. Drgania szkieletu krzemo-tlenowego
charakteryzuja pasma 472 cm™ (drgania rozciggajace symetryczne Si-
O-Si) i 1035 em™ (drgania rozciagajgce antysymetiryczne Si-O-Si, vy,
vy, V7).

Podstawienia izomorficzne Al w warstwie tetraedrycznej sygnalizo-
wane sg obecno$cig pasm 752 cm oraz 830 cm™. Pierwsze z nich bywa
réwniez przypisywane wewnatrzmolekularnym drganiom rozciggajacym
O-H. Pasma te sg bardzo wyrazne w widmie badanego mineralu mie-
szanopakietowego illit/montmorylonit. Sa one charakterystyczne dla fazy
mieszanopakietowej o przewadze pakietow illitowych.

Kwarc wystepujacy w probce daje pasma absorpcyjne w zakresie
776 cm™, 796 cm oraz 47071 i 1040 cm™, koincydujgce z pasmami drgan
szkieletu krzemo-tlenowego mineraléw ilastych.

Widmo w podezerwieni wykazalo obecnoéé niewielkiej iloSci wegla-
néw (pasmo 1430 cm) w drobnoziarnistych frakcjach tupku, glownie we
frakeji 1—90,5 pum.

Analiza chemiczna frakeji drobniejszej od 0,5 um charakteryzuje za-
razem sklad chemiczny mineralu mieszanopakietowego illit/montmorylo-
nit, ktory jest jej gtéwnym skladnikiem. Jego sklad chemiczny nie od-
biega zbytnio od $redniego skladu chemicznego illitu (Ch. E. Weaver,

* W tym 6,369 wag. Fe,O3 w formie hematytu.



Pstre tupki ilaste z Miedzybrodzia . 817

L. D. Pollard, 1973). Glé6wna réznica polega na mniejszej zawartosci po-
tasu w minerale mieszanopakietowym z lupku z Miedzybrodzia i nieco
mniejszej zawartosci MgO.

Uwzgledniajac skladniki chemiczne wprowadzone przez inne mineraly
wystepujace we frakeji drobniejszej od 0,5 pm (kwarc, kaolinit, hema-
tyt) 1, wyliczono wzér chemiczny mineralu mieszanopakietowego illit/mont-
morylonit. Przedstawia sie on nastepujaco:

[Cao,mNao,ozKo,zs(H30)0,45](A11,27Peg‘43‘8M80,24T1.0,05_)[(Sis,saAlo,w )O010](CH),

WLASNOSCI TERMICZNE LUPKU

Liupek z Miedzybrodzia w czasie ogrzewania wykazuje poczatkowo
skurczliwoéé i spadek nasigkliwosci (fig. 7, fig. 8), rozpoczynajacy sie od
temperatury 1000°C, a zwigzany z postepujacym procesem spiekania sie
surowca. W temperaturze okolo 1150°C nastepuje wzrost wymiaréw pro-
bek i ich deformacja wywolana pecznieniem pirogenicznym. Proces ten
osiaga swe ekstremum w 1350°C. W temperaturach wyzszych nastepuje
natomiast caltkowite topienie sie i rozplywanie tupku.
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W toku dalszych badaf zajeto sie procesami zachodzacymi w tupku
w podwyzszonych temperaturach. Préobki do badan wypalano w piecu
silitowym w temperaturach: 1000°, 1100°, 1200°, 1300°C, prazac kazda
z nich okolo 90 min. Sklad fazowy Iupku prazonego okreslono na pod-
stawie badan rentgenograficznych.

Prébki wypalane w temperaturze 1000°C posiadaly barwe czerwono-
ceglasta, §wiadczgcg o obecnosci hematytu. W temperaturze tej z mine-
ralow wystepujacych w lupku zachowany zostal kwarc i plagioklaz. Mi-
neraly ilaste ulegly rozlozeniu, przechodzac w substancje rentgenograficz-
.nie bezpostaciows.

Wzrost temperatury do 1100°C prowadzi do wyraznego ubytku kwar-
cu, ktéry wraz z produktami rozkladu mineraléw ilastych oraz skalenia-

i Zelazo nie zwigzane w strukturze mineraléw ilastych oznaczono metoda ditioninows,
zaproponowana przez O. P, Mehra 1 M. L. Jacksona (1960). Zawarto§¢ kwarcu i kaolinitu
okres§lono rentgenograficznie,
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mi daje poczatek fazie cieklej. Termiczny rozklad kaolinitu oraz mine-
ralu mieszanopakietowego illit/montmorylonit prowadzi do krystalizacji
mullitu, ktéry w tej temperaturze pojawia sie w niewielkich ilosciach.
Wzglednie duza zawarto$¢ hematytu nadaje probee intensywne, czerwone
zabarwienie.

Probka, ktora ulegla pecznieniu pirogenicznemu w temperaturze
1200°C, wykazuje daleko posuniety proces topnienia. Doprowadzil on do
pojawienia sie znacznej ilo$ci szkliwa. W szkliwie tkwig ziarna niestopio-
nego kwarcu; zawiera ono rowniez mullit 1 hematyt,

W temperaturze 1300°C mullitowy szkielet krystaliczny otoczony jest
zeszkliwiong masg, zawierajgca resztki niestopionego kwarcu oraz nie-
wielkie ilo§ci magnetytu, nadajgcego probee czarne zabarwienie.

Jak sie przypuszcza, w temperaturze powyzej 1000°C powstaje row-
niez spinel FeO - Al;O;.
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Przyczyng pirogenicznego pecznienia lupku ilastego jest w omawia-
nym przypadku wydzielanie sie skladnikéw gazowych, wywolane reduk-
cja zelaza. Wskazuje na to zmniejszenie sie iloSci hematytu w trakcie
wypalania i pojawienie si¢ magnetytu. Lepkoé¢ stopu powstajacego
w czasie wypalania tupku jest na tyle znaczna, ze wydzielajgca sie faza
gazowa ma za malg preznosé, by utworzyé duze pecherze lub wydostaé
sie na zewnagtrz.

WNIOSKI

Lupek ilasty z Miedzybrodzia kolo Sanoka jest skalg o charakterze
illitowo-chlorytowym. Mineraly ilaste tupku wystepuja gtownie w formie
agregatow cementacyjnych, nie rozmakajgcych catkowicie w wodzie, lecz
tylko rozpadajacych sie na mniejsze polimineralne okruchy o wymiarach
od kilkudziesieciu do kilku mikrometréw. Substancjg cementujaca jest
gléwnie tlenek zelaza, a takze weglan wapnia. Agregaty zbudowane sa
z miki 2M; typu illitu oraz chlorytu. Zawieraja réwniez drobny kwarc
oraz pojedyncze ziarna plagioklazu.

Czesé mineraléw ilastych charakteryzuje sie uziarnieniem mniejszym
od 1 pm. Pod wplywem wody przechodza one w stan drobnoziarnistej
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zawiesiny. Jest to illit nalezacy do odmiany politypowej 1Md oraz mi-
neral mieszanopakietowy illit/montmorylonit. Mineral ten zawiera okolo
30%6 pakietéw montmorylonitowych, przewarstwiajgcych sie bezladnie
z pakietami illitowymi. W jego strukturze wystepujg ponadto domeny
o regularnym rozmieszczeniu pakietow obu typéw wedlug schematu
IMII. Mineralom tym towarzyszy kaolinit.

Mineraly ilaste obu typow formowaly sie, jak sie wydaje, na réznych
etapach rozwoju geologicznego serii fupkowej.

Scementowane agregaty illitu i chlorytu tworzyly sie, jak mozna przy-
puszczaé, w okresie sedymentacji i diagenezy osadu. Procesy postsedy-
mentacyjne wplynely zapewne na rekrystalizacje i wzrost ziarn tych
mineraléw.

I1lit 1Md, mineral mieszanopakietowy illit/montmorylonit oraz kaoli-
nit, nie scementowane w agregaty, sa zapewne produktami wietrzenia
lupkéw. Procesy takie ‘odbywaja sie na znaczng skale, prowadzgc do
powstawania na Iupkach karpackich glin zwietrzelinowych, wykorzysty-
wanych m. in. jako plastyczny surowiec ceramiczny.

Procesy wietrzeniowe prowadza wiec do degradacji struktury illitu
w kierunku montmorylonitu. Degradacja ta przebiega stopniowo. Prze-
chodzi on najpierw w odmiane 1Md, a nastepnie w strukture mieszano- -
pakietows illit/montmorylonit. Kaolinit wystepujgcy we frakcjach naj-
drobniejszych ilu wydaje sie réwniez pochodzié, przynajmniej w czesci,
z wietrzenia innych mineraléw ilastych Ilupku (illit, chloryt).

Interesujace jest wystepowanie plagioklazu w lupku przy catkowitym
braku skaleni potasowych. Jak sie wydaje, jest on przynajmniej w czesci
pochodzenia autigenicznego i powstal w $rodowisku morskim w czasie
sedymentacji lub na etapie diagenezy osaddéw. Przemawia za tym jego
drobne uziarnienie oraz brak skaleni potasowych, wystepujgcych zwykle
wraz z plagioklazami w materiale pochodzenia detrytycznego.

W trakcie wypalania powyzej 980°C lupek spieka sie intensywnie.
Jest to temperatura, od ktérej rozpoczyna sie tworzenie sie fazy cieklej
na granicach ziarn illitu (L. Stoch, 1964, 1974).

Powstawanie wiekszej iloéci fazy cieklej ma miejsce w temperaturze
1150°C. Jest to moment topienia sie mineraléw grupy mik. Powyzej tej
temperatury lupek zaczyna pecznie¢. Pecznienie to jest wywolane wy-
dzielaniem sie skladnikéw gazowych wskutek redukeji hematytu do mag-
netytu.

Zaklad Z16z Surowcédw Ceramicznych

Instytutu Geologii i Surowcéw Mineralnych AGH
Krakow, Al Mickiewicza 30

Nadestano dnia 9 lutego 1976 r.
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Jlemex CTOX, Kommrod BAXPAHOBCKH

MUHEPAJOTVYECKAS XAPAKTEPUCTHUKA Y TEPMUYECKUE CBOVICTBA
HMECTPBIX INIMHUCTBIX CJIAHITEB B MEH/3BIEPO/I3E OKOJIO CAHOKA

Pezrome

Craniel w3 MenassiOpon3st upeacTaBisiioT co6ol HIUMTOBO-XIIOPHTOBYIO PAa3HOBHIHOCTH
KapraTCKUX TIIMHMCTBIX ClIaHueB. XapaKTePHBIM KOMIOHSHTOM CaHIIa SBISTFOTCA: TPEXOKTa3APHBIA
XJIOPHT, AROKTadIpHbIe Cronsl 2M; u 1Md (uumt), a Taxke CMEMmanHO-CIOUCTHI WimMT (MOHTMO-
PUJUIOHHT), OOpa3yIoumiicss B IpoLecce BRIBETpuBAHUS craHna. OH CONEPXKHT Talke KaOJWHNT,
TEMATHT, IIATHOKIIA3ML, KaIbli|i u caneput. IlpuBenerHa geTanbHAS XapakTepHUCTHKA 3TOTO MUHE~
pasa. Cragen OpoOSBIsieT CIOCOGHOCT K IMPOTeHHOMY HaByXaHuIo B TeMmmepaType cphimre 1150°,
BBRI3BAHHOMY OO0pa30BapueM OOHMIIBHOM XHIKOM (a3sl W ONHOBPEMEHHBIM BBUICICHMEM Ta30BBIX
KOMIIOHEHTOB, B YaCTHOCTH B DE3yJILTAT PENyKIMH I'6MATHTA B MAarHETHT.

Leszek STOCH, Krzysztof BAHRANOWSKI

MINERALOGICAL CHARACTERISTICS AND THERMAL PROPERTIES
OF MOTTLED CLAY SHALE FROM MIEDZYBRODZIE NEAR SANOK

Summary

The shale from Miedzybrodzie represents the illite-chlorite variety of Carpathian
clay shales. Its typical components include: trioctahedral chloride, dioctahedral
micas 2M; and 1Md (illite) and mixed-layered illite/montmorillonite mineral of the
weathering origin. The shale also consists of kaolinite, haematite, plagioclases, calcite
and siderite. Detailed characteristics of the I/M mineral is given. The shale displays
pyrogenic swelling at temperatures over 1150°C which is connected with formation
of liquid phase in large amounts and accompanying emanation of gaseous compo-
nents (e.g. due to reduction of haematite to magnetite).



