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Leszek STO CH, Krzysztof BAHRANOWSKI 

Charakterystyka mineralogiczna i właściwości 
termiczne pstrych łupków ilastych 

z Międzybrodzia koło Sanoka 

WSTĘP 

Pstre łupki ilaste należą dD charakterystycznych utworów fliszu kar­
packiegD. Tworzą 'One kompleksy skalne spotykane we wszystkich 
Iszych jednostkach tektonicznych Karpat. Niektóre z nich mają znaczenie 
przemysłowe jako surowce ceglarskie (Z. Kazydra, R. Wyrwicki, 
Mogą one również znaleźć za:stosow,aniie do wytwarzania keramzytu 
(M. Kałwa, H. Ropska, 1966; M. Kita-Badak, 1972; M. Kita-Badak, 
L. Stoch, 1972; M. Kita-Badak, J. Jaszczur, 1973; M. Kita-Badak, J. l\t'Ia­
łoIepszy, A. Stok, 1974). 

Słaby stopień znajomości składu mineralnego pstrych łupków karpac­
kich skłonił do wykonania badań zmierzających do bardziej szczegóło­
wego poznania tych skał i niektórych ich własności. Jako przedmiot stu­
diów wybrany zDStał łupek ilasty z Międzybrodzia koło Sanoika. Jest to 
skała ilasta o barwie wiśniowo-czerwonej. Ma Dna właściwości pozwala­
jące na zastosowanie jej jako surowca ceramiki budowlanej (Z. Kozydra, 
R. Wyrwicki, 1970). W temperatura!ch wyższych od 1000°C łupek wyka­
zuje zjawisko pęcznienia pirO'genieznego. 

Pierwsze badania mineralogiczne karpackich łupków ilastych prowa­
dził A. Gaweł (1928). W okresie powojennym skałami tymi zajmował się 
W. Narębski (1957) ,stwierdzając występowanie w nich hy:dromik, ,chlory­
tów i montmorylonitu. J. Badak (1959, 1966) badając menilitowe łupki 
ilaste stwierdził, że ich składnikami są illit i kaolinit. 

M. Kita-Badak, L. Stoch i K. Bahranowski (1974) podają, że charakte­
rystycznymi składnikami karpackich łupków ilastych są: mika diokta­
edryczna (illit), montmorylonit, chloryt i kaolinit. Illitowi i montmorylo­
nitowi towarzyszą minerały mtes'za:nopakietowe typu illitlmon:tmory lo-
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nit o różnych proporcjach pakietów obu typów. Łupki ila:ste różnią się 
iloś'Ciowym udziatem wymienionych minerałów. 

W oparciu o zespół głównych minerałów ilastych wyróżnić można 
trzy zasadnicze typy łupków karpackich {loco cit.): a - illitowy, b -
illitowo-chlorytowy, c - montmorylonitowo-illitowy. 

Niekiedy tym trzem minera10m towarzyszy kaolinit. Gdy ilość jego 
jest znacząca (większa od 10%), wydzielić można dodatkowo odmiany 
łupków: illitowo-kaolinitową, illitowo-chlorytowo-kaolinitową i montmo­
rylonitowo-illitovvo-kaolinitową. Między tymi odmianami istnieją ciągłe 
przejścia. 

Ohszerne badania mineralogiczno-petrograficzne łupków pstrych jed­
nostki magurskiej wykonał w 1975 r. J. Dominik stwierdzając, że typowe 
dla tych utwOTÓW jest wspólwystępow;anie iillritu 2M1 i lMd oraz żelaLzi­
stego chlorytu o dużej zawartości Al w warstwie tetraedrycznej. 

Wybrany do badań łupek z Międz.ybrodzia reprezentuje odmianę il­
litowo-chlorytową O' mafej zawartości minerałów węglanowych, składni­
ków często występujących w karpackich skałach ilastych. Brak większej 
i10ści węglanów zna:cznie ułatwia okrelślenie zasad\nic'z;ych slkladJniJków mi­
neralnych łupku, jakimi są minerały ilaste, jak również badanie procesu 
pirogenicznego pęcznienia. 

CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNA ŁUPKU 

Łupek ilasty z Międzybrodzia stanowi skalę zwięzłą o barwie wiśnio­
wo-czerwonej. Obserwacje mikroskopo·we pozwalają stwierdzić, że głów­
nym jej składnikiem jest drobnoziarnista mika o cechach optycznych 
serycytu. Badania rentgenograficzne wyka:zały, że jest to mika dioikta­
edryezna należąca do odm'1a~'Y polit:ypoWlej 2M1, a więc o s:trruk;trurze 
typu muskowitu. Rentgenograficznie stwierdZiono ponadto chloryt oraz 
minerał O' mieszanej strukturze pakietowej typu illit/montmorylonit oraz 
niewielkie ilości kaoHnitu. 

Nazewnictwo m1k wtórnych występujących w skalach osadowych nie 
jest jednolite. Dla wszystkich drobnoziarnistych mik ze skał osadowych 
pO'wstałych autigenieznie przyjęto nazwę illit. Jest O'na 'SZieroko stosowa­
na, z tym że rozumie się pod nią te miki wtórne, które w pO'równaniu 
z mikami pierwotnymi wykazują defieyt potasu a nadmiar wody, przy 
czym jednak ilość przewarstwień pakietów montmorylonitowy-ch w ich 
strukturZ1e nie jest więiks'~a od 10% • Dla okreś1ern:a rriekJtórych :<iroJbno­
ziarnistych mik wtórnych stosowana j'est również na:zwa serycyt. Ma on 
strukturę bliską muskowitowi, od którego różni się większą zawartością 
Si, a mnliejszą AlIv. Sereey:t należy .do odmiaIllY poiLityporwej 2M1, g:dy ihlit 
do odmiany llVI lub lMd. W śrwiatowej liteTiarturzie poświęcoolej minera­
łom ilastym nazwa ta jest obecnie rzadziej spotykana. 

Z uwagi na polimine:ralny charakter badanegO' łupku trudno było 
zbadać dO'kładnie skład chemiezny występuj ącej w nim miki i określić 
-czy bliższa jest ona serycytowi, -czy też wykazuje deficyt potasu -charak-



Pstre łupki ilaste z Międzybrodzia 809 

terystyczny dla illitu. Z tego względu użyto tu ogólnej nazwy mika. 
Należy ona do odmiany poilJj.'~ypowej 2M}, co p022waJa pr'zYPRllsziC:zać, że 
jest to raczej mika typu serycytu. Mi'ka drobniejsza od 1 j.,tm oraz two­
rząca przerosty pakietowe z montmorylonitem bliższa jest natomiast il­
litowi i zlali!C'zyć ją można do odmiany poH\t~powej 1Md. 

W badanych łupkach wykryto rentgenograficzni e hematyt, którego 
,obecności przypisać należy czerwoną barwę tej skały. 

Łupek zawiera znaczną ilość drobnoziarnistego kwarcu <O ziarnach 
ostrokrawędzistych. Ze składników występujących w ilościach podrzęd­
nych stwierdzono węglany (kalcyt, syderyt) i kwaśny plagioklaz. 

Średni skład mineralny łupku oznaczony rentgenograficzni e przed­
stawia się następująco: kwarc - 30% milki - 30%, illit/montmorylonit-
20%, chloryt - 12%, kaolinit - 3,0/01, plagioklaz - 210/0, kalcyt - 10/0, 
syderyt - 1'0/0, hematyt - 1%. 

SKŁAD CHEMICZNY ŁUPKU 

Skład chemkzny (w % wag.) łupku ilastego z Międzybrodzia przed­
stawia się następująco: Si02 - 53,44; Al20 3 - 19,12; Fe203 8,96; 
Ti02 - 1,16; CaO - 1,76; MgO - 2,37; Na~O - 0,83; K 20 - 3,88; 
.strata prażenia - 8,38. 

Znaczna zawartość Fe203 wynika głównie z obecn.ośd hematytu. 
Część żelaza wchodzi rÓWinież w :skład miner,atów ilastych, gł1ówni.e ehlo­
rytu. Wapń związany jest z kalcytem. Pewna jeg.o część obsadza pozycje 
międzypakietowe w minerale Q mieszanej strukturze pakietowej typu 
illit/montmorylonit. Dość znaczny udział magnezu, jak wynika z analizy 
rentgenograficznej, powodowany jest obecnością chlorytu. Około 46/01 
K20 wykazywanego przez analizę chemiczną związane jest z wystęP.o­
waniem znacznej ilości minerałów grupy mik. 

SKŁAD ZIARNOWY ŁUPKU ILASTEGO 

Skład ziarnowy łupku ilastego z Międzybrodzia oznaczono metodą wa­
gi sedymentacyjnej po rozmoczeniu próbki W wodzie. Łupek ilasty skła­
da się z dwu wyraźnie: różniących się klas ziarnowych (tab. 1, fig. 1). 

Fig. 1. Krzywa uziarnienia łupku 
ilastego z Międzybrodzia 
Granulation curve for c1ay shale 
from Międzybrodzie 
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Tabela 1 

Uziarnienie łupku z Międzybrodzia koło Sanoka 

Średnica zastępcza ziarn Zawartość frakcji o ziarnie 
D ({lm) 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 dr'Obniejsza od 2 p,m składa się z m'inerałów ilastych, natomiast 
frakcje powyżej 2 ~m stanowi materiał złożony z silnie scementO'wanych 
agregatów minerałów ilastych oraz ziarn kwar:cu. Na krzywej uziarnienia 
oba typy materiału rozdziełone są charakterystycznym plateau. 

SKŁAD MINERALNY FRAKCJI ZIARNOWYCH 

Łupek z Międzybrodzia rozmaka części'OWO w wodzie. Własność tę 
wykorzystanO' dla rozdzielenia go sedymentacyjnie na frakcje ziarnowe: 
> 60, 60-15, 15-4, 4-1, 1-0,5 i < 0,5 !lm. Skład mineralny frakcji 
'OznaCZDno rentgen'Ografieznie 'Oraz na p'Odstawie termicznej analizy róż­
;nicowej (tab. 2, fig. 2). 

R e z u l t a t y b a d ań r e n t g e n o gr a f i c z n y c h. P'Odział skład­
ników łupku na dwie grupy, zaznaczający się na krzywej uziarnienia, 
znajduje swe potwierdzenie w badaniach mineralnych frakcji o różnej 
wielkośd ziarn. 

Frakcje 10 ziarnach większych 'Od 1 !lm zawierają jako główny skład­
nik kwarc ora:z soementow:ane lagregaty ilaste złożone z ,chlorytu i mik. 
W agr~gatach tych występuje mi:nerał o pakietach mieszanych illit/mont­
morylonit 'Oraz kaolinit, lecz w ilO'ściach p'Odrzędnych. Frakcje te zawie­
rają ponadtO' pl agi'Oklaz. 

Frakcja 1-0,5 !-lm różni się 'Od p'Oprzednich w sposób zasadniczy. 
Udział procentowy kwarcu i skaleni jest w niej wyraźnie mniejszy. We 
frakcji tej nie stwierdzono chlO'rytu. Linia 7,13 A rejestrowana na rent­
genO'gramie zanika P'O ogrzaniu dO' 550°C, co wskazuje, że nie jest tO' linia 
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Tabela 2' 

Skład mineralny frakcji łupku z Międzybrodzia 

Zawartość głównych składników mineralnych 
Zawar- (% wag.) 

Frakcja tość 

frakcji illit/ mika pla-
hema-

chloryt kaolinit kwarc gio-% wag. montmo- i illit 
rylonit klaz 

>60 1,3 15 - 34 45 I 5 
60-15 12,3 - 15 - 34 45 5 
15-4 32,7 - 15 34 45 5 
4-J 23,9 - 20 - 44 30 5 
1-0,5 11,4 40 - 10 37 10 1 
<0,5 18,4 80 - 10 - 5 -

% wag. 
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Fig. 2. Diagram składu mineralnego łupku ilastego z Międzybrodzia 
Mineral composition of clay shale from Międzybrodzie 

7 

1 - illit/montmo1rylonit; 2 - kaolinit; 3 - kwarc; 4 
6 - ch1o'ryt; 7 - hematyt 

mtki; 5 - plagioklaz; 

- illite/montmoriUon'ite; 2 - kaoliillite; 3 - quartz; 4 - micas; 5 - plagio­
clase; 6 - chlori,te; 7 - haema,tite 
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chlorytu, lecz kanlinitu. Cechuje ją ponadtO' symetryczny kształt typO'wy 
dla kaolinitu. Mika wys1tęprująca we frak!cji 1-0,5 /-lm ma linię 
podstawnwą (001), GO' pnzwala zaliczyć ją do iHitu. Minerałem przeważa­
jącym ilościO'wO' w tej frakcji jest minerał O' mieszanej strukturze, złożo­
nej z pakietów mikO'wych i montmorylonitnwych. 

Frakcja poniżej 0,5 ~m - podO'bnie jak frakcja poprzednia - jest 
wO'lna od chlorytu. Zawiera pO'nadtO' niewielkie ilości kaO'linitu O'raz droh­
noziarnistegO' kwarcu. Głównym składnikiem frakcji jest minerał n struk­
turze mieszanej illit/montmorylO'nit. Rozmyty prO'fil linii rentgenowskiej 
(001) wskazuje na obecnO'ść ciągłej serii struktur pośvednieh - od złożo­
nych wyłącznie z pakietów mikO'wych (illit) po struktury, w których 
przeważają ilościowo pakiety mnntmorylonitO'we. 

T e r m i c z n a a n a l i z a róż n i c o w a f rak c j i. TermO'gram 
łupku ilastego z MiędzybrO'dzia charakteryzuje się endO'termicznymi efek­
tami w temperaturach 120°, 200°, 560° i 8800 e oraz efektem egzotermkz­
nym w temperaturze 9400e (fig. 3). Pierwszy duży efekt endO'termiczny 
w temperaturze 1200e z wyraźnym przegięciem w temperaturze 200°C 
świadczy O' dwustopniO'wej dehydratacji. Jest on charakterystyczny dla 
minerałów ilastych, których przestrzenie międzypakietowe ohsadzają ka­
tiO'ny dwuwartościO'we. IntensywnO'ść oraz powierzchnia tego efektu ma­
leją przy przechodzeniu od frakcji 60-15 ~m ku frakcjom drobniejszym. 

Frakcje drobne charakteryzują się je­
dnostopniową dehydratacją, o czym świad­
czy brak przegięcia w 2000 e. Tlumac:z:yć 
to można zastąpieniem dwuwartościowego 
kationu wapniowego jonem wpro­
wadzonym amoniakiem dodawanym jako 
dyspergator w trakcie rozdzielania próbki 

<D,5f<m I na frakcje. 
Pik endotermiczny w 8800 e odpowiada 

procesowi rozpadu struktury minerałów 
ilastych. Następujący po nim słaby efekt 
egzotermiczny w 900-9400 e związany jest 
z krystalizacją nowych faz krystalicznych 
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Fig. 3. Krzywe DTA wydzielonych frakcji łupku 
ilastego z Międzybrodzia 
DTA curves for separated fractions of clay shale 
from Międzybrodzie 

{mullit, spinele). Termogram frakcji 4-1 ~m zawierającej najWIęcej 
chlorytu (tab. 2) wykazuje słaby efekt endotermiczny w 70Qoe, związany 
z utratą reszty grup hydrO'ksylowych warstwy brucytowej nraz grup 
hydroksylowych pakietu krzemianO'wego. Zaraz za tym pikiem poj awia 
się słaby pik egzotermiczny w 800°C, który można wiązać z obecnością 
IchlO'rytu. 
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CHAR,AKTERYSTYKA MINERAŁU 
MIESZANOPAKIETOWEGO ILLIT/MONTMORYLONIT 

813 

Minerał mieszanopakietowy illi t/mDn tmo.ry łoni t stano.wi charaktery­
styczny składnik łupku. Z tego. względu zbadano go bardziej szczegółowO'. 
Minerał ten kDncentruje się we frakcjaich 1-0,5 ~m i poniżej 0,5 !lm, 
które jednak oprócz minerału mieszanopakietowego zawierają niewielkie 
il.ości illitu i nieco. kao.lini tu. Ich obecno.ść utrudnia bliższe o.kreślenie 
charakteru minerału Irileszanopakieto.wego. illit/mDn tmoryl.oni t. Metody 
pozwalające .określić udział pakietów illito.Wych i mo.ntmDrylonitowych 
oraz ich typ w strukturach mieszanych wymagaj ą bow·iem próbek mlO­
nomineralnych. Udział minerału mieszanO'pakietowego jest największy we 
frakcji drO'bniejszej .od 0,5 !lm (O'k. 80'%- wag.); wybrano więc ją jako 
o.dpowiedni materiał do badań charakteru tego minerału. 

707 

b 

20 19 

Fig. 4. Rentgenogramy orientowanych próbek frakcji poni­
żej 0,5 /-Lm łupku ilastego z Międzybrodzia 
Diffractograms oi oriented sampies of fraction below 0,5 /-Lm 
separated from clay shale from Międzybrodzie 
a - próbki surowej; b - próbki nasyconej glilmlem 
a - raw sample; b - glyeol-saturatted sample 

U dział pakietów lTIOntmDrylonitowych w minerałach mieszanopakie­
tlOwych obliczyć lTIOŻna na p.odstawie położenia refleksu (002) 5,0-5,6 A, 
bądź też refleksów (001) 8,5-10,0 A .oraz 12-17 A próbek nasyconych 
glikolem (R. C. Reynolds, J. Rower, 1970). Refleksy niskokątowe pozwa­
lają pDnadto określić stopień :up.orządkow.ania w przewarstwieniu się pa.­
kietów. 
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Badania rentgenograficzne wykonano na· próbkach orientowanych 
oraz nasyconych glikolem (fig. 4). Wykazały one, że podstawowy refleks 
od płasz'Czyzn (001) ma wartość 10,1 A. Asymetria tegO' refleksu w kie­
runku niższych kątów sugeruje obecność 'Częściowo uporządkowanych 
struktur mieszanych typu illit/montmorylonit. Nasycenie próbki glikolem 
powodowało przesunięcie podstawoweg:O' refleksu do wartości 9,9 A. Uległ 
on również wyraźnemu rozmyciu w kierunku niższych kątów, wykazując 
charakterystyeihe przegięcie przy 10,8 A. Położenie maksimum refleksu 
5,0 A nie uległo natomiast zauważalnej zmianie. Refleks ten stał się 
jednak bardziej rozmyty. PO'łożenie środka ciężkości trójkąta prostokąt­
nego (fig. 4), wyznaczonegO' przez prostopadłą PO'prowadzoną z wierzchoł­
ka refleksu do linii tła oraz linię biegnącą od początku refleksu pO' stronie 
kątów niskich do jego maksimum (około 5,2 A), świadczy o obecności 
w strukturze okołO' 25-30°/0 pakietów pęczniejących. Stabilność maksi­
mum tego refleksu po nasyceniu glikolem wskazuje na obecność pakietów 
niepęczniejących typu illitu, tworzących odrębną f,azę. Przegięcie refleksu 
podstawowego przy wartości 10,8 A jest natom.iast charakterystyczne dla 
struktur Hrieszanopakietowych o następującym sekwensie pakietów illitu 
{I) i montmorylonitu (M): IMII. Ponieważ ulega on rozmyciu w kierunku 
niższych kątów, świadczy to również o obecności ciąglego szeregu struk­
tur mieszanych o wzrastającym udziale pakietów montmorylonitowych. 
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Fig. 5. Wykres zależności udziału pakietów 
pęczniejących minerału mieszanopakieto­
wego illit/montmorylonit od jego pojem­
ności wymiany kationów (wg J. Howera 
i T. C. Mowatta, 1966) 

Graph of dependance of the contribution 
of swellable layers of mixed-Iayered illi­
te/montmorillonite minerał on its cation 
exchange capacity (after J. Hower and 
T. C. Mowatlta, 1966) 

~. ~ower i .T .. C. Mowatt (1966) podali empiryczną zależność udziału 
pa~letow, 1?ęcznle~ących w. st~uktur.a'Ch mieszanych illit/montmorylonit od 
po]emnOSCl r wymIany kaho~ow (fIg. 5). Pojemność wymiany kationów 
łUBku okreslono na po~stawle metody Pham Thi Hanga i Brindleya, sto­
sUJąc ~o te~ocelu, ~łęlnt metylenu. Frakcja poniżej 0,5 !lm charakteryzo­
wał.a ,SIę pOJen:noscI~ 3~,~ mwal/100 ? .(tab. 3), eo odpowiada - w lnyśl 
wyz eJ podanej z al ez:nosc l - ,~hecnoscl około 30°/0 pakietów pęcznieją­
'cych w ~trukturze m.IeszanopakIetowej. Koreluje to dohrze z danymi U'zy­
skanyn11 na podstaWIe badan rentgenograficznych. 
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Tabela 3 

Pojemność wymiany kationów i powierzchnia zewnętrzna łupku 
z Międzybrodzia 

Pojemność wymia- Powierzchnia 
Próbka ny kationów zewnętrzna 

mwalj100 g m 2 jg 

Łupek 16,7 81,4 

Frakcja 1-0,5 pm 24,8 164,4 

Frakcja <0,5 !lm 34,3 227,1 

815 

PodsumO'wując można stwierdzić, że w łupku o frakcji poniżej 0,5 ~m 
występują struktury mieszane z udziałem okołO' 30'0/0 pakietów pęcznie'­
jących przewarstwiających się bezładnie z pakietami illitowymi oraz re­
gularne struktury mieszanO'paki,etowe o pakietach przewarstwiających się 
w IMII. 

a 

b 

c 

1300 1200 1700 1000 900 800 700 600 500 40Ócm-r 

6. Krzywe absorpcyjne w podczerwieni wybranych frakcji łupku 
JL"U..J ~ ... t"V z Międzybrodzia 
Infrared absorption curves for selected sampIes of clay shale from 
Międzybrodzie 
a - próbka surowa; b - fra1kcja 1 - 0,5 !-lm; c - frakcja pOniżej 0,5 !-lm 
a - raw sample; b - fradi,ol!l 1 - 0.5 !-lm; c - :llraotłon belorw 0.5 !-lm 

W celu dokładniejszego poznania eha1raJkteru minerału mieszanopaikie­
towego występującego w łupku ilastym przeprowadzono badania spektro­
fO'tometryczne w podczerwieni. WykonanO' je za PO'mocą aparatu Unieam 
SP 1300. StosO'wanO' technikę pastylek prasowanych z KBr. Rezultatem 
tych badal'1 były infO'rn1acje dotyczące budO'wy warstwy oktaedrycznej 
i tetraedrycznej (fig. 6). 
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War s t w a Q k t a e d r y c z n a. Wyniki analizy chemicznej frakcj i 
poniżej 0,5 ~tm (Si02 - 49,55% wag., A120 3 - 20,58% w:ag., Fe20 3 

11,98% * wag., Ti02 - 0,73'% wag., CaO - 0,74'% wag., MgO - 1,830/01 
wag., Na20 - 0,11% wag., K 20 - 2,06°/01 wag., (+)H20 - 7,15°/01 wag., 
(-)HzO - 5,1710/0 wag.) sugerują występowanie izomorfieznych podsta­
wień Mg oraz Fe w miejsce Al w warstwie oktaedryeznej. Jony te :r6żnią 
się masą or:az w:artośeią sitałych sif,o~ylch w:iązaniia Me-OH, w związku 
z tym ich obecność prowadzić powinna dO' pojawienia się pasm absorpcyj­
nych różnych od pasm 'Zwi,ązan!ydh 'z drganiami sieciowymi Al-OHO 
(530 'cm-l). Istotn:iie, stwierdzono W;Ylstępowanie slabego pasma p.rzy 
458 cm-l, które można wiązać z obecnością magnezu w warstwie okta­
edrycznej (R. Pampuch, W. Wal, 1971). Ze względu na bardzo małą 
intensyWill.ość tego pasma ilość podstawień g[iiTIJU magnezem \\;'Ydaje się 
być niewielka. Obserwacje te potwierdza również brak pasma w zakresie 
610--515 em-i, odpowiadaj~cego drganiom :zginająJcym (Mg, O-H. 

OiSltre pasmO' 3628 Icm-l, chara:kterYZlUjące wewnątrzmO'leikularn.e drga­
nia roziCliąg,ająpe typu Al-OH, świadczy o niewielkiej ilości izomO'rficz­
nych podstawień żelaza w warstwie oktaedrycznej. W przeciwnym wy­
padku pasm.o to byłoby rozmyte i wspówystępowałoby z pasmen1 leżącym 
w zakresie liczb falowych 890-900 cm-1 (V. C. Farmer, J. D. Russel i in., 
1970). Żelazo wys1tępuje zatem w dużej częśei w postaci drO'bno roz:p~o­
szone:gO' hematytu, co potwierdzają badania rentgenograficzne oraz ana­
liza chemiczna. 

Pasmo 911 cne1, pochod:ZąJce od drgań zginających Al, O-H nakłada 
się na pasmo kaolinitu. Jego obecności należy również przypisać pasmo 
w zakresie 3700 cm-l, odpowiadające wewnątrzmolekularnym drganiom 
rO'ziCią:gającym Al, O-H. 

War s t wat e t r a e d it" Y IC Z n a. Drgania szkieletu krze mo-tlenowego 
charakteryzują pasm,a 472 cm-1 (drgania rOizlCiągające symetryczne Si­
O-Si) i 1035 cm-1 (drgania rozciągające anty:symetryczne Si-~-Si, VI, 

V4J V7). 

Podstawienia izomorficzne Al w warstwie tetraedrycznej sygnalizo­
wane są obecnością pasm 752 cm-1 oraz 830 cm-l. Pierwsze z nich bywa 
również przypisywane wewnątrzmole'kularnym drganiom rozciągającym 
O-H. Pasma te są bardzo wyr:aźne w widmie badanegO' mill1erału mie­
szanopa'kietowego illit/montmorylonit. Są one 'charakterystyczne dla fazy 
mieszanopakietowej o przewadze pakietów illitowych. 

Kwarc występujący w próbce daje pasma absorpcyjne w zakresie 
776 cm-i, 796 cm-1 oraz 470-1 i 1040 cm-i, koincydujące z pasmmni drgań 
szkieletu krzlemO'-tlenowego miineral,ów ilastych. 

Widmo w podczerwieni wykazało obecność niewielkiej ilości węgla-
nów (pasmo 1430 cm-l) w drobnoziarnistych frakcjach łupku, we 
frakcji 1-0,5 ~m. . 

Analiza chemiczna frakcji drobniejszej od 0,5 ~m charakterYZUJe za­
razem skład chemiczny minerału mieszanopakietowe:gO' illit/montmorylo­
nit, który jest jej głównym składnikiem. Jego skład chemiczny nie od­
biega zbytnio od średniego skl.adu chemicznego illitu (Ch. E. Weaver, 

* w tym 6,36% wa,g. Fe20~ w formie hematytu. 
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L. D. Pollard, 1973). Główna różnica polega na mniejS'Ziej zawartości po­
tasu w minerale mieszanopakietO'wym z łupku z MiędzybrO'dzia i nieco 
mniejszej zawartości MgO. 

UwZ'ględniająe składniki ehemiczne wprowadzone przez inne minerały 
występujące we frakcji drobniejszej .od 0,5 !-lm (kwarc, kaolinit, hema­
tyt) 1, wylicz'Ono wzór ehemiczny minerału mieszanopakietowegO' illit/m.ont­
morylonit. Przedstawia się 'On następująco: 

[Cao,o7Nao,02Ko,23(H30)o,4s](Al1,27feJ.tsMgo,24 Tio,os)[(Si3,s3A1o,47 )01o](OH)z 

WŁASNOŚCI TERMICZNE ŁUPKU 

Łupek z Międzybr'Odzia w czasie 'Ogrzewania wykazuje p'Oczątkowo 
skurczliwO'ść i spadek nasiąkliwośd (fig. 7, fig. 8), r'Ozpoczynający się od 
temperatury 1000C'C, a związany z postępującym procesem spiekania się 
sur.owca. W temperaturze około 1150°C następuje wzrO'st wymiarów pró­
bek i ich deformacj a wywołana pęcznieniem pirogenicznym. Proces ten 
osiąga swe ekstremum w 1350°C. W temperaturach wyższych następuje 
natomiast całkowite t'Opienie się i rozpływanie łupku. 

Fig. 7. Rozszerzalność liniowa łupku ila­
stego z Międzybrodzia w czasie ogrze­
wania 
Linear expansibility of clay shale fram 
Międzybrodzie during heating 
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W toku dalszych badań zajęto. się procesami zaehodzącymi w łupku 
w podwyższonych temperaturaeh. Próbki do badań wypalano w piecu 
siJitowym w temperaturach: 1000°, 1100°, 1200°, 1300°C, prażąc każdą 
z nich .ok'OłO' 90 min. Skład fazowy łupku praż.onegO' 'Określ'Ono na pod­
stawie badań rentgenograficznych. 

Próbki wypalane w temperaturze 1000°C posiadały barwę czerwono­
-ceglastą, świadczącą o obecności hematytu. W temperaturze tej z mine­
rałów występuj ących w łupku zachowany został kwarc i plagioklaz. Mi­
nerały ilaste uległy rozłożeniu, przechodząc w substancję rentgenograf'kz-

. nie bezpostaciową. 
Wzr.ost temperatury do 1100°C prowadzi do wyraźnego ubytku kwar­

cu, który wraz z pr'Oduktami rozkładu minerałów ilastych oraz skalenia-

1 Zelazo nie związa;ne w strukturze minerałów :Hastf;ych oznaczono metodą ditioninową, 

zaproponowaną przez O. P. Mehra i M. L. Jacksona (1960). Zawa,rtość kwaI1cu i kaoil:Lnitu 
określono rentgenograficznie. 
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mi daje początek fazie ciekłej. Termiczny rozkład kaolinitu oraz mine­
rału mieszanopakietowego iHit/montmorylonit prowadzi dO' krystalizacji 
mullitu, który w tej temperaturze pojawia się w niewielkich ilośdach. 
Względnie duża zawartość hematytu nadaje próbce intensywne, czerwone 
zabarwienie. 

Próbka, która uległa pęcznieniu pirogenicznemu w temperaturze 
1200°C, wykazuje daleko posunięty proces topnienia. Doprowad:z;il ,on do 
pojawienia się znacznej ilości szkliwa. W szkliwie tkwią ziarna niest,opio­
noego kwarcu; zawiera ono również mulli:t i hematyt. 

W temperaturze 1300°C mullitowy szkielet krystaliczny otoczony jest 
zeszkliwioną masą, zawi,erającą resztki niestopionegO' kwarcu oraz nie­
wielkie ilości magnetytu, nadającego próbce 'Czarne zabarwienie. 

Jak się przypusz'Cza, w temperaturz,e powyżej 1000°C powstaje r6w­
nież spinel FeO . Alz03. 

240 

5,0 

0- 1000 7050 1700 1150 1200 

Fig. 8. Nasiąkliwość łupku ilastego 
z Międzybrodzia wypalonego w róż­
nych temperaturach 
Absorbability of clay shale from 
Międzybrodzie fired in various tem­
peratures 

Przyczyną pirogenicznego pęcznienia lupku ilastego jest w omawia­
nym przypadku wydzielanie się składników gazowych, wywołane reduk­
Icją żelaza. Wskazuje na to zmn1iejszenie się ilości hematytu w trakcie 
wypalania i pojawienie się magnetytu. Lepkość stopu powstającego 
w czasie wypalania łupku jest na tyle zna'Czna, że wydzielająca się faza 
gazowa ma za małą prężność, by utworzyć duże pęcherze lub wydostać 
się na zewnątrz. 

WNLOSKI 

Łupek ilasty z Międzybrodzia kolo Sanoka jest skałą o charakterze 
illitowo-chlDrytowym. Minerały ilaste łupku występują głównie w formie 
agregató\v cen1entacyjnych, nie rozmakających całkowicie w wodzie, lecz 
tylko rozpadających się na mniejsze polimineralne okruchy D wymiarach 
od kilkudziesięciu do kilku mikrometrów. Substancją cementującą jest 
głównie tlenek żelaza, a także węglan wapnia. Agregaty zbudowane są 
z miki 2M1 typu iłUtu Oiraz chlorytu. Zawierają również drobny" kwarc 
,oraz pojedyncze ziarna plagioklazu. 

Część minerałów ilastych charakteryzuj e się uziarnieniem n1niejszym 
od 1 !lm. poa wpływem wDdy przechodzą one w stan drobnoziarnistej 
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zawiesiny. Jest to illit należący do odmiany politypowej 1Md oraz mi­
nerał mieszanopakietowy illit/montmoryl.onit. Minerał ten zawiera około 
30'% pa:kietów montmorylonitowych, prz:ewarstwiają;cych się bezładnie 
z pakietami illitowymi. W jego strukturze występują ponadto domeny 
{) regularnym rozmieszczeniu pakietów obu typów według schematu 
IMII. Minerałom tym towarzyszy'kaolini t. 

Minerały ila'Ste obu typów formowały się, j ak się wydaj e, na różnych 
etapach rozwoju geologicznego serii łupkowej. 

Scementowane agregaty illitu i chlorytu tworzyły się, jak można przy­
puszczać, w okresie sedymentacji i diagenezy osadu. Procesy postsedy­
mentacyjne wpłynęły zapewne na rekrystalizację i wzrost ziarn tych 
minerałów. 

Illit 1Md, minerał mieszanopakietowy illit/montmoryl.onit oraz kaoli­
nit, nie scementowane w agregaty, są zapewne produktami wietrzenia 
łupków. Procesy takie .odbywają się na znaczną skalę, prowadząc do 
powstawania na łupkach karpackich glin zwietrzelinowych, wykorzysty­
wanych m. in. jako plastyczny surowiec ceramiczny. 

Procesy wietrzeni.owe prowadzą więc do degradacji struktury illdtu 
w kierunku montm.orylonitu. Degradacja ta przebiega stopniowo. Prze­
chodzi on najpierw w odmianę 1Md, a następnie w strukturę mieszano- . 
pakietową illit/n10ntmorylonit. Kaolinit występujący we frakcjach naj­
drobniejszych iłu wydaje się również pochodzić, przynajmniej w części, 
z wietrzenia innych minerałów ilastych łupku (illit, chloryt). 

Interesujące jest występowanie plagioklazu w łupku przy całkowitym 
braku skaleni potasowych. Jak się wydaje, jest on przynajmniej w części 
pochodzenia autigenieznego i powstał w środowisku morskim w czasie 
sedymentacji lub na etapie diagenezy osadów. Przemawia za tym jego 
drobne uziarnienie .oraz brak skaleni potasowych, występujących zwykle 
wraz z plagioklazami w materiale pochodzenia detrytycznego. 

W trakcie wypalania powyżej 980°C łupek spieka się intensywnie. 
Jest to temperatura, od której rozpoczyna się tworzenie się fazy ciekłej 
na grankach ziarn illitu (L. Stoch, 1964, 1974). 

Powstawanie większej ilości fazy ciekłej ma miejsce w temperaturze 
1150°C. Jest to moment topienia się minerałów grupy mik. Powyżej tej 
temperatury łupek zaczyna pęcznieć. Pęcznienie to jest wywolane wy­
dzielaniem się składników gazowych wskutek redukcji hematytu do mag­
netytu. 

Zakład Złóż Suu:owców Ceramicznych 
Instytutu GeoLogii i Surowców Mi,neralnych AGH 
Kraków, Al. Mi0kierwilClZla 30 
Nadesłano dnia 9 lutego 197'6 r. 



820 Leszek Sto ch, Krzysztof Bahranowski 

PIŚMIENNICTWO 

BADAK J. (1959) - O'ccurrence of secondary mineraIs in the oxidized zone of the 
menilite beds in the Carpathians. BulI. Acad. Pol. Sci. Ser. Sci. chirn., 7, 
nr 10. Varsovie. 

BADAK J. (1966) - Q przydatności niektórych skal ilastych fliszu karpackiego do 
pTodukcji ceramicznych kruszyw lekkich. Kwart. geoI., 10, p. 570-571, nr 2. 
Warszawa. 

FARMER V. C., RUSSEL J. D., AHLRICHS J. L., VELDE B. (1970) - BulI. Group 
Franc. des Argiles, 70. 

GAWEŁ A. (1928) - Uber die chemisch-mineTalogische Zusammensetzung roterund 
grliner eozaner Schiefertone der Ostkarpaten. BulI. intern. Acad. Pol. Sci. 
Ser. A, p. 523-540. 

HO'WER J., MO'WATT T. C. (1966) - The mineralogy of illites and mixed-Iayer 
illite/montmorilloniter. Am. Miner., 51, p. 825-854. 

KAŁ W A M., RO'PSKA H. (1966) - Znaczenie składu chemicznego i mineralnego 
w procesie pęcznienia niek!tórych łupków menilitowych. Cement..., 21/23, 
p. 317-321, nr 11. Warszawa. 

KITA-BADAK M. (1972) - Dotychczasowy stan badań karpackich ilastych utworów 
jako surowca do produkcji kruszyw lekkich. Kwart. geol., 16, p. 502-503, 
nr 2. Warszawa. 

KITA-BADAK M., STO'CH L. (1972) - Q niektórych surowcach ceramicznych Kar­
pat. Spraw. z Pos. Kom. PAN, O'ddz. w Krakowie. 

KITA-BADAK M., JASZCZUR J. (1973) - Surowce ilaste fliszu karpackiego do 
produkcji lekkich kruszyw w świetle wyników nowych badań geologiczno­
-złożowych. Kwart. geol., 17, p. 654-655, nr 3. Warszawa. 

KITA-BADAK M., MAŁO'LEPSZY J., STOK A. (1974) - Kruszywa lekkie ze spie­
kanych łupków ekspansywnych obszaru Karpat. Cement, nr 1, p. 14-17. Kra­
ków. 

KITA-BADAK M., STO'CH L., BAHRANO'WSKI K. (1974) -Skład mineralny i wła­
sności pęczniejące przerostów ilastych niektórych piaskowców karpackich. 
Spraw. z Pos. Kom. PAN. O'ddz. w Krakowie. 

KO'ZYDRA Z., WYRWICKI R. (1970) - Surowce ilaste. Wyd. Geol. Warszawa. 
MEHRA O. P., JACKSON M. L. (1960) - Iron oxide removal fram solis and c1ays 

by a dithionite-citrate system buffered wit h sodium bicarbonate. Clays and 
Clay Minerais, 7, p. 317-327. 

NARĘBSKI W. (19'57) - Mineralogia i geochemiczne warunki genezy tzw. syde­
rytów fliszu karpackiego. Arch. miner., 21. Warszawa. 

PAMPUCH R., WAL W. (1971) - Nowe aspekty rozkładu termicznego montmo­
rylonitu. Rozkład termiczny wodorotlenków i uwodnionych krzemianów war­
stwowych. Ceramika, 11, p. 39-60. Kraków. 

REYNOLDS R. C. Jr., HOWER J. (1970) - The nature of interlayering in mixed­
-layer illite-montmorillonites. Clays and Clay Minerais, 18, p. 25-36. 

STOCH L. (1964) - Wpływ składu mineralnego na niektóre własności technolo­
giczne glin kaolinitowych. Ceramika, 2. Kraków. 

STOCH L. (1974) - Minerały ilaste. Wyd. Geol. Warszawa. 
WEA VER CH. E, POLLARD L. D. (1973) - The chemistry of Clay Minerals. De­

velopments in Sedimentology, 15. Elsevier. Amsterdam, London, New York. 



Streszczenie 821 

JIeIIIeK CTOX, KIIIlIIIITO$ EAXPAHOBCKI1 

MMHEPAJIOrMQECKA5I XAPAKTEPMCTMKA M TEPMM~CKME CBO.fiCTBA 
llECTPbIX r JIMHMCTbIX CJIAHQEB B MEHl1;3bIEPOl1;3E OKOJIO CAHOKA 

Pe3IOMe 

CJIaHU;bI II3 MelI,1J;3bI6po,1J;3H npe,1J;CTaBJIHIOT C060H HJIJIJilTOBO-XJIOPHTOByIO pa3HOBH,1J;HOCTb 

KapnaTCKRX rJIJilHHCTbIX CJIalIu;eB. XapaKTepHbIM KOMilOHeHTOM CJIaHu;a HBJIHIOTCH: TpexoKTa:mpHbIH 

XJIOPHT, ,1J;HOKTa3)J;plIbIe CJIIO,1J;bI 2Ml H IMd (HJIJIJilT), a TaK)Ke cMeIIIaHHO-CJIOHCTblHHJIJIJilT (MOHTMO­

PHJIJIOHHT), o6pa3YIOIIJ;ID1:CH B npou;ecce BbIBeTpHBaHHH CJIalIu;a. OH CO,1J;ep)KHT TaK)Ke KaOJIJilHHT, 

reMaTHT, nJIarHOKJIa3bI, KaJThD;HH H CH,lJ.epHT. TIplIBe,1J;eHa ,1J;eTaJThHaH xapaKTepHCTHKa :)Toro MHHe­

paJIa. CJIaHeu; npOHBJIHeT cnoco6HOCTb K llHporeHlIOMY Ha6yxaHHIO B TeMnepaType CBblIIIe 1150°, 
BbI3BaHHOMY o6pa30BaHlIeM 06HJThHOH )Kl{)J;KOH $a3bl H O,lJ.HOBpeMeItHbIM BbI,lJ.eJIeHHeM ra30BblX 

KOMllOlIeHTOB, B qaCTHOCTH B pe3YJIbTaT pe,1J;YKll;HH reMaTlITa B MarReTHT. 

Leszek STOCH, Krzysztof BAHRANOWSKI 

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

Summary 

The shale from Mi~dzybrodzie represents the illite-chlorite variety of Carpathian 
clay shales. Its typical components include: trioctahedral chloride, dioctahedral 
micas 2M1 and IMd (illite) and mixedTlayered illite/montmorillonite mineral of the 
weathering origin. The shale also consists 'Of kaolinite, haematite, plagioc1ases, calcite 
and siderite. Detailed characteristics of the IIM 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). 


