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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan analitycznych odpadowych tupkow z KWK Ziemowit wzbogaconych
w tonsteiny. Na podstawie szczegdtowych analiz mikroskopowych, chemicznych i fazowych potwierdzono
obecno$¢ w odpadzie sktadnikow ogniotrwatych typowych dla tonsteinow z zachowanymi elementami pier-
wotnego materiatu piroklastycznego. Na tle problematyki genetycznej tonsteindow analizowany odpad zwiazany
z aktualnie eksploatowanymi poktadami wegla z KWK Ziemowit prezentuje pod wzgledem sktadu fazowego
utwor kaolinitowo-illitowy z zachowanymi fragmentami pierwotnego materiatu piroklastycznego (szkliwa wul-
kanicznego, skaleni i piroklastycznego kwarcu), zawgglony o zawartosci zelaza okoto 5%.

Z punktu widzenia technologicznego wykorzystania odpadu, moze on stanowi¢ potprodukt do produkcji
ogniotrwatych wyrobow szamotowych, a ze wzgledu na obecnos$¢ wegla moze stuzy¢ jako element do produkcji
wyrobéw mullitowo-grafitowych.

Wprowadzenie

Karbonskie tupki przyweglowe o podwyzszonej zawartosci AlO3 zwane tonsteinami
lub itowcami krystalicznymi, znane sa z wystgpowania w postaci przerostow w poktadach
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weglowych wielu $wiatowych zaglebi weglowych. Wérod osadow karbonskich (piaskow-
cow, mutowcow 1 itowcow o réznym stopniu zaweglenia) itowce krystaliczne — tonsteiny,
przedstawiaja odregbne litologicznie 1 genetycznie utwory skalne o wyrdzniajacej si¢ struk-
turze, teksturze i budowie mineralno-chemicznej. Z punktu widzenia praktyki przemystowej
ujawniaja korzystne cechy fizyczne i technologiczne, w tym wysoka ogniotrwato$¢ zwykta
rzedu 173sP do 175/177 sP, kwalifikujace je do produkcji wysokoglinowych materiatow
ogniotrwatych. W Gornoslaskim Zaglebiu Weglowym tonsteiny (w nomenklaturze gor-
niczej — tupki ogniotrwale) zostaty stwierdzone w réznych poziomach stratygraficznych
karbonu, a szczegolna ich koncentracja wystepuje w warstwach orzeskich i faziskich Niecki
Gtoéwnej (Gabzdyl ,Trela 1976; Gabzdyl, Ryszka 1986). Wydobycie gornoslaskich tupkow
ogniotrwatych miato miejsce juz przed druga wojng Swiatowa. Ze wzgledu na warto$é
surowca i jego ceng 150—170 USD/t (Bilans Surowcami Mineralnymi 2002) wydobycie
tego surowca decydowato niejednokrotnie o rentownosci, a nawet egzystencji niektorych
kopaln rejonu krakowskiego. Do producentéw tupkow ogniotrwatych nalezaly wowczas
kopalnie: Piast, Siersza, Ziemowit, Murcki, Wesota i Sobieski. Wydobywany selektywnie
z poktadow wegla przez wyspecjalizowanych gornikow tupek ogniotrwaty cechowatl sie
wysoka zawartoscig Al,O3 przy niskiej ilosci topnikoéw (zwiazkow zelaza i alkaliow), a pod
wzgledem technologicznym szczeg6lnie mata tendencja do skurczliwosci termicznej, poz-
walajaca na uzyskiwanie wyrobow ceramicznych o wysokiej ogniotrwatosci, a jednoczesnie
odpornosci na wstrzasy termiczne.

Postgpujaca w okresie powojennym koncentracja wydobycia wggla oraz zmechanizo-
wanie procesOw urabiania spowodowaly stopniowe ograniczenie, a w latach osiemdzie-
siatych ubieglego wieku zaniechanie wydobycia tej kopaliny. Biorac pod uwage obecna
sytuacj¢ w dzialalno$ci gorniczej kopaln, proby do badan pobrane zostaty w kopalni
»Ziemowit”. W kopalni tej, jak wynika z dotychczasowych badan (Trela 1978), koncentracja
przerostow ogniotrwatych byta szczegolnie wysoka (miazszo$¢ przerostow dochodzita do
15 cm). Ponadto ze wzgledu na poziome rozprzestrzenienie moga by¢ reprezentatywne dla
tego typu przerostow w sasiednich kopalniach. Obecnie — z uwagi na zmechanizowane
urabianie wegla — nie ma mozliwosci selektywnego pobrania prob bezposrednio z po-
ktadow wegla kopaln,w ktorych prowadzona byta selektywna eksploatacja tonsteinow.
Lupek ogniotrwaly dostgpny jest jedynie jako odpad gromadzony na etapie przerdbki
mechanicznej wegla, gtdéwnie po grawitacyjnym wzbogacaniu w pluczkach. Odpad ten
z natury rzeczy zawiera domieszki nicogniotrwatych itowcow, tupkdéw weglowych, a nawet
niekiedy minimalnych ilosci piaskowcow i mutowcow.

Ogdtem do badan pobranych zostato 3 probki w ilosci okoto 20 kg. Po usrednieniu ozna-
czono dla kazdej z probek sktad chemiczny i wlasnosci fizyczne materiatu badawczego.
Wyniki zestawiono w tabeli 1.

W tabeli sktadu chemicznego zamieszczono réwniez w celach poréwnawczych ana-
lizg¢ chemiczng czystej odmiany tupku ogniotrwatego — pochodzacego z materiatow do-
kumentacyjnych kopalni z okresu selektywnej eksploatacji tego surowca (Trela 1978).
Jak wynika z poréwnania analiz chemicznych odpadu i probki poréwnawczej, odpady
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TABELA 1

Analizy chemiczne i whasnosci fizyczne usrednionych probek odpadu tupku przyweglowego, wzbogaconego

w sktadniki ogniotrwate (tonsteiny) z KWK Ziemowit

TABLE 1

Chemical composition and physical properties of coal shale averaging samples, enriched with tonsteins
of the “Ziemowit” coal mine

Probka porownawcza z KWK

2 ,,Ziemowit”(Trela 1978)
Sktadniki
chemiczne stan stan stan stan stan
stan — stan — stan WYDIa- stan — stan —
surowy ¥P surowy P surowy P surowy YP surowy P
zony Zony Z()l'ly zony Zony
Si0, 50,22 | 6227 | 46,91 | 60,98 | 48,15 | 62,11 | 42,91 | 50,63 | 46,55 | 59,12
ALO; 2039 | 2528 | 21,02 | 2733 | 22,35 | 28,83 | 36,55 | 44,98 | 26,83 | 34,07
Fe,03 544 | 674 | 449 | 584 | 188 | 242 | 069 | 081 | 1,5 | 194
Ca0 046 | 057 | 032 | 042 | 048 | 062 | 070 | 083 | 017 | 022
MgO 036 | 045 | 085 | 1,11 | 098 | 126 | 012 | 014 | 069 | 088
K,0 205 | 254 | 200 | 260 | 1,93 | 250 | o010 | 012 | 1,47 | 187
Na,0 036 | 045 | 040 | 052 | 038 | 049 | 002 | 002 | 040 | 0,51
TiO, Lz | 139 | 1,00 | 142 10| 142 | 135 ] 1,59 | 123 | 1,56
P,0s — . - - — — 018 | 021 | — —
s — — — — — — 050 | 059 | — —
H,0 607 | — 543 | — 596 | — — — 788 | —
C 1600 | — | 1740 | — | 1612 | — — — 1284 | —
Straty — — — — — — 1523 | — — —
prazema
Suma 102,47 | 99,69 | 99,91 [100,22 | 99,33 | 99,65 | 9835 | 99,92 | 99,59 [100,17
Porowatos¢ 9,30 8,70 10,40 13,32 431
[%]
Gestosé
22 2.1 21 1,84 2.1
[kg/m> -103] 20 13 17 8 18
Nasiakliwosc 3,50 3,40 4,06 6,86 1,60
[%]
Ogniotrwato$¢ 158 158 161 177 167

sP.
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charakteryzujq si¢ podwyzszonymi, w stosunku do probek poréwnawczych, zawarto$ciami
Si0,, Fe,O3 i alkaliow oraz obnizonymi ilo§ciami Al,O3, wskazujacymi na znaczny udziat
w odpadach domieszek itowcow i lupkéw ilastych nieogniotrwatych.

1. Badania wlasnos$ci surowych odpadéow lupkéw przyweglowych

Zmienno$¢ litologiczna odpadow z kopalni ,,Ziemowit” okre§lono wstgpnie na podstawie
oznaczen ogniotrwatosci i analiz chemicznych makroskopowo wyodrgbnionych, wyrdznia-
jacych sig barwa i struktura okruchow skalnych. Wyniki oznaczen ogniotrwatosci zesta-
wiono w tabeli 2. Analizy chemiczne wybranych probek podano w tabeli 3.

Jak wynika z zestawienia (tab. 2), odpady wykazuja w poszczeg6lnych ziarnach zréz-
nicowana ogniotrwatos¢. Z 15 probek pigc¢ ujawnito wlasciwa ogniotrwatos¢ od 165 sP do
173 sP, siedem probek wartosci od 152 do 158 sP, pozostate trzy < 130 sP.

TABELA 2

Wyniki oznaczen ogniotrwatosci zwyklej wyodrgbnionych z odpadéw z KWK Ziemowit
probek skalnych

TABLE 2
Results of normal refractoriness determination of separated samples
Numer probki Straty prazenia 950°C Ogniotrwatos$¢ zwykta [sP]
1/1 9,52 152
172 31,43 165
1/3 55,63 120/123
2/1 11,99 152/154
2/2 37,21 165
2/3 58,59 138
3/1 9,57 154
ZiI:r\rZ)Ijvit 32 12,15 158
3/3 6,09 154
3/4 33,64 165/167
3/5 47,96 130
4/1 9,80 158
4/2 20,56 171/173
4/3 37,89 171
4/4 62,63 152
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Wyniki analiz chemicznych przedstawione w tabeli 3 wskazuja na znaczne zr6zni-
cowanie chemiczne wyodrgbnionych z odpadu okruchéw skalnych. Wyraza si¢ on gtéwnie
w zréznicowanym stopniu zaweglenia. Zawarto$¢ substancji weglowej w poszczegodlnych
probkach waha sig od 2,53 do 41,90%, a przy odrzuceniu skrajnych wielkosci w przedziale
3,32—28,53%. Poréwnanie sktadu chemicznego poszczegolnych probek bylo mozliwe po
przeliczeniu analiz na sktad stanu wyprazonego. W odniesieniu do Al,O3 zakres zmian
miesdci si¢ w przedziale 27,65—32,07% dla Fe;O3 — od 2,41 do 5,58%, dla K,O —
2,16—3,35%.

Wykonane analizy rentgenograficzne (rys. 1, 2, 3) wykazaly obecnos¢ w zmiennych
ilosciach jako faz podstawowych kaolinitu, illitu i kwarcu z domieszka szamozytu, chlorytu
i augitu. Przeliczony na sktad wyprazony sktad chemiczny odpadu i wyodrebnionych
probek postuzyt do wyliczenia przyblizonego udziatu oznaczonych faz mineralnych!. Wy-
niki zestawiono dla odpadu w tabeli 4, dla wyodrgbnionych probek odpadu w tabeli 5.

Jak wynika z wyliczen (tab. 5), wystepujaca w poszczegdlnych probkach frakcja ilasta
kaolinitowo-illitowa zawiera w przewadze kaolinit, ktérego zawarto$¢ miesci si¢ w prze-
dziale 52,86—74,5, przy zawartosci illitu 25,45—47,14%. W analizach odpadu usred-
nionego (tab. 4) frakcja ilasta zawiera 59,24—63,01% kaolinitu i 36,99—41,88% illitu.

Odnoszac wyniki ogniotrwatosci do udziatu mineratéw zelaza oraz illitu wptywaja-
cych na jej obnizenie, zauwaza si¢ w przyblizeniu rownorz¢dny wptyw obu tych sktad-
nikow.

TABELA 4

Tlosciowy sktad mineralny usrednionych probek odpadu wraz ze sktadem fazowym frakcji ilastej

TABLE 4

Mineral composition of stripping material averaging samples with phase composition of clayey fraction

Udziaty w % wag. Sktad
Numer Kopalnia fazowy
probki P Kaolinit it mineraly Kwarc substancja | domieszki frakcji
Fe weglowa | Ca, Mg ilastej
K — 58,12
1 30,23 21,78 5,44 26,22 16,00 0,33
1—41,88
) . K — 59,24
2 Ziemowit 31,76 21,00 4,49 22,05 17,40 3,30
1— 40,76
K — 63,01
3 35,84 21,04 1,88 21,89 16,12 3,33
1— 36,99
K — kaolinit; T — illit.

! Przyblizenie sktadu fazowego wynika z nieuwzglednienia obecnej w mineratach ilastych zwiazanej z ich
struktura wody.
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TABELA 5

Tlosciowy sktad mineralny wyodrgbnionych z odpadu okruchéw skalnych i sktad fazowy frakeji ilastej
wyliczony z analiz chemicznych

TABLE 5
Mineral composition of separated rock pieces and phase composition of clayey fraction,
calculated basing on chemical analysis
1 0,
Ognio- Udziaty w% wag. Sktad
Numer trwalodé fazowy
probki [sP] Kaolinit it mineraty Kware substancja | domieszki frakeji
Fe weglowa | Ca, Mg ilastej
K — 61,63
1/2 165 31,90 19,86 1,64 19,14 26,53 0,93
1— 38,37
K — 53,37
3/4 165/167 28,89 24,73 1,50 14,94 28,22 1,72
1— 46,63
K — 52,86
3/5 130 33,43 29,81 4,94 23,11 4,52 4,19
1—47,14
K — 55,36
4/1 158 35,19 28,38 3,74 26,01 3,38 3,30
1— 44,64
K — 63,86
4/2 171/173 41,28 23,36 3,47 26,79 1,53 3,57
I—36,14
K—67,15
4/3 171 29,61 14,48 2,33 6,70 41,98 4,90
1— 3285
K — 74,55
6 168 50,82 17,35 1,53 14,96 12,84 2,50
1— 25,45
K — 69,40
9 171 39,11 17,52 1,50 8,17 29,77 3,93
1— 30,60
K — kaolinit; T — illit.

2. Ocena wlasnosci technologicznych odpadéw zawierajacych fragmenty lupkow
ogniotrwalych (tonsteinéw) na tle genezy tonsteinow

W odniesieniu do genezy wkladek tupkow ogniotrwatych (tonsteindéw) wystepujacych
w poktadach wegla GZW, a takze wielu §wiatowych Zaglebiach Weglowych, utrwalit si¢
poglad o piroklastycznym ich pochodzeniu jako produktéw przeobrazenia chemicznego
okresowo osadzonych w $rodowisku karbonskim popiotéw wulkanicznych (Burger 1956;
Hartung 1942; Kirsch, Hallbauer 1960; Kuhl 1954, 1975; Petrascheck 1942; Webster,
Congdon, Lyons 1995). W przeciwstawnym ujgciu genetycznym tonsteiny traktowane byty
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okresowo jako typowy osad chemiczny, powstaly w wyniku krystalizacji zasobnych
w kaolinit zeli glinokrzemianowych w specyficznych warunkach srodowiska karbon-
skiego (Bochenski, Bolewski 1958; Bolewski, Kubisz 1959; Bolewski, Ostrowicki 1960;
Schiiller 1956 i inni). Dokonana w po6zniejszych pracach, przy wykorzystaniu dosko-
nalszych metod analitycznych identyfikacja typowych, przypisanych skalom wulkanicz-
nym faz mineralnych, jak fragmenty globulastego lub pumeksowego szkliwa, idiomor-
ficznych krysztatow skaleni (sanidynu) (Kirsch, Hallbauer 1960), plagioklazéow, blaszek
grafitu (Kuhl, Kruszewsak 1965), a takze oznaczone typowe dla skat wulkanicznych
zestawy §ladowych pierwiastkow, trudno pogodzié z osadowa geneza (Webster, Congdon,
Lyons 1995; Zhou, Bohor, Ren 2000; Knight, Burger, Bieg 2000; Burger, Zhou, Ren 2002).
Szczegdlnie wazne z punktu widzenia genezy wulkanicznej bylo wykazanie obecnosci
tych skal poza weglem, wsrdd skat towarzyszacych poktadom wegla (Podio, Wieja 1962;
1964; Kapuscinski 1966, 1968), co ostatecznie utrwalito tufogeniczna genezg tonsteinow.
Problematyka genetyczna ograniczona zostala do wyjasnienia z jakiego rodzaju magma
zwigzane byly osadzone materialy piroklastyczne. Wykonane zostaly rowniez bardziej
szczegblowe analizy sktadu fazowego i chemicznego tonsteindw w poszczegdlnych miej-
scach wystgpowania. W wigkszosci przypadkoéw materiat piroklastyczny, z ktérego pow-
staly tonsteiny, autorzy wiaza z magmami kwasnymi (trachitowa wzglednie ryolitowa)
(Webster, Congdon, Lyons 1995). Natomiast odnos$nie krajowych tonsteinow J. Kuhl
uwaza za bardziej uzasadniony z punktu widzenia chemicznego (proporcji AlpO3: SiOj)
ich zwiazek z magma obojetng lub zasadowa typu andezytowego. Wykazana w szeregu
pracach obecnos¢ jako charakterystycznych dla skat zasadowych pierwiastkow §ladowych
Ni, Co, Fe (Hanak, Kokowska 2003) moze potwierdza¢ tezg autora. W zakresie wyko-
nanych w szeregu pracach szczegdétowych analiz chemiczno-mineralnych tonsteinow,
wykazano zréznicowany stopien przeobrazenia chemicznego popiotdw wulkanicznych,
prowadzacy do powstania zréznicowanych fazowo tonsteinéw takich jak: kaolinitowych,
kaolinitowo-boehmitowych (Bolewski, Ostrowski 1960) i kaolinitowo-bentonitowych lub
mikowych (illitowych) (Srodon 1976; Webster, Congdon, Lyons 1995). Na tle omawianej
problematyki genetycznej tonsteindw, analizowany odpad zwiazany z aktualnie eksplo-
atowanymi poktadami wegla z KWK Ziemowit prezentuje pod wzgledem sktadu fazowego
utwér kaolinitowo-illitowy zaweglony o zawartos$ci zelaza okoto 5%. Pod wzgledem
mikrostruktury zawiera typowe dla tonsteinow piroklastycznych skladniki mineralne, tj.
owalne izotropowe fragmenty szkliwa, idiomorficzne krysztaty skaleni, robaczkowate
krysztaty kaolinitu (pseudomorfozy po plagioklazach). Typowe mikrofotografie zataczono
ponizej (fot. 1, 2).

Zawarta w nich substancja weglowa w ilosci 15—50% wystgpuje w formie mikro-
warstewek lub nieregularnych okruchow w masie ilaste;j.

Z punku widzenia sktadu fazowego badane odpady traktowa¢ mozna jako utrwalony
w karbonie produkt posredni szeregu reakcyjnego: skalen—mika—kaolinit. Charakterystyczna
jest dla tego kierunku przeobrazen obecno$¢ chlorytu i szamozytu wigzacego zelazo w struk-
turze glinokrzemianéw (tab. 6).
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Fot. 1. Lupek ogniotrwatly. Skupienia ziaren szkliwa wulkanicznego, skaleni i pseudomorfoz po skaleniach.
Nikole skrzyzowane, pow. 100%

Fot. 1. Tonstein. Concentration of volcanic glaze, feldspars and feldspar pseudomorphosis.

Nicols crossed, magn. x100

micrometer

Fot. 2. Worm-like kaolinite with characteristic fissility, in coal. Magn. x20

Fot. 2. Kaolinit robaczkowaty z charakterystyczna podzielnoscia w weglu. Pow. 20x

TABELA 6
Zakresy zmian sktadu fazowego badanych odpadow
TABLE 6
Intervals of phase composition of examined mining waste
. Kaolinit I1lit, chloryt Mineraly Fe, Kwarc Wegiel Domieszki
Kopalnia (%] (%] szamozyt (%] (%] Ca, Mg
() 0 [%] () () [%]
Ziemowit | 31,76—35,84 | 21,00—21,78 | 1,88—5,44 | 21,89—26,22 | 16,00—17,40 | 0,33—3,33
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Podsumowanie wynikow i wnioski

1. Na podstawie wykonanych analiz chemicznych odpady pobrane ze sktadowiska cechuja
si¢ obnizong ogniotrwatoscia w stosunku do odmian pochodzacych z okresu selektyw-
nego wybierania przerostow ogniotrwalych. Dotycza one glownie nizszej zawartosci
Al,O3 i podwyzszonej SiO, .Wykazane roznice zestawione w tabelach 11 3, wskazuja na
wystepowanie w obecnie eksploatowanych pokladach gorszych gatunkowo tonsteinow
kaolinitowo-illitowych. Nie mozna wykluczy¢, ze tonsteiny wysokoogniotrwate ka-
olinitowo-boechmitowe zostaly w czasie selektywnego wybierania wyeksploatowane.

2. Z punktu widzenia istniejacej klasyfikacji tonsteinow opartej na wydzieleniu odmian
o réoznym stopniu przeobrazenia chemicznego materiatu piroklastycznego (Bolewski,
Ostrowski 1960; Srodon 1976; Webster, Congdon Lyons 1995), analizowany odpad
prezentuje pod wzgledem sktadu fazowego utwor kaolinitowo-illitowy, zaweglony o za-
wartosci zelaza okoto 5%. Pod wzgledem mikrostruktury zawiera typowe dla ton-
steinow piroklastycznych sktadniki mineralne, tj. owalne izotropowe fragmenty szkli-
wa, idiomorficzne krysztaty skaleni, robaczkowate krysztaty kaolinitu (pseudomorfozy
po plagioklazach).

3. Z punktu widzenia sktadu fazowego badane odpady traktowaé mozna jako utrwalony
w karbonie produkt posredni szeregu reakcyjnego zawartych w materiale piroklastycz-
nym skaleni przeobrazonych czgsciowo w illit i kaolinit. Charakterystyczna z punktu
widzenia mozliwo$ci wzbogacania odpadow w sktadniki ogniotrwate jest potwierdzona
rentgenograficznie obecno$¢ chlorytu i szamozytu wiazacego zelazo w matrycy glino-
krzemianowej. Brak wyst¢powania zelaza w formie tlenkowej przekresla mozliwosé
elektromagnetycznego oddzielenia tlenkow zelaza po przeprowadzenie ich w formy
magnetyczne, co nalezaloby uwzgledni¢ przy ewentualnym doborze innej metody usu-
nigcia zelaza poprzez wzbogacanie odpadow w sktadniki ogniotrwale.

4. Wstepna ocena technologiczna omawianego odpadu, przy uwzglednieniu sktadu fazo-
wego oraz oznaczonych wiasnosci fizycznych, wskazuje na mozliwos¢ dwukierun-
kowego wykorzystania odpadu w technologii materiatéw ogniotrwatych:

a) jako polproduktu do wytwarzania cegiet ogniotrwatych o wytrzymatosci okoto 30 MPa,

b) jako potproduktu glinokrzemianowo-wgglowego przy produkcji materialdéw mulli-
towo-weglowych przy zastosowaniu redukcyjnego wypalania.

Realizacja podanych zastosowan wymaga dalszych badan.
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TADEUSZ KAPUSCINSKI, MARIA PROBIERZ

CARBONIFEROUS REFRACTORY SHALES (TONSTEINS) IN THE WASTE MATERIAL FROM THE ,,ZIEMOWIT” COAL MINE
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Abstract

The paper presents results of the analysis of Coal Mine “Ziemowit” mining waste enriched with tonstein.
The detailed microscopic, chemical and phase analyses confirmed the existence in the waste material the
fireproof elements, which are typical for tonsteins, with preserved pyroclastic material. Regarding the tonstein
genesis, the analysed material, related to exploited at present coal beds in the “Ziemowit” Coal Mine, is
kaolinite-illite rock, retaining primary pyroclastic material (volcanic glaze, feldspars and pyroclastic quartz), with
coal and iron (ca. 5%) admixture. In production technology the waste material can be used as an intermediate
product for refractory chamotte production, and regarding the coal presence, as the element in mullite-graphite
products.



