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Za stratê porowatoœci pierwotnej w osadach odpowie-
dzialne s¹ dwa procesy — cementacja i kompakcja. Pierw-
szy z nich oznacza wype³nienie przestrzeni porowej przez
krystalizuj¹ce w niej minera³y, drugi — redukcjê mi¹¿szo-
œci osadu w wyniku ciœnienia wy¿ej po³o¿onych osadów i
kolumny wody. O ile wp³yw cementacji stosunkowo ³atwo
mo¿na obliczyæ na podstawie mikroskopowych pomiarów
objêtoœci cementów miêdzy ziarnami, o tyle wielkoœæ
kompakcji trzeba oszacowaæ przyjmuj¹c pewne za³o¿enia.
Houseknecht (1987) zaproponowa³ prosty wzór na oblicze-
nie straty porowatoœci w wyniku kompakcji: jest ona rów-
na ró¿nicy pomiêdzy za³o¿on¹ wielkoœci¹ porowatoœci
pierwotnej a zmierzon¹ objêtoœci¹ miêdzyziarnow¹ (tj.
sum¹ objêtoœci pozosta³ej porowatoœci i cementów).
Ehrenberg (1989) i Lundegard (1992) zmodyfikowali wzór
Houseknechta o wzglêdne zwiêkszenie objêtoœci ziarn w
wyniku kompakcji.

Bilans procesów cementacji i kompakcji przeprowa-
dzono na przyk³adzie dolnokarboñskich piaskowców arko-
zowych i wapieni oolitowych z Pomorza Zachodniego.
Mimo ¿e, ska³y te s¹ lokalnie kolektorami gazu ziemnego,
cechuj¹ siê niewielk¹ porowatoœci¹ (œrednia odpowiednio
6% i 1%) i znikom¹ przepuszczalnoœci¹ (np. Dar³ak i in.,
1998). Do badañ wytypowano 48 próbek piaskowców i 28
wapieni z 6 rdzeni wiertniczych (K³anino-3, Biesiekierz-2,
DŸwirzyno-3, Daszewo-17, Dygowo-1, Chmielno-1),
znajduj¹cych siê wspó³czeœnie na g³êbokoœci 2,5–4 km.
Za³o¿ono, ¿e dla piaskowców porowatoœæ pocz¹tkowa
by³a równa 40% (jest to wartoœæ uzyskana w badaniach
eksperymentalnych Bearda & Weyla, 1973) dla dobrze

wysortowanych piasków, lekko upakowanych), a dla
wapieni ziarnistych No = 45%.

W wyniku kompakcji piaskowce arkozowe zmniej-
szy³y swoj¹ objêtoœæ o ok. 35%, a towarzysz¹ce im wapie-
nie oolitowe — 25% (œrednia wielkoœæ cementacji —
odpowiednio 5 i 20%). Obliczono minimaln¹ wielkoœæ
kompakcji, bowiem za³o¿ono sta³¹ objêtoœæ ziarn, a wiêc
nie oszacowano wielkoœci rozpuszczania sk³adników.
Otrzymane wyniki potwierdzaj¹ tezê, ¿e w g³êboko
pogrzebanych piaskowcach, w mniejszym stopniu wapie-
niach, kompakcja, a nie cementacja, jest czynnikiem odpo-
wiedzialnym za zanik porowatoœci pierwotnej. Tym
samym potwierdza to zasadnoœæ stosowania ró¿nych rów-
nañ opisuj¹cych zanik porowatoœci z g³êbokoœci¹, chocia¿
typowe krzywe porowatoœæ/g³êbokoœæ (jak np. krzywa
Sclatera & Christiego, 1980), uwa¿ana za jedn¹ z najlep-
szych dla piasków kwarcowych) nie maj¹ zastosowania dla
piaskowców arkozowych. Z drugiej strony, uzyskano
zgodnoœæ wyników dla wapieni z empirycznym wzorem
Goldhammera (1997) na zanik porowatoœci w piaskach
wapiennych.

Dzisiejsza porowatoœæ w badanych piaskowcach jest w
du¿ej mierze porowatoœci¹ wtórn¹, powsta³¹ g³ównie w
wyniku rozpuszczania ziarn skaleni. Powsta³a ona prawdo-
podobnie w czasie póŸnokarboñskiego/wczesnopermskie-
go wydŸwigniêcia obszaru i dostania siê do badanych ska³
wód meteorycznych. Poniewa¿ objêtoœci porowatoœci
wtórnej, wewn¹trzziarnowej i cementów (kaolinit, kwarc,
skaleñ potasowy — produkty rozpuszczania skaleni) zaj-
muj¹cych pierwotn¹ przestrzeñ miêdzyziarnow¹ s¹ podob-
ne, mo¿na wyci¹gn¹æ wniosek o braku wiêkszego wp³ywu
procesów rozpuszczania na ogólny bilans porowatoœci w
piaskowcach, a wiêc o redystrybucyjnym charakterze
porowatoœci wtórnej (Giles & de Boer 1990).

Badania petrologiczno-mineralogiczne ska³y osadowej powsta³ej wspó³czeœnie na
zatopionym wraku okrêtu na dnie Ba³tyku

Roman Chlebowski*

Na dnie Ba³tyku, na wysokoœci miejscowoœci Dêbki,
kilkaset metrów od brzegu morza, na g³êbokoœci ok.
5,8–7,4 m zalega wrak zatopionego okrêtu z zachowan¹
inskrypcj¹ na dzwonie pok³adowym: General Carlton of
Whitby, 1777. Jest on przykryty warstw¹ nap³ywowego
piasku o zmiennej mi¹¿szoœci od 0,5 d0 1,7 m, po usuniêciu
którego uda³o siê udokumentowaæ zarówno zarys wraku
jak i warstwê kulturow¹ zachowan¹ na jego dnie (Ossow-
ski, 1996).

Przewo¿ony statkiem ³adunek w postaci ¿elaznych p³yt
i prêtów oraz liczne przedmioty wyposa¿enia za³ogi i okrê-
tu s¹ pokryte warstw¹ rozlanego dziegciu (smo³a z kory
brzozowej), który by³ transportowany w beczkach jako
œrodek konserwuj¹cy i izolacyjny dla drewnianego okrêtu i
lin okrêtowych.

Piaszczysty i ¿wirowy materia³ okruchowy pokry-
waj¹cy przedmioty na wraku zosta³ zespolony
powstaj¹cym in situ spoiwem wêglanowym, tworz¹c ska³ê
typu bez³adnego zlepu przywieraj¹cego g³ównie do przed-
miotów metalowych.

Badaniom petrologicznym i mineralogicznym podda-
no fragmenty wydobytych zlepów skalnych, a zw³aszcza
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substancjê zlepiaj¹c¹ materia³ okruchowy, tj. spoiwo
weglanowe. Badania mikroskopowe i rentgenowskie
wykonane w Instytucie Geochemii, Mineralogii i Petrolo-
gii wykaza³y, ¿e g³ównym sk³adnikiem spoiwa jest syderyt
(Chlebowski & Kowalski, 1999). Jest on wykszta³cony w
dwóch odmianach morfologicznych: wczeœniejsza o struk-
turze warstwowo-promienistej, zawieraj¹ca izomorficzne
domieszki Mn oraz odmiana póŸniejsza o strukturze ziarni-
stej, wykazuj¹ca cechy zaawansowanej dojrza³oœci krysta-
lograficznej wraz ze zmniejszeniem w niej zawartoœci
domieszki izomorficznej Mn.

Zasadniczym problemem badawczym by³o wyjaœnie-
nie mo¿liwoœci powstania syderytu w p³ytkomorskiej stre-
fie litoralnej o cechach œrodowiska utleniaj¹cego, podczas
gdy dla syderytu w³aœciwe jest œrodowisko redukcyjne.
Powsta³ on wiêc w œrodowisku geochemicznym niesprzy-
jaj¹cym, powoduj¹c zaistnienie zjawiska paradoksu geo-
chemicznego.

Wyt³umaczenie mechanizmu zajœcia tego paradoksu
jest nastêpuj¹ce: na zatopionym wraku zosta³o wytworzo-
ne wyizolowane mikroœrodowisko ograniczone do
powierzchni wraku i rozlanego na nim dziegciu, o cechach
obcych utleniaj¹cemu œrodowisku strefy litoralnej. Znaj-
duj¹cy siê na wraku przewo¿ony ³adunek w postaci p³yt

¿elaznych oraz materia³ organiczny pochodz¹cy z wyposa-
¿enia kuchni okrêtowej, a tak¿e cia³a i koœci zatopionej
za³ogi okrêtowej zosta³y poczatkowo przykryte rozlanym
dziegciem, a nastêpnie warstw¹ piaszczyst¹. Powsta³a w
ten sposób wyizolowana przestrzeñ o warunkach œrodowi-
ska redukcyjnego, w której Ÿród³em Fe i Mn by³y prze-
wo¿one prêty i p³yty ¿elazne, a dwutlenek wêgla (CO2)
niezbêdny dla utworzenia siê wêglanu pochodzi³ z
rozk³adaj¹cej siê materii organicznej. Wytworzone warun-
ki redukcyjne z wystarczaj¹c¹ iloœci¹ CO2 umo¿liwi³y
wytr¹canie siê syderytu kosztem innych wêglanów, dla
których w³aœciwa — pod wzglêdem geochemicznym — jest
p³ytka strefa litoralna zbiornika morskiego. Proces powsta-
wania syderytu nie zosta³ zakoñczony, o czym œwiadcz¹
kolejne generacje tego minera³u powstaj¹ce na wczeœniej
uformowanych kryszta³ach wykazuj¹cych du¿¹ dojrza³oœæ
krystalograficzn¹, co szczególnie efektownie ilustruj¹
mikrofotografie wykonane w mikroskopie skaningowym.
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Ró¿norodne metody syntezy zeolitów z popio³ów lotnych
jako próba utylizacji odpadów paleniskowych

Arkadiusz Derkowski*

Popio³y lotne, jako produkt spalania wêgli stanowi¹ od
lat zwiêkszaj¹cy siê problem ekonomiczny i œrodowisko-
wy proporcjonalnie do wzrostu objêtoœci sk³adowisk.
Mo¿liwoœci ich wykorzystania s¹ ograniczone, g³ównie ze
wzglêdu na du¿¹ zawartoœæ metali ciê¿kich. Z tego te¿
powodu popio³y lotne stanowi¹ zagro¿enie dla œrodowiska.
W ostatnich latach podejmowano na œwiecie wiele prób
utylizacji popio³ów lotnych, tak¿e jako surowca do pro-
dukcji zeolitów. Sk³ad badanych popio³ów stanowi
g³ównie szkliwo glinokrzemianowe, resztki nie utlenionej
substancji wêglistej, mullit, kwarc, magnetyt, siarczany,
skalenie i wêglany. Komponenty te mog¹ wystêpowaæ w
ró¿nych proporcjach. Sk³ad chemiczny szkliw glinokrze-
mianowych z popio³ów lotnych jest analogiczny do sk³adu
szkliw wulkanicznych i niektórych piroklastyków, których
przemiana w warunkach diagenezy i metamorfizmu
niskich temperatur prowadzi m.in. do krystalizacji zeoli-
tów. Wykorzystuj¹c w³aœciwoœci szkliw przeprowadzono
wiele eksperymentów maj¹cych na celu ustabilizowanie
geochemiczne popio³ów lotnych i sprawdzenie mo¿liwoœci
syntezy krystalicznych faz glinokrzemianowych.

Prowadzone prace koncentruj¹ siê na materiale z kra-
kowskich elektrowni i elektrociep³owni: EC Kraków, Ska-

wina i Huty im. Sendzimira. Do transformacji popio³ów
u¿yto g³ównie NaOH i KOH, tak¿e z dodatkami analogicz-
nych chlorków; o ró¿nych stê¿eniach i proporcjach prób-
ka/reagent. W eksperymentach zastosowano nastêpuj¹ce
metody syntezy:

a) reakcja w autoklawie w temp. 150oC, w kilkunasto-
godzinnych cyklach grzania/studzenia;

b) reakcja w piecu mikrofalowym przez 15 do 40
minut;

c) wielokrotne zatê¿anie roztworu poprzez odparowa-
nie (cykle rozcieñczania/suszenia);

d) niskotemperaturowa procedura polegaj¹ca na kilku-
miesiêcznej depozycji popio³ów w roztworze 3m NaOH, w
temperaturze pokojowej; rzadko mieszane.

W trakcie badañ zsyntetyzowano nastêpuj¹ce fazy
mineralne (oznaczenia procedur j.w.):

Sodalit – w wyniku procedur: „a” (2–7 dni), „b”
(25+15 minut, od 250 do 650W) oraz „c”; jako reagentu
u¿yto 5m roztworu NaOH.

Hydroksysodalit – otrzymany przy u¿yciu mieszaniny
roztworów NaOH i NaCl i procedur „a” i „b”, w warunkach
podobnych, jak sodalit.

NaP1 – powstawa³ podczas reakcji popio³u z miesza-
nin¹ NaOH i NaCl w procedurze „a” (2–3 dni; zwiêkszona
proporcja NaCl/NaOH, w stosunku do reakcji syntezy
hydroksysodalitu).
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