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W wielu dziedzinach gospodarki narodowej podstawo
wym surowcem przetwórczym są wapienie o odpowiednich 
parametrach czystości składu . Podstawową potrzebą w 
ich badaniach jest więc analiza składu chemicznego. W 
wielu kierunkach utylizacji tego surowca istotnym czynni
kiem określenia pełnej jego użyteczności jest stwierdzenie 
zawartości kalcytu. Dotychczas odbywa się to drogą 

wyliczania zawartości tej fazy z wyników analizy chemicz
nej i to analizy ogólnej . Określenie zawartości faz wymaga 
albo specjalnych selektywnych analiz chemicznych, zwią
zanych z dużym nakładem pracy laboratoryjnej, albo 
specjalnych analiz fazowych. 

Przedstawiona w artykule metoda jest analizą fazową 
bezpośrednią, szybką i charakteryzującą się niezbyt dużym 
błędem. Ponieważ wiele laboratoriów służby geologicznej 
wyposażonych jest już w dyfraktometry rentgenowskie, prze
ważnie do tej pory potrzebami analiz ilościowych nie 
obciążone, wprowadzanie do analityki metody analizy 
przedstawionej w artykule nie będzie związane z większymi 
problemami technicznymi. Pomijając potrzeby badań su
rowców wapiennych metodami chemicznymi, badań obli
gowanych w pracaćh dokumentacyjnych służby geolo
gicznej postępowaniem normatywnym, istnieje szerokie 
zapotrzebowanie na oznaczanie zawartości kalcytu i CaO 
kalcytowego metodami bezpośrednimi, które można wy
konać przedstawioną tu metodą analizy. 

Utworzony z inspiracji Centralnego Urzędu Geologii 
Instytut Analizy Surowców Mineralnych Uniwersytetu 
Śląskiego, w jednym: kierunku swego zakresu prac, podjął 
się opracowywania i wdrażania do praktyki badań surowców 
ilośCiowych metod analiz fazowych. Przedstawiona metoda 
jest pierwszym etapem tych prac w odniesieniu do wapien
nych surowców kredowych. Tok jej opracowania i uzyskane 
wyniki przedstawia niniejszy artykuł. 

Opracowanie ilościowej rentgenowskiej metody ozna
czania zawartości kalcytu przeprowadzono na podstawie 
próbek z rejonu Opola i Lublina. Reprezentowały one 
surowce wapienne okresu kredowego, wykorzystywane 
w dużej mierze przez cementownie działające w tych 
dwóch rejonach. Próbki pobrano z następujących kopalń 
i odsłonięć: Folwark, Groszowice II i III (Opolszczyzna), 
Bezek, Chełm, Nasiłów, Rejowiec, Trawniki (1:-ubelszczyz
na) . Wszystkie analizy rentgenowskie wykonano dyfrakto
metrem Geigerflex firmy Rigaku - Denki, stosując warunki 
pomiarowe: promieniowanie Cu Ka, czułość - 400 cps 
stała czasowa 5 szybkość przesuwu licznika 1 ° /min. 

PREPARATYKA 

W kilkudziesięciu wybranych próbkach węglanowych 
oznaczono na dyfraktometrze jakościowo skład mineralny, 
nie różniący się zasadniczo dla skał opolskich i lubelskich. 
Podstawową fazą jest kalcyt, któremu towarzyszą minerały 
Si02 i minerały ilaste, bardzo rzadko skalenie i substancja 
fosforanowa. W surowych próbkach obecność faz nie
węglanowych zaznacza się na ogół niewielkimi refleksami 
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w porównaniu do intensywnych refleksów kalcytu. Dlatego 
też określenie niektórych minerałów, zwłaszcza ilastych, 
było na tym etapie utrudnione. Skład i charakter minerałów 
niewęglanowych w próbkach ustalono dopiero po wydziele
niu ich ze skały. Proces ten w pierwszych fazach ekspery
DJ.entów prowadzono trzema sposobami chemicznego pre
parowania: 
i) przez rÓŻpuszczanie kalcytu w wersenianie sodu (3) , 
2) w kwasie octowym, 
'3) w kwasie solnym (2) . 

Próby sedymentacyjnego wydzielenia niewęglanowych 
faz przy stosowaniu różnych warunków flotacji i różnymi 
sposobami (4) nie dały pozytywnych efektów. Najkorzyst
niejszy i to także dla zachowania nienaruszonej struktury 
minerałów ilastych okazał się sposób 3, czyli ługowanie 
kalcytu 2 % HCL We wszystkich analizowanych próbkach 
oznaczono kwarc, w wielu również substancję krzemionko
wą o domenach krystobalitowo-trydymitowych nisko
temperaturowych. Część próbek zawierała illit, kaolinit, 
a także minerały mieszanopakietowe, prawdopodobnie 
illitowo/smektytowe. W kilku próbkach, obok wymienio
nych minerałów stwierdzono smektyt i skalenie. Zróżnico
wanie składu wydzielonej masy minerałów niewęglano

wych posłużyło do podziału. badanych skał węglanowych 
. na 3 typy mineralne, różne pod względem składu faz nie
węglanowych . Było to podstawą sporządzenia 3 szeregów 
dla opracowania analizy ilościowej składu mineralnego 
tych skał. Typy mineralne skał węglanowych są następu

jące: 

I - krystobalitowo-trydymitowy z kwarcem, 
II - hydromikowo-kaolinitowo-kwarcowy, 

III - hydromikowo-kwarcowy ze smektytami. 
Sporządzenie mieszanin wzorcowych, nazywanych w 

dalszej części pracy szeregami wzorcowymi, wymagało 

uzyskania czystego kalcytu z próbek skał badanych. Taką 
zasadę działania przyjęto dlatego, aby wyeliminować ewen
tualne błędy spowodowane efektem ziarnistości, odmien
nościami strukturalnymi itp. kalcytu stosowanego. Wy
brano zatem zarówno wapienie opolskie, jak i lubelskie 
o największej zawartości kalcytu (stwierdzonej analizą 

rentgenowską) i starano się oddzielić kalcyt od faz nie
węglanowych. Była to trudna operacja, dlatego też za
stosowano kilka sposobów rozdziału. 

Pierwsza metoda polegała na poddaniu zawiesiny wa
piennej procesowi sedymentacji w przeciwprądzie, w roz
dzielaczach szklanych połączonych szeregowo. Rozdziału 
·dokonywano w środowisku wodnym, dobierając kilka 
różnych prędkości przepływu wody w całym zestawie. Me
toda ta okazała się jednakże, przy charakterze obecnych 
w skałach faz, mało efektywna, nie uzyskano istotnego 
rozdziału kalcytu od faz niewęglanowych. 

Druga metoda polegała na klasycznej sedymentacji 
zawiesiny wapiennej poddanej peptyzacji w naczyniach 
miarowych. Jako peptyzatory zastosowano pirofosforan 
sodu i węglan sodu. Frakcję niewęglanową odciągnięto 

z 10 cm słupa zawiesiny po 1,5, 9 i 24 godzinach. W miarę 
korzystne wzbogacenie w minerały niewęglanowe uzyskano 
po 9 godzinach sedymentacji. Jednak najlepszy rezultat 
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uzyskano wówczas, gdy używając jako peptyzatora piro
fosforanu sodu, zmieniono jednocześnie amoniakiem pH 
środowiska do 9. Po 48 godzinach sedymentacji nastąpiło 
dobre oddzielenie kalcytu od faz niewęglanowych. Nie 
zdołano jednak uzyskać kalcytu zupełnie wolnego od faz 
niewęglanowych. Maksymalne podkoncentrowanie kal
cytu udal:o się uzyskać do wartości 94,26 %. Pozostającą 
z kalcytem fazą niewęglanową był kwarc. Taki kalcyt 
nazwany „czystym" kalcytem posłużył jako matryca do 
sporządzania trzech szeregów wzorcowych mieszanin na 
podstawie wydzielonych 3 typów faz niewęglanowych. 

Łączono zatem „czysty" kalcyt z poszczególnymi typami 
masy niewęglanowej w następujących stosunkach: 1 OO%! 
/0%, 95%/5%, 90%/10%, 80%/20%, 60%/40%. Uwzględ
niając domieszkę kwarcu w „czystym" kalcycie, ilość tego 
ostatniego w stosunku do fazy niewęglanowej wynosi 
w mieszaninach wzorcowych odpowiednio: przy 1 OO% -
94,3%, 95%-89,5%, 90%-84,8%, 80%-75,4%, 60%-
56,6%. Resztę dopełniają fazy niewęglanowe poszczegól
nych szeregów i kwarc z „czystego" kalcytu. Otrzymane 
mieszaniny wzorcowe analizowano metodą dyfraktometrii 
rentgenowskiej oraz dla konfrontacji wyników badano je 
także metodą chemiczną. 

METODA 

n ·o spełnienia postawionego w temacie pracy zadania 
należało dokonać wyboru odpowiedniej linii analitycznej 
kalcytu, uwzględniając brak koincydencji tej linii z reflek
sami faz niewęglanowych. Celem optymalizacji warunków 
metody należało wybrać linię o możliwie wysokiej intensyw
ności jednak takiej, aby przy pełnym zróżnicowaniu za
wartości kalcytu mieściła się w zakresie rejestracji inten
sywności przy dobranych parametrach pomiaru. Dla zwięk
szenia czułości analizy i dokładności pomiaru postano
wiono wybrać dwie, możliwie blisko leżące, intensywne 
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Fig. 2. 

1 - theoretical curve : calcite + kaolinite, 2 - theoretical curve : 
calcite + Si02 (quartz, critoballite, tridimite), o - measurement 
points of standard series: calcite + kaolinite, · - measurement 
points of standard series: calcite + Si02, x - measurement points 

of standard series: calcite + smectite. 

linie analityczne. Wyróżniono linie o wartościach dhkt : 
1,913 i 1,875 A, z których tylko refleks 1,913 A nie koincy
duje z refleksami minerałów niewęglanowych, drugi na
tomiast wykazuje koincydencję ze słabą (I = 8) linią 

krystobalitu d = 1,870 A. Jednakże wpływ krystobalitu 
na intensywność refleksu kalcytu d = 1,875 A można 
pominąć, gdy zawartość krystobalitu nie przekracza 10 <;,-~ 

wagowych. 
W trzech szeregach wzorcowych, z których każdy 

opierał się o cztery mieszaniny, analizowano rentgenowsko 
obydwa wymienione refleksy, przy czym pomiary wykona
no trzykrotnie na trzech odrębnych preparatach tej samej 
próbki. W pierwszym etapie prac nad omawianą metodą 
przyjęto dla tych trzykrotnych pomiarów zasadę sumowania 
wysokości refleksów 1,913 i 1,875 A i obliczenia ich śred
niej wartości. Uzyskane dane posłużyły do sporządzenia 
wykresów ~ależności sumy wysokości tychże refleksów 
i zawartości kalcytu w każdym szeregu wzorcowym. 

Dalsze prace oparto o podstawową zależność dla 
rentgenowskiej analizy ilościowej wyrażoną równaniem: 

IP = K~wP (1, 5) gdzie: IP - intensywność refleksu do-
µ 

wolnego składnika p mieszaniny, KP - stała dla określo
nej dyfrakcji składnika p, µ - współczynnik masowy 
absorpcji, wp - procent objętościowy składnika p . W 
przypadku czystej fazy mineralnej w P = 1, a zatem 

KPI . b d . . . 1; = --. Dzieląc stronami o y wa wyrazema na mten-
µP 
'' . . ' . IP µp R' . sywnosc otrzymuje się rowname : - = - w p· owname 

1; µ 
to, z którego wyznacza się wp, odnosi się do ilościowej 
metody wzorca zewnętrznego; wzorcem zewnętrznym w 
powyższych badaniach jest faza kalcytowa. Biorąc pod 
uwagę to, że w I szeregu wzorcowym głównym skład

nikiem niewęglanowym są minerały grupy krzemionki 
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Tabela 
TEORETYCZNA INTENSYWNOŚĆ 

DOWOLNEGO REFLEKSU KALCYTU W SKALI I/1100 

serie mieszanin kalcytu z : 
% wag. 
kalcytu kaolinitem minerałami Si02 illitem 

(1) (2) (3) 

10 20,94 18,30 13,81 
20 37,33 33,52 26,50 
30 50,53 46,36 38,20 
40 61,37 57,34 49,02 
50 70,44 66,85 59,05 
60 78,14 75,15 68,39 
70 84,76 82,47 77,09 
80 90,51 88,97 85,22 
90 95,55 94,83 92,85 

100 100 100 100 

Tabela III 

BŁĘDY SYSTEMATYCZNE I INDYWIDUALNE OZNACZEŃ 
KALCYTU W PRZYPADKU STOSOWANIA KRZYWEJ 
WZORCOWEJ 2 DLA SKAŁ O RÓŻNYM SKŁADZIE 

MINERALNYM 

Błąd systematyczny ( /~ wag.) 
Błąd indywid. % wag. 
dla Lil/I 100 = 5 kalcytu seria 1 seria 3 

kalcyt+ kaolinit kalcyt+ illit (/~ wag.) 

60 -4 +8 ±5 
70 -4 +8 ±6 
80 -3,5 +7 ±7 
90 -2 +4,5 ±8 

obliczono teoretycznie intensywności dowolnego refleksu 
kalcytu w mieszaninach z Si02 w skali ///100• Wyniki tych 
obliczeń przedstawia tab. I, ujmująca także podobne 
teoretyczne obliczenia dla mieszaniny kalcytu z kaolinitem 
i kalcytu z illitem. Dane wzięte z tej tabeli posłużyły do 
wykreślenia krzywych wzorcowych dla oznaczenia kalcytu 
w skałach wapienno-krzemionkowych i krzemionkowo
wapiennych (ryc. 1). Nie wyznaczono krzywej dla mieszaniny 
kalcytu ze smektytami, ale masowy współczynnik absorpcji 
smektytu pozwala przewidzieć, że krzywa ta biegłaby 

między krzywą 1 i 2. W końcowej fazie badań porównano 
powyższe teoretyczne intensywności refleksów kalcytu w 
mieszaninach z Si02, kaolinitem i illitem z danymi ekspery
mentalnymi otrzymanymi z analiz rentgenowskich wy
różnionych szeregów wzorcowych. Aby dokonać tego 
porównania wartości eksperymentalnych refleksów prze
liczono według skali O- 1 OO (tab. II) i naniesiono na wykres 
(ryc. 2). Zauważa się, że punkty eksperymentalne dla szere
gu wzorcowego kalcytowo-kaolinitowego układają się na 
krzywej 1, a dla kalcytowo-krzemionkowego na krzywej 2. 
Punkty nie leżące na krzywych wzorcowych wskazują na 
błędy indywidualne, które mogą wynikać z niedokładności 
pomiarowych lub niedokładności powstałych podczas pro
cesu przygotowania mieszanin wzorcowych. Obserwuje 
się zatem bardzo dobrą zgodność danych teoretycznych 
i eksperymentalnych dla I i II szeregu wzorców, co wskazuje 
na poprawność metody. Należy jednak zwrócić uwagę 
na wielkość błędu systematycznego i indywidualnego po
miarowego. Ma to główne znaczenie w przypadku nie
znajomości składu mineralnego fazy niewęglanowej. Przy
kładowo: przy zawartości kalcytu wynoszącej 70 % wag. 
stosowanie krzywej 2 zamiast 1 spowoduje błąd systema
tyczny -4 % wag., z kolei stosowanie krzywej 2 zamiast 
3 - błąd aż + 8 % wag. Ponadto błąd w ocenie intensyw
ności refleksu kalcytu, np. o 5 jednostek na 1 OO spowoduje 
rosnący błąd indywidualny w oznaczeniu zawartości tegoż 
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Tabela Il 
INTENSYWNOŚĆ REFLEKSÓW W SKALI l/I

100 

Mieszaniny 
100/0 95/5 90/10 80/20 60/40 wzorcowe 

I~ 94,6 89,6 84,9 75,4 56,6 

I Fl 283 279 259 219 
94,3 93 86,3 73 

II GII/4 286 279 259 226 
97,6* 95,3 93 86,3 75,3 

III GIII/10 297 290 264 214 
99 96,7 88 71 ,3 

* Intensywność odczytana z krzywej 2 

minerału . Obydwa typy błędów można odczytać z wykresu 
ryc. 1 i tab. III. W tabeli tej przedstawiono wielkość możli
wych do popełnienia maksymalnych błędów systema
tycznych i indywidualnych dla skał węglanowych o zawar
tości kalcytu od 60 -90 % wag. 

Przedstawiona analiza błędów wskazuje, iż dla dokład
nych oznaczeń należy stosować właściwą krzywą wzorcową, 
czego warunkiem jest znajomość jakościowego składu 

mineralnego badanych skał. Ważne jest również, aby błąd 
pomiaru intensywności nie przekraczał 2 jednostek na 1 OO. 
W przypadku spełnienia tych wymogów można otrzymać 
wyniki charakteryzujące się błędem bezwzględnym mniej
szym od 2 % wagowych, dla wysokich zawartości kalcytu 
i jeszcze mniejszymi dla niskich zawartości. Stosowanie 
krzywej 2 jest możliwe dla wszystkich typów skał węgla
nowych, ale należy liczyć się wówczas z błędem dochodzącym 
do 8 % wagowych. W praktyce błąd ten może być znikomy, 
ponieważ równoczesna obecność kaolinitu, illitu, smektytu 
obok minerałów Si02 , powinna wpłynąć na nałożenie się 
intensywności linii czystego kalcytu na krzywą 2 lub po
łożenie w jej bliskości. Przybliżona ocena zawartości 

kalcytu dokonana w ten sposób może być w niektórych 
przypadkach w pełni wystarczająca. 

Przedstawione wyniki prac dokumentują pełną możli
wość oznaczania metodą rentgenowską zawartości kalcytu 
z maksymalnym błędem 2 % wag. Warunkiem jest znajo
mość składu fazowego mieszaniny faz niewęglanowych 

próbek badanych i stosowanie krzywych wzorcowych dla 
odpowiednich odmian składu. 

Dla skał wapiennych kredy opolskiej i lubelskiej jedno
cześnie z wykonaniem badań nad opracowaniem metody, 
zestawiono także większe masy próbek wzorcowych dla 
trzech występujących odmian skał. Przy wdrażaniu opra
cowanej metody do praktyki laboratoryjnej, wraz z prze
kazywaniem dokładnego opisu postępowania w analizie, 
przekazywane będą jednocześnie potrzebne masy zesta
wionych próbek wzorcowych, dla sprawdzenia zgodności 
oznaczeń własnych z krzywą wzorcową. Ponieważ wa
runkiem dokładności analizy jest znajomość składu fazo
wego składników niewęglanowych oraz posiadanie próbek 
wzorcowych opracowywane są obecnie toki postępowania 
i szeregi wzorcowe dla pozostałych litostratygraficznych 
odmian skał wapiennych z określonych rejonów Polski. 
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SUMMARY 

The paper presents X-ray method of estimating content 
of calcite in carbonate raw materials. The method has 
been elaborated in the course of studies on Cretaceous 
carbonate rocks in the Opole and Lublin - Chełm areas. 
In order to obtain standard series, individual minerals 
were extracted from rocks with the use of chemical and 
physical methods. Subsequently, intensity of analytic re-

flexes of calcite in the standards was measured and the 
course of standard curves independently established on 
the basis of theoretical equations . Theoretical data were 
found to be highly consistent with the experimental. 

The presented method is fairly accurate, simple and 
quite quick and it may be used instead of identifications 
of calcitic CaO with the use of chemical methods . 

PE31-0ME 

npeACTasneH peHTreHOBCKH~ MeTOA onpeAeneHHR CO

Aep>KaHHR KanbUHTa s H3BeCTKOBOM Cblpbe. MeTOA pa3-

pa6oTaH Ha npHMepe Kap6oHaTHblX nopoA Menosoro 

smpaCTa H3 pa~oHoB OnonR H Jl106nHHa-XenMa. [,13 

3THX nopOA cpH3H4eCKHMH H XHMH4eCKHMH MeTOAaMH 

6b1nH BblAeneHbl OTAenbHble MHHepanbl AllR COCTasneHHR 

CepHH o6pa3UOB . npoBeAeHbl H3MepeHHR HHTeHCHBHOCTH 

aHanHTH4eCKHX pecpneKCOB KanbUHTa B 06pa3uax, a TaK>Ke 

Bbl4HCneHHR XOAa o6pa3UOBblX KpHBblX, OCHOBaHHble Ha 

TeopeTH4eCKHX 3aBHCHMOCTRX. nony4eHO 04eHb XOpowee 

cornacHe TeopeTH4eCKHX H 3KCnepHMeHTanbHblX AaHHblX. 

OnHCb1BaHHbl~ MeToA oTnH4aeTCR 6onbWO~ T04HOCTblO, 

cKopocTblO H Hecno>KHOCTblO . OH RBnReTCR anbTepHa

THBO~ AnR XHMH4eCKoro onpeAeneHHR KanbUHTosoro CaO . 
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ORGANICZNE ZWIĄZKI MIEDZI W LUPKACH MIEDZIONOŚNYCH 
OBSZARU LUBINA I POLKOWIC 

UKD 547.992.2 :542.957.1 :546.56 :553.434(438- 35 legnickie, Lubin -O+ Polkowice-O) 

W 1963 r. z inicjatywy i pod kierunkiem prof. dra inż . 

Huberta Gruszczyka podjęto po raz pierwszy w Polsce 
badania substancji organicznej w złożach rud miedzi 
śtrefy przedsudeckiej i jej związku z mineralizacją miedzio
wą. Wyboru tematu dokonano ze względu na znaczenie 
substancji organicznej oraz jej roli w mineralizacji miedzio
wej dla prawidłowego pod względem technologicznym 
wykorzystania rud, ich wzbogacania, a także właściwej 

oceny stosunków genetycznych. Zamierzono ustalić czy 
substancja organiczna ma charakter allochtoniczno-hu
musowy, czy jest substancją powstałą w wyniku bitumini
zacji, czy wreszcie reprezentuje inne rodzaje bituminów. 
Podjęte badania miały na celu rozwiązanie określonych 
problemów naukowych, a także konkretnych zagadnień 
praktycznych, interesujących gospodarkę narodową . Reali
zację badań rozpoczęto w określonym etapie udostępnienia 
złóż rud miedzi strefy przedsudeckiej. 

Specyficzny i wyjątkowy charakter badanej substancji 
wykluczał możliwość użycia klasycznych metod petro
graficznych dla rozwiązania zagadnienia, zmuszając do 
zastosowania specjalnych metod, jak destylacja termiczna, 
analiza elementarna, ekstrakcja chloroformowa, chroma
tograficzny rozdział ekstraktów chloroformowych, ozna
czenie współczynników refrakcji ekstraktów, analizę 

spektrograficzną i inne. 
Próbki do badań na zawartość substancji organicznej 

pochodziły z rdzeni wiertniczych oraz ze zgłębionych 

szybów, dostępnych w chwili podjęcia badań. Wytyczną 

dla wyboru próbek były wysokie zawartości miedzi i węgla 
organicznego w łupkach miedzionośnych, . określone w 
analizach chemicznych. Podstawę zaś dla tego rodzaju 
doboru stanowiła stwierdzona korelacja między zawartoś
cią miedzi i węgla organicznego w cechsztyńskich łupkach 
miedzionośnych ( 1, 2). 

Przyjmując powyższe kryteria przebadano na zawartość 
substancji organicznej 22 próbki, w tym 16 próbek łupków 
miedzionośnych, 3 próbki rudy węglanowej, 1 próbkę 
rudy piaskowcowej, 1 próbkę rudy uśrednionej oraz 1 
próbkę koncentratu rudy z laboratoryjnych badań prze
róbczych. Otrzymane wyniki badań przedstawiono w ko
lejnych publikacjach, a wynikające z nich wnioski były 

następujące: 

1. Próbki rudy łupkowej charakteryzują się pod
wyższeniem procentowej zawartości Cu, C org„ Fe, Cr, 
Ni, V, Mo, Sn, Ga i Ag w stosunku do stwierdzonych 
zawartości tych pierwiastków w próbkach rud - węgla

nowej i piaskowcowej . Wyniki te potwierdzają obserwacje 
badaczy, że główna ilość węgla organicznego i pierwiastków 
metalicznych związaną. jest z utworami łupkowymi . 

2. Substancja organiczna łupków miedzionośnych ba
danego obszaru zawiera pirobituminy w ilości 0,0 + 3,4 /~ 
oraz bituminy rozpuszczalne w chloroformie w ilościach 
0,07+1,8 /~ . Średnia zawartość oleju łupkowego w prób
kach rudy łupkowej wynosi 1,31 %. Zawartość bituminów 
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