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Wsrad licznych kopalin ilastych wystepujgcych w Polsce
ity gérnotriasowe wyrdzniajg sie intensywnym czerwonym
zabarwieniem spowodowanym obecnoscig hematytu.
W itach tych czesto spotykane sg szarozielone przerosty
i wtrgcenia zréznicowanej wielkosci, zaledwie od kilku do
kilkunastu milimetrow az po tawice o duzej, kilkumetrowej
wielkosci [1]. ly gornotriasowe wystepujg w dwoch regionach
Polski: na pétnocnym obrzezeniu Gér Swietokrzyskich oraz
na monoklinie $lgsko-krakowskiej. Ten drugi rozcigga sie
od Tarnowskich Gor poprzez Lubliniec, Olesno i Kluczbork
po Kepno (Rys. 1). Wérod itow tego obszaru spotyka sie
odmiany bezwapienne oraz wapniste. Czestsze sg odmia-
ny wapniste, co wigze sie z ich morskg genezg. Pod tym
wzgledem na omawianym obszarze zaznacza sie¢ duze
zréznicowanie: od odmian wybitnie wapnistych (Ligota
Dolna) poprzez wapniste (Wozniki) po niemal bezwapienne
(Przywary, Olesno, Gotkowice). W przypadku itu z Woznik,
stanowigcego przedmiot niniejszej pracy, swiadczy o tym
wysoki udziat kalcytu i wynikajaca z niego zawarto$¢ CaO,
przekraczajgca 5% mas. [2].

Gtoéwnymi mineratami ilastymi skat ilastych sa: kaolinit,
illit, chloryt i mineraty mieszano-pakietowe gtéwnie, illitowo-
smektytowe. Mineraty te odznaczajg sie matymi wymiarami
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Rys. 1. Ity gérnotriasowe w rejonie Kepno — Tarnowskie Gory.
1— kajper, 2— retyk, 3— ztoZa kopalin ilastych (eksploatowane
i nieeksploatowane)
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ziaren, a frakcja ilasta o wymiarach ziaren mniejszych od
2 uym odroznia sie zdecydowanie wtasciwosciami od frakcji
0 wiekszych wymiarach ziaren [3]. W grubszych frakcjach
ziarnowych wystepuje natomiast przede wszystkim kwarc
i skalenie. Drobnoziarnisty charakter surowcow ilastych zo-
stat potwierdzony m.in. wczesniejszymi badaniami autoréw.
Mineraly ilaste czesto tworzg charakterystyczne agregaty
[4]. Wystepujace w skatach ilastych mineraty weglanowe
(kalcyt, dolomit) mogg byc¢ rozproszone i dodatkowo spajac
ziarna mineratow ilastych; czesto sg tez skupione w formie
konkrecji. Niekiedy obecny jest w nich hematyt, ktéry nadaje
itom czerwone zabarwienie.

Wiekszos¢ mineratow zawartych w skatach ilastych ulega
rozpuszczaniu w wodnych roztworach kwaséw nieorganicz-
nych. W pierwszym etapie aktywacji kwasowej rozktadowi
ulegajg mineraty weglanowe. W nastepnym etapie moze
ona prowadzi¢ do czesciowego lub catkowitego zniszczenia
struktury mineratow ilastych i przej$cia do roztworu kationéw
pochodzgcych zwtaszcza z ich warstwy oktaedrycznej.
Powyzszym procesom moze towarzyszy¢ wytrgcanie sie
krzemionki w postaci koloidalnego zelu. Na przebieg procesu
ekstrakcji wptywa rodzaj i stezenie kwasu nieorganicznego,
rodzaj sktadnikéw itu oraz ich wielkos¢ i ksztatt ziaren [5].
Celem niniejszej pracy bylo wydzielenie nanoczastek ilastych
na drodze aktywacji kwasowej poprzez rozktad spoiwa kal-
cytowego spajajgcego agregaty mineratow ilastych.

Przedmiotem badan byly reprezentatywne probki:
— itu czerwonego z Woznik,
— szarozielonych przerostow w nim wystepujacych.

Badania probek wytypowanych do badan wykonano
w ich stanie naturalnym oraz po aktywacji chemicznej na
drodze trawienia 9%-owym roztworem HCI w temperaturze
otoczenia w czasie ok. 3 h. Przeprowadzono pomiary sktadu
ziarnowego, powierzchni wtasciwej metodg BET, dyfrakto-
metryczne badania rentgenowskie, analiz¢ termiczng oraz
badania morfologii ziaren i mikrostruktury.

Pomiary sktadu ziarnowego

Sktad ziarnowy prébek w odniesieniu do ziaren o rozmia-
rach powyzej 100 um oznaczono metodg analizy sitowej na



mokro. Sktad ziarnowy w zakresie 100-0,1 um okres$lono na-
tomiast za pomocg analizatora rentgenowskiego Sedigraph
5100 firmy Micromeritics.

Pomiary powierzchni wlasciwej

Pomiary powierzchni wiasciwej wykonano za pomocg
wielofunkcyjnej aparatury do pomiaru powierzchni wtasciwej
i porowatosci ASAP 2010 firmy Micromeritics. Powierzchnie
wiasdciwg Sy wyznaczono metodg fizycznej adsorpcji azotu
w temperaturze ciektego azotu (77K) z rbwnania Brunauera-
Emmeta-Tellera w oparciu o teorie wielowarstwowej adsorpciji
par. Do obliczeh wykorzystano dane z izotermy adsorpcji z
zakresu cisnien wzglednych p/p, od ok. 0,06 do ok. 0,20.

Dyfraktometryczne badania rentgenowskie
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wano w nim:
— mineraly ilaste reprezentowane przez illit, kaolinit, chloryt

i mineraty mieszano-pakietowe typu illit/smektyt oraz
— mineraly nieilaste (kwarc, skalenie, miki, kalcyt, dolomit,

hematyt).

Rentgenogram szarozielonych przerostéw wystepu-
jacych w ile Wozniki (Rys. 3a) wskazuje na brak w nich
hematytu. Konsekwencjg jest m.in. ich szarozielona (a nie
czerwona) barwa.

Na rentgenogramach prébek itu po przeprowadzeniu
aktywaciji przy uzyciu HCI stwierdzono brak mineratow we-
glanowych, tj. kalcytu i dolomitu (Rys. 2b i 3b). Swiadczy to
o skutecznym przebiegu tego procesu.
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Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie probek czerwonego itu triasowego Wozniki analizowanych

ok. 60 mg ogrzewano w tygiel-
kach platynowych z szybkoscig
10°C/min w zakresie tempera-
tur 25°-1000°C w atmosferze

w stanie naturalnym (a) i po obrébce chemicznej (b).
Oznaczenia: C — kalcyt,Ch — chloryt, D — dolomit, H — hematyt, I/S — illit/smektyt, K — kaolinit, M
— mika i/lub illit, Q — kwarc, Sk — skalen
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Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie probek szarozielonych przerostéw wystepujgcych w czer-
wonym ile triasowym WozZniki, badanych w stanie naturalnym (a) i po obrébce chemicznej (b).

Na podstawie badan rent-
genowskich czerwonego itu
Wozniki (Rys. 2a) zidentyfiko-

Oznaczenia: C — kalcyt, Ch — chloryt, D — dolomit, H— hematyt, I/S — illit/smektyt, K — kaolinit, M
— mika i/lub illit, Q — kwarc, Sk — skalen
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2,7%, Rys. 4. Termogram (DTA, TG) probki czerwonego itu Wozniki
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ratow weglanowych — 12,7%.

Na krzywej DTA szarozielonych
przerostéw wystepujgcych w ile Woz-
niki (Rys. 5) zarejestrowano takie same
efekty jak wyzej wymienione. Ubytki
masy towarzyszace kolejnym efektom
endotermicznym stanowity odpowied- 90
nio: 1,7; 2,5 i7,2%. Wyznaczona na
tej podstawie zawartos¢ weglanéw s . . ‘ . 20
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3c. Obserwacje morfologii prébek Rys 5. Termogram (DTA, TG) probki szarozielonych przerostéw wystepujgcych w ile
w mikroskopie elektronowym Wozniki
Mikrofotografie SEM
probek itu czerwonego
Wozniki i szarozielonych
przerostow w stanie natu-
ralnym, przedstawione na
rys.6i7, potwierdzajg ich
drobnoziarnisty charakter.
Mineraty ilaste wykazujg
pokroj ptytkowy tworzac
agregaty kolumnowe (m.
in. powyginane ,robaki”
kaolinitowe). Mineraty
weglanowe w postaci
pylastej spajajg ziarna
mineratéw ilastych, co
potwierdza analiza EDS
wraz z mapg rozktadu
pierwiastkéw przedsta-
wionanarys. 8i9.

Rys. 6. Mikrofotografie SEM probki itu Wozniki w stanie naturalnym

3d. Pomiary uziarnienia

Wyniki analiz sktadu ziarnowego wyjsciowych probek
czerwonego itu Wozniki i szarozielonych przerostéw, przed-
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Rys. 7. Mikrofotografie SEM probki szarozielonych przerostow wystepujgcych w ile Wozniki w stanie

naturalnym
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Na rys. 11a, b przed-
stawiono wptyw aktywac;ji
kwasowej 9%-owym roz-
tworem HCI na zmiane
sktadu ziarnowego itow.
Analiza uziarnienia frakgiji
ziarnowych charaktery-
stycznych dla mineratow
ilastych wykazuje pewne
ich przyrosty po aktywacji
chemicznej. llustrujg to
wykresy krzywych popu-
lacyjnych uziarnienia na
rys. 11a, b. Krzywe te majg
przebieg wielomodalny
z wyraznym wzrostem
udziatu ziaren o rozmia-

Rys. 8. Mikrofotografia SEM wraz z analizg EDS (w punktach 1 i 2) oraz mapg rozktadu pierwiastkow probki itu Wozniki
analizowanej w stanie naturalnym

stawione w tabeli 1 oraz na rysunkach 10aib, $wiadczg o ich
drobnoziarnistym charakterze. Drobniejszym uziarnieniem
odznacza sie czerwony it Wozniki. Wskazuje na to przebieg
krzywych: kumulacyjnej i populacyjnej. Krzywe populacyjne
wykazujg wielomodalny charakter z dominujgcymi populacja-
mi ziarnowymi: 100-10 um, 10-1 um oraz 1-0,2 um. W prébce
itu stwierdzono 3,3%-owg zawarto$¢ ziaren o rozmiarach
powyzej 100 um, zas w probce przerostéw zawartos¢ tej
frakcji ziarnowej wynosi 5,3%.

rach nanometrycznych, zarejestrowanym na piku krzywej
populacyjnej. Wzrost zawartosci ziaren o rozmiarach powyzej
10 um oraz frakcji 2-10 pm wynosi ok. 5% w przypadku itu
czerwonego oraz ok. 2% dla przerostow. Wydaje sie on by¢
nastepstwem aktywacji kwasowej, jakiej ulegty mineraty ilaste.
W czasie reakcji mineratow ilastych z wodnym roztworem HCI,
do roztworu zostaje bowiem wyekstrahowany zel krzemion-
kowy. Ten za$§ moze stanowi¢ spoiwo powodujgce agregacje
ziaren mineratéw ilastych. Zagadnienie to wymaga jednak
przeprowadzenia dalszych badan.
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Rys. 9. Mikrofotografia SEM wraz z analiza EDS (w punktach 1 i 2) oraz mapg rozktadu pierwiastkéw probki szarozie-
lonych przerostow wystepujgcych w ile Wozniki. Analize przeprowadzono w stanie naturalnym

Prébka
<10 pm
It w stanie naturalnym 70,3
It po aktywacji kwasowej 74,8
Szarozielone przerosty w stanie naturalnym 59,9
Szarozielone przerosty po aktywacji kwasowe;j 62,3

Frakcja

<2 pum <0,5um

40,0 22,9
45,9 26,1
34,0 20,4
35,4 21,4

Tabela 1. Udziat wybranych frakcji ziarnowych w ile Wozniki i w wystepujgcych

w nich szarozielonych przerostach, analizowanych w stanie
aktywacji chemicznej 9%-owym roztworem HCI

W zawiesinach wodnych po przeprowadzonej aktywaciji
chemicznej badanych probek stwierdzono obecnos¢ znacz-
nej zawarto$ci ziaren o rozmiarach nanometrycznych. Frak-
cja ta nie ulegata sedymentacji przez dtuzszy okres czasu

MATERIALY CERAMICZNE 1/2007 o tom LIX

naturalnym i po

powodujgc czerwono-brunatne zabarwienie
zawiesiny w przypadku itu oraz popiela-
to-szare zabarwienie - w odniesieniu do
przerostow.

Obecnos$¢ nanofrakcji ziarnowych
potwierdza réwniez wzrost powierzchni
wiasciwej probek po ich aktywacji 9%-
owym roztworem HCI. Przedstawiajg to
dane zawarte w tabeli 2.

3e. Pomiary powierzchni wtasciwej
sBET

Powierzchnia wtasciwa itu z Woznik jest wieksza
w poréwnaniu z jego szarozielonymi przerostami. Wzrost
powierzchni wtasciwej Sger probek po trawieniu roztworem
HCI wskazuje na wzrost zawarto$ci nanofrakcji ziarnowych
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Rys. 10. Krzywe kumulacyjne (a) i populacyjne (b) sktadu ziarnowego itu czerwonego Wozniki (1) oraz wystepujgcych

w nim przerostow (2), badanych w stanie naturalnym
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Rys. 11. Krzywe populacyjne sktadu ziarnowego itu WoZzniki
(a) oraz wystepujacych w nim przerostéw (b) analizowanych
w stanie naturalnym (1) i po aktywacji chemicznej 9%-owym
roztworem HCI (2)

Czerwony Szarozielone Szarozielone

Czerwony )
i . . it po przerosty przerosty
Probka it w stanie " . "
naturalnym aktywacji w stanie po aktywacji
y HCI naturalnym HCI
Sger, M?g 37,0 47,2 28,1 32,3

Tab. 2. Powierzchnia wtasciwa SBET czerwonego itu Wozniki
i wystepujacych w nim przerostéow w stanie naturalnym i po
aktywacji chemicznej 9%-owym roztworem HCI

w prébkach po obrébce chemicznej, co zaznacza sig¢ szcze-
g6lnie w przypadku czerwonego itu.

Podstawowymi sktadnikami mineralnymi itbw wapnistych
ze ztoza Wozniki sg mineraly ilaste: illit, kaolinit, chloryt oraz
mieszano-pakietowe typu illit/smektyt. Jako mineraty nieilaste
reprezentowane sg: kwarc, skalenie, miki, kalcyt, dolomit oraz
hematyt wystepujacy wytgcznie w prébkach itu czerwonego
i nadajgcy mu charakterystyczng barwe. Drobnoziarnista
substancja ilasta wystepuje m.in. w formie agregatow zawiera-
jacych spoiwo, gtdwnie kalcytowe. Zawartos¢ weglanow w ile
czerwonym wynosita ok. 13%, a w szarozielonych przerostach
ok. 16%. Aktywacja chemiczna probek itobw na drodze trawie-
nia 9%-owym roztworem HCI spowodowata rozktad spoiwa
kalcytowego i w konsekwencji wyrazny wzrost zawarto$ci
frakcji ziarnowych o wymiarach nanometrycznych. W zwigzku
z tym pospolite ity wapniste, omdéwione na przyktadzie ztoza
Wozniki, mogg by¢ potencjalnym Zrédtem nanoczastek ila-
stych o cennych wiadciwosciach uzytkowych.
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