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Wplyw skiadu chemicznego leukogranitow
z rejonu Sobétki (Dolny Slask) na barwe uzyskanych
Z nich tworzyw ceramicznych

Streszczenie: Artykut przedstawia rezultaty kolejnego etapu badan prébek leukogranitéw pochodzacych ze ztéz zlo-

kalizowanych w masywie Strzegom-Sobétka na Dolnym Slgsku: Pagérki Wschodnie, Pagérki Zachodnie, Stary
tom i Strzebléw |. Celem prowadzonych prac jest ustalenie przyczyn zréznicowania barwy probek po wypaleniu
w 1200°C. Omawiany etap obejmowat wykonanie petnej analizy chemicznej na zawarto$¢ pierwiastkow gtow-
nych i sladowych wszystkich probek oraz badania metodg spektroskopii méssbauerowskiej dwoéch z nich. Ana-
liza sktadu chemicznego wykazata, ze najciemniejszym zabarwieniem charakteryzujg sie probki o najwyzszych
zawartosciach skfadnikéw barwigcych: Fe,O3, MnO, Th, U, Ce i Nd oraz V, przy relatywnie niskim udziale TiO,.
Badania mdssbauerowskie ujawnity przewage iloéciowg Fe2* nad Fe3* w prébce o ciemniejszej barwie i wyso-
kim udziale Fe, O, podczas gdy parametry jej widma sugerujg, ze Fe2* moze zajmowaé pozycje oktaedryczna,
co prawdopodobnie jest zrodtem zimnego btekitnawego odcienia. W drugiej z analizowanych prébek, o nizszej
zawartosci Fe, Oy i relatywnie wysokim udziale TiO,, Ce i Nd, dominujg natomiast kationy Fe3* przypuszczalnie
w koordynacji tetraedrycznej, powodujgc jej ciepty, czerwonawy odcien. Powyzsze obserwacje i uzyskane wy-
niki badan sktaniajg do stwierdzenia, ze pojawienie si¢ okreslonego zabarwienia prébek po wypaleniu nalezy
wigza¢ z obecnoscig jondw metali przejSciowych na réznym stopniu utlenienia, niektérych REE i aktynowcéw
w strukturze mineratéw.

Stowa kluczowe: leukogranity, metale przejéciowe, spektroskopia mdssbauerowska

The examinations of the influence of chemical composition of
leucogranites from the Sobétka Region on the color of the obtained
ceramic bodies

Abstract: The article presents the results of successive stage of research of leucogranite samples coming from deposits

of leucogranites located in the Strzegom-Sobétka massif in Lower Silesia: Pagérki Wschodnie, Pagoérki Zachod-
nie, Stary tom, and Strzebléw I. The goal of this examination is establishing the causes of color variation of these
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samples after firing at 1200°C. This step encompassed a detailed chemical analysis for main and trace elements
contents of all investigated samples as well as Mdssbauer studies of two of them. The chemical analysis reve-
als that the darkest samples are characterized by the highest contents of the following coloring components:
Fe,03, MnO, Th, U, Ce, Nd, and V, accompanied by a relatively low amount of TiO,. The Méssbauer studies
demonstrated the quantitative predominance of Fe2* over Fe3* in the sample of relative darker hue with a high
content of Fe,03, while its spectra parameters suggest that Fe2* is located in octahedral coordination that can
result in cold blue tint. Cations Fe3*(located probably in the tetrahedral position) prevail in the other analyzed
sample that contain less Fe,O5 and a relatively high content of TiO,, Ce, and Nd. This probably causes a warm,
reddish shade of the sample. The above-mentioned observations and examinations lead to the finding that the
color of the analyzed samples after firing originates from ions of transition elements of various valence states,
as well as some REE and actinides in the structure of minerals.

Keywords: leucogranites, transition metals, Méssbauer spectroscopy

Wprowadzenie

Przedmiot badan, ktorych wyniki zostang zaprezentowane w artykule, stanowito 19 pro-
bek skal pochodzacych z czterech zt6z zlokalizowanych w masywie granitoidowym Strze-
gom-Sobotka na Dolnym Slasku, tj.: Pagorki Wschodnie (PW), Pagorki Zachodnie (PZ),

Stary

Lom (SL) i Strzebléw I (SI) (rys. 1). Reprezentuja one utwory o charakterze leukokra-

Wyrobiska na ztozach leukogranitow w rejonie Sobotki
1 — Pagorki Wschodnie, 2 — Pagorki Zachodnie, 3 — Stary Lom, 4 — Strzeblow I (fot. SKSM Sp. z 0.0.)

Open-pits on leucogranite deposits in the Sobotka region
1 — Pagorki Wschodnie, 2 — Pagérki Zachodnie, 3 — Stary Lom, 4 — Strzeblow I (phot. SKSM Sp. z 0.0.)



tycznym, powstate w wyniku przeobrazenia (autometamorfozy i metasomatozy) réznych
odmian granitu w strefie kontaktowej intruzji magmy granitowej ze skatami otaczajacymi,
co spowodowato wzbogacenie ich sktadu mineralnego w skalenie (plagioklazy i pertyt mi-
kroklinowy) i kwarc oraz zubozenie w miki (Nie¢ 2005). Dzigki temu stanowig one cenny
surowiec dla przemystu ceramicznego (Lewicka 2005).

Z materiatu probkowego pobranego z ociosow wyrobisk na wymienionych ztozach (po
4 probki z kamieniolomow Pagorki Zachodnie i Pagorki Wschodnie, 2 probki ze Starego
Lomu i 9 probek ze Strzeblowa I) uformowano pastylki, ktore zostaly wypalone w tempera-
turze 1200°C. Dla wszystkich probek w stanie surowym wykonano analize sktadu chemicz-
nego na zawartos¢ sktadnikow gtdéwnych i sladowych, a dla dwoch z nich przeprowadzono
réwniez badania metoda spektroskopii mossbauerowskiej. Prace te stanowily kontynuacje
wcezesniejszych studidow form zwigzania i koncentracji pierwiastkow i zwiazkoéw barwia-
cych, ktorych celem byto ustalenie przyczyn zréznicowania barwy probek leukogranitow
z rejonu Sobotki po wypaleniu (Lewicka 2013, 2015). Przeprowadzono wowczas m.in. ob-
serwacje mikroskopowe w §wietle przechodzacym oraz badania metoda mikroskopii skanin-
gowej SEM-EDS. Wykonano réwniez oznaczenia parametrow barwy probek po wypaleniu
metoda spektrofotometryczng wedlug modelu CIE L*a*b*, w ktorym wartos¢ ,,L.”” odnosi
si¢ do jasnosci probki, ,,a” odpowiada barwie czerwonej (a > 0) lub zielonej (a < 0), a ,,b” —
barwie z6ttej (b > 0) lub niebieskiej (b < 0) (Miclicki 1997). Badania skaningowe ujawnity
obecnos¢ mineralow bedacych nosnikami pierwiastkow barwiacych, nalezacych do grupy
metali przejsciowych: Fe, Ti, Mn, Ni i Cu, a takze niektorych pierwiastkow ziem rzadkich
(Ce, Nd) i aktynowcow (Th, U). Sposréd wymienionych pierwiastkoOw najsilniejszy wpltyw
na zabarwienie ma najpowszechniej wyst¢pujace w przyrodzie zelazo (stanowi okoto 5%
skorupy ziemskiej). Gtownymi jego nosnikami stwierdzonymi w badanych probkach w toku
obserwacji mikroskopowych s3: chloryty (do 50% Fe,O3), w ré6znym stopniu schlorytyzo-
wany biotyt (do 40% Fe,03), jasne miki — muskowit, serycyt (do 53,7% Fe,03), rutyl (do
20,5% Fe,05) i granaty zelazowo—-manganowe (do 31% Fe,0O5 i 14,4% MnO), a w mniej-
szym stopniu: kaolinit (1,0-4,7% Fe,05), skalenie (miejscami do 0,3-0,7% Fe,05), mona-
cyt (do 1,23% Fe), sfaleryt (do 1,83% Fe), ksenotym (do 1,37% Fe,O5) oraz cyrkon (do
0,7% Fe,05). Obserwowano rowniez niewielkie ilosci wtasnych mineratow zelaza, tj. pirytu
i tytanomagnetytu/magnetytu. Nosnikami innych pierwiastkow barwigcych stwierdzonymi
w probkach sa: chloryty, miki, granaty (Mn), monacyt (Th, U, Ce, Nd), rutyl (Ti, V), cyrkon
(U) 1 ksenotym (Th, REE). Obrazy skaningowe wybranych mineraléw wzbogaconych w te
pierwiastki przedstawia rysunek 2.

Wyniki pomiaréw parametréw barwy probek po wypaleniu w 1200°C zawiera tabela 1.
Na ich podstawie, przy uzyciu programu komputerowego Corel Draw, wykonano wizuali-
zacj¢ barw probek, ktora prezentuje rysunek 3. Zabieg ten pozwolit na oceng i porownanie
zabarwienia probek oraz ich konfrontacj¢ z wynikami analizy chemiczne;.
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Rys. 2. Przyktady mineratow bedacych nosnikami pierwiastkow barwiacych w probkach leukogranitow ze z16z
w rejonie Sobotki
1 — piryt (Strzeblow I), 2 — monacyt (Pagorki Zachodnie), 3 — granaty Fe-Mn z wrostkami cyrkonu
i monacytu wysokotorowego (Stary Lom), 4 — rutyl (Pagoérki Zachodnie), 5 — jasna mika
wysokozelazowa (Pagorki Wschodnie), 6 — bogaty w zelazo biotyt (Strzeblow 1)

Fig. 2. Examples of minerals containing colouring elements in leucogranites from deposits in the Sobotka Region
1 — pyrite (Strzeblow I), 2 — monazite (Pagorki Zachodnie), 3 — Fe-Mn garnets with inclusions
of zircon and Th-rich monazite (Stary Lom), 4 — rutile (Pagérki Zachodnie), 5 — Fe-rich light mica
(Pagorki Wschodnie), 6 — Fe-rich biotite (Strzeblow I)
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TABELA 1. Parametry L*a*b* barwy prébek ze zt6z w rejonie Sobétki
(PZ — Pagorki Zachodnie, PW — Pagérki Wschodnie, SL — Stary tom, S| — Strzebléw |)

TABLE 1. L*a*b* colour parameters of samples from deposits in the Sobdtka region
(PZ — Pagorki Zachodnie, PW — Pagorki Wschodnie, SL — Stary tom, S| — Strzebléw I)

Probka L*[%] a* b*
PZ-1 58,68 8,86 7,32
PZ-2 69,98 5,86 9,27
PZ-3 82,64 0,68 9,60
PZ-4 61,37 6,05 5,59
PW-1 75,39 1,53 6,76
PW-2 57,67 3,52 3,20
PW-3 73,91 2,88 5,66
PW-4 83,26 1,50 6,35
SL-1 74,31 2,03 7,04
SL-2 66,96 1,22 1,83
SI-1 78,44 0,11 6,24
SI-2 75,93 2,90 7,70
SI-3 74,49 1,91 7,26
S1-4 70,99 2,92 6,03
SI-5 53,08 3,89 2,49
S1-6 52,79 4,92 4,07
S1-7 78,50 2,06 8,85
SI-8 75,23 3,88 9,10
S1-9 81,73 0,62 6,37

PZ-1 PZ-2 PZ-3 PZ-4
PW-1 PW-2 PW-3 PW-4
SL-1 SL-2

SI1 si2 sI-3 Sl-4
== | |
S5 SI6 sI7 SI-8

Rys. 3. Wizualizacja barw probek na podstawie pomiarow parametrow L*a*b*

Fig. 3. Visualization of the samples colours based on measurements of L*a*b* parameters
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1. Wyniki petnej analizy chemicznej

Analizy chemiczne na zawarto$¢ sktadnikow glownych i sladowych wykonano w Acti-
vation Laboratories — ACTLABS w Ancaster (Ontario, Kanada), przy uzyciu metod spektro-
metrycznych ze wzbudzeniem plazmowym FUS-ICP (fusion — inductively coupled plasma)
i TD-ICP (total digestion — inductively coupled plasma) oraz metodg instrumentalnej neu-
tronowej analizy aktywacyjnej INAA (instrumental neutron activation analysis).

Wyniki analizy sktadu chemicznego wykazaty iloSciowy udzial w badanych probkach
zwigzkow i pierwiastkow o wilasciwosciach barwiacych, tj.: Fe,O5, TiO,, MnO, Cu, Ni, Th,
U, V, Ce i Nd (tab. 2). Udzialy innych pierwiastkow z grupy metali przejSciowych, takich
jak: Cr i Co, nie przekraczaty progu wykrywalno$ci zastosowanych metod analitycznych.

TABELA 2. Zawarto$¢ wybranych zwigzkow i pierwiastkow barwigcych w prébkach ze ztéz: Pagérki Zachodnie (PZ),
Pagorki Wschodnie (PW), Stary tom (SL), Strzebléw | (SI)

TABLE 2. Contents of selected colouring compounds and elements in samples of raw material from:
Pagorki Zachodnie (PZ), Pagérki Wschodnie (PW), Stary tom (SL), and Strzebléw | (SlI) deposits

. Fe,0; | TiO, | MnO Cu Ni \% Ce Nd Th U

[%] [%] [%] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]

PZ-1 0,43 | 0,052 | <0,01 9 <1 <5 25 12 12,2 56
PZ-2 0,33 | 0,073 | <0,01 3 <1 10 40 24 12,8 1,8
PZ-3 0,19 | 0,095 | <0,01 6 <1 5 22 9 12,9 2,5
PZ-4 034 | 0,048 | <0,01 3 <1 <5 33 10 20,2 5,1
PW-1 030 | 0,027 | 0,02 3 1 7 27 <5 15,3 2,4
PW-2 0,65 | 0,021 0,11 1 <1 <5 19 10 9.4 16,2
PW-3 034 | 0,019 | 0,03 2 2 5 21 10 9,5 0,9
PW-4 022 | 0,020 | <0,01 3 <1 9 21 9 13,6 1,7
SL-1 026 | 0,022 | 0,02 2 <1 <5 28 7 11,0 2,9
SL-2 028 | 0,019 | 0,03 3 1 <5 40 24 17,5 2,6
SI-1 0,17 | 0,053 | <0,01 2 3 <5 32 13 14,9 1,1
SI-2 025 | 0,060 | <0,01 4 <1 6 24 10 126 | <05
SI-3 022 | 0,048 | <0,01 1 5 <5 30 11 18,7 2,7
SI-4 031 | 0,050 | <0,01 15 <1 6 29 14 22,3 2,3
SI-5 0,66 | 0,054 | <0,01 2 2 <5 23 10 19,1 3,5
SI-6 0,60 | 0,056 | 0,01 6 3 <5 18 5 14,7 7,5
SI-7 023 | 0,049 | <0,01 2 2 <5 25 8 143 2,6
SI-8 031 | 0,065 | <0,01 2 2 9 29 18 21,5 49
SI-9 0,15 | 0,032 | <0,01 2 <1 <5 24 <5 9,9 2,4
Prog detekcji | 0,01 | 0,005 0,01 1 1 5 3 5 0,5 0,5
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Konfrontacja uzyskanych wynikéw z wizualizacjg barw przedstawiong na rysunku 3
nasuwa spostrzezenie, ze najciemniejsze zabarwienie maja probki o najwyzszych zawarto-
sciach Fe,0s, tj.: PW-2 (wykazujgca rdwniez najwigkszy udzial MnO i U, przy niskiej za-
wartosci TiO,) oraz SI-5 i SI-6, w ktorych odnotowano ponadto wzbogacenie w Th. Ciemne
barwy probek PZ-1 i PZ-4, w pewnym stopniu takze PZ-2 i SI-8, mozna natomiast wigzac
z duzym udziatem Fe,O5, U, Ce i Nd oraz V (zwtaszcza PZ-2). Z kolei probki o relatywnie
najjasniejszych odcieniach charakteryzujg si¢ najnizsza zawartoscig Fe,05, czemu towarzy-
szy niski udzial U i MnO. W przypadku niektorych probek o szarym zabarwieniu, wyka-
zujgcych réwnoczesnie relatywnie niski udziat Fe,O5, np. SL-1, SL-2, czy PW-3, mozna
przypuszczac, ze przyczyng ich odcienia jest stosunkowo duza zawarto§¢ MnO i Th.

Zakladajac, ze najwigkszy wpltyw na parametry barwy probek po wypaleniu maja tlenki
Fe,05 1 TiO,, podj¢to probe skwantyfikowania ich oddziatywania na barwe probek, tj. usta-
lenia zwigzku pomigdzy udziatem tych tlenkow, kazdego z osobna i tacznie, a warto§ciami
parametrow barwy L*a*b*, przy uzyciu metody statystycznej DOE (Design of Experiment)
(Polanski 1984). W tym celu wytypowano probki o skrajnych zawarto$ciach wymienionych
tlenkéw wedhug schematu: min.-min., min.-maks., maks.-min., maks.-maks., przyporzadko-
wujac im wyniki pomiardéw parametrow barwy (tab. 3).

Stosujac metodologi¢ obliczen wedlug DOE (www.asq.org/learn.../design-of-experiments)
uzyskano wielko$ci stanowigce matematyczny wymiar wptywu poszczegdlnych tlenkéw od-
rebnie oraz sumarycznie na parametry barwy analizowanych probek (tab. 4).

TABELA 3. Udziat tlenkéw barwigcych i parametry L*a*b* barwy prébek wytypowanych do obliczen przy uzyciu
metody DOE

TABLE 3. Content of coloring oxides and color parameters of samples selected to calculations
by the DOE method

Prébka Fe,0, [%] TiO, [%] L* a* b*
SI-9 0,15 0,032 81,73 0,62 6,37
PZ-3 0,19 0,095 82,64 0,68 9,60
PW-2 0,65 0,021 57,67 3,52 3,20
SI-6 0,66 0,054 52,79 4,92 4,07

TABELA 4. Wyniki obliczen wptywu Fe,O5 i TiO, na parametry barwy wypalonych prébek metodg DOE

TABLE 4.  Results of calculations of the effect of Fe,0O3 and TiO, on color parameters by the DOE method

Fe,0, TiO, Fe,0; + TiO,
L* -26,96 -1,99 -2,90
a* 3,57 0,73 0,67
b 435 2,05 -1,18

111


http://www.asq.org/learn.../design-of-experiments

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczen mozna wysnu¢ przypuszczenie, ze Fe,05 —
odpowiedzialny za czerwonawy odcien probek (a* > 0) — w negatywny sposob silnie od-
dzialuje na jasno$¢ probek (L*), co powoduje pojawienie si¢ niebieskawego zabarwienia
(b* < 0), natomiast wplyw TiO,, z ktérego obecno$ciag mozna wigza¢ 26ty odcien pro-
bek (b* > 0), na te parametry jest znacznie stabszy. W wyniku interakcji tych tlenkéw
(Fe,05 + TiO,) nastepuje ostabienie oddziatywania Fe,O; na jasnos¢ probek oraz zmiana
warto$ci parametrow a* i b* (tab. 4).

2. Wyniki badan méssbauerowskich

Wplyw na barwg substancji mineralnych ma nie tylko udziat pierwiastkow barwigcych,
ale takze warto$ciowos¢ ich jonow. Sposrdd nich najwigksze znaczenie majg kationy Ze-
laza (Sikora 1974). Dla dwoch probek, istotnie roznigcych si¢ udziatem Fe,O5 i barwg po
wypaleniu, tj.: PW-2 i PZ-2, wykonano badania metoda spektroskopii mdssbauerowskie;j.
Ich celem byto ustalenie relacji zelaza dwu- do trojwarto$ciowego w probkach, a takze po-
wigzania stanu walencyjnego tych kationow z odcieniem probek po wypaleniu. Pomiaréw
dokonano w Laboratorium Spektroskopii Mossbauerowskiej Uniwersytetu Pedagogicznego
w Krakowie. Rejestracje widm przeprowadzono technikg transmisyjng przy uzyciu spektro-
skopu RENON MsAa-3 w temperaturze pokojowej. Jako zrédto promieniowania zastoso-
wano izotop >’Co (Rh).

Badania mossbauerowskie probki PW-2 wykazaty ponad dwukrotng przewage wzgled-
nego udziatu FeZ™ (69%) nad Fe3™ (31%) (tab. 5). Probka ta charakteryzuje si¢ duzym
udziatem Fe,05 (0,65%) i ciemng barwg, co potwierdza niska warto$¢ parametru L* (57,7).
W jej widmie wyrdzniono acznie cztery sktadowe niemagnetyczne, pochodzace od wymie-
nionych kationow, dla ktorych charakterystyczne sa dublety linii absorpcyjnych (rys. 4).
Moga by¢é one zwigzane z obecnoscig jondw Zelaza w strukturze chlorytu (Fe2") oraz miki/
/biotytu i hematytu (Fe3"), na co wskazuja wartosci parametréw oddziatywan nadsubtel-
nych, tj. przesunigcia izomerycznego i rozszczepienia kwadrupolowego (tab. 3, por.: Stevens
iin. 2005). W przypadku drugiej z badanych probek — PZ-2, zawierajacej 0,33% Fe,O5 —
dominuje kation Fe3* (78%), podczas gdy kation Fe?" stanowi 22%. W widmie tej probki
wyrdzniono po jednej skladowej niemagnetycznej pochodzacej odpowiednio od kationéw
Fe2" i Fe3'. Kationy Fe?" moga by¢ wbudowane w strukture chlorytu lub kaolinitu, a Fe3* —
pirytu wzglednie granatu. Warto$¢ przesuniecia izomerycznego dla Fe?t w prébce PZ-2
(IS = 1,11) odpowiada pozycji oktaedrycznej okreslonej dla tego kationu w substancjach
krystalicznych (Bancroft 1973). W przypadku kationéw Fe3" w obu probkach warto$é prze-
sunigcia izomerycznego (0,30-0,35) moze wskazywaé na tetraedryczng koordynacja tego
jonu w sieci krystalicznej (Steffen i in. 1984, Spiering 1 Seifert 1985).

Mozna z powyzszego wnioskowaé, ze duzy udziat Fe?" w probce wptywa na znaczne
obnizenie warto$ci parametrow barwy a* i b*, w mniejszym stopniu — jasnosci L*. Z drugiej
strony, na proporcje Fe?"/Fe3™ moze oddziatywaé obecno$é TiO,. W toku badan nad stanami
réwnowagi Ti-nosnych stopow krzemianowych (Alberto i in. 1992) stwierdzono bowiem,
ze obecnos¢ jonu Ti*" sprzyja przejiciu elektronowemu, ktére zachodzi za posrednictwem
atomu tlenu, tj.: FeZ™—O-Ti*" — Fe3™-0-Ti"3. Zjawisko to opisano jako titania effect (\We-
aver 1976; Chyandrasekhar i Ramaswamy 2002). Zbiezny z powyzszym wydaje si¢ fakt,
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TABELA 5. Parametry méssbauerowskie widm prébek PW-2 i PZ-2

TABLE 5. Parameters of Mdssbauer spectra of PW-2 and PZ-2 samples
Probka Warto$ciowos¢ IS [mm/s] QS [mm/s] W [% at.]
1,44 £ 0,01 3,22+0,01 34
PW-2 Fe2*
0,99 + 0,01 2,90 + 0,03 35
0,30 £ 0,05 1,4 £0,2 14
Fe3+
0,35 £ 0,02 0,5+0,1 17
PZ-2 Fe2* 1,11 £ 0,04 29+0,1 22
Fe3*t 0,32 £ 0,02 0,64 £ 0,03 78

IS — przesunigcie izomeryczne w odniesieniu do wzorca a-Fe, QS — rozszczepienie kwadrupolowe,

W — wzgledny udziat zelaza na okreslonym stopniu utlenienia
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Rys. 4. Widma mossbauerowskie probek PW-2 i PZ-2

Fig. 4. Mossbauer spectra of PW-2 and PZ-2 samples
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7e probka PZ-2, w ktorej dominuja kationy Fe3*, zawiera znacznie wiecej TiO, (0,07%) niz
probka PW-2 (0,02% TiO,), w ktérej zaznacza si¢ przewaga kationow Fe2" (tab. 5).

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaly, ze barwg analizowanych probek po wypaleniu
nalezy wigza¢ z obecnos$cig jonow metali przejsciowych, niektorych REE i aktynowcow
w strukturze mineratow, wchodzacych w ich sktad. Mechanizm powstawania barw mine-
ratow, bedacych nosnikami jonow pierwiastkdw grup przejsciowych, wyjasnia teoria pola
krystalicznego (Nassau 1978) lub stanowigca jej rozwinigcie teoria pola ligandow (Dziubak
2012). Badania sktadu chemicznego ujawnily znaczne zrdéznicowanie w probkach udzia-
hu zwlaszcza Fe i Ti, a takze: V, Mn, Ni, Cu, Ce, Nd, Th i U. Pierwiastki te maja silne
wiasciwosci barwiace. Zelazo, w zalezno$ci od stopnia utlenienia, wywotuje czerwone czy
czerwono-brazowe (Fe3™) lub zielonkawoblekitne (Fe2") zabarwienie, tytan — zolte, zwigz-
ki manganu — fioletowe, brazowe lub czarne, domieszka ceru — jasnoniebieskie lub zotte,
neodymu — r6zowo-czerwone, toru — czarne, a uranu — czarne badz zoétto-czerwone (Bolew-
ski 1 in. 1991), natomiast wanad w zaleznosci od warto$ciowosci wywoluje barwe czarng
(V2" i V3%), ciemnoniebieska (V4") lub odcienie od pomaranczowego do ciemnobrazowego
(V3%) (Dziubak 2012). Obliczenia przeprowadzone przy uzyciu metody statystycznej DOE
potwierdzity decydujacy wptyw Fe,O5 na parametry barwy badanych probek po wypale-
niu, ktérego oddziatywanie jest w znacznym stopniu modyfikowane (ostabiane) obecnoscia
TiO,.

Oproécz stanu walencyjnego wplyw na barwg ma koordynacja jonu, tj. jego pozycja i oto-
czenie w sieci krystalicznej mineratu. Zagadnienie to najlepiej poznano dla struktur, w kto-
rych obecne sa kationy zelaza. Przeprowadzone badania (vide Sikora 1974) wykazaty, ze
obecno$é¢ Fe3" w pozycji tetraedrycznej znacznie silniej wptywa na zabarwienie minerahu,
niz jego potozenie w pozycji oktaedrycznej. Nawet niewielka iloé¢ Fe3™ w pozycjach tetra-
edrycznych moze powodowa¢ barwg intensywnie czerwonobrunatng, natomiast lokalizacja
wylacznie w pozycji oktaedrycznej — zielong. Mineraly, w ktérych Fe2" wystepuje w pozycji
oktaedrycznej (LK = 6) wykazujg zabarwienie w odcieniach zieleni i bigkitu.

Kluczowych informacji na temat form wystgpowania zelaza, jego warto§ciowosci oraz
proporcji kationoéw Fe2" do Fe3" dostarczyly badania dwoch wytypowanych probek (PW-2
i PZ-2), przeprowadzone metoda spektroskopii mossbauerowskiej. W probce PW-2, cha-
rakteryzujacej si¢ jednymi z najwyzszych zawartosci Fe,O5, MnO i U sposrdd wszystkich
badanych probek (odpowiednio 0,65 i 0,11% oraz 16,2 ppm), metoda ta ujawnita przewage
ilosciowa Fe2™ nad Fe3*, co jest przypuszczalnie — obok relatywnie duzego udziatu wymie-
nionych pierwiastkow — zrodlem jej ciemnoszarego odcienia (rys. 3). Parametry mossbau-
erowskie widma tej probki wskazuja, Ze jon Fe?" moze obsadza¢ pozycje oktaedryczng.
W probee PZ-2 natomiast kation Fe3™ przewaza ilosciowo nad Fe?", za$ wartoéé przesunie-
cia izomerycznego sugeruje jego tetraedryczng koordynacj¢. Analiza chemiczna tej probki
wykazata, Ze obok przecigtnej zawartosci Fe,O5 (0,33%), charakteryzuje si¢ ona relatywnie
wysokim udziatem TiO, — 0,073% (Ti*" sprzyja stabilizacji kationu Fe na trzecim stopniu
utlenienia), oraz Ce i Nd (odpowiednio 40 i 24 ppm). Ciepty, czerwonawy odcien tej probki
mozna zatem wigza¢ z koncentracja w niej wymienionych pierwiastkow.
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Ustalenie przyczyn i mechanizmow pojawiania si¢ okreslonego zabarwienia badanych
probek skat skaleniowo-kwarcowych w wyniku obrobki termicznej, a zwlaszcza udzialu
w nich pierwiastkow i1 zwigzkow barwiacych oraz ich interakcji, ma zasadnicze znaczenie
dla zapewnienia statoéci i powtarzalnosci parametréw surowcow skaleniowych. Znajomosé
i mozliwos$¢ kontrolowania cech technologicznych (w szczegolnosci sktadu chemicznego
i mineralnego) odgrywa istotna rolg w doborze sktadnikow zestawu surowcowego do pro-
dukcji wyrobow ceramicznych o pozadanych walorach estetycznych, a zwlaszcza barwie.

Praca zostata zrealizowana w ramach dziatalnosci statutowej IGSMIiE PAN.
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