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Badanie wp³ywu domieszek ¿elaza na parametry
barwy kopalin skaleniowo-kwarcowych po wypaleniu

Wprowadzenie

Cechy optyczne, takie jak jasnoœæ i barwa surowców mineralnych wykorzystywanych
w przemyœle ceramicznym maj¹ zasadnicze znaczenie dla uzyskania po¿¹danego efektu
kolorystycznego produkowanych z nich wyrobów. Podstawê wspó³czesnych systemów
diagnostyki barw stanowi stosowany powszechnie do opisu tych parametrów model CIE
L*a*b* (rys. 1). Model ten opiera siê na kolorach przeciwstawnych. Wartoœæ „L” odnosi siê
do jasnoœci próbki i mieœci siê w przedziale od 0% (absolutna czerñ) do 100% (idealna biel),
wartoœæ „a” odpowiada barwie czerwonej (a > 0) lub zielonej (a < 0), a wartoœæ „b” – barwie
¿ó³tej (b > 0) lub niebieskiej (b < 0) (Mielicki 1997).

Przyczyn¹ zró¿nicowania barw minera³ów jest selektywne poch³anianie przez nie œwiat³a
o ró¿nej d³ugoœci fali w zakresie widzialnej czêœci promieniowania elektromagnetycznego.
Wiadomo, ¿e istotny wp³yw na barwê minera³u lub tworzywa ceramicznego ma obecnoœæ
domieszek ¿elaza, która w znacznym stopniu obni¿a ich jasnoœæ/bia³oœæ, nadaj¹c im czer-
wono-brunatny wzglêdnie zielony odcieñ w zale¿noœci od stopnia utlenienia jonu tego
pierwiastka, jego pozycji w strukturze minera³u i liczby koordynacyjnej (Sikora 1974; Hogg
i Noble 1979; Bolewski i in. 1991). Czêsto barwa minera³ów spowodowana jest obecnoœci¹
w ich strukturze jonów metali przejœciowych, do których, oprócz Fe, nale¿¹: Ti, V, Cr,
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Mn, Co, Ni i Cu, lub pierwiastków ziem rzadkich. Mog¹ one stanowiæ jeden z g³ównych
sk³adników chemicznych minera³u lub wchodziæ w jego strukturê jako domieszka izomor-
ficzna (Sikora 1974). Jony te maj¹ zdolnoœæ selektywnej absorpcji œwiat³a widzialnego,
która jest zwi¹zana z przejœciami miêdzy ró¿nymi stanami energetycznymi elektronów.
Im wiêksza jest iloœæ tych domieszek, tym absorpcja jest silniejsza.

Niniejszy artyku³ omawia wyniki badañ stosowanych powszechnie w krajowym prze-
myœle ceramicznym surowców skaleniowo-kwarcowych z czterech z³ó¿ granitoidów eks-
ploatowanych w rejonie Sobótki (Pagórki Zachodnie, Pagórki Wschodnie, Strzeblów I
i Stary £om). Przeprowadzono je w celu identyfikacji minera³ów, bêd¹cych noœnikami
g³ównie ¿elaza, ale i innych pierwiastków barwi¹cych, oraz stwierdzenia korelacji miêdzy
ich zawartoœci¹ a cechami optycznymi próbek tych kopalin po wypaleniu. Przedstawione
w niniejszym opracowaniu badania stanowi¹ kontynuacjê wczeœniejszych prac (Lewicka
2013), których rezultaty sugerowa³y potrzebê oznaczenia w próbkach innych ni¿ ¿elazo
i tytan pierwiastków barwi¹cych, zw³aszcza Mn, REE, U, Th, Pb, oraz metali przejœcio-
wych, w celu w³aœciwej interpretacji zró¿nicowania barwy próbek tych kopalin po wy-
paleniu. Potrzebê tak¹ uzasadnia³y znane w³aœciwoœci barwi¹ce wymienionych pierwiast-
ków. Przyk³adowo zwi¹zki manganu mog¹ powodowaæ fioletowe, br¹zowe lub czarne,
ale tak¿e ró¿owe, pomarañczowe czy ¿ó³te zabarwienie, domieszka ceru – jasnonie-
bieskie lub ¿ó³te, prazeodymu – zielone, neodymu – ró¿owoczerwone, a toru i uranu –
czarne, ¿ó³te b¹dŸ pomarañczowe (Sikora 1974; Nassau 1978; Hogg i Noble 1979; Bo-
lewski i in. 1991).

Obserwacje przyrodnicze s¹ coraz czêœciej wykorzystywane do syntezy rozmaitych
pigmentów, zw³aszcza ceramicznych, które na ogó³ stanowi¹ odwzorowanie struktury mine-
ra³ów grupy granatu oraz cyrkonu Zr[SiO4] (Dziubak 2012).
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Rys. 1. Schemat budowy modelu CIE L*a*b* (Mielicki 1997)

Fig. 1. Schematic diagram of the CIE L*a*b* model (Mielicki 1997)



1. Podsumowanie badañ z lat 2011–2012

Na podstawie badañ wykonanych w latach 2011–2012, które obejmowa³y: obserwacje
mikroskopowe w œwietle przechodz¹cym, analizy chemiczne w zakresie sk³adników g³ów-
nych oraz badania scanningowe SEM-EDS stwierdzono, ¿e g³ównymi noœnikami ¿elaza
w próbkach analizowanych ska³ s¹ minera³y, w których stanowi ono domieszkê izomor-
ficzn¹, a tylko podrzêdnie – jego minera³y w³asne (tab. 1, Lewicka 2013; Lewicka i Franus
2014).
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Rys. 2. Zawartoœæ Fe2O3 a jasnoœæ próbek kopaliny skaleniowo-kwarcowej po wypaleniu

Fig. 2. Content of Fe2O3 versus brightnes of feldspar-quartz raw material samples after firing

Tabela 1. Fazy mineralne ¿elaza zidentyfikowane metod¹ mikroskopii optycznej i skaningowej (SEM-EDS)
w próbkach kopaliny skaleniowo-kwarcowej ze z³ó¿ w rejonie Sobótki

Table 1. Ferruginous phases identified by optical and scanning (SEM-EDS) microscopy
in samples of feldspar-quartz raw materials from deposits in the Sobótka region

Nazwa z³o¿a Minera³y w³asne Fe Noœniki Fe w strukturze minera³u

Pagórki Zachodnie (PZ) piryt, hematyt muskowit, biotyt, serycyt, rutyl, monacyt,
ksenotym, cyrkon

Pagórki Wschodnie (PW) piryt biotyt, rutyl, muskowit, granaty, epidot, chloryt

Strzeblów I (SI) piryt, tytanomagnetyt serycyt, biotyt, rutyl, muskowit, granat, cyrkon,
chloryt, epidot (pistacyt), monacyt

Stary £om (SL) muskowit, serycyt, chloryt, granaty, epidot,
cyrkon, monacyt



Oznaczenia parametrów barwy próbek kopalin po wypaleniu w 1200°C wykonane
w uk³adzie L*a*b* metod¹ spektrofotometryczn¹ wykaza³y znaczne zró¿nicowanie tych
parametrów (Lewicka 2013). Szczególn¹ uwagê zwróci³ odmienny odcieñ, nasycenie barwy
i jasnoœæ próbek o zbli¿onej zawartoœci Fe2O3 i TiO2. Wartoœæ parametrów „L” i „a” wi¹zano
z zawartoœci¹ Fe2O3 w próbkach. Generalnie, im by³a ona wy¿sza, tym ni¿sza by³a jasnoœæ
próbki (rys. 2), a wy¿sza wartoœæ „a” zwi¹zana z nasyceniem barwy czerwonej, wzglêdnie
czerwono-br¹zowej (rys. 3). Odstêpstwo od tej regu³y zaobserwowano dla próbek o naj-
wiêkszym udziale Fe2O3 (odpowiednio 0,54; 0,59 i 0,62%), dla których wartoœæ „a” by³a
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Rys. 3. Zawartoœæ Fe2O3 a parametr a* kopaliny skaleniowo-kwarcowej po wypaleniu

Fig. 3. Content of Fe2O3 versus a* parameter of feldspar-quartz raw material samples after firing
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Rys. 4. Zawartoœæ tlenku tytanu a parametr b* próbek kopaliny skaleniowo-kwarcowej po wypaleniu

Fig. 4. Content of TiO2 versus b* parameter of feldspar-quartz raw material samples after firing



znacznie ni¿sza ni¿ dla próbki z 0,37% Fe2O3, dla której uzyskano jej maksimum (a = 8,86),
co mo¿e nasuwaæ przypuszczenie, ¿e tylko czêœæ obecnego w tych próbkach ¿elaza wywo³a³a
efekt barwny. Równie¿ jasnoœæ próbek o tym samym udziale Fe2O3 by³a odmienna. Wartoœæ
parametru „b” wi¹zano g³ównie z udzia³em TiO2 (odpowiedzialnego za odcieñ ¿ó³ty), choæ
w tym przypadku korelacja by³a znacznie s³absza ni¿ obserwowana dla Fe2O3 i parametru
„a” (rys. 4). Stwierdzono natomiast, ¿e zawartoœæ tego tlenku nie ma wp³ywu na jasnoœæ
próbki (rys. 5). Wobec powy¿szego uznano, ¿e ró¿ne zabarwienie po wypaleniu próbek
o zbli¿onym udziale wymienionych tlenków wskazuje na mo¿liwy wp³yw innych pier-
wiastków barwi¹cych na uzyskany efekt kolorystyczny, tj. m.in.: Mn, REE, Pb, Th, U
i innych. Ich obecnoœæ w strukturze sk³adników mineralnych (granaty, rutyl, apatyt, epidot,
monacyt, cyrkon, biotyt – w znacznym stopniu schlorytyzowany i chloryt) analizowanych
ska³ wykaza³y przeprowadzone wczeœniej badania SEM-EDS (Lewicka 2013). W celu
potwierdzenia tej hipotezy dla wytypowanych próbek wykonano dodatkowe obserwacje
mikroskopowe, a tak¿e pe³n¹ analizê sk³adu chemicznego na zawartoœæ sk³adników g³ów-
nych, podrzêdnych i œladowych.

2. Badania metod¹ mikroskopii scanningowej SEM-EDS

Badania SEM-EDS wykonano przy u¿yciu mikroskopu scanningowego z zimn¹ emisj¹
polow¹ FEI Quanta FEG, wyposa¿onego w system analizy sk³adu chemicznego oparty na
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego firmy EDAX. Próbki napylono stopem
Au/Pd.

Lewicka 2015 / Gospodarka Surowcami Mineralnymi – Mineral Resources Management 31(1), 81–94 85

L* [%]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

TiO2 [%]

Rys. 5. Zawartoœæ tlenku tytanu a jasnoœæ próbek kopaliny skaleniowo-kwarcowej po wypaleniu

Fig. 5. Content of TiO2 versus b* parameter of feldspar-quartz raw material samples after firing



Wyniki obserwacji mikroskopowych i pomiarów sk³adu chemicznego w mikroobszarze
wykaza³y obecnoœæ obok minera³ów w³asnych ¿elaza (g³ównie pirytu, rys. 6), równie¿
licznych jego noœników, takich jak:

� granaty ¿elazowo-manganowe z udzia³em 27–48% Fe2O3 i 12–16% MnO (rys. 7),
� biotyt, w znacznym stopniu schlorytyzowany, z 38–67% Fe2O3 i 2–3% MnO

(rys. 6–7, 12),
� monacyt wysokotorowy, w którym udzia³ ThO2 siêga³ 22%, a Ce2O3 – 39% (rys. 8),
� cyrkon, czêsto z wrostkami faz ¿elazistych (do 61% Fe2O3) (rys. 9–10),
� galena z domieszk¹ do 7% Fe2O3 i 3% MnO (rys. 11),
� rutyl z 1,5% Fe2O3 i 1–2% MnO.
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EDS-2

EDS-1

Rys. 6. Piryt (EDS-1) i schlorytyzowany biotyt (EDS-2)
w skale skaleniowo-kwarcowej ze z³o¿a Strzeblów I

Fig. 6. Pyrite (EDS-1) and choritized biotite (EDS-2)
in feldspar-quartz rock from Strzeblów I deposit
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EDS-2

EDS-1

Rys. 7. Granat ¿elazowo-manganowy (EDS-1), obok schlorytyzowany biotyt (EDS-2)
w skale skaleniowo-kwarcowej ze z³o¿a Pagórki Wschodnie

Fig. 7. Fe-Mn garnet (EDS-1), next to chloritized biotite (EDS-2) in feldspar-quartz rock from
Pagórki Wschodnie deposit

Rys. 8. Monacyt wysokotorowy w skale skaleniowo-kwarcowej ze z³o¿a Pagórki Wschodnie

Fig. 8. Thrich, monazite in feldspar-quartz rock from Pagórki Wschodnie deposit
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EDS-1

Rys. 9. Cyrkon (EDS-1) w skale skaleniowo-kwarcowej ze z³o¿a Pagórki Wschodnie

Fig. 9. Zircon (EDS-1) in feldspar-quartz rock from Pagórki Wschodnie deposit

Rys. 10. Cyrkon w skale skaleniowo-kwarcowej ze z³o¿a Strzeblów I

Fig. 10. Zircon (EDS-1) in feldspar-quartz rock from Strzeblów I deposit

Rys. 11. Galena w skale skaleniowo-kwarcowej ze z³o¿a Strzeblów I

Fig. 11. Galena (EDS-1) in feldspar-quartz rock from Strzeblów I deposit



3. Analizy chemiczne na zawartoœæ pierwiastków g³ównych
i œladowych

Analizy chemiczne wykona³o Activation Laboratories – ACTALBS w Ancaster
(Ontario, Kanada), przy u¿yciu metod spektrometrycznych ze wzbudzeniem plazmowym
FUS-ICP (fusion – inductively coupled plasma) i TD-ICP (total digestion – inductively
coupled plasma) oraz metod¹ instrumentalnej neutronowej analizy aktywacyjnej INAA
(instrumental neutron activation analysis).

Do przeprowadzenia pe³nej analizy chemicznej wytypowano 6 spoœród 19 wczeœniej
badanych próbek. Kryterium ich wyboru stanowi³a oznaczona wówczas, zbli¿ona lub jed-
nakowa zawartoœæ Fe2O3, przy równoczesnej wyraŸnej odmiennoœci zabarwienia próbek po
wypaleniu (rys. 13). By³y to próbki: PZ-2, PW-1 i SI-8, w których udzia³ Fe2O3 wynosi³
0,30–0,31% oraz PW-4, SI-4 i SL-2 z 0,24–0,25% Fe2O3 (Lewicka 2013). Ponowna analiza
chemiczna wnios³a pewn¹ korektê sk³adu tlenkowego badanych próbek, g³ównie ze wzglêdu
na zawartoœæ Fe2O3, oznaczon¹ w iloœci 0,33% w próbce PZ-2 oraz 0,30–0,31% w próbkach
PW-1, SI-4 i SI-8, a poni¿ej 0,30% – w próbkach PW-4 i SL-2 (tab. 2).
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EDS-1

Rys. 12. Schlorytyzowany biotyt (EDS-1) w skale skaleniowo-kwarcowej ze z³o¿a Stary £om

Fig. 12. Chloritized biotite (EDS-1) in feldspar-quartz rock from Stary £om deposit

Fig. 13. Odcienie próbek wytypowanych do pe³nej analizy chemicznej, wed³ug palety L*a*b*

Fig. 13. Tinge of samples selected for full chemical analysis, acc. to L*a*b* palette



Wyniki pe³nej analizy chemicznej wymienionych próbek tylko w przypadku dwóch z nich
(PW-1 i SL-2) wykaza³y udzia³ MnO nieznacznie powy¿ej progu wykrywalnoœci, wyno-
sz¹cego 0,01% (tab. 2). Warto jednak zauwa¿yæ, ¿e wizualnie próbka SL-2 (z 0,03% MnO
i 0,28% Fe2O3) jest subiektywnie najciemniejsza (ma najni¿sz¹ jasnoœæ) i najbardziej szara
spoœród nich. Znikome, b¹dŸ zmieniaj¹ce siê w stosunkowo niewielkim zakresie, okaza³y siê
równie¿ zawartoœci takich pierwiastków, jak Au (wiêkszoœæ poni¿ej progu wykrywalnoœci
5 ppb), Cr i Co (poni¿ej progu detekcji 1 ppm), Pb, Th, U oraz metali przejœciowych (obok
Ti, Fe, Mn, Cr, Co, równie¿ Sc, V, Ni i Cu), których podwy¿szona zawartoœæ mog³aby
powodowaæ zró¿nicowanie zabarwienia próbek. Jedynie w przypadku próbki PZ-2 jej nieco
cieplejszy, czerwonawo-br¹zowy odcieñ mo¿e byæ zwi¹zany z wy¿sz¹ ni¿ w pozosta³ych
zawartoœci¹ Ce i Nd, a tak¿e relatywnie najwiêkszym udzia³em Fe2O3 i TiO2.
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Tabela 2. Sk³ad chemiczny wybranych próbek kopaliny skaleniowo-kwarcowej ze z³ó¿:
Pagórki Zachodnie (PZ), Pagórki Wschodnie (PW), Strzeblów (SI) i Stary £om (SL)

Table 2. Chemical composition of selected samples from Pagórki Zachodnie (PZ),
Pagórki Wschodnie (PW), Strzeblów (SI), and Stary £om (SL) deposits

Sk³adnik [%] Próg wykrywalnoœci PZ-2 PW-1 SI-8 PW-4 SI-4 SL-2

SiO2 0,01% 75,85 77,08 77,22 75,40 77,33 75,15

Al2O3 0,01% 13,10 13,02 13,47 14,05 14,12 14,08

Fe2O3 ca³k. 0,01% 0,33 0,30 0,31 0,22 0,31 0,28

TiO2 0,005% 0,07 0,03 0,07 0,02 0,05 0,02

CaO 0,01% 0,13 0,27 0,39 0,16 0,45 0,40

MgO 0,01% 0,06 0,05 0,05 0,05 0,03 0,02

Na2O 0,01% 3,47 3,77 3,76 3,92 4,26 4,79

K2O 0,01% 4,93 4,33 4,53 4,73 4,68 3,99

MnO 0,01% <0,01 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 0,03

P2O5 0,01% <0,01 <0,01 0,02 0,02 <0,01 <0,01

Strata pra¿enia 0,78 0,89 0,84 1,32 0,79 0,72

Au [ppb] 5 ppb <5 <5 11 <5 <5 <5

Cu [ppm] 1 ppm 3 3 2 3 15 3

Ni [ppm] 1 ppm <1 1 2 <1 <1 1

Pb [ppm] 5 ppm 26 26 24 19 34 28

Sc [ppm] 0,1 ppm 3 4 3 6 3 5

Th [ppm] 0,5 ppm 13 15 22 14 22 18

U [ppm] 0,5 ppm 2 2 5 2 2 3

V [ppm] 5 ppm 10 7 9 9 6 <5

Zr [ppm] 2 ppm 47 37 57 33 47 39

Ce [ppm] 3 ppm 40 27 29 21 29 18

Nd [ppm] 5 ppm 24 <5 18 9 14 16



4. Dyskusja wyników badañ i wnioski

Przeprowadzone badania wykaza³y, ¿e ¿elazo w badanych próbkach ska³ skaleniowo-
-kwarcowych wystêpuje jako jeden z g³ównych sk³adników chemicznych minera³ów po-
bocnych lub stanowi domieszkê izomorficzn¹ w ich strukturze, a tak¿e tworzy minera³y
w³asne. Niewielka zmiennoœæ udzia³u innych pierwiastków barwi¹cych (zw³aszcza z grupy
metali przejœciowych) przy wyraŸnym zró¿nicowaniu odcieni i jasnoœci próbek po wy-
paleniu sugeruje, ¿e jako tego przyczynê nale¿a³oby braæ pod uwagê nie tylko analityczn¹
zawartoœæ ¿elaza, ale równie¿ stopieñ jego utlenienia (wartoœciowoœæ) i pozycjê strukturaln¹
(koordynacjê). Nie stwierdzono bowiem w toku przeprowadzonych badañ prostej, jedno-
znacznej korelacji zawartoœci Fe2O3 z parametrami barwy próbek.

Analizuj¹c próbki o niemal jednakowym udziale ¿elaza, a ró¿nej jasnoœci i zabarwie-
niu, takie jak SI-4 i SI-8 i PW-1 (rys. 13), powziêto przypuszczenie, ¿e to zró¿nicowa-
nie mo¿e byæ spowodowane wiêksz¹ zawartoœci¹ ¿elaza w postaci minera³ów w³asnych
wzglêdnie jonów tego pierwiastka o ró¿nej wartoœciowoœci zlokalizowanych w takich
pozycjach w strukturze minera³ów pobocznych, w których mo¿liwe jest ich wzajemne
oddzia³ywanie.

Wed³ug Mac Carthy’ego (1926) barwa minera³ów zawieraj¹cych fazy ¿elaziste zale¿y
od stosunku FeO do Fe2O3, gdy¿ kationy Fe3+ i Fe2+ zazwyczaj wspó³wystêpuj¹ obok
siebie. Jeœli wartoœæ tego ilorazu jest ni¿sza od 0,5 pojawia siê barwa ¿ó³ta lub czerwona,
przy wartoœci 0,5–9,0 – niebieska, szaroniebieska, zielononiebieska lub zielona, a powy¿ej
9,0 – czarna.

PóŸniejsze badania wykaza³y, ¿e zabarwienie minera³ów mo¿e byæ spowodowane przez
przejœcia elektronowe (typu redox) pomiêdzy jonami metalu s¹siaduj¹cymi ze sob¹ w sieci
krystalicznej (Sikora 1974; Nassau 1978). S¹ one szczególnie uprzywilejowane, jeœli do-
tyczy to jonów tego samego metalu o ró¿nej wartoœciowoœci, np. Fe2+ i Fe3+. Przejœciom
elektronowym sprzyja tak¿e istnienie lokalnie niezrównowa¿onych ³adunków elektrycznych
wynikaj¹cych z diadochii heterowalentnej (np. podstawieñ izomorficznych Fe2+ za Al3+, czy
Mg2+ za Fe3+). Oprócz wartoœciowoœci na barwê wp³yw ma koordynacja jonu, tj. czy
znajduje siê on w pozycji tetra- czy oktaedrycznej (o liczbie koordynacyjnej odpowiednio
4 i 6). Zagadnienie to najlepiej poznano dla struktur, w których obecne s¹ kationy ¿elaza.
Przejœcia elektronów typu redoks mog¹ zachodziæ miêdzy jonami Fe2+ i Fe3+ o ró¿nej
lub takiej samej liczbie koordynacyjnej. Najczêœciej przyczyn¹ barwy minera³ów jest od-
dzia³ywanie elektronowe Fe2+ (LK = 6) � Fe3+ (LK = 4) (Sikora 1974). Badania pro-
wadzone przez Rimsk¹-Korsakov¹ i Sokolov¹ (vide Sikora 1974) wykaza³y, ¿e obecnoœæ
Fe3+ w pozycji tetraedrycznej znacznie silniej wp³ywa na zabarwienie minera³u ni¿ jego
po³o¿enie w pozycji oktaedrycznej. Je¿eli wymieniony kation obsadza wy³¹cznie tê ostatni¹,
to – niezale¿nie od proporcji Fe2+ i Fe3+ – barwa jest zielona. Jeœli jednak nawet niewielka
iloœæ Fe3+ znajdzie siê w pozycjach tetraedrycznych – barwa bêdzie intensywnie czerwono-
brunatna (przy tej samej proporcji Fe2+ i Fe3+). Minera³y, w których Fe2+ wystêpuje
w koordynacji oktaedrycznej (LK = 6) wykazuj¹ zabarwienie w odcieniach zieleni i b³êkitu.
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Znane s¹ równie¿ fazy mineralne zawieraj¹ce Fe2+ o liczbie koordynacyjnej 8 w kolorach
ró¿owoczerwonych czy pomarañczowoczerwonych.

W kontekœcie rozwa¿añ na temat barwy wywo³ywanej przez kationy ¿elaza w ró¿nych
konfiguracjach nale¿y równie¿ uwzglêdniæ rolê TiO2. Tlenek ten w czystej postaci nie
absorbuje œwiat³a w zakresie widzialnym (dlatego znajduje zastosowanie jako bia³y pig-
ment). Obecnoœæ ¿elaza w strukturze TiO2 sprzyja przejœciom elektronowym Fe2+ � Ti4+.
Przeprowadzone badania wykaza³y (Hogg i Noble 1979), ¿e pomiêdzy wspó³wystêpuj¹-
cymi jonami Fe i Ti nastêpuje przeniesienie ³adunku lub przeskok elektronu, w którym
poœredniczy atom tlenu, a mianowicie: Fe2+ – O – Ti4+ � Fe3+ – O – Ti+3. Przeniesienie
³adunku powoduje przesuniêcie pasma absorpcji na skraj obszaru widzialnego i bliskiego
ultrafioletu. Nawet przy niewielkim udziale ¿elaza nastêpuje wyraŸna zmiana odcienia
minera³u. Zjawisko to opisano jako titania effect (Weaver 1976; Chyandrasekhar i Ra-
maswamy 2002). Mo¿e to t³umaczyæ odmiennoœæ odcieni próbek o tej samej zawartoœci
¿elaza, a ró¿nej – tytanu (takich jak SI-4 i SI-8, czy PW-1 i SL-2). Przeniesienie ³adunku
mo¿e równie¿ mieæ miejsce pomiêdzy ¿elazem i jonem jakiegokolwiek innego metalu
przejœciowego, obecnego w strukturze minera³ów pobocznych, umo¿liwiaj¹c absorpcjê
œwiat³a, tym samym powoduj¹c zmianê ich zabarwienia.

Wyjaœnienie przyczyny odmiennego zabarwienia próbek o identycznej lub zbli¿onej
zawartoœci ¿elaza oraz natury wzajemnego oddzia³ywania jonów wybranych pierwiastków
w sieci krystalicznej minera³ów bêd¹cych ich noœnikami jest zagadnieniem niezwykle trud-
nym. Pochodzenie barwy minera³ów mo¿na m.in. t³umaczyæ pos³uguj¹c siê jedn¹ z trzech
teorii struktury elektronowej cia³ sta³ych: pola krystalicznego, orbitali magnetycznych lub
pasmow¹. Specyficzny efekt kolorystyczny mo¿e byæ równie¿ wywo³any przez takie zja-
wiska optyczne, jak rozszczepienie, rozproszenie i interferencja œwiat³a.

Wydaje siê, ¿e dok³adna interpretacja zró¿nicowania barwy badanych próbek wyma-
ga³aby przede wszystkim zastosowania bardziej zaawansowanych metod badawczych,
np. spektroskopii absorpcyjnej EPR, która umo¿liwia wykrycie i iloœciowe oznaczenie
zawartoœci kationów ¿elaza, g³ównie Fe3+ (a tak¿e innych metali przejœciowych i ziem
rzadkich) oraz okreœlenie ich pozycji strukturalnych (koordynacji), wzglêdnie wykrycie
centrów paramagnetycznych, powoduj¹cych zabarwienie minera³ów, nie zawsze zwi¹zane
z obecnoœci¹ metali przejœciowych lub ziem rzadkich (Dyrek i ¯abiñski 1988). Na podstawie
widm EPR mo¿na tak¿e wnioskowaæ, czy domieszka metalu przejœciowego wystêpuje
w sieci krystalicznej czy w postaci submikroskopowych wrostków (np. hematytu w ska-
leniach potasowych) (Hofmeister i Rossman 1984). Konkluduj¹c nale¿y stwierdziæ, ¿e
obserwowana zmiennoœæ odcienia i nasycenia barwy badanych próbek mo¿e byæ wynikiem
nie tylko ró¿nej zawartoœci ¿elaza, ale odmiennej koordynacji i wartoœciowoœci kationów
tego pierwiastka w strukturze minera³ów, bêd¹cych jego noœnikami, przy równoczesnej
obecnoœci innych metali przejœciowych, zw³aszcza tytanu.

Autorka sk³ada podziêkowania Zarz¹dowi Strzeblowskich Kopalñ Surowców Mineralnych Sp. z o.o.
oraz Panu dr. hab. Wojciechowi Franusowi z Politechniki Lubelskiej za pomoc w realizacji badañ
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BADANIE WP£YWU DOMIESZEK ¯ELAZA NA CECHY OPTYCZNE
KOPALIN SKALENIOWO-KWARCOWYCH PO WYPALENIU

S ³ o w a k l u c z o w e

parametry barwy L*a*b*, metale przejœciowe, kationy ¿elaza, pozycja strukturalna

S t r e s z c z e n i e

Artyku³ przedstawia wyniki badañ wybranych próbek kopaliny skaleniowo-kwarcowej z czterech
z³ó¿ granitoidów w rejonie Sobótki: Pagórki Wschodnie, Pagórki Zachodnie, Strzeblów I i Stary £om.
Ich celem by³o ustalenie przyczyn zró¿nicowania zabarwienia próbek o zbli¿onym udziale Fe2O3
po wypaleniu w 1200°C. Charakterystykê mineralogiczn¹, ze szczególnym uwzglêdnieniem noœ-
ników ¿elaza i innych pierwiastków barwi¹cych, oraz skrócon¹ analizê sk³adu chemicznego kopalin
z wymienionych z³ó¿ przeprowadzono w latach 2011–2012. Badania te nie da³y jednoznacznej
odpowiedzi na temat powodów ró¿nej barwy próbek. Postulowano wówczas wykonanie pe³nej analizy
chemicznej na zawartoœæ sk³adników g³ównych oraz pierwiastków œladowych, która potwierdzi³aby
stawian¹ wówczas hipotezê o podwy¿szonym udziale innych ni¿ ¿elazo pierwiastków barwi¹cych
w próbkach, tj. m.in.: Mn, Ce, Th, U, REE. Taka analiza, wraz z bardziej szczegó³owymi obser-
wacjami mikroskopowymi SEM po³¹czonymi z pomiarami sk³adu chemicznego w mikroobszarze
(EDS) zosta³a przeprowadzona w ramach niniejszej pracy. Mimo, i¿ badania te wykaza³y obecnoœæ
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metali przejœciowych w próbkach, ich zawartoœæ uznano za zbyt ma³¹, by mo¿na by³o wy³¹cznie z ni¹
wi¹zaæ zró¿nicowanie barwy. Brak prostej korelacji pomiêdzy udzia³em ¿elaza a parametrami barwy
„L” i „a” badanych próbek mo¿e wskazywaæ na bardziej z³o¿one przyczyny, tj. ró¿ne pozycje
strukturalne, wartoœciowoœæ i koordynacjê kationów ¿elaza, przy równoczesnym oddzia³ywaniu
jonów innych metali przejœciowych, pierwiastków ziem rzadkich i aktynowców, wykrytych w struk-
turze minera³ów w poszczególnych próbkach. Ich obecnoœæ mo¿e sprzyjaæ zjawisku absorpcji, skut-
kuj¹c zmian¹ barwy.

STUDY OF THE INFLUENCE OF IRON IMPURITIES ON OPTICAL CHARACTERISTICS
OF FELDSPAR-QUARTZ RAW MATERIALS AFTER FIRING

K e y w o r d s

L*a*b* colour values, transition elements, iron cations, structural position

A b s t r a c t

The article presents the studies of selected feldspar-quartz raw materials coming from four
deposits of granitoids located in the Sobótka region, i.e.: Pagórki Wschodnie, Pagórki Zachodnie,
Strzeblów I, and Stary £om. The purpose of the research was to determine the reasons for different
colour after firing at 1,200°C of samples with a similar content of Fe2O3. The mineralogical cha-
racteristics, with particular regard to carriers of iron and other colouring elements, and shortened
analysis of chemical composition of the rocks from above mentioned deposits, were conducted in
2011–2012. Those examinations did not give the unambiguous explanation of the reasons for various
colours of the samples. Therefore, there was suggested to perform a full chemical analysis on the
content of major and trace elements, which could confirm a hypothesis of a higher share of other than
iron colouring elements in the samples, including: Mn, Ce, Th, U, and REE. Such an analysis, together
with detailed observations in scanning electron microscope (SEM) coupled with measurements by
microprobe (EDS) has been performed within the framework of the presented work. Although these
studies have shown the presence of transition metals in the samples, however their low contents cannot
explain the differentiation in colour. Lack of direct correlation between the quantity of iron present and
“L” and “a” colour parameters of the samples may indicate more complex reasons of this phenomenon,
i.e. different structural position, valence and coordination, in which iron cations occur in each sample,
which can be simultaneously affected by ions of transition metals, rare earths and actinides, detected
in the structure of minerals in individual samples. Their presence can promote the phenomenon of
absorption resulting in a colour change.
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