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Streszczenie: Jurajskie ity kaolinitowo-illitowe z Rozwad (rejon opoczynski) eksploatowano dla potrzeb zbudowanej

w latach 1926-1928 fabryki szamotowych wyrobéw ogniotrwatych w Opocznie. W okresie migdzywojennym
surowiec ten byt podstawowym sktadnikiem zestawow, z ktorych produkowano kwarcowo-szamotowe wyroby
ogniotrwate dla kadzi stalowniczych pracujgcych gtéwnie w hutach gérnosiaskich. W roku 1990, w zwigzku
z drastycznie matym popytem na szamotowe wyroby ogniotrwate, zaktady w Opocznie i zwigzang z nimi kopal-
ni¢ Mroczkéw-Rozwady zamknigto. W ostatnich jednak latach nastgpit renesans wydobycia itéw opoczynskich
dla potrzeb krajowego przemystu ceramicznego. Zostat on zainicjowany budowg w roku 2014 kopalni odkrywko-
wej w Borkowicach i — nastepnie — podjeciem eksploatacji itow ze ztoza Rozwady | w roku 2017.
W kopalinie z Rozwad kaolinit wyraznie przewaza nad illitem, za$ z mineratéw nieilastych w zréznicowane;j ilosci
wystepuje kwarc. Ponadto — w podrzednej ilosci — statym sktadnikiem jest substancja organiczna. Jej zmienny
udziat wptywa na barwe tej kopaliny i stanowi podstawe do wydzielenia odmiany jasno- i ciemnoszarej. Z pe-
trograficznego punktu widzenia kopalina z Rozwad jest itowcem, wzgl. mutowcem. Aktualnie surowiec ten znaj-
duje zastosowanie w przemysle ptytek ceramicznych, ktére sg wytwarzane w wielu zaktadach zlokalizowanych
w regionie opoczynskim. Mozna przewidywa¢, ze bedzie on wykorzystywany w coraz wiekszym stopniu, m.in.
ze wzgledu na ciagly wzrost cen surowcow ilastych sprowadzanych z Ukrainy i znaczny koszt ich transportu.

Stowa kluczowe: it kaolinitowo-illitowy, glinki opoczynskie, Rozwady, ptytki ceramiczne

Rozwady redivivus

Abstract: The Jurassic kaolinite-illite clays in Rozwady (Opoczno region) were exploited for the needs of the chamotte
fireclay refractories plant in Opoczno built in the years 1926—-1928. Until the World War I, these clays were
a major component of ceramic sets used for manufacturing quartz-chamotte refractories applicable to steel-ma-
king ladles in the Upper Silesian steel works. In the year 1990, due to a drastically low demand for chamotte
refractories in Poland, both the plant in Opoczno and the Mroczkéw-Rozwady clay underground mine were shut
down. However, recent years have brought about a renewed interest in exploiting the Opoczno clays for the
domestic ceramic industry. Clay mining was initiated in 2014 in the new open pit in Borkowice and has also
continued as of 2017 exploiting the Rozwady | deposit.

1 Panstwowa Wyzsza Szkota Zawodowa, Tarnow; e-mail: p_wysz@pwsztar.edu.pl
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In the clay raw material of Rozwady, kaolinite clearly predominates over illite, among the non-clay minerals qu-
artz occurs in variable quantities, whereas the organic matter is a permanent but minor component. The quantity
of the organic matter varies within the deposit and forms the basis to distinguish light and dark colored clays.
Considering the petrographical reasons, the raw material of Rozwady represents rocks intermediate between
claystones and mudstones. The Rozwady clays have been used by many plants producing tiles within the
Opoczno region and it is predicted that their use will increase, as the prices of the clay raw materials imported
from Ukraine is constantly growing and the cost of their transport is substantial.

Keywords: kaolinite-illite clays, Opoczno clays, Rozwady, ceramic tiles

Wprowadzenie

Ity kaolinitowo-illitowe wieku dolnojurajskiego — znane jako glinki opoczynskie — od
dziesiatkéw lat byly eksploatowane w rejonie Opoczna i Przysuchy i wykorzystywane
gtoéwnie do produkcji materiatow ogniotrwatych i kamionkowych wyroboéw ceramicznych.
W zaleznosci od ich zalegania wydobycie prowadzono zarowno systemem odkrywkowym,
jak i podziemnym, w stosunkowo ptytkich kopalniach glebinowych. Zainteresowanie lo-
kalnymi surowcami ilastymi wigze si¢ z powstaniem z koncem XIX wieku w Opocz-
nie dwoch fabryk ceramicznych. Pierwsza z nich zostala zalozona w 1883 r. przez Jana
Dziewulskiego oraz braci Jozefa i Wladystawa Lange. Pierwotnie produkowano w niej
cegle czerwona, ale juz na poczatku XX wieku — ptytki ceramiczne, ktore wytwarzane
sa do dnia dzisiejszego. Druga z opoczynskich fabryk, ktora byla cementownia wznie-
siona w 1898 r., zostata przebudowana w latach 1926-1928 na zaktad produkujacy sza-
motowe wyroby ogniotrwate. Jego historia §cisle wigze si¢ z tzw. wojna celng miedzy
Polska i Niemcami (1925-1931) oraz z osobg wybitnego specjalisty w dziedzinie ma-
terialow ogniotrwalych i pdzniejszego, wieloletniego wykladowcy Akademii Gorniczo-
-Hutniczej w Krakowie — profesora Jerzego Konarzewskiego (1899-1992). Opracowat
on w 1928 r. nowatorska wowczas technologi¢ produkcji kwarcowo-szamotowych ma-
teriatdow ogniotrwatych, w sktadzie ktorych dominowat it z pobliskich Rozwad w suro-
wej (50%) 1 przeprazonej (17%) postaci (Redo 1995). Technologie t¢ z powodzeniem
zastosowano w owczesnej Fabryce Wyrobow Ceramicznych Opoczno SA. Wytwarzane
w niej wyroby — przeznaczone dla hali odlewniczej stalowni hutniczych (m.in. stynna
opoczynska kadziowka) — z powodzeniem zastapity importowane przez gorno$laskie huty
materiaty ogniotrwale sprowadzane z zaktadow ceramicznych w Siegersdorf (obecnie Ze-
brzydowa k. Bolestawca) na Dolnym Slasku. Konieczno$é podjecia krajowej produkcji
szamotowych wyrobdw ogniotrwatych byta spowodowana wprowadzeniem wysokich cet
zaporowych. W zwigzku z tym dalszy ich import stal si¢ niemozliwy, a to grozito powaz-
nymi perturbacjami w miedzywojennym, krajowym hutnictwie. Wytwarzane w tym czasie
opoczynskie wyroby ogniotrwale wyrdzniaty si¢ korzystnymi — gwarantowanymi przez
producenta — cechami, takimi jak (Redo 1995):

= zawarto$¢ Al,O5 + TiO, rzedu 32-34%,

= ogniotrwalo$¢ zwykta 1690°C,

= porowato$¢ otwarta 16-20%,

= wytrzymalo$¢ na $ciskanie min. 40 MPa,

240



www.czasopisma.pan.pl P N www.journals.pan.pl

N

= odpowiednia odpornos$¢ na nagte zmiany temperatury wynoszaca 6—10 zmian,

= wysoka odpornos$¢ na dziatanie tlenkéw zelaza i manganu oraz zasadowego zuzla.

Surowiec ilasty z Rozwad byl przez dziesiatki lat stosowany w Opoczynskich Zaktadach
Materiatow Ogniotrwatych do produkcji wyrobow szamotowych. W ostatnim okresie ich
dziatalno$ci wytwarzano — obok tradycyjnych wyrobow dla hali lejniczej stalowni hutni-
czych — takze szamotowe wyroby izolacyjne, zarowno w wersji standardowej, jak i o pod-
wyzszonej zawartosci Al,O5. Niestety, drastycznie malejace zapotrzebowanie na szamotowe
materialy ogniotrwate spowodowato, ze w 1991 r. zaklady opoczynskie — a wraz z nimi
podziemna kopalnia Mroczkéw-Rozwady — zostaly zlikwidowane.

Przed I wojna §wiatowg i w okresie miedzywojennym surowiec ilasty z Rozwad stosowa-
no tez do wyrobu ptytek podtogowych w opoczynskiej fabryce Dziewulski i Lange. W ow-
czesnych zestawach surowcowych stanowit on poczatkowo uzupetnienie wysokiej jakosci
surowca ilastego barwy bialej, ktory sprowadzano z okolicy Stawianska w guberni char-
kowskiej (obecnie obwdd doniecki) na Ukrainie (Grabowski 2016). Surowiec ten pochodzit
z jednej z kopaln zlokalizowanych na pétnoc od Doniecka, przypuszczalnie dziatajacej na
ztozu czasowjarskim, z ktérego wydobywano it kaolinitowy juz od 1900 r. Sytuacja zmienita
si¢ po zakonczeniu I wojny swiatowej, w wyniku ktorej kopalnia ta znalazta si¢ w granicach
ZSRR. Spowodowata ona, ze produkcja ptytek ceramicznych — ktérg wznowiono w Opocz-
nie w 1924 r. — byta mniejsza, m.in. ze wzglgdu na problemy w zaopatrzeniu surowcowym.
Pozniej jednak, a zwlaszcza po I wojnie §wiatowej trudnosci te zostaty ztagodzone. Stato
si¢ to mozliwe w dwczesnych warunkach politycznych i w systemie gospodarki nakazowo
-rozdzielczej. Zgodnie z nim niektére podziemne kopalnie ité6w — znajdujace si¢ wczesniej
w resorcie przemystu materiatow ogniotrwatych — byly przekazywane producentom plytek
ceramicznych. Cechg charakterystyczna jurajskich kopalin ilastych wystgpujacych w okoli-
cach Opoczna i Przysuchy jest bowiem zmiana ich sktadu mineralnego wraz z glgbokoscia
zalegania. Obserwuje si¢ w nich przejscie od wyzej zalegajacych, ogniotrwalych odmian
kaolinitowych do nizej wystepujacych, nieogniotrwalych odmian kaolinitowo-illitowych.
Te ostatnie odpowiadaja za$ kryteriom wymaganym od surowcow ilastych przeznaczonych
do produkcji ptytek ceramicznych. Niestety, tak si¢ nie stalo z poczatkiem lat dziewigc-
dziesiatych ubieglego wieku. W rezultacie — jak juz wcze$niej wspomniano — podziemna
kopalnia itow w Rozwadach zostata zamknigta w 1990 r. Wydaje si¢, ze jedna z przyczyn
takiego stanu byt brak zainteresowania ze strony producentéw plytek ceramicznych, ktorzy
nastawieni byli na import tanich woéwczas ukrainskich surowcow ilastych. Na ich atrakcyj-
no$¢ sktadal si¢ tez niski koszt transportu kolejowego. W ostatnich jednak latach ekono-
miczne uwarunkowania importu ukrainskich surowcow ilastych zasadniczo si¢ pogorszyly.
Tak wigc producenci ptytek ceramicznych zwrécili ponownie uwagg na krajowe surowce
ilaste, zwlaszcza te wystepujace w bliskim sgsiedztwie wigkszosci zaktadow produkcyj-
nych, tj. w rejonie Opoczna i Przysuchy. W zwigzku z tym zaistnialy korzystne warunki
do podjecia w 2013 r. eksploatacji kopaliny ilastej ze zloza Borkowice II (Wyszomirski
2015), wydzielonego z pétnocno-zachodniej czegsci ztoza Borkowice-Radestow oraz wzno-
wienia w 2017 r. wydobycia ze ztoza Rozwady-Mroczkéw. Niewyeksploatowane zasoby
itow z tego ostatniego ztoza sg stosunkowo duze i odpowiadajg wyr6znianym w przemysle
materialow ogniotrwatych gatunkom G-4 1 G-5 (Porgba i Wyszomirski 2000). Zostaly one
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juz kilkanascie lat temu uznane jako potencjalnie przydatne do produkcji ptytek ceramicz-
nych (Wyszomirski 1 Poreba 2000). Wznowienie eksploatacji metoda odkrywkowa nastapito
na wydzielonym z dawnego, duzego zloza Rozwady-Mroczkow (o powierzchni 66,4 ha;
igs.pgi.gov.pl) ztozu Rozwady I (rys. 1) o bilansowych zasobach geologicznych wynosza-
cych 128 tys. t (Szuflicki 1 in. 2018). Dziatalno$¢ ta zostata podjeta w 2017 r. przez firme
WiS-Group z Opoczna.
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Cze$¢ SE dawnego ztoza Rozwady-Mroczkow (Porgba i Wyszomirski 2000) wraz z wydzielonym
z niego zlozem Rozwady 1

Fig. 1. SE part of the former Rozwady-Mroczkow deposit together with the Rozwady I deposit separated
from it

1. Dolnojurajskie ity jasnowypalajgce sie z péinocnego obrzezenia Gor
Swietokrzyskich i ich zmienno$é

Dolnojurajskie ity jasnowypalajace sie z polnocnego obrzezenia Gor Swietokrzyskich —
a wigc wystegpujace m.in. w rejonie Przysuchy — byly dawniej stosowane przede wszystkim
do produkcji szamotowych wyrobow ogniotrwalych. W zwiazku z tym w starszej litera-
turze zarowno geologicznej (Kozydra 1968), mineralogicznej (Stoch 1 Sikora 1968), jak
i surowcowo-technologicznej (Drozdz 1967; Maziarz 1970) byly one okreslane mianem
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itow ogniotrwatych. P6zniej uznano, ze bardziej wlasciwe jest nawigzanie do ich sktadu
mineralnego i stosowanie nazwy ily kaolinitowe, wzgl. ity kaolinitowo-illitowe (Wyszo-
mirski 1 Porgba 2000). Ity te wystepuja najcze$ciej w obrebie serii rudono$nej (zarzeckiej)
oraz w warstwach zagajskich. Poktady tej kopaliny sa niekiedy pozbawione mineratow ze-
laza. Przewaznie jednak przechodzi ona stopniowo wraz z zapadaniem warstw i wzrostem
glebokosci zalegania w tupki ilaste z syderytem. Pojawieniu si¢ skupien tego mineratu to-
warzyszy na ogoét zanik ogniotrwatych odmian itow i przej$cie w kopaling o zwigkszonym
udziale illitu. Niekiedy jednak — mimo podwyzZszonej zawartosci Fe,O5 — nie stwierdza sig
wystepowania w niej syderytu. Zelazo wystepuje wowczas — obok wielu innych domieszek
izomorficznych — w strukturze illitu, zaré6wno na drugim, jak i na trzecim stopniu utlenie-
nia. Wedtug Borkowskiej i Smulikowskiego (1973) mineral ten moze zawiera¢ 4,0-5,7%
Fe,05 1 0,4-1,5% FeO. Podwyzszona zawarto$¢ zelaza w illicie jest m.in. przyczyna nie-
ogniotrwalego charakteru surowca zawierajagcego ten minerat. Nie stanowi to jednak prze-
szkody w jego wykorzystaniu w zestawach surowcowych do produkcji niektdrych gatunkow
gresowych plytek ceramicznych. Obecno$¢ w nich — obok alkaliow — niewielkiej ilo$ci
zelaza sprzyja bowiem pozadanej podatnosci tworzywa ceramicznego do jego zageszcze-
nia. Tak wiec nieogniotrwatle ity kaolinitowo-illitowe moga by¢ z powodzeniem stosowane
W wytworczosci ceramicznej tego rodzaju.

2. Metody i zakres badan

Do przeprowadzonych badan surowcowych przeznaczono dwie reprezentatywne probki
itu barwy jasnoszarej (symbol 1318) i ciemnoszarej (symbol 1319). Zostaly one pobrane
w sierpniu 2017 r. z odkrywki, wykonanej w zlozu Rozwady 1. Probki poddano nastgpuja-
cym badaniom sktadu fazowego, chemicznego i ziarnowego:
= analiza mikroskopowa w $wietle przechodzacym, na standardowych preparatach
(grubos¢ 0,02 mm), przy uzyciu uniwersalnego mikroskopu polaryzacyjnego OLYM-
PUS BX 51 z kamerg BP12 do wykonywania mikrofotografii technika cyfrowa;

= analiza rentgenograficzna metoda DSH przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
Philips X’Pert APD PW 3020 i zastosowaniu nast¢pujgcych parametrow pomiaru:
promieniowanie CuKao, refleksyjny monochromator grafitowy, napiecie lampy 35 kV,
prad lampy 30 mA, rejestracja krokowa: krok = 0,05° 20, czas zliczania przypada-
jacy na jeden krok = 1 sek. Analize rentgenograficzng wykonano stosujac metodyke
podana przez Brindley’a i Browna (1980). Polega ona na wykonaniu analiz probki
surowej w stanie powietrznie suchym, po jej nasyceniu glikolem etylenowym i po
prazeniu w temperaturze 560°C. Taki tok postgpowania jest niezbedny z uwagi na
czgsto zachodzacg koincydencje reflekséw rentgenowskich, ktore pochodza od rdz-
nych mineratéw ilastych;

= analiza termiczna przy zastosowaniu urzadzenia firmy Netsch (Niemcy), ktére umoz-

liwia rownoczesne wykonanie réznicowej skaningowej analizy kalorymetrycznej
DSC, analizy termograwimetrycznej TG i rozniczkowej analizy termograwimetrycz-
nej DTG. Warunki przeprowadzonych pomiaréw byly nastepujace: zakres tempera-
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turowy: 25—-1100°C, szybko$¢ ogrzewania: 10 K/min., atmosfera pomiaru: powietrze,
rodzaj tygla: Al,O3;
= analiza chemiczna w odniesieniu do pierwiastkow gtéwnych i podrzednych przy wy-
korzystaniu metody ICP AES (inductively coupled plasma atomic emmission spectro-
scopy) oraz pierwiastkow sladowych (metody ICP AES oraz INAA, tj. instrumental
neutron activation analysis);
= oznaczenie zawarto$ci wegla organicznego TOC 1 wegla nieorganicznego TIC przy
uzyciu analizatora CR-12 firmy LECO (USA);
= analiza granulometryczna przy wykorzystaniu analizatora wielko$ci czastek Master-
sizer 2000, dzialajacego na zasadzie dyfrakcji laserowej. Urzadzenie to umozliwia
pomiar wielko$ci ziaren w zakresie od 0,02 do 2000 um;
= badania podatnosci badanego surowca do termicznego zaggszczenia metodami:
= dylatometryczng przy uzyciu dylatometru mechanicznego DIL 402 CD firmy
Netsch (Niemcy),
= mikroskopii wysokotemperaturowej przy uzyciu urzadzenia firmy Misura HSM
(Wtochy).

3. Wyniki badan
3.1. Analiza mikroskopowa w Swietle przechodzgcym
It barwy jasnoszarej (probka 1318)

Skata wykazuje barwg jasnoszarg z wyraznie zaznaczong laminacjg pozioma z laminami
0 migzszosci 0,5-2 mm. Ponadto w obrazie mikroskopowym znacznie rzadziej spotyka si¢
laminacje przekatna. Poszczegdlne laminy r6znig si¢ sktadem mineralnym, uziarnieniem
oraz barwa. Laminy jasniejsze sktadajg si¢ gldéwnie z ostrokrawedzistych ziaren kwarcu i —
rzadziej — skaleni oraz nielicznych, stosunkowo duzych blaszek muskowitu (do 0,1 mm).
Pomiedzy ziarnami wystepuje skape ilaste matriks, ztozone gltdwnie z mikrokrystalicznego
kaolinitu z domieszka illitu i drobnych blaszek mik. Wskazujg na to wyniki analizy rentge-
nograficznej i termicznej, ktore przedstawiono w dalszej czesci tej pracy. Wielko$¢ wigk-
szosci ziaren nie przekracza 0,05 mm, sporadycznie zblizajac si¢ do 0,1 mm (fot. 1). La-
miny ciemniejsze skladaja si¢ gldwnie z ilastego matriks, w ktorym rozproszone sa bardzo
liczne blaszki muskowitu utozone zgodnie z laminacja skaty. Ich wielko$¢ wynosi na ogot
0,05-0,1 mm, sporadycznie dochodzac do 0,2 mm. Pomigdzy blaszkami muskowitu wi-
doczne sa nicliczne, ostrokrawedziste ziarna kwarcu o wielkosci do 0,08 mm oraz podob-
nej wielkosci uweglone szczatki organiczne (fot. 2). Laminacja skaty jest czesto zaburzona
w poblizu uweglonych fragmentéw korzeni ro$lin.

Na postawie cech strukturalno-teksturalnych oraz sktadu mineralnego mozna stwierdzié,
ze badang skata jest mutowiec.
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It barwy ciemnoszarej (probka 1319)

Skata ta jest masywna, krucha, makroskopowo bezstrukturalna. Jej uziarnienie miesci
si¢ w zakresie frakcji itowej. Makroskopowo widoczne sa niewielkie (do 5 mm) skupienia
uweglonej substancji organiczne;j.

W obrazie mikroskopowym probka ujawnia stabo zaznaczong laminacj¢ smuzysta, cze-
sto poprzerywang przez liczne powierzchnie zeslizgu badz zaburzong przez $lady penetra-
cji organizméw mutozernych. Nieregularne, silnie powyginane laminy maja migzszo$¢ od
0,1 do 1 mm. Sa w réznym stopniu impregnowane rozproszona substancja organiczna.
Zawierajg tez liczne, wydtuzone fragmenty uweglonej substancji organicznej ulozone zgod-
nie z laminacjg (fot. 3). W skladzie mineralnym zdecydowanie dominujg wybitnie drob-
noziarniste mineraly ilaste. Sa one reprezentowane przede wszystkim przez kaolinit oraz
mineraly z grupy mik: illit i muskowit. Wskazuja na to wyniki analizy rentgenograficzne;j
i termicznej, ktore przedstawiono w dalszej czesci tej pracy. Tylko sporadycznie spotyka sig¢
cienkie (do 0,2 mm) laminy wzbogacone w pyt kwarcowy z nielicznymi skaleniami oraz
pojedyncze, wicksze (ok. 0,05 mm) ziarna kwarcu (fot. 4). Podobnie jak w poprzednio opi-
sanej probce 1318, miejscami widoczne sg uweglone fragmenty korzeni roslin.

Na podstawie cech strukturalno-teksturalnych oraz sktadu mineralnego nalezy zaklasy-
fikowa¢ badang skale jako ilowiec bezwapnisty.

3.2. Analiza rentgenograficzna

Badania rentgenograficzne jasnoszarej odmiany ilu z Rozwad (probka 1318) wykazaty,
ze gtdéwnymi jego sktadnikami sg kaolinit i kwarc oraz wystepujace w mniejszej ilosci mine-
raty z grupy mik: muskowit i illit (rys. 2). Ponadto stwierdzono niewielkie domieszki chlo-
rytu i skaleni oraz mineratu fosforanowego z grupy crandallitu. Rodzaj mineratéw ilastych
potwierdzaja wyniki przeprowadzonych testow Brindley’a-Browna. Po nasyceniu preparatu
glikolem etylenowym niskokatowe pozycje refleksow kaolinitu, illitu, wzgl. mik i chlorytu
nie ulegaja zmianie. Po wyprazeniu jednak preparatu w 560°C refleksy illitu, wzgl. mik
i chlorytu pozostaja, znikaja za$ refleksy pochodzace od kaolinitu.

Sktad fazowy ciemnoszarej odmiany itu (probka 1319) jest bardzo zblizony do opisanej
wyzej probki 1318. Gtownymi sktadnikami tej skaty sa mineraty ilaste reprezentowane przez
kaolinit i mineraty z grupy mik (illit, muskowit). Refleksy tych ostatnich pokrywaja sig, co
utrudnia rentgenograficzng identyfikacje. W tym jednak przypadku analiza mikroskopowa
jednoznacznie wskazuje na obecno$¢ muskowitu. Kwarc wystepuje w mniejszej ilosci, na-
tomiast niewielkie domieszki stanowia: chloryt, skalenie, mineral mieszanopakietowy illit/
smektyt oraz minerat fosforanowy z grupy crandallitu. Na obecnos$¢ tego ostatniego — czesto
wystepujacego w podrzednej iloéci w itach z ponocnego obrzezenia Gor Swigtokrzyskich
mineratu (Wyszomirski i in. 1996) — wskazuje staby, nieskoincydowany z innymi refleks
5,74 A (ok. 15,4° 20). Wystepowanie chlorytu i mineralu mieszanopakietowego illit/smek-
tyt potwierdzaja wyniki testu Brindley’a-Browna (rys. 2). Po nasyceniu preparatu glikolem
etylenowym pozycje niskokatowych reflekséw tych faz nie ulegaja zmianie. Zmienia si¢
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Phot. 1.

Fot. 3.

Phot. 3.
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Fragment jasnej laminy z licznymi,
ostrokrawedzistymi ziarnami kwarcu

oraz blaszkami muskowitu (zotte barwy
interferencyjne). Mutowiec z Rozwad
(probka 1318). Mikrofotografia, polaryzatory
skrzyzowane

A fragment of light coloured lamina with
many angular grains of quartz and muscovite
flakes (yellow interference colors).

A mudstone of Rozwady (sample 1318).
Microphotography, crossed polarizers

Zaburzona laminacja w itowcu. W laminach
widoczne wydhuzone, czarne smugi uwegglonej
substancji organicznej. lfowiec bezwapnisty
(probka 1319). Mikrofotografia, jeden
polaryzator

Disturbed lamination in a claystone.
Elongated, darker streaks within the laminae
represent carbonized organic matter.

A carbonate-free claystone of Rozwady
(sample 1319). Microphotography, one polarizer

Phot. 2.

Fot. 4.

Phot. 4.

Fragment skaty z licznymi blaszkami
muskowitu (zywe barwy interferencyjne),
utozonymi zgodnie z laminacja skaty.
Mutowiec z Rozwad (probka 1318).
Mikrofotografia, polaryzatory skrzyzowane

A fragment of a darker colored lamina with
many muscovite flakes (strong interference
colours) arranged parallel to the lamination
of the rock. A mudstone of Rozwady
(sample 1318). Microphotography, crossed
polarizers

Duze ziarna kwarcu (bezbarwne) i uweglone
fragmenty korzeni roslin (czarne) rozproszone
w ilastym tle. I[fowiec bezwapnisty (probka
1319). Mikrofotografia, jeden polaryzator

Large quartz grains (colourless) and
carbonized fragments of plant roots (black)
are dispersed within the clay background.
A carbonate-free claystone of Rozwady
(sample 1319). Microphotography, one
polarizer
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Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie jasnoszarej (probka 1318; gora) i ciemnoszarej (1319; dot) odmiany
surowca ilastego z Rozwad analizowanych w stanie powietrznie suchym (a), po nasyceniu glikolem
etylenowym (b) i po wyprazeniu w 560°C (c). Objasnienia: An — anataz, Ch — chloryt, Cra — crandallit,
I —illit, I-S — illit/smektyt, Ka — kaolinit, M — mika, Q — kwarc, Sk — skalenie

Fig. 2.

X-ray patterns of the light-grey (sample 1318, top) and dark-grey (sample 2B, bottom) varieties

of the clay raw material from Rozwady analyzed in the air-dry state (a), after saturation with ethylene
glycol (b), and after heating at 560°C (c). Explanations: An — anatase; Ch — chlorite, Cra — crandallite,
I - illite, I-S — illite/smectite, Ka — kaolinite, M — mica, Q — quartz, Sk — feldspar
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jedynie profil refleksu 10 A (ok. 8,8° 20) mineratdéw z grupy mik, co sugeruje obecno$é
mineralu mieszanopakietowego illit/smektyt. Po wyprazeniu preparatu w 560°C refleksy
chlorytu i mik pozostaja, podczas gdy refleksy pochodzace od kaolinitu znikaja.

3.3. Analiza termiczna (DSC, TG, DTG)

Na krzywych DSC (rys. 3) zaznacza si¢ przede wszystkim obecnos¢ substancji ilastej,
tj. kaolinitu i illitu. Swiadcza o tym charakterystyczne dla tych mineratéw efekty: endoter-
miczny z ekstremum w temperaturze ok. 510-520°C i egzotermiczny z maksimum w tem-
peraturze niemal 1000°C. Pierwszy z nich jest zwiazany z procesem dehydroksylacji tych
faz, z ktorych kaolinit zapewne reprezentuje odmiang D o zaburzonej strukturze. Wskazuje
na to wyraznie nizsza warto$¢ tej temperatury (Jasmund i Lagaly 1993), ktéra dla kaolinitu
o dobrze uporzadkowanej strukturze (kaolinit Tc) jest wyzsza i wynosi ok. 560°C. Efekt
egzotermiczny zwigzany jest za$ z syntezg nowej fazy powstajacej kosztem produktow
rozktadu kaolinitu i illitu, tj. fazy spinelopodobnej. Ponadto wyraznie widoczny, rozmyty
efekt egzotermiczny — zarejestrowany na krzywej DSC ciemnoszarej odmiany itu z Rozwad
(prébka 1319) z maksimum w temperaturze ok. 334°C — §wiadczy o obecno$ci podrzedne;j
iloéci substancji organicznej. Z kolei na krzywych termograwimetrycznych TG obu odmian
badanych itow zarejestrowano w zakresie temperatur 200—700°C nieco rdznigey si¢ ubytek
masy. Wynosi on 7,46% mas. (odmiana jasnoszara) i 7,95% (odmiana ciemnoszara). Wiaze
si¢ on m.in. z wickszym udziatem substancji organicznej w tej drugiej probce. Zarejestro-
wany w nizszej temperaturze — w zakresie 25-200°C — ubytek masy odpowiada za$ dehy-
dratacji substancji ilastej. Jego warto$¢ jest wicksza dla ciemnoszarej odmiany itu (3,70%),
co wigze si¢ z podwyzszong w niej zawartoscia substancji ilastej w porownaniu z jasnoszarg
odmiang surowca (2,54%).
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TG 1% DSC /(mW/mg) TG 1% DSC /(mWimg)

Pawiac Texo |0 HO | PeCOES9C 1 oxo

02
02

0.1

98 5%

0.0

96

94 04

05

08

T resesc 05 | o %0 a0 05
800 1000 200 400

200 400

600 600
Temperature /'C Temperature /'C

Rys. 3. Termogramy (DSC, TG, DTG) jasnoszarej (probka 1318; strona lewa) i ciemnoszarej (probka 1319,
strona prawa) odmiany surowca ilastego z Rozwad
Fig. 3. Curves of thermal analysis (DSC, TG, DTG) of the light-grey (sample 1318; left) and dark-grey (sample

1319, right) varieties of the clay raw material from Rozwady
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3.4. Analiza chemiczna w odniesieniu do pierwiastkow gtdéwnych, podrzednych
i $ladowych

TABELA 1. Analiza chemiczna (w % mas.) sktadnikéw gtéwnych surowca ilastego ze ztoza Rozwady | (1318, 1319)
w poréwnaniu z danymi pochodzgcymi z dokumentacji geologicznej ztoza Mroczkéw po Upadzie
(Poreba i Wyszomirski 2000)

TABLE 1. Major chemical components (wt.%) of the clay raw material from Rozwady | deposit (1318, 1319)
compared with data from geological documentation of Mroczkéw po Upadzie deposit

Skladnik 1318* 1319%* #oze Mroczkbw
Po Upadzie
SiO, 54,86 52,81 49,67-56,67
AlyO5 26,95 26,23 26,67-30,06
Fe,03 1,35 2,17 1,68-3,38
TiO, 1,30 1,20 n.o.
CaO 0,22 0,31 0,59-1,41
MgO 0,59 1,02 1,07-1,45
MnO <0,01 0,01 n.o.
K,0 2,02 3,02 2,47-2,85
Na,O 0,10 0,12 0,14-0,31
P,0s5 0,10 0,11 n.o.
Strata prazenia 11,11 12,56 8,63-13,24

* (Odmiana jasnoszara.
** (Odmiana ciemnoszara.
n.0. — nie 0znaczono.

Zawarto$¢ gtownych skladnikow chemicznych w jasno- i ciemnoszarej odmianie itu
jest generalnie zblizona do przedzialéw zmiennosci porownawczego surowca ilastego
z Rozwad, ktorego analiza chemiczna pochodzi z dokumentacji geologicznej wykonane;j
w 1965 r. (tab. 1). Obie odmiany badanego itu charakteryzuja si¢ zblizonym udzialem
Al,O3 wynoszacym 26-27% mas., ktory jest typowy dla kaolinitowo-illitowych surow-
cow ilastych. Na znaczny udziatl mik reprezentowanych przez illit i muskowit wskazuje
tez podwyzszona — zwlaszcza w ciemnoszarej odmianie itu — zawartos$¢ K,O. Tlenki bar-
wigce — ktorych obecno$¢ decyduje w duzej mierze o mozliwo$ci wykorzystania surowca
ilastego w przemysle ceramicznym — wystepuja w umiarkowanej (dotyczy to Fe,O3),
wzgl. podwyzszonej (w przypadku TiO,) ilosci. Zawarto$¢ Fe,0O3 w odmianie jasnoszarej
(probka 1318) i ciemnoszarej (1319) wynosi odpowiednio 1,35 1 2,17%. Z kolei drugi
z tlenkéw barwiacych, tj. TiO, wystepuje w ilosci wyraznie przekraczajacej 1% (probka
1318 — 1,30%, 1319 — 1,20%). Taki udziat tego sktadnika jest typowy dla ilo6w opoczyn-
skich pochodzacych zarowno z eksploatowanych (Borkowice; Wyszomirski 2015), jak
i nieeksploatowanych juz zt6z, takich jak: Zapniéw, Zarndw, Jakubow, Stara Gora (Wy-
szomirski 1 in. 1996).
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TABELA 2. Pierwiastki podrzedne i sladowe [ppm] w surowcu ilastym ze ztoza Rozwady |

TABLE 2.  Subordinate and trace elements [ppm] of the clay raw material from the Rozwady | deposit

o, | ooty | e | | S ] s |
Au [ppb] 5 <5 <5 Sb 0,2 1,1 1,3
Ag 0,5 <0,5 <0,5 Sc 0,1 18,9 21,6
As 2 4 <2 Se 3 <3 <3
Ba 3 392 460 Sr 2 222 106
Be 1 3 7 Ta 1 <1 <1
Bi 2 <2 <2 Th 0,5 21,1 18,4
Br 1 <1 <1 6] 0,5 59 4,7
Cd 0,5 <0,5 <0,5 v 5 145 193
Co 1 33 37 w 3 <3 <3
Cr 1 199 168 Y 1 30 40
Cs 0,5 13,5 16,5 Zn 1 42 40
Cu 1 55 40 Zr 2 237 196
Hf 0,5 5,2 5,5 REE: La 0,2 65,4 61,4
Hg 1 <1 <l Ce 3 129 119
Ir 5 <5 <5 Nd 5 73 62
Mo 2 3 <2 Sm 0,1 9,2 8,2
Ni 1 113 107 Eu 0,1 2,0 1,7
Pb 5 15 11 Tb 0,5 <0,5 <0,5
Rb 20 360 240 Yb 0,1 3,0 3,6
S [%] 0,001 0,072 0,028 Lu 0,05 0,42 0,45

Stosowane symbole: 1318 — jasnoszara odmiana itu, 1319 — ciemnoszara odmiana itu.

Dla ilu z Rozwad charakterystyczna jest tez — podobnie jak i dla innych it6w opo-
czynskich (Wyszomirski 1 in. 1996) — zawarto§¢ P,O5 na poziomie ok. 0,1% mas. Wiaze
si¢ ona z wystepowaniem $ladowych — trudno wykrywalnych standardowymi metodami
analizy fazowej — ilosci mineratéw fosforanowych z grupy crandallitu. Spostrzezenie to
potwierdza podwyzszona — w grupie pierwiastkéw sladowych (tab. 2) — zawartos¢ baru oraz
lekkich pierwiastkéw ziem rzadkich (lantan, cer, neodym), ktére wystepuja w strukturze
tych fosforanow. Biorac pod uwage bezwzgledna zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow
sladowych w analizowanych itach zwracaja tez uwagg: rubid, stront, chrom, wanad i cyrkon.
Podwyzszona zawarto$¢ rubidu strontu jest zwigzana o obecnos$cig reliktow skaleni w ba-
danych itach. Pierwiastki te bowiem cze¢sto wystepujag w tych mineratach jako domieszki
izomorficzne. Z kolei chrom jest niekiedy stwierdzany w strukturze mineratow ilastych,
wzgl. sorbowany — podobnie jak wanad — na powierzchni ich ziaren. Ponadto pod wzgledem
geochemicznym wanad jest bardzo zblizony do zelaza i moze podstawiac ten pierwiastek
w strukturze wodorotlenkowych i tlenkowych mineralow zelaza, ktérych obecno$¢ w ile
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z Rozwad zostata wykazana m.in. w badaniach mikroskopowych. Z kolei pierwiastek cyr-
kon $wiadczy o wystepowaniu podrzgdnej, wzgl. §ladowe;j ilo$ci mineratu cyrkonu Zr[SiOy].
Wszystkie te pierwiastki §ladowe wystepuja w ilosci rzgdu setek ppm.

Ze wzgledu na obecno$¢ substancji organicznej w badanych probkach ich analize che-
miczng w odniesieniu do pierwiastkéw gtéwnych, podrzednych i §ladowych uzupelniono
0 oznaczenie zawarto$ci wegla organicznego TOC i wegla nieorganicznego TIC. Zawartos¢
TOC w jasno- i ciemnoszarej odmianie itu wynosi odpowiednio 0,52% mas. i 0,85% mas.
Sa to ilosci stosunkowo duze, biorgc pod uwage wymagania niektorych dziedzin przemystu
ceramicznego, takich jak np. produkcja ptytek gresowych metodg szybkiego wypalania. Ze
wzgledu na krotki czas obrobki termicznej — wynoszacy zaledwie ok. 45 minut od zatadun-
ku surowych plytek do pieca rolkowego do odbioru wypalonego produktu — wymagania
dotyczace zawartosci wegla organicznego w surowcu ilastym przeznaczonym do tego celu
sg bardzo ostre. Tak wigc — zdaniem de la Torre’a i in. (1996) — zawartos$¢ ta nie powinna
przekracza¢ 0,3% mas. W zwigzku z tym omawiane ity nalezy poddaé przerdbce przed ich
wykorzystaniem w celu obnizenia zawarto$ci substancji organiczne;j.

W uzupetnieniu nalezy poda¢, ze w obu badanych probkach nie stwierdzono jakiejkol-
wiek zawarto$ci wegla nieorganicznego TIC. Jest to zwiazane z brakiem w nich zwiazkoéw
weglanowych, zwlaszcza takich jak kalcyt CaCOj5 1 dolomit CaMg[CO3],.

3.5. Analiza granulometryczna

Na podstawie przeprowadzonych analiz jasnoszarego (probka 1318) i ciemnoszarego
(1319) surowca ilastego stwierdzono, ze wartosci ich median sa wyraznie zréznicowane
i wynoszg odpowiednio: 12,7 i 6,1 um. Z poréwnania tych wielkosci widaé, ze probka 1318
jest bardziej gruboziarnista. Wigze si¢ to z podwyzszong w niej zawartoscig kwarcu, ktorego
uziarnienie w surowcach ilastych jest z reguly wyraznie wigksze w poréwnaniu z minerata-
mi ilastymi. Jest to takze zgodne z wynikami analizy mikroskopowej (pkt. 3.1), na podstawie
ktorej stwierdzono, ze probka 1318 reprezentuje mutowiec, a wigc skale grubiej ziarnista
w poréwnaniu z itowcem (probka 1319).

Stosunkowo grube uziarnienie surowca ilastego z Rozwad moze stwarza¢ potrzebe mo-
dyfikacji technologicznych wilasciwosci plastycznych mas ceramicznych przygotowanych
z jego udzialem. Nie powinno ono jednak stanowi¢ przeszkody w stosowaniu tego surowca
w technologiach ceramicznych stosujacych formowanie wyrobéw z mas suchych i potsu-
chych.

3.6. Badania nad podatnoScig surowca ilastego do jego termicznego
zageszczenia

Badania te przeprowadzono metodami: dylatometryczna i mikroskopii wysokotempera-
turowej. Jak wynika z krzywych dylatometrycznych (rys. 5), obie probki wykazuja poczat-
kowo niewielka rozszerzalno$¢. Jest ona wicksza dla surowca ilastego barwy jasnoszarej
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Rys. 4. Krzywe populacyjne sktadu ziarnowego jasnoszarej (probka 1318; a) i ciemnoszarej (probka 1319; b)
odmiany surowca ilastego ze ztoza Rozwady I

Fig. 4. Population curves of grain-size composition of light-grey (sample 1318; a) and dark-grey (sample 1319;
b) varieties of the clay raw material from the Rozwady I deposit
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Rys. 5. Dylatometryczne krzywe spiekania jasnoszarej (probka 1318; a) i ciemnoszarej (probka 1319;
b) odmiany surowca ilastego ze ztoza Rozwady I

Fig. 5. Dilatometric sintering curves of light-grey (sample 1318; a) and dark-grey (sample 1319; b) varieties
of clay raw material from the Rozwady I deposit

z uwagi na podwyzszong w nim zawarto$¢ kwarcu. Nastepnie obserwuje si¢ skurczliwos$é,
w wyniku ktorej wzgledne wydhluzenie probek jasnoszarego (1318) i ciemnoszarego (1319)
surowca osiaga warto$¢ roéwng zeru w temperaturach odpowiednio 930 i 900°C. W wyz-
szych temperaturach skurczliwo$¢ ta systematycznie wzrasta. Postgpujacy proces spieka-
nia jest bardziej intensywny w przypadku ciemnoszarej odmiany surowca, ktora cechuje
wigksza zawarto$¢ sktadnikow ilastych (kaolinit, illit) oraz wyzszy udziat alkaliow i Fe,O5
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w porownaniu z probkg barwy jasnoszarej. W pierwszym przypadku maksymalne spieczenie
wynoszace 9,12% stwierdzono w temperaturze 1257°C. W przeciwienstwie do tego maksy-
malne spieczenie probki surowca barwy jasnoszarej zachodzi w wyzszej temperaturze. Ma
ono miejsce w 1300°C, tj. w najwyzszej temperaturze mozliwej do osiagnigcia w wykorzy-
stanej aparaturze pomiarowej, i wynosi 9,06%.

Wyniki analizy przeprowadzonej metoda mikroskopii wysokotemperaturowej potwier-
dzaja spostrzezenia uzyskane na podstawie analizy dylatometrycznej. Proces spickania za-
czyna si¢ juz w temperaturze Ty ponizej 1000°C (rys. 6), przy czym wczesniej zachodzi
on w przypadku probki zawierajacej wigcej topnikéw (K,O + Na,0), tj. surowca barwy
ciemnoszarej (probka 1319). Analiza metoda mikroskopii wysokotemperaturowej pozwolila
tez na zarejestrowanie konca procesu spiekania i okreslenie temperatury poczatku pecz-
nienia T, Jest ona stosunkowo wysoka i wynosi 1360°C (probka 1318), wzgl. 1320°C
(probka 1319). Szeroki zakres procesu spiekania jest korzystny z punktu widzenia produkcji
wyrobow ceramicznych o wybitnie zageszczonym czerepie (np. wyrobéw kamionkowych
i klinkierowych), gdyz pozwala na bezpieczne uniknigcie niepozadanej deformacji wyrobow
ceramicznych spowodowanej ich pecznieniem.

100

95

Spiekalnoséé [%)

85

80
400 600 800 1000 1200 1400

Rys. 6. Spiekalnos$¢ jasnoszarej (probka 1318; a) i ciemnoszarej (probka 1319; b) odmiany surowca ilastego ze
ztoza Rozwady I oznaczona metoda mikroskopii wysokotemperaturowej

Fig. 6. Sintering of light-grey (sample 1318; a) and dark-grey (sample 1319; b) varieties of clay raw material
from the Rozwady I deposit determined by hot stage microscopy

Podsumowanie

1. Po okresie wieloletniej eksploatacji surowca ilastego z Rozwad do produkcji szamo-
towych materialow ogniotrwalych i jej zaniechania z koncem ubiegtego wieku zo-
stata ona ponownie podjeta w 2017 r. z przeznaczeniem dla tradycyjnego przemystu
ceramicznego.
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2. Wznowienie eksploatacji kopaliny ilastej z Rozwad nalezy uzna¢ za bardzo ko-
rzystne, zwlaszcza w warunkach stale wzrastajacych cen surowcow importowanych
z Ukrainy i wysokich kosztow ich transportu.

3. W obu odmianach itu z Rozwad, tj. zar6wno w odmianie jasnoszarej, jak i ciemno-
szarej, mineraly ilaste sa reprezentowane przez kaolinit i — w wyraznie mniejszej
ilosci — przez illit, wzgl. mike jasna. Zréznicowana jest w nich natomiast zawarto$¢
kwarcu, ktoéry wyraznie przewaza w odmianie jasnoszarej.

4. Konsekwencja wigkszego udziatu kwarcu jest grubsze uziarnienie jasnoszarej od-
miany badanego surowca w poréwnaniu z odmiang ciemnoszarg. Z petrograficznego
punktu widzenia pierwsza z nich reprezentuje mulowiec, druga za$ — ilowiec bez-
wapnisty.

5. Badane odmiany surowca ilastego charakteryzuja si¢ wyraznie zréznicowang zawar-
tosciag podstawowego tlenku barwiacego, tj. Fe;O3. Jest ona zdecydowanie mniej-
sza w odmianie jasnoszarej (1,35% mas.) w poréwnaniu z odmiang ciemnoszarg
(2,17% mas.).

6. Udzial drugiego z najwazniejszych tlenkow barwiacych, tj. TiO, jest w badanym
surowcu zblizony i nieznacznie przekracza 1% mas.

7. W obu badanych odmianach itu wystepuje nieroOwnomiernie rozmieszczona substan-
cja organiczna, ktorg stanowig uweglone fragmenty korzeni roslin. Miarg jej zawar-
tosci jest wegiel organiczny, ktérego podwyzszony udziat wynosi 0,52% mas. (od-
miana jasnoszara) i 0,85% mas. (odmiana ciemnoszara).

8. Surowiec ilasty z Rozwad powinien znalez¢ — zwlaszcza po jego przetworzeniu — za-
stosowanie w roznych dziatach wytworczosci ceramicznej, takich jak np. produkcja
plytek gresowych, a takze wyrobow kamionkowych i ptytek klinkierowych.

Autor wyraza podzigkowanie Panu dr. Tadeuszowi Szydtakowi (Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie)

za pomoc w przygotowaniu opisu mikroskopowego badanych skat.
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