SUROWCE MINERALNE

Wyktad 2
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Do najwazniejszych, rutynowych metod badania
sktadu fazowego surowcow mineralnych,
w szczegollnosci surowcdw ceramicznych, naleza:

*analiza mikroskopowa w swietle rzechodzgcym,
eanaliza rentgenograficzn2,
eanaliza termiczna.

Wazne znaczenie ma tez analiza granulometryczna,
a zwlaszcza analiza sktadu chemicznego.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Analiza mikroskopowa w swietle przechodzacym

 Promien swietlny przechodz3ac z jednego osrodka do innego
ulega zatamaniu wskutek zmiany predkosci fali swietlnej
(czesciowo promien ten ulega takze odbiciu). Stosunek sinusow
kata padania (a) i kata zatamania ([3) jest dia daiiej pary
sSrodowisk wielkoscig statg i jest rowny stosunkowi predkosci
Swiatta w pierwszym srodowisku (%'.) i w drugim srodowisku
(V,), stanowigc wspoétczynnik ztz.mania Swiatfa (prawo
Snelliusa):

n=sind /sinB=V,/V,

Taki tvg zataimania swiatta ma miejsce w krysztatach optycznie
izotropowych, ktorymi sg krysztaty uktadu regularnego.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Promien swietlny przy przechodzeniu do tzw. osrodka optycznie
anizotropowego (osrodkami tego typu jest wiekszos¢
krysztatow) ulega podwdéjnemu zatamaniu Swiatta polegajacemu
na jednoczesnym zatamaniu i rozszczepieniu tego promienia na
dwa niezalezne, spolaryzowane promienie (teoria Fresnela).
Krysztaty ze wzgledu na zachowanie sie promie:ia Swietlnego i
predkosc rozchodzenia sie w nich swiatta dzieli sie na:

optycznie izotropowe,

optycznie anizotropowe.
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Tak wiec, ze wzgledu na wtasciwosci optyczne krysztaty
dzielimy na:

e optycznie izotropowe (krysztaty krystalizujace w uktadzie
regularnym; takze ciata amorficzne),

e optycznie anizotropowe:

e jednoosiowe (krysztaty z uktadéw: haksagonalnego,
tetragonalnego i trygonalnego),

* dwuosiowe (krysztaty z vkizidw: rombowego,
jednoskosnego i traiskos nego).

W przeciwienstwie do krysztatow izotropowych w krysztatach
anizotropawych wystepuje zjawisko podwdjnego zatamania
Swiax!a, tj. rozszczepienia promienia Swietlnego padajacego
na krysztat na dwa spolaryzowane promienie.
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Powierzchnia wspotczynnika zatamania
swiatta w krysztatach optycznie izotropowych.

}

Z= | oS optyczna

ne

Dwupowtokowe powierzchnie wspotczynnikow zatamania swiatta w krysztatach
optycznie anizotropowych jednoosiowych (o dodatnim i ujlemnym znaku optycznym).

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Zdolnosc rozszczepiania sie promienia Swiatta na
powierzchni krysztatu optycznie anizotropowego
okresla sie nazwa dwojfomnosc. W krysztatach
optycznie jednoosiowych jej miara jest roznica
wspotczynnikow zatamania swiztta promienia
nadzwyczajnego (n_) i zwyczajnego (n,):
A=1_-n,
natomiast w krysztatach dwuosiowych - réznica

skrajnvch wartosci wspotczynnikow zatamania
Swiatfta:

A=n,-n,

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




W analizie mikroskopowej w swietle
przechodzgcym wykorzystywane jest
Swiatto spolaryzowane
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Polaryzacja swiatta moze zachodzi¢:

e przy odbiciu i zatamaniu fali Swietlnej na granicy
dwodch osrodkow, gdy pada ona pod i:w. katem
Brewstera;

e przy przechodzeniu fali Svrsietinej przez osrodki
optycznie anizotropowe, co wigze sie z podwojnym
zatamaniem fali, ¢j. otrzymaniem dwaoch
spolarvzcirainych promieni swietlnych drgajgcych w
ptaszczyznach wzajemnie prostopadtych.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Pryzmat Nicola zostat
sporzadzony z krysztatu kalcytu
CaCO, przez szkockiego badacza
o tym nazwisku w roku 1828.

Kalcyt jest ki sztatem
anizotropowym, krystalizujgcym
w u'dadzie trygonalnym. Jego
wysoka dwdjtomnosé (A= 0,170)
umozliwia stosunkowo tatwe
usuniecie jednego z dwoch
spolaryzowanych promieni
otrzymanych w wyniku zjawiska
dwodjtomnosci i - co sie z tym
wigze - otrzymanie rownolegtej
wigzki swiatta spolaryzowanego.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




swiatto niespolaryzowane

- igietki herspatytu

& swiatfo spolaryzowane

Wspotczesnie do otrzymania Swiatta spolaryzowanego
wykorzystuje sie polaroidy, tj. polaryzacyjne filtry
umozliwiajgce otrzymanie swiatta liniowo spolaryzowanego.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




szkietko nakrywkowe
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Przekrd | przez preparat mikroskopowy
do swiatta przechodz acego.
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CECHY OKRESLANE W RUTYNOWYCH BADANIACH MIKROSKOPOWYCH
PLYTEK CIENKICH W SWIETLE PRZECHODZ ACYM

‘ przy dwich, skrzyzowanych polarvidach:
- odrdzniapie mineraldw izo- od anizotropowych
- w przypadku minecaléw anizotropowy h obresicniz:
- barwy interferencyjne)
- charaktery znikania (Sciemniania) Swiatla
- abecnodei zbliZniaczed (w=y. h bralu}

‘ przy jednym polaroidzie:
- ksztalt ziarn
- pbecnodé §lader plaszezyzn lupliwoesci (wzg. ich birak)
- barwa whaseas (weg: jej brak) |
- pleocizroizm (wielobarwnosé) {cecha okreslana w przypadkuy mineraldw wykazujacych
barwq wlasna)
- orientacvina ocena wartosci wspilczynnikow zalamania Swiatla (na nodstawie reliefu

wzg. przesunigeia linii Beckego)

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Jakos$c¢ barw interferencyjnych jest uzalezniona od
nastepujacych czynnikow:

 dwojlomnosc (tj. maksymalna rdznica wartosci
wspotczynnikdw zatamania swiatta),

e kierunek przeciecia krysztatu,
e jegogrubosé. _ Dwojlomag 46
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Wygaszanieswiatia:
a— proste, b— skosne (na przyktadzie zblzniaczenia wielokrotnego), ¢, & symetryczne

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Leukograiiit Szczeblow. Widoczne niemal wytacznie kwasne
plagioklazy z widocznymi wielokrotnymi jednokierunkowymi
zblizniaczeniami. Mikrofotografia — mikroskop polaryzacyjny.

Polaroidy x

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Kwarc jako przyktad mineratu wykazujgcego: a) brak zblizniaczen,
b) niskie barwy interferencyjne, c) faliste wygaszanie swiatta.
Mikrofotografia — mikroskop polaryzacyjny. Polaroidy x

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Krysztaty niektorych mineratow wykazujg pleochroizm
(wielobarwnos¢) polegajacy na zmianie intensywnosci lub
odcienia barwy w ptytce cienkiej podczas obrotu preparatu.
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Biotyt (najbardziej pospolita mika ciemna) stanowi
klasyczny przyktad mineratu o silnym pleochroizmie.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Luniveo £ (a-e) i zbli zniaczenia (f) w krysztatach w obserwacjach
makro- i mikroskopowych: a—  jednosystemowa (miki),
b — dwusystemowa (ortogonalna - halit), ¢ — dwusystemo wa
(diagonalna — mineraty w eglanowe), d — dwusystemowa (diagonalna —
amfibole), e — dwusystemowa i trojsystemowa (diagon alna —
pirokseny), f — zbli Zniaczenia mineratow.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski
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Bardzo dobrym przyktadem mineratu
0 wysokim reliefie jest granat A  ;B,[SIO,],
gdzie: A = Mg, Fe 2*, Mn2*, Ca,

B = Al, Fe3*, Crs3+

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Skala wizualnej oceny
é&== udzialu faz mineralnych

metod g mikroskopow g

(Terry, Chillinger 1955).

Do orientacyjnej oceny
ilo $ciowej, szczegolnie
N przypadku faz wyra znie
odrod zniaj gcych si e od
Innych, korzysta si e z tabel
oceny wizualnej. Bardzie]
doktadne wyniki osi gga sie
za pomoc g analizy
planimetrycznej
preparatow
mikroskopowych.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Analiza rentgenograficzna

Promieniowanie rentgenowskie
(ang. X-rays) zostato odkryte
przez Wilhelma & ntgena

w 1895 r. De swiadczenia
przeprowadzone przez Maxa
von Lauego (1912 r.) wykazaty,
ze ma ono charakter fal
elektromagnetycznych. Do
tego celu zastosowat on
monokrysztaty (m.in. kalcytu
CaCO;) jako trojwymiarow g
siatk e dyfrakcyjn a.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski
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Dingrs:ny Lauego monokrysztatu kaleytu CaCO; (wg Schi:huldq}*
a - plytka wycigta prostopadle do osi Z, b - prostopadle do jednej
z plaszczyzn symetrii, ¢ - Kierunek preypadkowy

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Dtugo s¢ fali promieniowania.
rentgenowskiego mie scicie w
zakresie od ok. 0,1:18 3 cm (tj. 0,1 A)
do ok. 10-108 ¢m (10 A), co stanowi
okoto 1/100C diugo sci fali swiatta
widzialnego.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




W badaniach sktadu fazowego surowcow
mineralnych metody rentgenograficzne bazuj ace
na wykorzystaniu monokrysztatow (  metoda
Lauego, metoda obracanego krysztatu ) nie
znajduj g zastosowania. Do tego celu
wykorzystywana jest metoda proszkcwa
opracowana w latach trzydziestych XX wielu

przez Debye’a, Scherrera . Hulla ( metoda DSH).

W metodzie DSH wykorzystywane jest
promieniowanie rentgenowskie o scisle

okre slonej dtugo sci fali (tzw. promieniowanie
charakterystyczne ). Do jego otrzymania stu za
filtry rentgenowskie.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Filtry rentgenowskie s a3 wykonywane z folii
metalu, ktdrego liczba atomowa jest o 1 lub
2 nizsza od liczby atomowe] mataiu
antykatody lampy rentgencwskie).
Przyktadowo, dla poviszechnie u zywanej
lampy rentgenov:skizj z antykatod g Cu
(liczba atoniowa 29) stosowany jest filtr Ni
(liczba atomowa 28).

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Podstawy rentgenograficzne] analizy fazowe]

W rentgenograficznej analizie fazowe] wykorzystuje sie
zjawisko dyfrakcji ( ugi ecia) promieni rentgenowskich,
ktore zachodzi na elementach struktury ciata
krystalicznego. Spetnia wi  ec ono rol e trojwymiarowe;
siatki dyfrakcyjnej. Zale znos¢€ kierunkow interterencyjnie
wzmochnionego promieniowania rentgeniwskiego od
odlegto sci mi edzyptaszczyznowy..y ukre Sla rownanie
Braggow-Wulfa:

A\ =2d,,,SING

gdzie: d ,,, - odlegid $& miedzy ptaszczyznami sieciowymi,

© - kat odHtysku stanowi gcy k at miedzy kierunkiem wi gzki pierwotnej
| ptaszczyzn g pieparatu,

A - dlugo s¢ fali promieniowania rentgenowskiego ( w metodzie DS  H
jest ono promieniowaniem monochromatycznym),

n - rzad dyfrakcji (kolejne liczby catkowite 1, 2, 3,...)

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




llustracja zalezncici miedzy odlegtadcia miedzyptaszczyznowg d, katem
odbtysku € 1 dtugoscia fali promieniowania rentgenowskiegoh (prawo
Braggow-Wulffa)
Wiazka promieni rentgenowskich ulegeg ugeciu na weztach sieci przestrzennej i ngshie:
a—wzmocnieniu w wyniku interferencji w fazach zgodhypromienie Ai B,),
b — ostabieniu spowodowanym interferenej fazach niezgodnych (promienig AB,, A,
i B;, A, i B,). Jedynie promienie (a) g rejestrowane na rentgenogramach.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




AL ~ A Rentgenograficzn g analiz ¢

fo™ / fazow a metod g proszkow 3 DSH
umo zliwia aparatura, ktora
/ 74 zapewnia:
R A e Wytwarzanie monochroma-
Do ) [l tycznego promieniowenia

rentgenowskiega (generator,
lampa rentg2riowska, filtr
absorrcyiny wzgl. monochro-
malcr kKrystaliczny),
< rejestracj e interferencyjnie
1l | wzmocnionego promieniowania
R T rentgenowskiego przy wykorzy-
Rejestracja rantgenogramow staniu dete_kC“ fllm9wel !Ub |
w metodzie proszkowej DSH licznikowej z u zyciem licznika
2R EE Ol Geigera-Muellera ( dyfraktometria
filmowej (A) i licznikowej (B).

rentgenowska ).

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Aktualnie najcz esciej] wykorzystywana jest
dyfraktometria rentgenowska, ktérej  zaletami sa
m.in.:

v'latwo $¢ rejestracji refleksow niskok gtowych
(jest to szczegolnie istotne w analizie surowcow
ilastych),

v'latwo §¢ pomiaru intensywro - sci refleksu

(co jest wa zne z punktu widzenia analizy

Ilo sciowe)),

v'mozliwo $¢ analizy profilu linii dyfrakcyjnej (co
stanowi poastaw e rentgenowskie] metody
oznaczania wielko sci krystalitow i stopnia

uporz adkowania substancji stabo krystalicznych).

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Niedogodno sciami dyfraktometrii
rentgenowskiej s a:

»potrzeba u zycia stosunkowo U ze] masy
probki do sporz adzenia ni=paratu,

»Nniemo zno s¢ jednaczesnego zarejestrowania
petnego zakresu poriarowego.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




|dentyfikac] e w jako sciowej analizie rentgenograficznej
przeprowadza si € dwustopniowo. Polega ona na:

v’ stwierdzeniu zgodno $ci warto scid il kilku -
najcz esciej pi eciu - pikow dyfrakcyjnych
analizowanej probki z danymi wzorcow ymi
okre slonego mineratu. Te ostAatniez s g ujete w indeksie
rentgenowskim (tzw. klucz rentgenowski ) katalogu,
ktorym si e postugujeiny. ~ozwala to na wst epna
identyfikac] e analizowvanego mineratu,

v’ stwierdzeriu zgodno $ci wszystkich pozostatych
pIkG w zarejestrowanych w zakresie pomiarowym
z dariymi wzorcowymi okre slonego mineratu.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Progi wykrywalno sci wybranych faz mineralnych
| syntetycznych w ich mieszaninie (Pawloski 1985)

Prog Prog
Minerat | wykrywalnosci Minerat wykrywalno$ci
[% mas.] | [% mas.]

Biotyt 5,0 Klineruloiit 5,0
Cristobalit 1,0  'pKwarc 0,5
Dolomit 0,2 Montmorillonit 5,0
Hornblenda - 2,0 Muskowit 3,0

it | 7,0 Skalen 2,0
Kalcyt 0,5 Szkto naturalne

Kaolinit 5,0 | techniczne 40,0

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Obecno s¢€ substancji amorficzne] charakteryzuje

rozmyte pasmo dyfrakcyjne, podczas gdy dla

substancji w peitni krystalicznej typowe s g ostre piki
dyfrakcyjne. Zjawisko to mo zna dobrze prze sledzi€ na
przyktadzie wybranych faz mineralnych SiO = ..

A a1k ; ‘ ‘ ath) b

4

Dyfraktogramy
rentgenowskie
minerabw grupy
SIO, (Florke 1in.
1991):

A —rozne odmiany
ot gpalu, cristobalit,

o i1  iner
| e - L conLceoon Ls B — mineraty

MOGANIT

INTEMSY WHDSL
INTENSYWNUSC

i (KWARCYM)

rodziny kwarcu.

210

x Py KWARC
P 18 25 35 45 55 65 75

2 BCUK " [stopien]

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Szczegoln g rol e odgrywa analiza rentgenograficzna w badaniach
ceramicznych surowcow ilastych, ktorych podstawowe sk

— 1j. mineraly ilaste — s g wybitnie drobnoziarniste. W zwi

rutynowa, mikroskopowa metoda badania tych surowcow cz
ograficznej.

zawodzi, co wymaga stosowania m. in. analizy rentgen

tadniki
azku z tym

esto

Przybli zone warto $ci d ,,, [A] pierwszego niskok atoweg retieksu krzemiand
| glinokrzemianéw warstwowych (Brindley Brcwn 1980

)

_-rdbka analizowana:

w stanie | po nasyceniu po prazeniu przez
Grupa mineratow powietr: no- glikolem 1 godzire w:
sachrm etylenowym 300- 500-
_ 350C 600°C
Kaolinitu (z wyj atkiem hydrohaloiz: ‘tu) 7 7 7 znika
Hydrohaloizyt 10 11 7 znika
Smektyty:
Smektyt sodowy 12,5 17 10 10
Smektyt wapnicwo-imagnezowy 15 17 10 10
Wermikulity:
Na-wermikulit 12,5 14,5 10 10
Ca, Mg-wermikulit 14,5 14,5 10 10
Miki i illit 10 10 10 10
Chloryty: 14 14 14 14
Chloryty p eczniejace 14 16-17 14 14
Chloryty kolapsujace* 14 14 10 10

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Analiza rentgenograficzna w badaniach roztworow sta
W niektorych przypadkach fazy krystaliczne wyst

w surowcach mineralnych maj

tych
¢puj ace

a charakter roztworow sta tych, zaréwno

ciagtych jak i nieci agtych. Ich sk tad chemiczny cz esto wp tywa

W znacznym stopniu na jako
Saq m.in.:

§¢ tych surowcow. Klasycznymi przyk

e roztwor sta ty forsterytu Mg ,[SiO,] i fayalitu Fe ,[€iC,] (oliwiny ),
» roztwor sta ty peryklazu MgO i wustytu FeO (Rys. 2 5);
roztwor sta ty magnezytu MgCO , i syderyt.t F2ZO ..

[°Cl

1890 |

1800 N, ~~
N S ciecz

N
1600 - ‘\ i
~ Q) +
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Reguta Vegarda

Zmiana parametrow sieciowych komorki elementare;
roztworu statego jest w przybli  zeniu funkcj q liniow g
jego sktadu chemicznego.

W odniesieniu do oliwinow:

v’ Zalezno §¢ miedzy udzia tem cz gsteczki fayalitowe! (~a) w oliwinie
| parametrami a, b, c jego komorki elementarnci ,est nast  epujaca:
Fa =-3813,808 + 47,799a + 225,233b + 286,890c +/- 2,5%
v (Suturin tin. 1971)

v Wihasciwo s$cig wyrd zhiwjaca dla oliwindw jest odleglo  $§¢ miedzy
ptaszczyznami siecicwymi (130), ktora zmienia si € liniowo
w zalezno sci o6 skiadu chemicznego:

Fo (% mol) = 4233,91 — 1494,59d ;4 (Yoder, Sahama 1957)

gdzie: d ,5, — odlegto s€ miedzy ptaszczyznami sieciowymi (130)
oliwinu, Fo — udziat cz asteczki forsterytowe;.
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Analiza rentgenograficzna w badaniach wielko  sci krystalitow

Mozliwo sci metody rentgenograficznej w badaniach
wielko sci krystalitow istniej g w zakresie od 0,1 pm do
0,001 um (tj. do 1 nm). W przedziale tym obserwuje si ¢
bowiem poszerzenie dyfrakcyjne B refleksow
rentgenowskich, ktore jest uzale znione od wiciko Sci
krystalitow D.

T 1 I Zakres stosowania bznych metod
badania uziarnienia.
1 — ultrawir 6wka, 2— metoda

i. RS 4 rentgenograficzna, 3— mikroskop
| (PRI 5| elektronowy, 4— mikroskop
| optyczny,

B 6

=4, 9 —analiza sedymentacyjna,
6 — mikrosita, 7 — analiza sitowa

103 102 10 1 10 102  1° 10%
[pm]
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Zalezno$¢ ta zosta ta ustalona przez Scherrera w roku 1918,
ktory poda t nast ¢puj acy wzor:

KIA
B (¢osp),
gdzie:

D — pozorna rentgenograficzna wielko  $¢ krystalitu [A],

B — poszerzenie dyfrakcyjne starmwvi ace szeroko $§¢ maksimum
interferencyjnego [radiani,

K — wielko §¢ stata uzalezii:ona od symetrii krystalitow,

A — dtugo §¢ fali pramisniowania rentgenowskiego [A],

©; — kat odh 1vsiu [stopie A].

Dla kryszia *6w z uk tadu regularnego wielko §¢ K r6 zni si ¢ niewiele
od jedno sci i dla celéw praktycznych przyjmuje si ¢, ze K = 1.

D =
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