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It z Borkowic (rejon opoczynski) jako wartosSciowy surowiec
wielu dziedzin przemystfu ceramicznego

Streszczenie: Kopalina ilasta z Borkowic zalega w jednym z licznych zt6z rejonu opoczynskiego udokumentowanych
juz w latach szes$édziesiatych i siedemdziesigtych ubiegtego wieku dla potrzeb przemystu szamotowych ma-
teriatdbw ogniotrwatych. Eksploatacja tego ztoza nie zostata jednak podjeta ze wzgledu na zmniejszajgce sie
wowczas zainteresowanie wyrobami szamotowymi oraz likwidacje w roku 1991 Opoczynskich Zaktadéw Mate-
riatéw Ogniotrwatych. Jej poczatek nastgpit dopiero w roku 2013 w wyniku uruchomienia wydobycia przez firme
WIS-Group sp. z 0.0. z Opoczna.

W ztozu Borkowice wystepuje gtéwnie jasna i szara odmiana kopaliny ilastej, a takze piaskowiec, ktéry sta-
nowi w nich przerosty. W jasnej odmianie itu dominuje kaolinit, za$ podrzednymi skfadnikami sa illit i kwarc.
Odmiana ta wyréznia sig¢ matg zawartoscig tlenkéw barwigcych (Fe,O3 = 0,87% mas., TiO, = 1,15% mas.).
Powoduje to, ze jest tez ona jasna po wypaleniu, stanowigc petnowartosciowy substytut surowcow ilastych
importowanych w duzej ilosci z Ukrainy. W szarej odmianie itu kaolinitowi towarzyszy wieksza ilo$¢ kwarcu, co
znajduje odzwierciedlenie w sktadzie chemicznym i podwyzszonej zawarto$ci SiO,. Korzystny sktad mineralny
i chemiczny, zwlaszcza jasnej odmiany itu z Borkowic, rzutuje na jego przydatno$¢ do produkcji ptytek cera-
micznych stanowigc cenne uzupetienie szczuptej krajowej bazy itdw biato- i jasnowypalajgcych sie. Istnieja tez
przestanki do wykorzystania tego surowca do produkcji metakaolinu, ktéry jest coraz czesciej wykorzystywany
w wielu technologiach, m.in. do wytwarzania specjalnych gatunkéw cementu portlandzkiego oraz geopolimeréw.

Stowa kluczowe: it kaolinitowy, glinki opoczynskie, Borkowice, ptytki ceramiczne

The Borkowice clay (Opoczno region) as a valuable mineral raw material
for various branches of ceramic industry

Abstract: The clay raw material occurring in Borkowice belongs to clay resources of the Opoczno region and has got
its deposit report prepared already in 1960s and 1970s for the industry of the chamotte refractories. However,
exploitation of the deposit was not initiated then because of a falling interest in the chamotte materials and this
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trend resulted even in the closure of the Opoczno Refractories Plants in 1991. The manufacturing of ceramic
ware began only in 2013 due to an activity of the WIS-Group Ltd. in Opoczno, which opened the clay mining
in Borkowice.

There are two clay varieties in the Borkowice deposit, whitish and grey, both containing sandstone intergrowths.
In the whitish variety kaolinite is the prevalent mineral, with illite and quartz being minor components. The
content of colouring oxides is markedly low (Fe,O3 = 0.87 mass%, TiO, = 1.15 mass%) and fired products are
light-coloured. This variety is thus a fully valuable substitute for the clay materials imported in considerable vo-
lumes from Ukraine. In the grey variety kaolinite is accompanied by higher amounts of quartz, which is reflected
in elevated contents of SiO, in chemical assays. The favourable mineral and chemical composition indicates,
particularly in case of the whitish variety, its applicablity to manufacture ceramic tiles. Due to it, the clay material
from Borkowice is an important addition to the meager domestic basis of the clays that have white- and light-
colour firing properties. Some of the features of the Borkowice clay indicate also that it may be a raw material to
manufacture metakaolin, which is more and more often applicable to many technologies, for instance to produce
special types of the Portland cement or geopolymers.

Keywords: kaolinitic clays, Opoczno clays, Borkowice, ceramic tiles

Wprowadzenie

Ity kaolinitowo-illitowe wieku dolnojurajskiego — znane jako glinki opoczynskie — od
dziesiagtkow lat byty eksploatowane w rejonie Opoczna i Przysuchy i wykorzystywane gtow-
nie jako surowce ogniotrwale i kamionkowe. Wystepujag one w obrebie serii rudonosne;j
(zarzeckiej) oraz w warstwach zagajskich. Poklady tych 16w sa niekiedy pozbawione mine-
ratéw zelaza. Przewaznie jednak przechodza stopniowo wraz z zapadaniem warstw w tupki
ilaste z syderytem. Pojawieniu si¢ skupien tego mineratu towarzyszy na ogo6t zanikanie
lepszych gatunkowo odmian 6w i1 pogorszenie jakosci kopaliny, co obserwuje si¢ wraz
ze wzrostem glebokosci zalegania zloza. Powszechne wsrdd itow rejonu opoczynskiego
zjawisko pogarszania si¢ ich jakoséci wraz z zapadaniem warstw §wiadczy o tym, ze w po-
ziomach ilastych, ktore byly intensywnie przemywane przez krazace wody o kwasnym che-
mizmie nastgpowato rozpuszczanie syderytu i odprowadzanie zelaza. Procesy te zachodzity
zwlaszcza w obrgbie wychodni itoéw, do ktorych krazace wody mialy najtatwiejszy dostep
(Wyszomirski i Porgba 2000).

Eksploatacja it6w w omawianym rejonie byta dawniej prowadzona gtéwnie na potrzeby
Opoczynskich Zaktadow Materiatéw Ogniotrwatych i nastgpnie — fabryk ptytek ceramicz-
nych zlokalizowanych w okolicy Opoczna. Surowiec ilasty wydobywano w takich kopal-
niach, jak: Jakubow, Rozwady-Mroczkéw, Zarnéw, Zarnéw 11 (Paszkowice) i Zapniow. Trzy
pierwsze zostaty zlikwidowane w latach 1971-1981, pozostale za§ — w ostatnich latach.
W okolicy Przysuchy (rys. 1) zostaly juz w latach sze$¢dziesigtych i siedemdziesigtych
ubieglego wieku udokumentowane liczne zloza kopalin ilastych dla potrzeb przemyshu sza-
motowych materiatow ogniotrwatych. Wsrod nich najwigkszym pod wzgledem wielkosci
zasobow jest ztoze Borkowice-Radestow. Jego eksploatacja nie zostala jednak podjeta ze
wzgledu na zmniejszajace si¢ wowczas zainteresowanie wyrobami szamotowymi oraz li-
kwidacj¢ w roku 1991 Opoczynskich Zaktadéw Materiatlow Ogniotrwatych. Dzialalnos¢ ta
nastgpita dopiero w roku 2013 w wyniku uruchomienia wydobycia przez firm¢ WiS-Group
sp. z 0.0. z Opoczna, ktora uzyskata koncesje na eksploatacje ztoza Borkowice II wydzie-
lonego z najptytszej, zalegajacej w potnocno-zachodniej czgsci ztoza Borkowice-Radestow.
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Rys. 1.

Fig. 1.

RADOM

SZYDLOWIEC

= B B =
—5 =5 Q1 ng Oj A An

Szkic geologiczny odkryty rejonu Przysucha — Niektan (wg Ziomka (1995) oraz Ciesli i in. (1999),

z uzupehieniami Wyszomirskiego i Porgby (2000))

1 — utwory piaszczysto-mutowcowe z syderytami jury dolnej, mtodsze od serii zarzeckiej (rudonos$nej),
2 — utwory piaszczysto-mutowcowe z poziomami rud syderytowych oraz z itami jasnowypalajacymi
si¢ — seria zarzecka (rudonosna), 3 — piaskowce, piaskowce z mutowcami i wkladkami syderytow —
seria sktobska (gromadzicka), 4 — piaskowce i piaskowce z mutowcami, mutowce i itowce z syderytami
— seria zagajska, 5 — granice warstw geologicznych, 6 — przypuszczalne uskoki i kontakty tektoniczne,
7 — ztoza itow jasnowypalajacych si¢ rozpoznane szczegétowo, 8 — eksploatowane ztoza itow
jasnowypalajacych sie, 9 — zloza ilow jasnowypalajacych sig, ktorych eksploatacja zostata zaniechana,
10 — obszary badan zwiadowczych, w ktorych stwierdzono przestanki wystepowania itow
jasnowypalajacych sig, 11 — obszary badan zwiadowczych, w ktorych nie stwierdzono przestanek
wystepowania itow jasnowypalajacych si¢

Geological sketch-map of the Przysucha — Niektan area [after Ziomek (1995) and Ciedla et al. (1999),
supplemented by Wyszomirski and Porgba (2000)]

1 — sandy-aleuritic strata with Lower Jurassic siderites, younger than the ore-bearing Zarzecze Series,
2 — sandy-aleuritic strata with the horizons of siderite ores and light-firing clays = ore-bearing Zarzecze
Series, 3 — sandstones, sandstones with mudstones and insets of siderites = Sktoby (Gromadzice)
Series, 4 — sandstones and sandstones with mudstones, mudstones and claystones with siderites =
Zagaje Series, 5 — geological borders, 6 — inferred faults and tectonic contacts, 7 — deposits of light-
firing clays recognized in details, 8 — exploited deposits of light-firing clays, 9 — deposits of light-firing
clays, whose exploitation has been abandoned, 10 — areas of initial prospecting, with the proven
occurrence factors of light-firing clays, 11 — areas of initial prospecting, without the occurrence factors
of light-firing clays
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1. Metody i zakres badan

W ztozu Borkowice wystepuje glownie jasna i szara odmiana kopaliny ilastej, a takze
piaskowiec, ktory stanowi w nim przerosty. Spotyka si¢ takze odmiany barwy intensywnie
czerwonej oraz zottej. Do badan przeznaczono reprezentatywne probki jasnej (symbol 1B)
i szarej (symbol 2B) odmiany itu, ktore pobrano ze sktadowiska surowcowego w sierpniu
2014 r. Probki te poddano nastgpujacym badaniom sktadu fazowego, chemicznego i ziar-
nowego:

— Analiza mikroskopowa w $wietle przechodzacym, na standardowych preparatach

(grubos¢ 0,02 mm), przy uzyciu uniwersalnego mikroskopu polaryzacyjnego OLY M-
PUS BX 51 z kamera BP12 do wykonywania mikrofotografii technikg cyfrowa.

— Analiza rentgenograficzna metodg DSH przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
Philips X’Pert APD PW 3020 stosujac nastgpujace parametry pomiaru: promieniowa-
nie CuKao, refleksyjny monochromator grafitowy, napiecie lampy 35 kV, prad lampy
30 mA, rejestracja krokowa: krok = 0,05° 2@, czas zliczania przypadajacy na jeden
krok = 1 sek. Analizg 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 tempera-
turze 550°C. Taki tok postgpowania jest niezb¢dny z uwagi na czgsto zachodzaca ko-
incydencje refleksow rentgenowskich, ktore pochodza od réznych mineratow ilastych.

— Analiza termiczna przy zastosowaniu urzgdzenia firmy Netsch (Niemcy), ktore umoz-
liwia rownoczesne wykonanie termicznej analizy réznicowej DTA, analizy termo-
grawimetrycznej TG i rozniczkowej analizy termograwimetrycznej DTG. Warunki
przeprowadzonych pomiaréw byly nastepujace: zakres temperaturowy: 25—1000°C,
szybko$¢ ogrzewania: 10 K/min, atmosfera pomiaru: powietrze, rodzaj tygla: Al,O5.

— Analiza chemiczna w odniesieniu do pierwiastkow gltoéwnych i podrzednych przy
wykorzystaniu metody ICP AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emmission
Spectroscopy) oraz pierwiastkow $sladowych (metody ICP AES oraz INAA, tj. Instru-
mental Neutron Activation Analysis).

— Analiza granulometryczna przy wykorzystaniu analizatora wielkos$ci czastek Master-
sizer 2000, dziatajacego na zasadzie dyfrakcji laserowej. Urzadzenie to umozliwia
pomiar wielko$ci ziaren w zakresie od 0,02 do 2000 um.

— Pomiar powierzchni wlasciwej metoda BET za pomocg aparatury ASAP 2010 pro-
dukcji firmy Micromeritics (USA).

Ponadto oznaczono podstawowe, ceramiczne wiasciwosci technologiczne, takie jak:
woda zarobowa, skurczliwo$¢ suszenia, wytrzymalo$¢ mechaniczna na zginanie po wy-
suszeniu w 110°C, ogniotrwato§¢ zwykla, skurczliwo$¢ wypalania, nasigkliwo$¢ wodna
i gestos¢ pozorna po wypaleniu w 1250°C oraz okreslono parametry barwy po wypaleniu
w tej samej temperaturze. Cztery pierwsze badania wykonano na probkach, ktore formo-
wano z masy plastycznej, pozostale zas — na pastylkach o $rednicy 30,4 mm prasowanych
z mas potsuchych o zawartosci wody ok. 5%. Oznaczenia te przeprowadzono na podstawie
metodyki przedstawionej w odpowiednich normach (BN-82/7001-08, BN-83/7011-22, BN-
83/7011-31, BN-85/7011-11, PN-EN 993-12:2000). Pomiar barwy zostat przeprowadzony
za pomocg przenosnego spektrofotometru Konica Minolta CM-700d oraz programu kompu-
terowego SpectraMagic, a uzyskane wyniki podano w przestrzeni barw CIELab w postaci
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trzech sktadowych: L — jasnos¢ (0-100%), a — barwa od zielonej (a < 0) do czerwonej (a >
0), b — barwa od niebieskiej (b < 0) do zéltej (b > 0) (Mielicki 1997).

2. Wyniki badar

2.1. Analiza mikroskopowa w $wietle przechodzgcym

Jasna odmiana itu (probka 1B)

Skata cechuje si¢ strukturg ilowa z minimalna domieszka frakcji pytowej. W obrazie
mikroskopowym widoczna jest staba laminacja pozioma intensywnie zaburzona w wyniku
penetracji osadu przez organizmy zerujace w osadzie. Efektem ich dziatalno$ci jest niere-
gularne rozmieszczenie resztek substancji organicznej gromadzacej si¢ glownie w poblizu
scian kanatéw zerowiskowych. Substancja organiczna koncentruje si¢ takze w nieregular-
nych strefach pomigdzy kanatami, lokalnie impregnujac mineraty ilaste. W skladzie mi-
neralnym probki zdecydowanie dominuja mineraly ilaste. Sa one reprezentowane gtéwnie
przez kaolinit i — podrzegdnie — przez illit. Wskazuja na to wyniki analizy rentgenograficzne;j
i termicznej, ktore przedstawiono w dalszej czgsci tej pracy. Wielko$¢ agregatow ilastych
nie przekracza kilku pm. W ilastym tle rozproszone sa nieliczne ziarna kwarcu oraz blaszki
muskowitu o wielko$ci dochodzacej maksymalnie do 0,04 mm (fot. 1).

&

Fot. 1. Blaszka muskowitu (strzatka zotta) oraz drobne ziarna kwarcu (strzatki czerwone) rozproszone
w ilastym tle. Ciemniejsze strefy wzbogacone sa w substancj¢ organiczna. Jasna odmiana itu
z Borkowic (probka 1B), mikrofotografia, polaryzatory skrzyzowane

Phot. 1. Muscovite flake (yellow arrow) and fine quartz grains (red arrows) dispersed within the clay
background. Darker zones are enriched in organic substance. Whitish variety of the clay raw material
from Borkowice (sample 1B). Microphotograph, crossed polarizers
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Szara odmiana itu (probka 2B)

Skata wykazuje strukture itowo-pytowa z nielicznymi, rozproszonymi blaszkami musko-
witu o wielkosci ok. 0,1 mm. W obrazie mikroskopowym widoczna jest wyrazna laminacja
pozioma podkreslona cienkimi, wyklinowujgcymi si¢ laminami pytu kwarcowego. Migz-
szo$¢ lamin dochodzi maksymalnie do 0,5 mm, a ich rozcigglos$¢ siega kilku milimetrow
(fot. 2). Pomiedzy nimi widoczne sa wyraznie grubsze (kilka milimetréw) i zdecydowanie
liczniejsze (powyzej 90% obj. skaly) laminy itowo-pylowe. W ich sktadzie przewazaja mi-
neraty ilaste reprezentowane przez kaolinit, a takze illit. Obecno$¢ tych mineratow ilastych
zostata potwierdzona wynikami analizy rentgenograficznej i termicznej, ktore przedstawio-
no w rozdziatach 2.2. i 2.3. W ilastym tle rozproszone sg liczne, ostrokrawedziste ziarna
kwarcu, blaszki w réznym stopniu zwietrzatlego muskowitu oraz nieliczne, ostrokrawe-
dziste ziarna skaleni alkalicznych. Wielko$¢ tych ziaren miesci si¢ zwykle w przedziale
0,02—-0,06 mm, maksymalnie dochodzgc do 0,1 mm. Nieco wigksze rozmiary (do 0,2 mm)
osiagaja jedynie blaszki muskowitu. Laminy pylowe sktadajg si¢ prawie wylacznie z ziaren
kwarcu oraz nielicznych blaszek mik i okruchow skaleni. Wielko$¢ wiekszo$ci z nich miesci
si¢ w zakresie frakcji pytowej (<0,06 mm), dochodzgc maksymalnie do 0,1 mm.

Fot. 2. Laminy pylu kwarcowego (szare barwy interferencyjne) pomigdzy laminami ilasto-pytlowymi. Szara
odmiana itu z Borkowic (probka 2B). Mikrofotografia, polaryzatory skrzyzowane

Phot. 2. Laminae of the quartz silt (grey interference colours) interspersed with clay-silt laminae. Grey variety
of the clay raw material from Borkowice (sample 2B). Microphotograph, crossed polarizers
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2.2. Analiza rentgenograficzna

Badania rentgenograficzne jasnej odmiany itu z Borkowic (probka 1B) wykazaty, ze
ma ona charakter kaolinitowy (rys. 2). Swiadczy o tym przede wszystkim intensywny, ni-
skokatowy refleks o wartosci ok. 7.2 A (20¢cykq = 12,4°), ktory ma najwigkszg warto$¢
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Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie jasnej (probka 1B; gora) i szarej (2B, dot) odmiany surowca ilastego
z Borkowic analizowanej w stanie powietrznie suchym (a), po nasyceniu glikolem etylenowym (b) i po
wyprazeniu w 550°C (c). Objasnienia: A — anataz; | — illit, mika; Ko — kaolinit, Q — kwarc

Fig. 2. X-ray patterns of the whitish (sample 1B; top) and grey (sample 2B, bottom) varieties of the clay raw
material from Borkowice analyzed in the air-dry state (a), after saturation with ethylene glycol (b), and
after heating at 550°C (c). Explanations: A — anatase; I — illite, mica; Ko — kaolinite, Q — quartz
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diagnostyczng. Kaolinit wykazuje $redni stopien uporzadkowania struktury, o czym mozna
sadzi¢ na podstawie stosunku intensywnosci refleksow tej fazy w zakresie 20, = 20-22°.
Kaolinit ulega — w przeciwienstwie do illitu — dehydroksylacji w stosunkowo niskiej tempe-
raturze. W zwigzku z tym rentgenogram probki prazonej w 550°C wykazuje brak reflekséw
tej fazy. Drugi — obok kaolinitu — minerat ilasty, ktorym jest illit, wystgpuje w analizowane;j
probece w podrzednej ilosci. Wskazuje na to przede wszystkim mata intensywnos$¢ pierw-
szego, niskokgtowego refleksu tej fazy o wartosei ok. 10 A (20, = 8,8°). Z mineratow
nieilastych w probce obecny jest kwarc. O jego wystgpowaniu swiadczy zwlaszcza charak-
terystyczny dublet refleksow 3,34 A (2Ocukq = 26,7°) 14,25 A (20cykq = 21,0°), ktorych
intensywno$¢ jest stosunkowo duza. Sktad mineralny analizowanej probki uzupelnia anataz.
O obecnosci nieznacznej ilosci tej fazy swiadezy charakterystyczny refleks o wartosci ok.
3,52 A 20k, = 25.3°).

2.3. Analiza termiczna (DTA, TG, DTG)

Na krzywych DTA zaznacza si¢ przede wszystkim obecno$é kaolinitu. Swiadczg o tym
charakterystyczne dla tej fazy efekty: endotermiczny z maksimum w temperaturze okoto
560-570°C i egzotermiczny z maksimum w temperaturze nieco ponad 990°C. Pierwszy
z nich jest zwigzany z procesem dehydroksylacji kaolinitu, drugi za§ — z synteza fazy spi-
nelopodobnej. Ponadto, niewielki rozmyty efekt egzotermiczny — widoczny zwlaszcza na
krzywej DTA szarej odmiany itu (probka 2B) z maksimami w temperaturach okoto 390°C
1 okoto 435°C — $wiadczy o obecnos$ci niewielkiej iloSci substancji organicznej. Z kolei na
krzywych termograwimetrycznych TG jasnej (probka 1B) i szarej (2B) odmiany itu zareje-
strowano w zakresie temperatur 200-800°C zr6znicowany ubytek masy. Wynosi on odpo-
wiednio 9,41% mas. i 5,46% mas. Na tej podstawie mozna wnioskowac¢, ze udziat kaolinitu
w probcee 1B dochodzi do okoto 70% mas., podczas gdy w probee 2B jest wyraznie mniejszy
i wynosi okoto 40% mas. Obnizona zawarto$¢ kaolinitu w tej ostatniej wigze si¢ z wyraznie
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800 1000 1200

Rys. 3. Termogramy (DTA, TG, DTG) jasnej (probka 1B; strona lewa) i szarej (2B, strona prawa) odmiany itu
z Borkowic

Fig. 3. Curves of thermal analysis (DTA, TG, DTG) of the whitish (sample 1B; left) and grey (sample 2B,
right) varieties of the clay raw material from Borkowice
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wigkszym udziatem kwarcu, na co wskazujg m.in. wyniki analizy mikroskopowe;j i rentge-
nograficzne;j.

2.4. Analiza chemiczna w odniesieniu do pierwiastkéw gtéwnych, podrzednych
i $ladowych

Sktad mineralny surowca ilastego z Borkowic jest spojny z wynikami analizy chemiczne;.
Zawarto$¢ Al,O5 w jasnej jego odmianie (probka 1B) przekracza 30% i jest porownywalna
z przeci¢tng zawartoscig tego sktadnika w najczesciej stosowanych w krajowych zaktadach
ceramicznych bialo- i jasnowypalajacych si¢ surowcach ilastych zarowno krajowych (ga-
tunek JB1W), jak i importowanych z Ukrainy (gatunki VESCO Granitic, DB-M) (tab. 1).
Dane te potwierdzaja zdecydowanie kaolinitowy charakter jasnej odmiany itu z Borkowic.
Korzystna jest rowniez niewielka zawarto$¢ Fe,O; — ponizej 1% mas. Wyzszy jest natomiast
udzial drugiego tlenku barwigcego, tj. TiO,, ktory przekracza 1% mas. Podwyzszony udziat
tego sktadnika chemicznego jest jednak typowy dla biato- i jasnowypalajacych si¢ itow opo-
czynskich, co stwierdzono na przyktadzie takich nieeksploatowanych juz zt6z jak: Zapniow,
Zarnow, Jakubow, Stara Goéra (Wyszomirski i in.1996).

TABELA 1. Analiza chemiczna (w % mas.) sktadnikéw gtéwnych surowca ilastego ze ztoza Borkowice (1B*, 2B**)
w poréwnaniu z najwazniejszymi krajowymi (JB1W) i importowanymi (VESCO Granitic, DB-M) surowcami
ilastymi biatowypalajgcymi sig

TABLE 1. Major chemical components (mass%) of the clay raw material from Borkowice deposit (1B*, 2B**)
compared with the most important domestic (JB1W) and imported (VESCO Granitic, DB-M) white-firing
clay raw materials

Sktadnik 1B 2B JB1W VESCO Granitic DB-M
Sio, 53,68 70,72 58,2 65,0 57-58
Al,O4 30,79 18,18 (m?r?.’324) 28,0 27,0
Fe,04 0,87 0,83 (m;);(.ml,l) 1,0 1,1-1,3
TiO, 1,15 1,30 0,65 1,5 1,1-1,4
CaO 0,25 0,24 0,06 0,5 0,4
MgO 0,35 0,43 0,40 0,6 0,6
MnO <0,01 0,01 b.d. b.d. b.d.
K,0 1,46 1,82 1,14 2,1 2,6
Na,O 0,08 0,10 0,01 0,5 0,5
P,054 0,12 0,10 b.d. b.d. b.d.
Strata prazenia 11,81 6,87 9,7 8,5 7,5

* (Odmiana jasna.
** (Odmiana szara.
b.d. — brak danych.
Zrodto: Wyszomirski 2014, Galos i Wyszomirski 2006, katalogi firm
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Jasna odmiana itu z Borkowic jest uboga w substancj¢ organiczng TOC (Total Organic
Carbon), ktorej zawarto§¢ wynosi zaledwie 0,14% mas. Jest to korzystna cecha tego su-
rowca, szczegblnie z punktu widzenia jego zastosowania do produkcji ptytek ceramicznych
metoda szybkiego wypalania, w ktorych wigksza zawartos¢ TOC moze spowodowaé poja-
wienie si¢ w wypalonych wyrobach niepozadanego efektu w postaci tzw. czarnego rdzenia.

Podobng — w poréwnaniu z item o jasnej barwie — zawarto$¢ tlenkéw barwigcych (Fe, 05,
TiO,) stwierdzono w szarej jego odmianie. Nalezy wiec sadzi¢, ze barwa tej odmiany spo-
wodowana jest przede wszystkim obecnoscig substancji organicznej TOC. W tej probcee jej
zawarto$¢ wynosi bowiem 0,32% mas. i jest wyraznie wyzsza w porownaniu z probka 1B
(0,14% mas.).

Dla itu z Borkowic charakterystyczna jest tez — podobnie jak i dla innych itéw opo-
czyhskich (Wyszomirski i in. 1996) — zawarto$¢ P,O5 na poziomie ok. 0,1% mas. Wigze
si¢ ona z wystgpowaniem $ladowych — niewykrywalnych standardowymi metodami analizy
fazowej — ilosci mineralow fosforanowych z grupy crandallitu. Spostrzezenie to potwierdza
podwyzszona — w grupie pierwiastkow §ladowych (tab. 2) — zawarto$¢ baru oraz lekkich
pierwiastkéw ziem rzadkich (lantan, cer, neodym), ktore wystepuja w strukturze tych fosfo-

TABELA 2. Analiza chemiczna surowca ilastego ze ztoza Borkowice w odniesieniu do pierwiastkéow $ladowych

TABLE 2. Trace chemical components of the clay raw material from Borkowice deposit

Symbol d:tiigcji 1B 2B Symbol d:tiigcji 1B 2B
Au [ppb] 5 = = Sb 02 1 1,1
Ag 0,5 <0,5 <0,5 Se 0,1 15,5 16,1
As 2 <2 4 Se 3 <3 <3
Ba 3 482 436 Sr 2 222 106
Be 1 3 4 Ta 1 <1 <1
Bi 2 <4 <2 Th 0,5 20,2 14,9
Br 1 <1 <1 U 0,5 53 3.4
cd 0,5 <0,5 <0,5 v 5 13 121
Co 1 4 6 w 3 <3 <3
Cr 1 178 157 Y 1 35 47
Cs 0,5 16,6 12 Zn 1 18 36
Cu 1 12 39 Zr 2 197 357
Hf 05 42 7,6 REE: La 02 97 70
Hg 1 <1 <1 Ce 3 170 133
Ir 5 <5 <5 Nd 5 64 59
Mo 2 <2 ) Sm 0,1 11 10
Ni 1 25 27 Eu 0,1 2,1 1,8
Pb 5 24 36 Tb 0,5 <0,5 <0,5
Rb 20 110 110 Yb 0,1 3,6 46
S [%] 0,001 0,007 0,004 Lu 0,05 0,61 0,76

Stosowane symbole: 1B — jasna odmiana itu, 2B — szara odmiana itu
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ranow. Biorac pod uwage bezwzgledng zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow §ladowych
w analizowanych itach zwracaja tez uwagg: rubid i stront, chrom, wanad, cyrkon.
Podwyzszona zawarto$¢ pierwszych z nich (rubid, stront) jest zwigzana z obecnoscia re-
liktow skaleni w badanych itach. Pierwiastki te bowiem cz¢sto wystepuja w tych mineratach
jako domieszki izomorficzne. Z kolei chrom jest niekiedy stwierdzany w strukturze mine-
ratéw ilastych wzglednie jest sorbowany — podobnie jak wanad — na powierzchni ich zia-
ren. Ponadto, pod wzgledem geochemicznym wanad jest bardzo zblizony do zelaza i moze
podstawiac ten pierwiastek w strukturze wodorotlenkowych i tlenkowych mineratéw zelaza,
ktérych obecno$é w ile z Borkowic zostata wykazana m.in. w badaniach mikroskopowych.
Z kolei pierwiastek cyrkon $wiadczy o wystgpowaniu podrzgdnej wzglednie sladowe;j ilosci
mineratu cyrkonu Zr[SiO,]. Wszystkie te pierwiastki §ladowe wystepuja w iloéci rzedu setek

2.5. Analiza granulometryczna

Wyniki analizy sktadu ziarnowego obu odmian itu z Borkowic przedstawiono w tabeli 3.
Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono tez, ze mediana probki itu jasnego
wynosi 5,16 um, za$ szarego jest wyraznie wicksza (7,49 um). Wiaze si¢ to z podwyzszona
w odmianie szarej zawartoscig kwarcu, ktorego uziarnienie w surowcach ilastych jest z re-
guly grubsze w pordwnaniu z mineratami ilastymi.

TABELA 3. Skfad ziarnowy (w %) jasnej (1B) i szarej (2B) odmiany surowca ilastego ze ztoza Borkowice

TABLE 3. Grain-size composition (%) of the whitish (1B) and grey (2B) varieties of the clay raw material from
Borkowice deposit

Frakcja ziarnowa B B
[mm]
>30 4,54 5,60
30-20 4,11 7,92
20-15 4,85 8,76
15-10 10,48 15,61
10-5 27,44 28,43
5-3 22,21 16,86
3-2 13,72 9,00
2-1 11,26 6,92
<1 1,39 0,90

Powyzsze spostrzezenie potwierdzaja ponadto udzialy ziaren w poszczegdlnych ich frak-
cjach. W przypadku jasnej odmiany itu przedziat 10-3 pm obejmuje niemal 50% wszyst-
kich ziaren, podczas gdy dla ilu szarego warto$¢ ta jest wyraznie mniejsza (ok. 45%). Obie
odmiany sg jednak stosunkowo gruboziarniste. Udziat frakcji ziarnowej <2 pm (w przemy-
$le ceramicznym jest on uwazany za jeden ze wskaznikow plastyczno$ci surowca ilastego)
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wynosi — w przypadku odmiany jasnej — jedynie nieco ponad 12%, za$ dla odmiany szarej
jest jeszcze mniejszy (ponizej 8%). Moze to stwarza¢ konieczno$¢ modyfikacji technolo-
gicznych wlasciwosci plastycznych mas ceramicznych przygotowanych z udziatem surowca
ilastego z Borkowic. Jego stosunkowo grube uziarnienie nie powinno natomiast stanowic
przeszkody w stosowaniu tego surowca w technologiach ceramicznych, stosujacych formo-
wanie wyrobow z mas suchych i pétsuchych.

2.6. Podstawowe ceramiczne wtasciwoSci technologiczne

Wyniki przeprowadzonych badan ceramicznych wilasciwosci technologicznych zesta-
wiono w tabeli 4.

It barwy jasnej wykazuje zdecydowanie wigkszg warto§¢ wody zarobowej (31,6%)
w porownaniu z ilem szarym. Wiaze si¢ to z duza zawartoscia kaolinitu w pierwszym przy-
padku i réwnocze$nie stosunkowo matym udziatem kwarcu. Jasna odmiana tego itu wykazu-
je tez wyraznie wyzszg ogniotrwato$¢ zwykta (169/171 sP) w porownaniu z odmiang szarg
(161/163 sP). Tak wigc z punktu widzenia kryteriow przemystu szamotowych materiatow
ogniotrwalych pierwsza z nich ma wlasciwosci przewyzszajace — wg BN-83/6761-05 —

TABELA 4. Podstawowe ceramiczne wiasciwosci technologiczne surowca ilastego ze ztoza Borkowice (1B*, 2B**)
w poréwnaniu z najwazniejszymi krajowymi (JB1W) i importowanymi (VESCO Granitic) surowcami
ilastymi biato wypalajgcymi sie

TABLE 4. Essential ceramic technological properties of the clay raw material from Borkowice deposit (1B*, 2B**)
compared with the most important domestic (JB1W) and imported (VESCO Granitic) white-firing clay raw

materials
Parametr 1B 2B JBIW VES.CQ
Granitic
Woda zarobowa [%] 31,6 22,1 b.d. b.d.
Wytrzymato$¢ na zginanie po wysuszeniu 1540.1 1.6+ 02 3.0 6.0 (4,5%%)
[MPa]
Skurczliwo$¢ suszenia [%] 5,7 3,1 4,0=+0,1 15
11,0 4,6 7,02 :
. Iy . 0, B ) ) 12,5***
Skurczliwo$¢ wypalania [%] (1250°C) | (1250°C) (1250°C) ( )
1,9 5,7 8,02 2,5
S o > > , >
Nasigkliwos¢ [%] (1250°C) | (1250°C) (1250°C) (0,5 £ 0,2%+%)
Ggstogc pozorna po wypaleniu w 1250°C 248 226 b b
[g/cm?]
Barwa po wypaleniu 1250°C 1250°C 1200°C
L [%] 85,43 80,94 2 sno-kremowa 80,75
a [%] 2,51 28 | 3,05
b [%] 15,22 15,41 16,18

* Odmiana jasna.
** Odmiana szara.
**% www.umitaly.com/eng/vesco-granitic.aspx.
(2015-01-12), b.d. — brak danych.
Zrodto: Wyszomirski 2014; Galos i Wyszomirski 2006, katalogi firm
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wymagania dla it6w ogniotrwalych gatunku G3, druga za$ — nieco gorsze w poréwnaniu
z gatunkiem G4. Zroznicowanie w zawartos$ci kwarcu jest tez przyczyna wigkszej skurczli-
wosci — zard6wno suszenia, jak 1 wypalania — ilu barwy jasnej. Jest ona zblizona do czgsto
stosowanego w krajowej technologii ptytek gresowych ukrainskiego itu VESCO Granitic.
Podobnie ksztattuje si¢ wartos¢ nasiagkliwos$ci, ktéra w przypadku jasnego itu z Borkowic
i itu VESCO Granitic jest mata i §wiadczy o wysokim stopniu zageszczenia otrzymanych
tworzyw ceramicznych. Maksymalne spieczenie jasnego itu ma miejsce bezposrednio przed
jego specznieniem, ktore jednak nie zostato osiagnigte do temperatury 1450°C (Wyszomirski
2014), stanowigcej gorny zakres pomiaru dylatometrycznego. Stosunkowo niskie warto$ci
wytrzymato$ci mechanicznej na zginanie po wysuszeniu w 110°C wykazujg obie odmiany
itu z Borkowic. Swiadczy to o matej ich plastycznosci, co moze by¢ spowodowane m.in.
stosunkowo grubym uziarnieniem (vide rozdz. 2.5.). Ten parametr jest wyraznie wigkszy
w przypadku krajowego surowca Janina JB1W, a zwlaszcza wysokoplastycznego itu VE-
SCO Granitic. Analizujac barwe obu odmian itu z Borkowic zwraca uwagg wysoka warto$é
jasno$ci L oraz dodatnie wartosci parametréw a i b. Sg one poréwnywalne (w przypadku
szarego itu), a nawet wyzsze (dla jasnego ilu) w zestawieniu z ukrainskim item VESCO
Granitic. Wysokie parametry barwy wypalonych tworzyw, ktore zarejestrowano w anali-
zie CIELab, sg konsekwencjg niskiej zawarto$ci tlenkow barwigcych, a zwlaszcza Fe,0;
(tab. 1) w badanym surowcu z Borkowic.

2.7. Perspektywy termicznego przetworstwa itu z Borkowic

Ity zasobne w kaolinit wykorzystuje si¢ tez do produkcji metakaolinu. W wyniku czg-
sciowego rozpadu struktury kaolinitu w temperaturach powyzej 500°C powstaje wysoko-
reaktywny metakaolinit o wlasciwo$ciach pucolanowych. Pucolang okre$la si¢ substancje
chemiczng wykazujacg zdolno$¢ do latwego wchodzenia w reakcje chemiczne z Ca(OH),
w temperaturze otoczenia. W konsekwencji powstaja uwodnione krzemiany i glinokrzemia-
ny wapnia, ktére sg zblizone pod wzgledem struktury i sktadu chemicznego do produktéw
hydratacji cementu portlandzkiego. Podczas prazenia itu zasobnego w kaolinit nastepuja
przemiany strukturalne, zwigzane m.in. z usuni¢ciem z jego struktury grup wodorotleno-
wych (dehydroksylacja). Zmiany te prowadza do powstania materiatu amorficznego, kto-
ry charakteryzuje si¢ brakiem réwnowagi termodynamicznej. Jest to przyczyng jego duzej
aktywnosci chemicznej. Powoduje to, ze metakaolin jest coraz czgsciej wykorzystywany
w wielu technologiach, m. in. do produkcji specjalnych gatunkéw cementu portlandzkiego
oraz do wytwarzania geopolimerow. Te ostatnie sg amorficznymi materiatami glinokrzemia-
nowymi, ktore s3 formowane w wybitnie alkalicznym $rodowisku w temperaturze ponizej
100°C. Zaletami tworzyw geopolimerowych na osnowie metakaolinu, w poré6wnaniu z tra-
dycyjnymi materiatami budowlanymi otrzymanymi z cementu portlandzkiego, sa: wyso-
ka wczesna wytrzymalos¢ mechaniczna, stabilno$¢ wymiarow podczas wigzania, wysoka
odpornos¢ korozyjna, zwlaszcza w §rodowisku kwasnym i zawierajagcym siarczany, dobra
odpornos$¢ termiczna oraz mata emisja szkodliwych substancji gazowych, wydzielajacych
si¢ podczas obrobki termicznej surowcow niezbednych do produkceji geopolimerdw.

Niestety, w Polsce — jak dotad — metakaolin nie jest wytwarzany. Dostawca tego su-
rowca jest koncern IMERYS, z jego zaktadami zlokalizowanymi w USA, Francji, Wielkiej
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Brytanii i na Ukrainie. W Europie metakaolin jest tez produkowany przez hiszpanska firme
Arcillas Refractarias SA. It z Borkowic stanowi surowiec o zachecajacych wlasciwosciach
do produkcji metakaolinu. Przemawiajg za tym m.in. wyniki oznaczenia jednego z najwaz-
niejszych uzytkowych parametrow metakaolinu, jakim jest wielko$¢ powierzchni wlasciwej
SggT- Test ten przeprowadzono na przykladzie szarej odmiany itu z Borkowic, ktora wy-
palono w temperaturach 700-900°C (Wyszomirski 2015). Wyniki analiz Sgpr zestawiono
w tabeli 5 i przedstawiono graficznie na rysunku 4.

TABELA 5. Wielko$¢ powierzchni wtasciwej itu z Borkowic (odmiana szara, prébka 2B) po wypaleniu w zakresie
temperatur 700-900°C

TABLE 5. Specific surface of the clay raw material from Borkowice (grey variety, sample 2B) after firing
in the temperature range 700-900°C

Temperatura obrobki termicznej [°C] Wielko$é powierzchni wiasciwej [m?/g]
700 12,5131 £ 0,0167
750 12,5745 + 0,0251
800 11,8362 + 0,0309
850 9,4685 + 0,0271
900 4,2053 + 0,0443
14 -
b 3
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Rys. 4. Zaleznos¢ wielko$ci powierzchni wlasciwej wypalonego itu z Borkowic (odmiana szara, probka 2B) od
temperatury obrobki termicznej

Fig. 4. The relationship of the specific surface of the fired clay raw material from Borkowice (grey variety,
sample 2B) and the temperature of its thermal treatment
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Z przeprowadzonych badan wynika, ze najbardziej korzystnymi warunkami wypalania
itu z Borkowic, z punktu widzenia jego wlasciwos$ci pucolanowych, jest zakres temperatur
700-750°C oraz czas wygrzewania 2 godz. W powyzszych temperaturach otrzymano pro-
dukt o najwyzszej wartosci powierzchni wiasciwej rownej ok. 12,5 m?/g. Warto$é ta mie-
$ci sie w przedziale 1215 m%/g, ktory jest wtasciwy komercyjnym gatunkom metakaolinu
(Kraj€i i in. 2007). Przy dluzszym czasie wygrzewania (poczawszy od 800°C) powierzchnia
wlasciwa maleje, a z nig pogarszaja si¢ wlasciwosci pucolanowe, co jest zwigzane z poczat-
kiem niekorzystnej w tym przypadku fazy spinelopodobnej i — nastgpnie — mullitu.

Warto zwroci¢ uwage, ze testy nad wykorzystaniem itu z Borkowic do otrzymania me-
takaolinu zostaty przeprowadzone jedynie przy uzyciu odmiany szarej (probka 2B), a wigc
odmiany o gorszych parametrach surowcowych. Nalezy wigc oczekiwac, ze jasna — bardziej
zasobna w kaolinit — odmiana itu z Borkowic bedzie jeszcze bardziej atrakcyjnym surowcem
do wytwarzania tego produktu przemystowego.

Podsumowanie

W niedawno udostgpnionym (2013 r.) zlozu itu Borkowice II wystepuja gtownie dwie
odmiany surowca. W jasnej odmianie dominuje kaolinit, za§ podrzgdnymi sktadnikami sg:
illit i kwarc. Odmiana ta wyr6znia si¢ matg zawartoscig tlenkow barwigcych (Fe,O5 = 0,87%
mas., TiO, = 1,15% mas.). Powoduje to, ze jest tez ona jasna po wypaleniu, stanowigc pet-
nowarto$ciowy substytut surowcoéw ilastych importowanych w duzej ilosci z Ukrainy, choé
wykazuje nieco nizsza plastyczno$é. W szarej odmianie itu kaolinitowi towarzyszy wigksza
ilo§¢ kwarcu, co znajduje odzwierciedlenie m.in. w sktadzie chemicznym i podwyzszonej
zawartoéci SiO,.

Korzystny sktad mineralny i chemiczny, zwtaszcza jasnej odmiany itu z Borkowic, rzu-
tuje na jego przydatno$¢ do produkcji ptytek ceramicznych. Moze on stanowi¢ cenne uzu-
petnienie wybitnie deficytowej krajowej bazy itéw biato- i jasnowypalajacych si¢.

Istnieja tez przestanki do wykorzystania surowca z Borkowic do produkcji metakaolinu,
ktéry jest coraz czgéciej stosowany w wielu technologiach, m.in. do wytwarzania specjal-
nych gatunkow cementu portlandzkiego oraz geopolimerow.
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