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ZASTOSOWANIE METOD MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ DO BADAN
--SUROWCOW ILASTYCH

. .Celem badafi prowadzonych metoda mikroskopii -
elektronowej dla potrzeb przemysiéw wykorzystujg-.-

cych surowce ilaste jest poznanie ich skladu mineral-
nego. Badania surowcow ilastych metodami-mikrosko-
pii_ elektronowej zapoczgtkowano réwnolegle z wpro-

wadzeniem na szerszg skale w-latach 1950-tych mi- --

kroskopii elekironowej do praktyki badawczej. Mala

wielko#é ziarn tych surowcdw, zawierajgca. sie w gra- .

nicach nie przekraczajacych kilku mikrometréw, -a
czesto ponizej 1 um, uniemozliwia stosowanie metod
mikroskopii optycznej do szczegélowy!ch badann mine-
ratdéw ilastych. .

M1kroskop1a elektronowa wyka.que, w zakr&ue ba-
dafi surowcéw ilastych, pewna wyZszoS¢ nad innymi
metodami- badan, np. rentgenograﬂcznymx czy ber-
micznymi, wyraiamcq si¢ gléwnie- w motliwoéci
stwierdzenia obecnoéci mineraléw znajdujgcych sie w
meznacznych .itociach, a takze ich bezposredniej ob-
serwacjj tgeznie z. okreslemem morfologii ich powierz-

chni.. W zespole kompleksowych badah fizyko-che-

micznych, stosowanych dla okre§lenia’ skhdu suUrow-

c6w ilastych, mikroskopie elekironows uwaza sie wige

edna 2 podstawowych metod identyfikacji mine-
ra!
o):ecnym etapxe rozwo:u prze§w1et1eniowe;| mi-

krosk.opﬂ elektroriowej mozna badaé substancie za- .

réwrna. w stanie sproszkowanym w formie oddzielnych
czgstek lub krysztaléw, jak'i-w stanie nienaruszonym

jako repliki z badanej powierzchni lub uliracienkie’

skrawki probki. Analiza wynik6w badafi prowadzo-
nych w mikroskopie elektronowym pozwala uzyskaé
. dane o pokroju, wielkofci i morfologii powierzchni
ziarn oraz wzajerhnym stosunku ziarn o -zréznicowsa-

nym . pokrojis:i-- wielkkofe] w badanej . prébee. Sto- -
sujgce speCJalne techniki przygotowania prdbek uzys- =
kuje sig takze _informacje o skladzie. jakoSciowym

prébki. ‘Wykorzystirjac mikroskop - elektronowy, -jako
aparature.- do . badan. dyfrakeyjnych, -moina. uzyskaé
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dane dotyczace stalych sieciowych krysztaléw wyste-
pujacych w badanej prébce. Mimo, e metody badah
mikroskopem elekironowym sa opanowane od szeregu
lat, uznano za celowe  podjecie prac nad ustaleniem
typowej metodyki badah surowcédw ilastych. Wiek-
szo&¢ metod znanych z liferatury dotyczy badah pre-
paratéw monomineralnych i nie jest dostosowana do
wymaganl przemysiu, z punktu widzenia przydatnofci
tych metod do badania surowcdw.

Celem pracy bylo opracowanie takiej metodyki ba-
dania, ktéra gwarantowalaby uzyskanie maksimum
jednoznacznych informacji o badanym materiale i
pozwalalaby wyeliminowaé mozliwosé blednego lub
niejednoznacznego sklasyfikowania mineralogicznego
obserwowanych ziarn.

Przedmiotem badan referowanej pracy byly. probki
kaolinéw stosowanych w przemysle ceramicznym,
ktére uznano za reprezentatywne dla surowcoéw tej
grupy. Byly to: kaolin Sedlec z Czechoslowacn, kaolin
Oka z NRD, kaolin Standard z W. Brytanii i wybra-
ne kaoliny z terenu Polski ze zl6%: ,Maria”, ,, Antoni”
i ,Stefan”.. Przedstawione wynik.l badati sg rezulta--
tem wspblpracy -miedzy IPSIC i ITB

ZALOZEN’IA METODY CZN'F

Spoéréd rémych technik stosowanych w mikrosko-~
pii elektronowej, de badania surowcaw xlastych szcze-. -
gbélnie przydatne okazaly sig: .
— metoda obserwacji preparatéw proszkowych
— metoda obserwacji replik -uzyskanych z prepara-

téw proszkowych,

— metoda obserwacji replik bezpoéredmch Iub po-
Srednich ze &wieZych przelamow. badanej prébkd.
Metoda obserwacji obrazu preparatu proszkowego

polega na wprowadzeniu do mikroskopu elektronowe-

go--preparatu zawierajacego ziarna - badanej" prébki
osadzone w odpowiedni spos6b na blonce noénej (naj-
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Ryec. 1. Preparat proszkowy, kaolin ,Maria”, frakcja

<1 um.

Fig. 1. Powder sample, ,Maria” kaolin; fraction

<1 um,

Ryc. 3. Replika ze $wieZego przelamu prébki krajo-
wego surowca kaolinowego.

Fig. 3. Replica of fresh fracture surface of sample
of Polish kaolin raw material.

czedciej] weglowej). Calkowicie lub cze$ciowo nieprze-
nikliwe dla elektronéw ziarna preparatu tworza na
ekranie mikroskopu obraz cieniowy (sylwetkowy),
(ryc. 1). Obserwujgc obraz mozna okre§lié wielkosé
ziarn, ich pokréj, a przy zastosowaniu dodatkowego
kierunkowego napylenia réwniez grubo$§é¢ ziarn.

Metoda obserwacji replik z preparatow proszko-
wych polega na obserwacji obrazu odpowiednio przy-
gotowanej blonki, ktéra zostala napylona na preparat
proszkowy, a nastepnie uwolniona od ziarn prepara-
tu przez ich wytrawienie. Badanie replik preparatow
proszkowych pozwala, oprocz okreflenia ksztaltow i
wielko§ci ziarn, réwniez na obserwacje morfologii ich
powierzchni (ryc. 2). Metoda ta znajduje szczegblne
zastosowanie do badania skladu mineralnego surow-
cow ilastych. Wykonanie replik ze $wiezych przela-
moéw prébki polega na napyleniu blonki weglowo-
-platynowej bezpoé$rednio na badang probke lub na
matryce wykonang z tej prébki. Technika replik ze
S§wiezych przelam6w pozwala, oprocz obserwacji po-
szczegblnych ziarn, stwierdzié¢ ich ewentualng uprzy-
wilejowang orientacje i wzaJemne przerosty w ba-
danym przelamie (ryc. 3).

CZESC DOSWIADCZALNA

W referowanej pracy obserwacje przeprowadzono
gléwnie przy uzyciu preparatéw proszkowych i replik
z preparatéw proszkowych (ryc. 1 i 2). Duzg trudnoéé
w sporzadzeniu prawidlowego preparatu proszkowego
sprawilo uzyskanie odpowiedniego stopnia dyspersji
badanej prébki. Jako§é preparatu zalezy od wlaciwe-
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Ryc. 2. Replika z preparatu proszkowego, kaolin
»Maria”, frakcja <1 um.

Fig. 2, Replica from powder sample of ,Maria” kaolin;
fraction <1 um.

2

Ryec. 4. Schemat powstawania cieni przy mnapylaniu

kierunkowym zaleinie od grubosci ziarna.

1 — ziarno o wigkszej grubosci, 2 — ziarno o mniejszej gru-
bosei, h — gruboéé ziarna, 1 — dlugosé¢ cienia, « — kgt na-
chylenia.

Fig. 4. Scheme of shade formation at oriented dus-
ting in dependance of grain size.

1 — larger grain, 2 — smaller grain, h — grain thickness,
1 — length of shade, « — bending angle.

go wysuszenia kropli zawiesiny na podlozu pomoc-
niczym. Wykonanie prawidlowego preparatu wymaga
przede wszystkim doboru odpowiedniego stezenia za-
wiesiny badanej prébki w wodzie, zastosowania wias-
ciwego czynnika dyspergujgcego dla stabilizacji za-
wiesiny oraz przeprowadzenia dyspergowania gwa-
rantujgcego rozbicie zlepiencéw, wystepujacych za-
wsze w probkach materialow ilastych. Nastepnie osa-
dzenie kropli zdyspergowanej zawiesiny na pomocni-
czym podlozu i wysuszeniu w taki sposéb, aby w
czasie suszenia nie nastapila konglomeracja ziarn.

Przygotowanie zawiesiny

Z prébek przeznaczonych do badan wydzielono za
pomoca sedymentacji frakcje ziarn ponizej 2 um.
Wodng zawiesine tej frakcji rozcieficzono do stanu
wykazujgcego slabo dostrzegalng opalescencje. Do-
$wiadczalnie wustalono, ze jedynie takie stezenie za-
wiesiny pozwala na uzyskanie prawidlowych prepara-



Rye. 5. Preparat proszkowy cieniowany pod kqtem
18° stosowany do wyliczania grubo$eci ziarn (ziarno
A — grubo$é¢ 81,2 um, ziarno B - 334 um, C — 53,4
um, D — 487 um, E — 232 um).
Fig. 5. Powder sample shadowed at an angle of 18°,
used for grain size calculating (A grain — 812 um
thick, B grain — 33,4 um thick, C grain — 53,4 um
thick, D grain 48,7 um thick, E grain — 23,2 um
thick).

Ryc. 7. Preparat proszkowy poddany trawieniu ter-
miczno-chemicznemu. Zdehydroksylowane i wytrawio-
ne ziarna kaolinitu widoczne w postaci replik.

Fig. 7. Powder sample subjected to thermal-chemical
treatment. Dehydroxilized and dissolved kaolinite
grains are observable in the form of replicas.

téw. Jako &Srodek dyspergujacy zastosowano wode
amoniakalng (25%) w ilo§ci 2 ecm® na 1 1 zawiesiny.
Dyspergowanie prowadzono przez dilugotrwale wstrzg-
sanie zawiesiny (ok. 30 min.) lub poddanie jej dziala-
niu ultradZwiekéw w ciggu kilku minut. Tak przy-
gotowang zawiesine uZyto do sporzadzania prepara-
tow mikroskopowych.

Przygotowanie preparatu podstawowego

Krople zawiesiny nanoszono. na podloze pomocni-
cze (blona triafolowa, plytka szklana, blaszka miki,
krysztal NaCl) i pozostawiono w eksykatorze z CaCl,
do powolnego odparowania wody. Przy odparowywa-
niu cieczy dyspergujacej nie stosowano ogrzewania
probek, gdyz mogloby to spowodowaé ponowng kon-
glomeracje ziarn. Zastosowanie podloza pomocniczego,
sedymentacja zawiesiny z kropli i powolne odparo-
wanie cieczy dyspergujacej zapewnialo uzyskanie pra-
widlowego preparatu, w ktérym ziarna nie nakrywaja
sie wzajemnie i kazde z nich tworzy niezalezny obraz.
Prébke na podlozu pomocniczym napylano weglem
w urzadzeniu prézniowym pod katem 90° i stosujgc
znane metody preparatyki oddzielono prébke z blong

Rye. 6. Preparat proszkowy po wytrawieniu w 10%
HCL. Ziarna rozpuszczalne w kwasiz widoczne w po-
staci replik.

Fig. 6. Powder sample after etching in 10 per cent
HCIl, Grains soluble in the acid are observable in the
form of replicas.

SR

Rye. 8, Preparat proszkowy po wytrawieniu w. 40%

HF ¢ 10% HCIL. Ziarna nierozpuszczalne w kwasach

nieprzenikliwe dla elektronéw o pokroju rombéw,
przypisywane anatazowi, kaolin ,,Maria”.

Fig. 8. Powder sample after etching in 40 per cent

HF and 10 per cent HCl. Grains, insoluble in acids,

unpenetrable for electrons, and rhomboidal in outline,
are identified as anatase. ,,Maria” kaolin,

weglowa od podloza pomocniczego. Nastepnie umiesz-
czono ja na siatce preparatowej. Tak przygotowany
preparat nazwano preparatem podstawowym.
Analizujgc obrazy preparatéw podstawowych usta-
lono, ze uzyskane poprzez rozdzielanie metodg swo-
bodnej sedymentacji ziarna w zasadzie mieszczg sie
w zalozonych wielko§ciach 1 um. Nieliczne osobniki
przekraczaja te warto§¢, nie wigcej niz dwukrotnie.
Wiegkszoéé ziarn w tych preparatach ma wyraZny po-
kro6j heksagonalny. Nalezy sadzié, ze sg to ziarna kao-
linitu. Nierzadkie sg tez ziarna o blizej niezidentyfiko-
wanym pokroju, ktérych nie mozna jednoznacznie zi-
dentyfikowaé¢ w tego rodzaju preparatach. Uzyskane
obrazy pozwalajg ocenié wielko§é ziarn tylko w rzucie
plaskim,. PrzybliZzone oszacowanie grubosci ziarn moz-
liwe jest w przypadku, gdy sa one cze§ciowo przeni-
kliwe dla elektronéw, co oznacza, ze grubo§é ich za-
wiera sie¢ w granicach 0,01—0,09 um, W celu doklad-
niejszego okreS§lenia grubo$ci ziarn wykonano prepa-
raty napylone kierunkowo. ) .

‘Preparaty napylone kierunkowo

Preparaty te przygotowywano podobnie jak brépa-
raty podstawowe, réznica dotyczyla jedynie sposobu

27



Prébka wyjdciowa w pos—
taci gewiesiny w wodzie

Dla okreslenia:pokroju
wielkoScl 1 grubodcl ziarn

Dle okrefleniasmorfologii
powierzehni 1 sktadu mineralogiczneg

- [ ] .
Prepdirat pruszkowy clenlowany platy-

[1
Preparat proszkowy Preparai proszkowy
. |papylony pod kqtem napylang pod 41B° na.pod  40-60° 3 nastepnie napylony
90° .| |a vastepnie pod 4907 weglem pod ¢ 90°
¥ ) 1
N.Esztakt - 1.Kezta¥t i wielkodd| - [’I’mwienie w 105 Hcll l;z-aw:lenie w 40% HF| [Prawienie termiczne .
i wielko#dé ziarn ) [1 /dehydrokaylacja kaoli-
zlarn 2.Wyliczenie grubof- 1.8kadnilkcl rozpﬁ,- 1‘-l°.rr°1°515 PO | lnitufe nastgpnie trawie
el ziarn na pod- szczalne w 10% . : wierzchni ziarn | |00 tvom. w 2n HaOH
stawle dtugosol o1 : wytrewionych 1 10% BCL
oieni od ziarn i 4-05.1{!' L]
2. Wielkodé i po~ 1.Morfologia ziarn,ktd-

Ryc. 9. Schemat posiepowania przy prepai'dtuce St~

rowcéw ilastych.

Fig 9. Soheme of preparation of samples of clay raw -

materials

napylenia. Preparaty napylano kierunkowwo, dwulkrot-
nle, najplerw pod katem 18°, a nastepnie 90°, Pierw-
sze napylenie miato na celu uzyskame cieni od ziarn.
Dhigoté cieni jest zaleina od grubofci ziarn i kata
napylenia. Napylenie w kierunku prostopadiym bylo
konieczne dla wzmocnienia cato§ci preparatu. Gru-
bofé- ziarn wyznaczano z réwnania:

h=1llgea

gdzie: h — grubo§é ziarna, I — dilugofé cienia, o —
kat napylenia (ryc. 4).
W celu okreflenia dlugoSci cienia wyznaczono na

fotografii mikroskopowej kierunek napylenia, mie-

rzono dlugoé clenia w kierunku napylenia i dzielono
otrzymang warto§é przez krotnosé powiekszenia (rye.
5). Aby zwigkszyé dokladnoé¢ pomiaru odczyt dlu-
gokci cienia przeprowadzono na odpow1edmo powzek-
szonym negatywie. .

Badania “wzajemnego stosunku wielkosci z:arn do’

ich grubo$ci mogg mieé¢ zastosowanie przy okreflaniu
wydajno§ci procesu delaminacji. -Losowo przeprowa-

dzone badania prébek kaolinu zloza ,Antoni” przed -

i po- delaminacji wykazaly wyraZnie, ze wartosé¢ sto-

sunk6éw maksymalnych wymiaréw zjarn do ich gru-’

boéci byly znacznie wyiZsze w prébce poddanej delami-
nacn .

_Replikl z preparatéw proszkowych.

. W daisiym toku badafi przeprowadzono obserﬁvacje
akcesory¢znie wystepujacych w surowcach ilastych
mineraldw, rozpuszczalnych w rozcieficzonych kwasach.

Sa to. przede wszystkim uwodnione tlenki- zelaza i -
weglany, towarzyszace -niekiedy mineralom ilastym. .

Stwierdzenie form wystepowania tych ‘mineraléw jest

wazne z punkiu widzenia technicznych wladciwosei.
surowedw Hastych. W surowcach ¥kaolinowych do-
mieszki te stanowiq zazwyezaj ulamek procentu og6l- |
nej masy. surowca, co utrudhia w duzym stopniu ba-

danié ich innymi metodami.

Do badari mineraléw rozpuszczalnych w 10% HCl-'
-przygotowywano preparaty proszkowe, ktére poddawa- -
no trawieniu .przez 24 godziny w HClL. W toku obgerwa- .
cji tak wykonanych preparatéw skladniki rozpuszczal-
ne w kwasie ulegaly calkowitemu wytrawieniu tak, -

Ze w preparacie obserwowano je Jako repliki, pozo-
stale natomiast n1erozpuszczalne ziarna nie ulegaly
w s5pos6b.-wideczny zmianie. Umozliwia to.latwe od-

rézpienie form rozpuszczalnych w 10% HCl od nieroz- .
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k»réj ziarn od-
pornych na daia~
_Zanie 40% HF

re ulegly dchydrokey-
laeji i wytrawleniu
/kaolinit/

2.Pokréj 1 wielkodd'
aiarn, kbére nie ule~
£¥y dehydroksylacji
/gtéwnie yszozyki
i hydroZyazceylsl/

puszczalnych (ryc. 6). W wyniku analizy obrazéw pre-
paratéw trawionych stwierdzono, Ze mineraly rozpusz-
czalne w 10% HCI tworza w zasadzie wlasne ziarna
o wielkoécl nie przekraczajgcej zwykle 0,2 pm. W dal-.
szym toku badafi podjeto préby obserwacji form fy--
tanu i cyrkonu wystepujacych akcesorycznie w su-
rowcach ilastych. W tym celu preparaty proszkowe
poddawano dzialaniu 40% HF przez 24 godziny, na-
stepnie . wszystkie ziarna krzemianéw 1 glinokrze-
mianéw ulegaly wyirawieniu. W preparatach pozo-
stawaly jedynie skladniki stosunkowo odporne na
dzialanie tego kwasu (ryc. 7).. Rentgenograficznie i
metodami chemicznymi w odpowiednio wzbogaconych
prébkach stwierdzono, Ze obserwowane nierozpusz-
czalne w HF ziarna stanowig gléwnie anataz, a w
kaolinie ztoza ,Marii” cyrkon i anataz. W obserwac-
jach mikroskopowych stwierdzono, Ze anataz tworzy
zazwyczaj bardzo drobne, dobrze wyksztalcone krysz-
taly o przekroju rombowym i wielkofci rzedu 0,2 pm.

Preparaty trawione termicznie

‘W nastepnym efapie pracy podieto préby zréini-
cowania ziarn kaolinitu, mik, hydromik lub illitéw
wystepujgcych w surowcach ilastych. W tym celu wy-
korzystano réinice w temperaturach rozkladu tych
mineraléw. Przygotowane w opisany sposéb preparaty
proszkowe  poddano wypaleniu w pr6zn1owym piecu
rurowym w temperaturze 430°C w czasie 4 godzin.
Proves ‘ten prowadzono w redukcyjnej atmosferze
ochronnej, aby ustrzec.sie przed mozliwoscig utlenie-
nia blony weglowej i siatki preparatowej. W 430°C
kaolinit ulega dehydroksylacji, natomiast miki, hydro-
miki i illity nie ulegajg jeszcze istotnym zmianom.,
Po wypaleniu preparat poddawano trawieniu w 10%
HCl i 2n NaQH i ponownie w 10% HCL W trakcie
tych zabiegéw metakaolinit ulegal wytrawieniu, miki
i illity pozostaly w plerwoinej postaci. Zalozenia
metody potw1erdz11y obserwacje mikroskopowe (rye.

8..r

METODYKA SYSTEMATYCZNEGO BADANIA
SUROWCOW ILASTYCH

_DoSwiadczenie uzyskane w trakcie prowadzenia
badan surowcow ilastych metodami mikroskopii elek-
tronowej pozwolily na sporzadzenie schematu poste-
powania przy obserwacjach tych surowcéw zaleinie
od celu badania. Prace konieczne do przeprowadzenia -
badan poszczegbélnych skiadnikéw mineralnych w su-’
rowcach ilastych przedstawiono na rye. 9.



UWAGI DO DALSZYCH BADAN

w dalszych etapach naszych prac’ nad’ badamaml
“surowcow ﬂastych metodami m1kroskopn elektrono-
wej przewiduje sie:

— szersze zastosowanie metody selektywnego tra-
wienia, przy zastosowaniu zrézmcowanych odczynm-
kéw; .

_ — zastosowanie przystawki wysokotemperaturowe;
do bezposrednich obserwacji procesu dehydroksylacj1
‘kaolinitu w mikroskopie elektronowym;

— szersze wprowadzenie badaf metods mlkl‘OdY'
frakeji elektronéw do identyfikacji skladnikéw w pre-
paratach proszkowych i uliracienkich skrawkach
uzyskanych za pomoca ultramikrotomu z odpowie-
dnio spreparowanych probek lub przy wykorzystaniu
przystawki goniometrycznej do mikmdkopu elekhro-

nowego
SUMMARY

The paper deals with the application of elecbron
microscopy methods in studies. on clay minerals, and
particularly on kaolin raw materials. The author pro-
poses a methodology of studies on clay raw materials
that would make it possible to determine size, outline,
thickness, and morphology of grains ‘in- a-given sam-
ple. Moreover, this method would make it posslble to
identify kaolinite occurring in assoclation with iren
compounds, .mica and hyd.rmmca anatase, and car-
bonates.

Spelienie powyZszych zamierzeh, pozwoh W 8po-
s6b jedhoznaczny ' identyfikowaé poszczegélne skiad-
niki w surowcach ﬂastych
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PE3IOME

B crathe paccMaTpyBaeTCd -IPHMEHEHNME 3NEKTPOH-
HOM MMKPOCRONHH B WIYUYEATHL FIMHMCTLIX MIHEPAJOs,
B OCODEHROCTM K&OJMHOBOrO * -CEIPLA.- IIpexmaraeTcs
THIOBAA METOJMKA MCHBITARMA TIMHUCTLIX MMHEDAJIOB,
noanonmom;aa onpe,ue:m'rb BeItuMHY, dopMy, TOANM-
Hy ¥ Mopthodormo uacrui B ofpasne, a Tag¥ke ‘ompe-
AeNATh KSONMHUT, HAXORMIUICA B acCOLMAnMy ¢ coe-
IMHEHMAMIM IKeJesa, cmo.zxamu u rmrpocmozamu, aHa-~
TAZ0M M xapﬁoua-ram.r - -
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