RYSZARD SKAWINSKI

METODA= STOPNIOWEGO BARWIENIA _
W BARWNIKOWEJ ANALIZIE MINERALOW ILASTYCH

P OZNANIE SKEADU MINERALNEGO drobno-
dyspersyjnych skat. osadowych oraz zaleznofcl
miedzy skiadem mineralnym a wlasnofciami tych
skal ma dufe znaczenie nie tylko dla geologii czy
petrografii, ale réwniez dla przemystu i techniki
w ogblnym znaczeniu.

‘Rolnictwo, ceramika, przemyst chemiczny, geologia
insynierska, to gléwne dziedziny gospodarki i tfech-
niki zainteresowane analiza mineraléw ilastych *.

W geologii inZynierskiej analiza mineralogiczna
16w i ogblnie frakeji ilastej pozwala na rozwigzanie
wielu zagadniefi zwigzanych z przeprowadzaniem ba-
dafi geologicznych oraz z przewidywaniem zachowa-
nia sie gruntéw po wykonaniu budowli, szczegllnie
budowli hydrotechnicznych. Problemy filtracji wody,
osiadania gruntéw, pecznienia itéw, problemy tech-
nicznego wplywania na witasnodei gruntéw wymaga-
ja znajomosci skiadu mineralnego. 6w czy frakeji
flastej. Skiad mmeralny skal osadowych, a szcze~
gbéinie najdrobniejszej i najbardziej aktywnej ich
frakcji, ma decydujgey wplyw na fizyczno-techniczne
wiasnosci tych skal. Fakt ten na og6é! podkreslany
w literaturze zagranicznej, jest u nas nie doceniany.
Powody nieuwzgledniania mineralogii il6w przez
naszych geologdw sg zrozumiale, Badanie i analiza
mineraléw ilastych jest zagadnieniem frudnym i wy-
magajgcym specjalfiégo wyposazenia techmcznego.
Zwyklych sposobbéw anahzy stosowanych’' w minera-
logii czy petrografii nie mozna stosowaé w tym przy-
padku ze wzgledu na male wymiary badanych
czgstek. Dlatego tez mineralogia il6w postuguje sie

innymi metodami. Nalezy do nich przede wszystkim.

analiza rentgenodgraficzna i termiczna analiza réz-
nicowa. Obydwie te metody, uzupelnione analiza che-
miczng oraz w ostatnich latach zastosowaniem mi-
kroskopu elektronowego czy elektronografig, sg pod-
stawg naszych wiadomoscl o mineratach ilastych.
Metody te, jak juz wspomniano, wymagajg specjal-
nej aparatury oraz wysoko kwalifikowanych sit tech-
nicznych.

W Polsce daje sle odczuwaé szczegblnie dotkliwie

brak odpowiedme; ‘aparatury naukoweJ. Fakt ten -

jest glownym powodem stabego rozwoju w1edzy 0 mi-
neralach flastych, co z koniecznofci ogranicza sto-

sowanie tej wiedzy w praktyce naszego budownictwa

i przemystu.

W ostatnich latach w.réznych ofrodkach nauko-
wych za granicg opracowywane 8§ prostsze, niz wy-
mienione dotychczas,r mefody badania mineratéw
ilastych. - Wykorzystywane sg iu fizyczno-chemiczne
wlasnofei tych mineraléw. Prowadzone s3 proby

-*) Naszym zdaniem przymlotnik ilasty" jest w niniejszym
artykule uzyty niewlaSciwie, powinno byé ,lowy”, Patrz:
Stanislaw Krajewski' — Zaniedbane przymiotniki. ,Przegl
Geol.” 1956, nr 10, Red. ) .
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wykorzystania elekirochemicznych wlasnoSei mine-
raléw 11astych w proeesach takich, jak: potencjo-
metryczne i konduktometryczne miareczkowanie za~
wiesin 6w lub elektroforeza.

Jedna z takich metod wykorzystujgcych ﬂzyczno-
chemiczne wlasnofci mineraléw ilastych jest metoda
barwienia itéw za pomoca barwnikéw organicznych.

Stosowanie barwnikéw do identyfikacji mineratow
znane jest juz od dawna (H. Behrens 1871 r.)." Wpro-
wadzenie jednakie fej metody do mineralogii ﬂéw
datuje sie dopiero od 1940 r. (1, 2).

Metoda identyfikacji mineraléw ilastych za po-
mocg barwienia barwnikami organicznymi opiera sie
na . nastepujacych faktach.

1. Mineraly ilaste maja zdolno&é adsorbowama na
swej powierzchni barwnikéw organicznych. - .

2. Zdelnofci adsorbeyjne sg rézne dla réiznych mi-
neratbéw.

3. Zaadsorbowane barwniki zabarwiajg r6zne mi-
neraly w sposéb niejednakowy.

Pierwszg opracowang metode 1dentyf1kac11 minera-

© 16w lastych za pomoca barwienia podali: Mielenz,

King i Schielz (3). Barwili oni probki mineraléw
ilastych za: pomocg nitrobenzenowego roztworu réz-
nych barwnikéw i obserwowali zabarwienie pod mi-
kroskopem.

Analogiczna metode opracowala Wikulowa, sto-
sujgc inne barwniki i wode jako rozpuszezalnilk (7).
Opierata si¢ ona na wynikach prac Wiedieniejewej,
ktéra pracowata nad teoretycznymi podstawami bar-
wienia mineratéw ilastych (4, 5, 6, 7).

Wedtug tej metody prébke ilu zawiesza sie w wo-
dzie w probdéwce 1 barwi przez dolanie wodnego roz-
tworu barwnika. Po wstrzaéniqciu obserque sie ko-
lor zawiesiny.

Wiedieniejewa i Wikulowa stosowaly jako barwniki
benzydyne, biekit metylenowy i chryzoidyne. Benzy-
dyna barwi mineraly ilaste na réirie odeienie kolo-
ru niebieskiego. Blekit metylenowy daje zabarwienie
od fioletowego do blekitnego, rzadko do zielonego.
Chryzoidyna wywoluje zabarwienie od z6itego do
czerwonego.

Obydwa wspomniane opracowama metody barwni-
kowego badania mineraléw glin, jakkolwiek wygod-
ne i1 proste w wykonaniu, nie moga stuzyé jako me-

" toda analizy skiadu mineralnego itéw.

Wyniki tych metod sg niepewne i nJ.eJednokrotnn.,
szczegblnie przy braku ‘wprawy, moga prowadzié do
wreez falszywych wnioskéw o skladzie mineralnym

‘badanego ilu. Ocena odcienia zabarwienia ilu po

zadaniu barwnikiem jest przede wszystkim uwarun-
kowana subiektywnymi wlasciwosciami oka obser-
watora, a poza tym ogélne zabarwienie zaleZy nie
tylko od rodzaju mineratéw, lecz takzé od ilosel do-
danego .barwnika czy odczynnika oraz od dyspersji



zawiesiny. Ugruntowaé i rozwingé te metodg pozwa-
la tylko uniezaleznienie sie od subiektywnosci obser-
watora, .co daje pomiar pochianiania fswiatla przez
barwione mineraly ilaste.

Na te droge weszla juz w swoich badaniach Wie-
dieniejewa. Stwierdzila ona, ze ksztalt krzywych po-
chianiania Swiatla przez barwiony it zaleznie. od
diugoSei fali, -a szczegélnie maksimum tych krzy-
wych jest charakterystyczne dla kaidego mineralu
i warunkéw Srodowiska. Ten fakt moze byé .dopiero
podstawa obiektywnej, barwnikowej metody analizy
mineratéw ilastych. o .

Kierujge sie powyzszym stwierdzeniem Dzial Stu-

dibw Przedsiebiorstwa Geologiczno-Inzynierskiego
Energetyki w Krakowie przystgpil! do opracowania
warunkéw 1 sposobu zastosowania omawiansj me-
tody nie tylko do okreflania charakteru itéw, ale
réwniez do. analizy ich skladu mineralnego.
.. Glbwnym celem przeprowadzonych dofwiadezen
i préb byto opracowanie dokladnego sposobu pomia~
‘ru pochlaniania §wiatla w réznych dlugodciach fali
oraz znalezienie ' jednoznacznego sposobu barwienia
Jtu, Wynikiem badait bylo zastosowanie monochro-
‘matora oraz opracowanie metody stopniowego bar-
.wienia. : ’

Wiedieniejewa do pomiaru pochlaniania $Swiatla
w poszczegélnych dlugofeiach fali stosowala fotometr
.z kompletem filtréw §wietlnych (7 filfré6w w calym
zakresie widzlalnym). Jak wykazaly liczne doSwiad-

czenia . przeprowadzone {w naszym laboratorium,
sposobem tym nie udaje si¢ dokladnie okreslié polo-

Zenia poszezegblnych maksiméw krzywyech pochla-
niania $wiatla odbitego od barwionych it6w zaleinie
od dlugosci fali. W celu otrzymania jednoznacznych
i dokladych wynikéw do wyznaczania krzywych po-

chianiania $wiatla zastosowano w naszym labora- °

torium monochromator. Swiatlo odbite od zabarwio-
nego itu zostaje rozlozone w monochromatorze zwier-
ciadlowym Zeissa. NatfeZzenie poszczegblnych wigzek
Swiatla monochromatycznego mierzy sie za pomoca
fotometru Pulfricha. W ten spos6b mozZna uzyskaé
warto$ei pochlaniania $wiatla co 10 milimikronéw
dlugosci fali. WykreSlona z tych wartofei krzywa
jest. praktycznie ciggla. .

Stosowane przez Wiedieniejewy filiry dawaly war-
toSei pochtaniania $wiatla co 20 — 40 milimikronéw.
Poza tym filiry opr6cz nominalnej dlugofel fali
przepuszczajg réwniez znaczne ilofei $wiatla o in-
nych dlugosciach fali, co przyczynia sie w sposdb wy-
bitny do zmniejszenia dokladnofci pomiaru. Zasto-
sowanie monochromatora usuwa te. wszystkie nie-
dokladnosci pomiaru, dajac rzeczywisty obraz po-
chlaniania §wiatta. .

Poszezegblne mineraly ilaste majg. réine zdolnosci
adsorbowania barwnikéw organicznych. Przy bar-
wieniu ildw barwnik bedzie adsorbowany przede
wszystkim przez mineraly o duiej zdolnoSci harwie-
nia si¢ (np. montmorylonit). Mineraly o mniejszej
zdolno$ci barwienia sie (np. kaolinit) beda adsorbo-

waty barwnik dopiero przy wigkszym jego nadmia-

rze. Wobec tego krzywe pochianiania §wiatla itu
barwionego beda inne przy barwieniu mala ilofcia
barwnika niz przy barwieniu duzg iloScia barwnika.
Przy ilach wielomineralnych iloé¢ dodanego barwni-
ka decyduje o charakterze pochlaniania §wiatla. Nie
uwzglednienie tego faktu meze byé, jak juz wspom-
niano, przyczyng zupeinie falszywych wynikéw oceny
charakteru mineralnego itu. Ilo¢ dodanego barwnika
nie moze byé¢ jednakowa dla kaidego itu, jak propo-
nuje w swej metodzie Wikutowa (7). Iloéé ta musi

byé dobiérana wilasnie w zaleinofci od charakteru -

mineralnego- badanego itu. :

.- Po przeprowadzeniu szeregu doswiadczefi w naszym
laboratorium opracowano metode barwienia stopnio-
wego, pozwalajgcg na zréinicowanie i identyfikowa-
nie otrzymanych krzywych pochlaniania $§wiatla
wszystkich obecnych w ile mineratéw ilastych. We-
diug tej metody oznacza sie najplerw calkowits
ilo§¢ -barwnika adsorbowang przez jednostke cleiaru

badanego ilu, a nastepnie przeprowadza sie barwie-
nie §cifle okreflonymi, stale wzrastajagcymi ilodciami

barwnika az do catkowitego nasycenia. W ten sposéb . .

przy stabych barwieniach ilu po fotometrowzniu
uzyskuje sie krzywe barwienia obeenych w’ ile mi-
neratéw grupy montmorylohitu, a przy silniejszych

- .barwieniach — krzywe obecnych mineraléw - grupy

ilitu czy kaolinitu.

Ekstynkeja

i‘s._—-\

/ !

500 30 & 650 mu

Ryc. 1. Pochianianie $wiatla przez barwiony it mont-

morylonitowy. Liniq ciaglq zaznaczono krzywg dla

barwienia biekitem metylenowym, linig przerywang

krzywq dia barwienia -biekitem metylenowym z do-
datkiem chlorku potasu.

Do barwienia iléw stosowano wodny roztwér ble-
kitu metylenowego oraz dodatek roztworu chlorku
potasu, by uzyskaé¢ charakterystyczne przesuniecia
maksiméw krzywych pochlaniania Swiatla. Barwie-
nie, dzialanie chlorkiem potasu { pomiary pochia-

. hiania $wiatla przeprowadzano na wodnych zawiesi-

nach i}dw umieszczonych w naczyfikach aparatury.

Celem sprawdzenia danych z-literatury (7) o maksi-
mach i ich przesunieciach dla niektérych mineraléw
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ilastych przeprowadzono barwieme i pomiary po-
chlaniania §wiatla: kilku bentonitow krajowych i za-
granicznych (bentonit z Istenmezeje — Wégry; z Po-
borowic, z Chmielnika oraz kaohnu czeskiego
z Sedlec).

- Rye. 1 przedstawia krzywe pochlaniania $wiaila
dla typowego ilu monfmorylonitowego,
biekitem metylenowym oraz blekxtem metylenowym
z dodatkiem chlorku potasu.

Celem jadniejszego przedstawienia krzywych wpro-
wadzono na ,rysunkach osobng skale ekstynkeji dla
kazdego barwienia, pozostawiajaec wsp6lng skale diu-
go§c1 fali, W ‘wyniku tego poszczegblne krzywe bar-
wienia sq obrazami rzeczywisiych stosunkéw pochla-
niania §wiatla dla kazdego barwienia, nie wyraZajg
. jednak bezwzglednych wartoSci ekstynkeji (sg. rozsu-
"niete wzgledem' siebie).

* Juz najslabsze barwienie (0,1%, ryc. 1) bez dodatku
KCl wykazuje wybitne. maksimum pochlaniania
Swiatla przy 560 — 570 mg. Maksimum to powtarza

barwionego .

siq przy - wszystkich barwien:lach do pelnego barwie--

-nia wilgcznie.

Na podstawie danych z literatury (7) wiadomo, ze
przy barwieniu biekitem metylenowym maksimum
to jest charakterystyczne dla montmorylonitu i kaoli-
nitu. Rozréznienie ‘tych dwb6ch mineraléw nastgpuje
dopiero przy barwieniu blekitemn metylenowym z do-
datkiem. chlorku potasu. Maksimum pochlamama
Swiatla barwionego w ten sposéb kaolinitu nie zmie~
nia swojego potozenia, pozostajgc przy 560 — 570 my,
natomiast maksimum montimorylonitu przesuwa sig
silnie. w ‘kierunku dtuzszych fal do okolo 620 mg.

Rozpatrujae odpowiednie krzywe na ryc. 1, znajdu-- -

iemy to maksimum powiarzajace sig réw"nez przy
wszystkich barwieniach. Przy barwieniu 0,19 maksi-
mum to zaznacza sie jako podniesienie krzyweJ.

Te dwa maksima 560 — 570 myu oraz ok. 620 mg
przy barwieniu z dodatkiem KCl dowodza obecnoém
montmorylonitu w badanym ile.

U krzywej dla barwienia 1% z dodatkiem KCI -

mozna zaobserwowaé podniesienie sie krzywej przy
600 — 570 mu. Podniesienie to przy silniejszych bar-
wieniach przechodzi w wyrafne maksimum w tym
. zakresie fali, Dowodzi to obecnosci kaolinity, ktory

barwi sie blekitem metylenowym z maksimum przy
560 — 570 myu zarédwno bez KCl, jak i z dodatkiem
chlorku potasu.

W zakresie 640 — 650 mu znajduje sie maksimum
krzywych dla wszystklch barwien. Oplerajac sie na
danych z literatury mozZzna stwierdzié, ze maksunum
to pochodzi od domieszki bejdelitu.

Poczawszy od barwienia 10%, krzywe pochtaniania
" wykazujg jeszcze wyraine, ale rozwleczone maksi-
mum w zakresie 600 — 640 mu. To podniesienie krzy-
wej wskazuje na obecno$é w badanym ile minera-
6w z grupy hydromik.

Jakodciowy sklad .mineralny badanego ilu mozna
‘ustalié nastepujgco:

montmorylonit ~— maksimum 650 — 570 mu u wszyst-

kich krzywych przy barwieniu bez

dodatku KCl, maksimum 610 —

. 620 mp u. wszystkich krzywych

- przy barwieniu z dodatkiem KCI;
kaolinit

— maksimum 560 — 570 mu u krzy-
wych dla silniejszych barwieh za-
réwno bez KCl, jak i z dodat- -
kiem KCI;

hydromilki — rmaksimum 600 — 640 mu u krzy-
wych dla silnych barwieni bez do-
" datku KCI;

bejdelit - — maksimum 640 — 650 mu u wszy-

stkich krzywych dla wszystkich
barwiefi.

Nieco inaczej przedstawiajg sie krzywe pochlama—
nia éwiatla dla barwienia blekitem metylenowym
typowegao ilu kaolinitowego z ogromng przewags kao-
linitu. Rye. 2 przedstawia krzywe pochlamama Swia-
tla takiego itu, -
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Maksimum charakterystyczne dla kaolinitu 570 mg

‘dla’ barwienia bez KCl i z dodatkiem KCI powtarza

sie od najslabszych do najsilniejszych barwiefl. Przy
naJslabszym barwieniu (0,1%) z . dodatkiem KCl za-
znacza sie podniesienie krzywej przy. ok. 620 mu, co
dowodzl obecno$ci drobnej domieszki montmorylo-
nitu. Przy najsilniejszym barwieniu zjawiajg sie stabe
maksima w zakresie 620 — 630 mpu; na ich pod-
stawie mozna stw1erdzié dormeszke mineraléw grupy

. hydromik.

£ ksﬁynkq/a.

.'_ PN
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4

4 .
2 Q1% barwienia.

500 550 600 650 mu
Ryc. 2. Pochianianie $wiatla przez bdrwionu it kao-
linitowy, Linig ciqglq 2aznaczono krzywaq dla barwie-

" nia blekitem metylenowym, linig przerywang krzywg

dla barwienia biekitem metylenowym z dodatkiem
chlorku _potasu., -

U wszystkich krzywych i barw1ef1 -wyrai.nie zé-
znacza sie maksimum be;dehtu 650 mu. Maksimum
to zjawia sie. meszta prawie ‘' u . .wszystkich bada-



.

nych il6w, dlatego twierdzenie, Ze pochodzi od do-
mieszek bejdelitu, musi znalezé dowéd w specjalnych
badaniach. : y

. Na podstawie ofrzymanych krzywych pochlaniania
fwiatla mozna ocenié rozpatrywany il jako prawie

ezysty kaolin z domieszkami montmorylonitu, hydro-

mik i ewentualnie bejdelitu.

Ryc. 3 przedstawia krzywe pochianiania $§wiatla
‘barwionego blekitem metylenowym itu z typu itéw

E kstynkcja

Jd:

, 500 - 50 - 600 650 my

Rye. 3. Pochianianie $wiatla przez barwiony it kaoli-
nitowo-hydromikowy. Linig ciqglq zaznaczono krzywa
dla berwienia biekitem metylenowym, linig przery-
wang . krzywq dla barwienic biekitem metylenowym
oo ", 2 .dodgtkiem chlorku potasu,

poznariskich, ‘wydobytego 2 otworu wiertniczego pod-
czas .badari geologiczno-iniynierskich ‘w tym rejonie.
" Przy najstabszym barwieniu krzywa pochianiania
fwiatta wykazuje wybitne podniesienie przy 560 —
670 mu oraz dwa maksima:. przy 590 ~—~ 600 mu
i przy 640 — 650 mu. Dodatek KCl powoduje prze-
sunigcie si¢ maksimum.do 610 — 620 mu oraz do
650 mu. Wnioski z {ych faktéw s3 nastepujgce:

1. Podniesienie krzywej przy barwieniu bez "KCl
w Zzakresie 560 — 570 mu oraz maksimum przy bar-
wieniu z dodatkiem KCl w zakresie 610 — 620 mg
dowodzi obecnoseci montmorylonitu. :

2..Maksimum 590 — 600 mg u krzywej dla barwie-
nia bez KCl oraz wybitne maksimum 650 mu u krzy-
wej dla barwienia z dodatkiem KCl wskazuje na |
obecnoéé nontronitu w ilo§ci przekraczajacej zawar-

" toéé montmorylonitu.

© 3. Maksimum -w zakresle €40 — 650 mu spowodo-
wane jest obecnofcia w badanym ile bejdelitu (po
uwzglednieniu przytaczanej juz uwagi), -

U krzywej dla silniejszego barwienia (1%) podnie- -
sione zostaly maksima montmorylonitu, a przytlu-
mione maksima nontronitu. Barwienie z dodatkiem
KCl -ujawnia jeszeze podniesienie maksiméw - przy
560 — 570 mpu, wskutek -obecnofci w ile znacznej
flofci kaolinitu, Maksima kaolinitu dominuja zresztg
u krzywych dla -wyzszych barwiefi. Silniejsze bar-
wienia (100 i 100%) wykazuja intensywniejsze po-
chianianie éwiatla fakie w zakresie 610 — 630 mg,
co dowodzi domieszki mineraléw grupy hydromik.
Wybitniejsze maksimum 630 mu dla barwienia z do-
datkiem KCl pochodzi prawdopodobnie od przewa-
Zajgcego materialu z tej grupy. . N

Na podstawie omoéwionych barwied badany it moz-
-na ocenié jako kaolinitowo-hydromikowy z domiesz-
Kami nontrenitu, montmorylonitu i ewentualnie bej-
delitu. . ) .

Przytoezone przyklady podajg sposéb interpreto-
wania wykresionych krzywych pochlanijania $wiatta
przez barwiony il. . )

Przeprowadzone w naszym laboratorium badania
réznych itéw potwierdzity na ogdt dane : literatury,
o- maksimach i ich przesunigciach dla najezefciej
wystepujacych mineraléw ilastych. . )

Oceniajac na podstawie dotychczasowego doiwiad-
czenia metoda barwnikowego badania minetaléw

- llastych nalezy stwierdzié, ze po zastosowaniu -mo-

nochromatora do badania widma oraz po wprowa-
dzeniu stopniowego ‘barwienia metoda ta staje sie
doskonalszym narzedziem mineralogii iléw. :
Pozwala ona nie tylko ocenié¢ charakter mineralny
ilu, ale réwniez pozwala ‘na podanie jego skiadu mi-

- neralnego. Metoda barwnikowa. jest nadzwyczaj

prosta, nie wymaga skomplikowanej i trudno dostep-
pej aparatury. Metoda ta. nadaje sie doskonald do
prac laboratoryjnych badawezych, jak réwniez po

" ‘pewnych uproszezeniach aparatury i postepowania

do stosowania w terenie w warunkach pracy labo-
ratorium polowego. } . )

Oczywicie powyisza metoda nie jest jeszeze .cal-
kowicie zakofczona, jak np. analiza rentgenogra- -
ficzna czy termiczna. Mozliwe jest jeszeze jej roz-
szerzenie przaz wprowadzenie innych, moze bardziej
selektywnych barwnikéw, a po zebraniu wickszego
materialu doSwiadezalnego opracowanie wzoredw do
dokladniejszego badania iloSciowego skladu mine-
ralnego it6w. :
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