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Przemiany mineralow zelaza podczas obrobki termicznej
trzeciorz¢edowego bazaltu rejonu Jawora

Bazalt ze ztoza “Mgcinka” z rejonu Gor Kaczawskich charakteryzuje sig struktura porfirowa.
Tekstura bazaltu jest bezladna, lokalnie fluidalna, przejawiajaca si¢ rownoleglym utozeniem
sktadnikéw mineralnych ciasta skalnego. Prakrysztalami wystepujacymi w tej skale jest
oliwin. Ciasto skalne zbudowane jest gtownie z plagioklazéw, augitu i oliwinu. Ponadto w
bazalcie wystgpuja magnetyt i sporadycznie ilmenit, biotyt oraz apatyt.

Bazalt poddano obrébce termicznej w zakresie temperatur od pokojowej do 1200°C. Probki
po wygrzewaniu badano metodami: spektroskopii mdssbauerowskiej i1 dyfraktometrii
rentgenowskiej. Stwierdzono, ze w zakresie temperatur od pokojowej do 500°C zmiany w
sktadzie mineralow zawierajacych zelazo sa minimalne. W temperaturach od 500 do 1100°C
zachodza systematyczne zmiany polegajace na wzroscie udziatu tlenkow zelaza (magnetyt,
hematyt) kosztem mineraldéw krzemianowych (augit, oliwin). W temperaturze powyzej
1100°C skata ulega stopieniu. W czasie studzenia do temperatury pokojowej nastepowata
krystalizacja sktadnikow mineralnych. Sktad mineralny otrzymanego produktu znacznie r6zni
si¢ od skladu skaty wyj$ciowej, mimo iz ubytek masy byl nieznaczny (1,6 % wag.) i
zwiazany z utrata wilgoci w temperaturze ok. 100°C. Mozna zatem zatozy¢, ze skfad
chemiczny skaty byt staly w czasie procesu wygrzewania 1 ochtadzania.

W probce poddanej wygrzewaniu w temperaturze 1200°C stwierdzono wystgpowanie
piroksenow jednoskosnych szeregu diopsyd - hedenbergit (ferrosality) oraz spinelu Fe — Ti.
Dominujacym mineralem zelaza w tym przypadku jest piroksen jednosko$ny — ferrosalit.
Stowa kluczowe — bazalt, oliwin, piroksen, spektroskopia mossbauerowska.

WPROWADZENIE

Bazalty trzeciorzedowe sa materiatem stosowanym powszechnie w
budownictwie drogowym 1 kolejnictwie jak roOwniez stanowia cenny surowiec
przemystowy. Z bazaltu produkowane sa materialy termoizolacyjne oraz
kwasoodporne. Na przydatno$¢ skaty bazaltowej jako surowca dla przemystu,
decydujacy wplyw ma skiad mineralny, w tym zawarto$¢ 1 sktad mineratéw
zelaza. Wszystkie procesy przemystowe, w ktérych stosowany jest surowiec
bazaltowy, sa procesami termicznymi. W wigkszosci tych procesow konieczne
jest stopienie bazaltu, powodujace szereg zmian w sktadzie mineralnym,
strukturze, teksturze i wilasnos$ciach fizycznych. Stad tez celem pracy bylo
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okreslenie przemian zachodzacych w bazalcie podczas jego obrobki termicznej,
ze szczegblnym uwzglednieniem mineratow zelaza.

METODYKA I ZAKRES BADAN

Badania przeprowadzono na prébce bazaltu pobranego z kamieniotomu
Megcinka potozonego na zach6d od miasta Jawor, na Pogorzu Kaczawskim.

Probke surowego bazaltu scharakteryzowano pod wzgledem
mineralogicznym przy zastosowaniu mikroskopii optycznej w Swietle
przechodzacym 1 odbitym oraz wykonano analiz¢ sktadu chemicznego metoda
klasyczna. W celu okreslenia temperatur, w ktorych zachodza zmiany termiczne
bazaltu, wykonano analiz¢ termiczna w nastgpujacych warunkach: TG-200,
DTG-1/5, DTA-1/5, T-1000°C, czas analizy-100 min., nawazka-800 mg. Dla
okreslenia przemian mineratéw zelaza zachodzacych podczas obrobki
termicznej, probki wygrzewano w temperaturach od 400 do 1200°C érednio co
100°C w powietrzu przez 8 godzin. Tak wygrzane probki badano metoda
spektroskopii mossbauerowskiej i dyfraktometrii rentgenowskiej. Wszystkie
pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej. Badania modssbauerowskie
wykonano technika transmisyjna, stosujac jako zroédto promieniowania izotop
’Co:Cr, o poczatkowej aktywnosci 10 mCi. Kalibracje spektrometru
prowadzono przy pomocy nitroprusydku sodu i a-Fe. Analize rentgenowska
wykonano na dyfraktometrze z lampa Cu dla linii K.

WYNIKI BADAN

Bazalt posiada barwe ciemnoszara, struktur¢ afanitowa, lokalnie
porfirowa, tekstureg zbita 1 beztadna. W preparatach mikroskopowych obserwuje
si¢ struktur¢ porfirowa, tekstur¢ lokalnie fluidalna, charakteryzujaca si¢
zblizonym do rownolegltego utozeniem listewek plagioklazow. Miejscami
plagioklazy uktadaja si¢ w charakterystyczny sposob, przypominajac strukture
ofitowa.

Oliwin stanowiacy prakrysztaty osiaga wielkos¢ 1 mm. Lokalnie
spotykano przeobrazone prakrysztaly oliwinu, a produktami tych przeobrazen
jest najczesciej iddingsyt, rzadziej za$ serpentyny. Ciasto skalne zbudowane jest
z krysztatow o wielkosci ponizej 0.1 mm ktérymi sa listewki plagioklazéw,
augit, rtbwnomiernie rozproszone ziarna magnetytu 1 ilmenitu. Sporadycznie w
cieScie skalnym wystepuja krotkie shupki oliwinéw, blaszki biotytu,
charakterystyczne tto nefelinowe, bardzo rzadko obserwowano precikowe
krysztaly apatytu.

Sktad chemiczny badanego bazaltu przedstawiono w tabeli 1. Dominujaca
role w sktadzie chemicznym odgrywa krzemionka (Si10,), stanowiaca ok. 45 %
wag., natomiast Al,O3, FeO 1 CaO wystgpuja w porownywalnych zawartosciach



kilkunastu procent.

Tabela 1. Skfad chemiczny badanego bazaltu z Mgcinki (w % wag.).
Chemical composition of basalt from “Mgcinka” deposits (in % wt.).

Sktadnik Z badan | Kapuscinski T. i Pozzi M. 1985
SiO, 44.64 46.10
TiO, 2.12 3.50
Al,O3 13.53 13.86
Fe 03 4.98 3.18
FeO 10.11 7.78
MnO 0.30
CaO 11.24 11.93
MgO 7.55 9.40
Na,O 1.92 2.59
K,O 0.80 1.09
P,0s 0.16
H,O 0.10 0.70
Straty pr. 2.33
Suma 99.78 100.06

Zawarto$¢ MgO wynosi 7.55% wag., natomiast suma pozostatych sktadnikow
(TiO,, Na,O, K,0, MnO, P,Os;, H,O 1 strat prazenia) okoto 7.50 % wag.
Poréwnujac  uzyskane wyniki do badan przedstawionych przez
T.Kapuscinskiego 1 M.Pozziego (1985) stwierdza sig, ze bazalt w zlozu
wykazuje zmienno$¢ chemiczna. Dotyczy ona gldwnie zelaza (Fe Oz 1 FeO),
ktorego zawartos$¢ jest wyzsza, natomiast SiO,, TiO,, MgO, Na,0, K,0 1 H,O
nizsza w porownaniu do wynikdéw w/w autoroéw.

Analiza termiczna bazaltu ujawnita slabo zaznaczajace si¢ efekty
termiczne (rys.1). W temperaturze 90°C zaznacza si¢ efekt endotermiczny
zwiazany z utrata wilgoci. W zakresie temperatur 100 + 510°C obserwuje si¢
rozlegly efekt egzotermiczny, ktorego obecnos¢ mozna tlumaczy¢ przemianami
termicznymi zwigzanymi z wystgpowaniem w bazalcie niewielkich zawartoS$ci
produktow przeobrazen oliwinu (serpentynu i1 iddingsytu). Przejscie efektu
endotermicznego w egzotermiczny ma charakter ciagly. W zakresie temperatur
510 — 1000°C na krzywej DTA nie obserwuje si¢ zadnych wyraznych efektow
termicznych. Calkowity ubytek masy probki, wyznaczony z krzywej TG,
wynosi 1.6 % 1 zasadniczo zwigzany jest z opisanymi powyzej efektami. Masa
probki stabilizuje sie w temperaturze ok. 580°C.

Dla badanych probek wykonano analiz¢ rentgenowska. Otrzymane
dyfraktogramy przedstawiono na rysunku 2. Na dyfraktogramie bazaltu
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Rys. 1. Krzywe termiczne bazaltu ze ztoza “Mecinka”.
Thermal curves of basalt from “Megcinka” deposit.

wyjsciowego obserwuje si¢ obecnos$¢ charakterystycznych linii augitu (3.25,
3.20, 3.01, 2.96, 2.91, 2.57, 2.50, 2.29, 2.16, 2.04, 1.8364, 1.7537 L),
plagioklazéw (4.07, 3.91, 3.77, 3.66, 3.21, 3.13, 2.54, 2.26, 2.14, 1.8890 L) oraz
magnetytu (2.96, 2.53,2.10 ).

Analiza rentgenowska probek bazaltow wygrzewanych w poszczegdlnych
temperaturach wykazata obecno$¢ wigkszosci linii obserwowanych w probce
wyjsciowe] (augitu, plagioklazow 1 magnetytu). Zauwaza si¢ jednak
zroznicowanie ich intensywnosci. Na dyfraktogramie probki wygrzewanej w
900°C, obserwuje sie nowa lini¢ plagioklazu - 3.47 L, a zanik linii 2.26 L i
1.8890 L. W przypadku augitu spada intensywno$é¢ wigkszosci linii, co moze
swiadczy¢ o spadku zawarto$ci tego mineralu w probce. Rownoczesnie
obserwuje si¢ nowa lini¢ magnetytu - 2.42 L i nowa faze - hematyt (linie 3.68,
2.70, 2.52, 2.30, 2.08, 1.8406, 1.6941 L). W temperaturze 1000°C w poréwna-
niu do 900°C zachodza na dyfraktogramach na pozor niewielkie zmiany, zanika



___________________________________________________________
Q) °H el QO eHLpEYL QO on 1169 @)
O o . o . ° : B aoovzt
o ny /£S1) o NV sl O ny €51 O nv g5l o
o S o O nv 8Ll o
- N . (@) ny +9¢8°} O nv voegl - ) nu
ny $9¢8’L oy 90V8'L YT ey 90¥8'L Y ey 90¥8°)
i uy 06881
L H L0
a o’
L . . . aee
uy vz ny ‘uy 61z H YLz
nv °H 12T H'Q 122
®H 0£Z a 0ee
. JINCre
SH Z5'C oH 26T H'a €52
- WEST uy 52 g w ese [ 96
v Nm,w & 157 Hg 952
°H 0.7 aH 0.
ny _._
W ‘uY 967 W ‘uy uy 9625 as6z
oy nvl0e . nvioe H‘a 00'€
UV - . . UV gle Uele
e n €L'e uvoze €€ uy 02'€ uy .
| lce WOoTE uy 12€ 22 uvizE uy 1z°€ wmrww Ha zze
. n
Y uy .. w " Ty oee H‘a ge€
- uy mm%mm uy V'€
®H go’ ) aH89'c UV99€
wy 22808 uvire uy L€
L uy L6’ uy L6'€
uy 0% uy L0
_______________________________________________________
il e N Nl e e Y e il e S o R e Bl o S e Y o Bl o Sl o Wi o Bl o Sl )
SSSSS SSSSS SSSSS SIS ELEESES

dSsoumMAsuUdIU]

4 4

25 30 35 40 45 50 55
Kat 20

20

deposits. Symbols: An —

“Mgcinka”

diffraction pattern of basalt from

plagiocla-

Mt — magnetyt, He — hematyt, D — diopsyd, H — Hedenbergit.
-ray

X

Rys. 2. Dyfraktogramy bazaltu ze zloza “Mgcinka”. Objasnienia: An — plagioklaz, Au — augit,

diopside, H — hedenbergite.
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spadkiem intensywnosci linii augitu 1 plagioklazu, dzigki czemu wzgledna
intensywnos$¢ magnetytu i hematytu rosnie. Mozna zatem przypuszczac,
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Rys. 3. Widma mossbauerowskie bazaltu ze zloza “Mgcinka”. Objasnienia: Au — augit,
Fa — fajalit, Mt — magnetyt, He — hematyt, D — diopsyd, H — hedenbergit, Sp — spinel.
The Mossbauer spectra of basalt from “Mgcinka” deposits. Symbols: Au — augite,
Fa — fayalite, Mt — magnetite, He — hematite, D — diopside, H — hedenbergite,
Sp — spinel.



ze wzrasta udziat tlenkéw zelaza lub cze$¢ glinokrzemianow 1 krzemiandéw traci
posta¢ krystaliczna, tworzac subkrystaliczne domeny dajace mato intensywne
linie na dyfraktogramach. Na dyfraktogramie 1100°C obserwuje sie spadek
intensywnosci wszystkich linii, co wskazuje na blisko$¢ temperatury topienia
skaty. Dyfraktogram probki z temperatury 1200°C jest jakoSciowo zupeinie
nowy, obserwuje si¢ bowiem charakterystyczne refleksy diopsydu i
hedenbergitu, czg¢sciowo nakladajace si¢ na siebie. Natomiast brak linii
mineratow, ktore wystgpowaty wczesniej. Na uwage zasluguje rowniez wzrost
intensywnos$ci tla w kierunku nizszych wartosci kata 20, co wskazuje na
obecnos¢ bezpostaciowego szkliwa lub subkrystalicznych domen.
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Rys. 4. Zalezno$¢ zawartosci mineratéw zZelaza od temperatury wygrzewania bazaltu ze ztoza
“Mgcinka” Oznaczenia: Fa — fajalit, He — hematyt, Mt — magnetyt, Au — Augit.
Dependence of iron minerals content on temperature of heating of basalt rock from
“Megcinka” deposits. Symbols: Fa — fayalite, He — hematite, Mt — magnetite, Au —
augite.

Wykonano rowniez badania mdssbauerowskie dla bazaltu wyjsciowego 1
probek po obrobce termicznej. Uzyskane widma pomiarowe przedstawiono na
rysunku 3. Badania mdssbauerowskie potwierdzity wystepowanie w bazalcie
wyjSciowym augitu i magnetytu stwierdzonych analiza rentgenowska oraz
dodatkowo fajalitu, co jest typowe dla bazaltow tego regionu (Komraus i inn.
1996, Bakun-Czubarow 1 in. 1993). W widmach mossbauerowskich augit i
magnetyt posiadaja dwie skladowe pochodzace od Fe** i Fe’'. Widma
mossbauerowskie probek wygrzewanych do temperatury 500°C sa jakosciowo
podobne. Wystepuja w nich identyczne sktadowe, ktérych udzialy nieco sig
roznia. Zauwaza si¢ spadek zawarto$ci fajalitu a wzrost magnetytu. W
temperaturze 600°C pojawia si¢ charakterystyczny dla hematytu sekstet.



Zawarto$¢ hematytu wynoszaca ok. 20 % w temperaturach 600 <+ 700°C wzrasta,
osiagajac maksimum w temperaturze 1000°C, gdzie udziat pola linii hematytu w
polu catego widma stanowi ok. 36 %. Nastepnie zawarto§¢ hematytu maleje
(rys.4). Powstanie hematytu w temperaturze 600°C jest zwiazane z utlenieniem
czeSci zelaza w magnetycie oraz fajalicie 1 augicie. W temperaturach 600 +
1000°C widoczny jest bowiem spadek zawarto$ci tych mineratdw. Jednocze$nie
w temperaturze 700°C i wyzszych zauwaza si¢ poczatkowo nieznaczny a
powyze] 100[\ (M exxraldbAxcraxr xxrrean + rraxrrae t~bn
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Rys. 5. Zalezno$¢ zawartosci sumy tlenkéw zelaza (magnetytu i hematytu) oraz pozostatych
mineralow zelaza od temperatury wygrzewania bazaltu ze ztoza “Mgcinka".
Oznaczenia: Fa — fajalit, Au — augit, He — hematyt, Mt — magnetyt.

Dependence of total iron oxides (magnetite and hematite) and other iron minerals
content on temperature of heating of basalt rock from “Mgcinka” deposits.
Symbols: Fa — fayalite, Au — augite, He — hematite, Mt — magnetite.

magnetytu. Widmo probki poddanej wygrzewaniu w 1200°C jest jakosciowo
odmienne od widm surowego bazaltu i1 probek po obrdbce termicznej do
1100°C. W widmie tym wystepuja charakterystyczne dublety kwadrupolowe
pochodzace od piroksenow jedno-skosnych szeregu diopsyd - hedenbergit
(ferrosality) oraz charakterystyczny dla spinelu Fe — Ti sekstet (Hafner,
Huckenholz 1971; Stevens 1 in. 1983). Jednakze linie spinelu sa mato wyrazne i
doktadniejsza analiza typu spinelu nie jest mozliwa. Dominujacym mineratem
zelaza w opisywanej probee jest piroksen jednoskos$ny - ferrosalit. Odmienny
charakter widma a tym samym skltadu mineralnego probki wygrzane; w
temperaturze 1200°C wynika przede wszystkim z faktu, iz pomiedzy
temperaturag 1100 a 1200°C nastapito przetopienie bazaltu i krystalizacja nowych
faz.



PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan probek bazaltu ze ztoza Mgcinka

stwierdzono, ze podczas obrobki termicznej do 500°C zmiany w skladzie
mineratow zawierajacych zelazo sa minimalne. Natomiast w temperaturach od
500 do 1100°C zachodza systematyczne zmiany polegajace na wzroScie udziatu
tlenkow zelaza (magnetyt, hematyt) kosztem mineraléw krzemianowych (augit,
oliwin) (rys.5). Powyzej temperatury 1000°C magnetyt powstaje roéwniez
kosztem hematytu. W temperaturze powyzej 1100°C skata ulega stopieniu.
W czasie studzenia do temperatury pokojowej nastgpowata krystalizacja
sktadnikdw mineralnych. Sktad mineralny otrzymanego produktu znacznie rdzni
si¢ od sktadu skaty wyjSciowej, mimo iz ubytek masy byl nieznaczny (1%) i
zwiazany z utrata wilgoci w temperaturze ok. 100°C. Mozna zatem zatozy¢, ze
sktad chemiczny skaly byt staly w czasie procesu wygrzewania a obserwowane
przemiany polegaly glownie na przebudowie istniejacych mineratow.

W probce poddanej wygrzewaniu w temperaturze 1200°C stwierdzono
wystgpowanie piroksendw jednoskosnych szeregu diopsyd - hedenbergit
(ferrosality) oraz spinelu Fe — Ti. Dominujacym mineralem zelaza w tym
przypadku jest piroksen jednoskosny — ferrosalit.

LITERATURA

BAKUN-CZUBAROW N., GALAZKA-FRIEDMAN J., SUWALSKI J., SZPILA K., 1993,
Weathering of the Lower Silesian basaltoids studied by mossbauer spectroscopy,
Arch.Miner. T.XLIX, z.2, s.3-21.

HAFNER S.S., HUCKENHOLZ H.G., 1971, Méssbauer Spectrum of Ferridiopside.
Phys.Sci., 233, 9.

KAPUSCINSKI T., POZZI M., 1985, Problemy wykorzystania bazaltow Slgskich i
odpadowych zuzli hutniczych do produkcji wetny mineralne, Gospodarka Surowcami
Mineralnymi, T.1, z.3-4, s.465-487.

KOMRAUS J.L., ADAMCZYK Z., POPIEL E.S., MALCZEWSKI D., 1996, Identyfication
of ferruginous minerals in basalt from Kaczawa Mountains Region by mossbauer
spectroscopy, Proceedings of All-Polish Seminar on Mdssbauer Spectroscopy, Lublin,
$.52-60.

STEVENS J., POLLACK H., ZHE L., STEVENS V., WHITE R., GIBSON 1J., 1983,
Mossbauer Handbook Mineral Data. Mossbauer Effect Data Center, University of
North Carolina, Asheville.

Transformation of iron minerals during thermal processing of tertiary
basalt from Jawor area.



ABSTRACT

The basalt from “Mgcinka” deposits in the Kaczawa Mts displays porphiric
texture. It's structure is chaotic and locally fluid: showing parallel set up of
mineral components of the rock mass. Fanerocrystals in the rock are built by
olivine. The tiny rock mass is mainly composed by plagioclases, augite and
olivine. Apart from these, the basalt contains also magnetite and sporadically,
ilmenite, biotite and apatite.

The basalt was treated thermally in the temperature range from room
temperature to 1200°C. After the heat treatment the basalt samples were
analysed by mossbauer spectroscopy and X-ray diffraction methods in room
temperature.

It has been ascertained that in the temperature range below 500°C changes in
composition of iron minerals are insignificant. In the range between 500 and
1100°C there has occured systematic transformation of iron minerals with
increase in iron oxides (megnetite, hematite) and decrease in amount of iron
silicates (augite, olivine).

In the temperatures above 1100°C the rock undergoes melting. During the
process of cooling to room temperature melt crystallisation occured. Mineral
composition of the newly formed product considerably differs from the
composition of primary rock in spite of insignificant loss of weight (1,6 % wt.)
wich was mostly caused by loss of moisture at 100°C.

Hence, it can be presumed that chemical composition of the rock was the same
during heatin and cooling phases.

The sample of the rock which crystallised after melting at 1200°C contained
monoclinic pyroxenes of diopside - hedenbergite series (ferrosalite) as well as
Fe - Ti spinel. Predominating iron mineral in this sample is monoclinic pyroxene
- ferrosalite.



