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Abstract The growing interest in natural and eco-friendly cosmetics contributes to the intensification of research on new applica-
tions of aluminosilicates in cosmetology. Clay raw materials, including kaolin, bentonite, and other various types of clays, play an
important role in the cosmetic industry due to their physico-chemical properties, such as sorption capacity, detoxifying, soothing, and
mineralizing effects. These properties result from the crystalline structure of the clay minerals. The clay minerals commonly used in the
cosmetic industry primarily include kaolinite and minerals from the smectite group. The article characterizes the main types of clay
raw materials used in cosmetics and their applications in various product formulations, including body care and dermocosmetic lines.
It discusses the mechanisms of their action, including their ability to absorb sebum and support regenerative processes.

The article also addresses safety issues relating to the use of clays and their significance in the context of the trend towards natural and
eco-friendly cosmetics. In this regard, particular attention is paid to the origin and purity of clay raw materials, as well as the legal
aspects regulating their possible applications in such products. Additionally, technological modifications that clay minerals can
undergo to improve their functional properties are presented and characterized. It should also be noted that clay raw materials today

serve not only as functional ingredients, but also as marketing tools that respond to the needs of the conscious consumer.
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Mineraty ilaste juz od tysigcy lat byly wykorzystywane
przez ludzi — zaréwno w celach leczniczych, jak i kosme-
tycznych. W czasach prehistorycznych stosowano je jako
naturalne $rodki do leczenia ran, oczyszczania i pielggnacji
skory, naktadajac naturalne glinki na zraniona skorg, by
hamowaty przebieg infekcji i przyspieszaly gojenie (Car-
retero, 2002). W starozytnym Egipcie, Mezopotamii, Gre-
cji i Rzymie glinki (szczegdlnie zielona i biala) stosowano
do mycia ciata i usuwania nadmiaru sebum, czyli wydzieli-
ny gruczotéw lojowych skory. Stuzyty one takze jako baza
maseczek kosmetycznych (Rytwo, 2008). W starozytnych
uzdrowiskach wykorzystywano je w peloterapii (kapiele
btotne), by tagodzi¢ bdle reumatyczne, stany zapalne oraz
poprawi¢ kondycje skory (Carretero, 2002).

Wspodlczesnie mineraly ilaste odgrywaja istotna rolg
w przemysle kosmetycznym i stanowia przedmiot licz-
nych badan ukierunkowanych na efektywnos$¢ i bezpie-
czenstwo stosowania ich w produktach kosmetycznych
(Gamoudi, Srasra, 2017; das Gragas Silva-Valenzuela i in.,
2018; da Silva Favero i in., 2019; Borrego-Sanchez i in.,
2021; Garcia-Villen 1 in., 2025). Dzigki wtasciwosciom
sorpcyjnym, sktadowi mineralnemu i zdolno$ciom do wy-
miany jonowej sa cennymi komponentami produktéw
oczyszczajacych, tagodzacych i wspierajacych regeneracje
skory. Zastosowaniom tym sprzyjaja takze tatwa dostgp-
nos¢, niski koszt pozyskiwania i naturalne pochodzenie
mineratéw ilastych. Wspodlczesny przemyst kosmetyczny
interesuje si¢ nimi nie tylko ze wzgledu na ich naturalne
pochodzenie i bezpieczenstwo stosowania, lecz takze ze
wzgledu na rosnace zainteresowanie konsumentow surow-
cami przyjaznymi srodowisku i zgodnymi z trendem clean
beauty.

Celem niniejszego artykutu jest zaprezentowanie mo-
zliwosci zastosowania wybranych surowcow ilastych w
kosmetyce, biorac pod uwage ich wlasciwosci uzytkowe

oraz wymogi prawne i technologiczne stawiane produktom
kosmetycznym.

STRUKTURA I WLASCIWOSCI
MINERALOW ILASTYCH

Mineraly ilaste powszechnie wystgpuja w glebie,
skatach osadowych (szczegolnie w itach i mutowcach)
oraz w produktach wietrzenia skat. Sa bardzo drobnoziar-
niste, o wielkosci czastek zwykle ponizej 2 pm. Mineraly
te naleza do grupy krzemianow warstwowych, ktore
wyrdzniaja si¢ warstwowymi strukturami ztozonymi z poli-
merycznych warstw tetraedrow SiO, (warstwa 7, ang. tetra-
hedral) potaczonych z warstwami oktaedrow, najczgsciej
glinowych lub magnezowych (Al, Mg, Fe)(O, OH),
tworzacych warstwe O (ang. octahedral; Bergaya, 2008;
Bergaya, Lagaly, 2013). W zaleznosci od stopnia obsadze-
nia warstwy oktaedrycznej kationami wyrdznia si¢ mine-
raty dioktaedryczne i trioktaedryczne. W mineratach
dioktaedrycznych jest obsadzonych ok. 2/3 dostgpnych
pozycji oktaedrycznych, gtownie przez kationy trojwarto-
$ciowe, natomiast mineraly trioktaedryczne charaktery-
zuja si¢ pelnym obsadzeniem pozycji oktaedrycznych,
zazwyczaj przez kationy dwuwartosciowe. Warstwy tetra-
edryczne i oktaedryczne moga by¢ potaczone w réznych
konfiguracjach, tworzac dwa typy struktur warstwowych
(Bergaya, Lagaly, 2013):

d typ 1:1 (TO) — jedna warstwa tetraedryczna i jedna

oktaedryczna (np. kaolinit);

[ typ 2:1 (TOT) — dwie warstwy tetraedryczne z jedna
oktaedryczna pomigdzy nimi (np. montmorillonit,
illit) lub z dodatkowa warstwa metalo-hydroksy-
lowa (np. chloryt) pomiedzy struktura TOT (dawnigj
okreslane jako 2:1:1).
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W mineralach ilastych, pomigdzy ich warstwami moga
si¢ znajdowac czasteczki wody, zhydratyzowane jony
(np. Na’, K*, Ca®") lub czasteczki organiczne (w glebach).
W $rodowisku naturalnym wystgpuja roéwniez mineraty
mieszanopakietowe, sktadajace si¢ z pakietdéw dwoch lub
wigcej mineratow ilastych o zréznicowanym rozmieszcze-
niu. W zalezno$ci od organizacji struktury warstwowej
wyréznia si¢ mineraty o uporzadkowanym lub losowym
uktadzie pakietow (Srodon, 1999). Taka budowa struktu-
ralna mineratow ilastych powoduje ich silng reaktywnosé
chemiczna i fizyczna. Whasciwosci sorpcyjne i zdolnosé do
wymiany jonowej zaleza od obecnos$ci ujemnego tadunku
elektrycznego w strukturze krystalicznej, powstajacego na
skutek podstawien heterowalentnych w krystalicznych
warstwach strukturalnych, ktore sa wtasciwe dla danej gru-
py mineralow. W smektytach ujemny tadunek strukturalny
jest kompensowany przez kationy migdzypakietowe, ktore
w obecnosci wody ulegaja hydratacji, prowadzac do pecz-
nienia mineralu. To wlasnie dzigki unikalnym wlasciwo-
sciom fizyczno-chemicznym, takim jak: plastycznosc,
drobnoziarnisto$¢, zmiany strukturalne pod wptywem tem-
peratury, wysoka powierzchnia wlasciwa 1 pojemnosc
jonowymienna, mineraty te sa szeroko stosowane w roz-
nych aplikacjach przemystowych, m.in. w budownictwie,
przemysle ceramicznym, gumowym, papierniczym, ochro-
nie §rodowiska czy w kosmetyce (Bergaya i in., 2011).

ZASTOSOWANIE
WYBRANYCH SUROWCOW ILASTYCH
W KOSMETYCE

Kaolin, zwany glinka biata, jest surowcem ilastym naj-
lepiej poznanym i najczeSciej stosowanym w przemysle
kosmetycznym. Jego glownym sktadnikiem mineralnym
jest kaolinit. Wykorzystywany w przemysle kosmetycz-
nym kaolin najczg¢sciej pochodzi z reziduum wietrzenio-
wego skal magmowych lub stabo zwigztych piaskowcow
o spoiwie kaolinitowym czy iléw kaolinitowych (Nie¢,
Ratajczak, 2004). Po poddaniu przerdbce polegajacej na
szlamowaniu moze by¢ wykorzystywany w kosmetyce jako
sktadnik aktywny lub stabilizator. O przydatnosci surowca
kaolinowego w kosmetyce decyduja wilasciwosci fizycz-
no-chemiczne kaolinitu. Drobnoziarnista frakcja tego
mineratu, a przez to duza powierzchnia wtasciwa powo-
duja, ze kosmetyk wykazuje dziatanie oczyszczajace,
matujace 1 absorpcyjne, a takze pomaga w regulacji
wydzielania sebum. Plastyczno$é kaolinitu po dodaniu
wody zostata wykorzystana do produkcji maseczek (Ber-
nat 1 in., 2017; Moraes i in., 2017; Saruf i in., 2024).
Wiasciwosci wynikajace ze struktury kaolinitu czynia go
uzytecznym sktadnikiem pudrow, szminek czy pigmentow,
w ktorych stanowi neutralny wypetniacz barwy kosmety-
ku. Jest to mineral ceniony réwniez za wlasciwosci
tagodzace, przeciwzapalne i regenerujace, co sprawia, ze
moze by¢ stosowany w liniach dermokosmetycznych.

Surowcem ilastym réwnie czgsto stosowanym w kos-
metyce jest bentonit, ktéry powstaje w wyniku montmoril-
lonizacji szkliwa wulkanicznego obecnego w osadach
piroklastycznych. Jego pokrewnymi surowcami sa ity ben-
tonitowe lub montmorillonitowe, ktére oprocz mineralow
grupy smektytu zawieraja kaolinit lub illit (Moraes i in.,
2017).
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Sktad mineralny podobny do itow bentonitowych
maja popularne w kosmetyce glinki, np. zielona i czerwona.
Barwa glinki czerwonej jest spowodowana wysoka zawar-
toscia tlenkow zelaza(IIl), gtéwnie Fe,O;. Glinki te prze-
waznie zawieraja illit i kaolinit, a niektore tez hematyt
(Mattioli i in., 2016). Glinki zielone o podobnym sktadzie
mineralnym zawdzigczaja swoja barwg obecnosci tlenkow
zelaza Fe™ i Fe'" (Letofsky-Papst i in., 2015).

Obiektem zainteresowania branzy kosmetycznej s row-
niez surowce ilaste zawierajace mineraty z grupy smektytu —
ze wzgledu na ich zdolno$¢ do pecznienia, sorbowania,
wymiany kationéw 1 zwigzkdw organicznych, a takze para-
metrow reologicznych dyspersji wodnych tworzacych sta-
bilne zawiesiny tiksotropowe (Lewicka, Szlugaj, 2004).

Sktad mineralny surowcow ilastych determinuje ich
wlasciwosci (tab. 1), a to przektada sig na ich wykorzystanie
w réznych produktach kosmetycznych. Gtéwnymi zastoso-
waniami mineralow ilastych w kosmetyce, zaleznymi od ich
wilasciwosci fizycznych i chemicznych, sa:

1 oczyszczanie skory i adsorpcja sebum — maski
oczyszczajace, peelingi. Zdolnos¢ do adsorpcji
thuszczéw i toksyn wykazuja np. kaolinit, montmo-
rillonit 1 illit (Moraes i in., 2017; Carretero, 2002).
Mechanizm dziatania jest zwiazany z kompensacja
ujemnego tadunku elektrycznego mineratu o duzej
powierzchni wlasciwej przez czastki organiczne
o tadunku dodatnim;

(1 dzialanie tagodzace i przeciwzapalne — preparaty
stosowane w leczeniu tradziku i podraznien skor-
nych. Wtasciwosci przeciwbakteryjnie i Sciagajace
maja np. kaolinit i smektyt (Sarruf i in., 2024). Ich
oddziatywanie polega na buforowaniu wartosci pH
dyspersji wodnej itu, np. przez smektyty, celem
zwiekszenia rozpuszczalnosci zelaza w formie Fe”',
ktére po wniknigciu przez btong do komoérki bakte-
ryjnej ulega utlenieniu z wytworzeniem rodnikow
hydroksylowych (Williams i in., 2011);

(1 dostarczanie substancji aktywnych i stabilizowanie
emulsji — mineraly ilaste sa wykorzystywane jako
naturalne stabilizatory emulsji w kremach i mlecz-
kach kosmetycznych ze wzgledu na reologiczne
wlasciwosci ich zawiesin, a takze jako no$niki lekow
i witamin w dermokosmetykach (Moraes i in., 2017).
Montmorillonit i hektoryt sa stosowane jako zaggsz-
czacze i stabilizatory zawiesin w kosmetykach ole-
jowych, np. bazach do makijazu (Garcia i in.,
2022);

1 ochrona przeciwstoneczna SPF (sun protection fac-
tor) — zdolnos$¢ do ochrony przed promieniowaniem
UV wykazuja niektore naturalne glinki, np. czerwo-
ne i biate z RPA (Madikizela i in., 2017);

(1 dzialanie terapeutyczne (peloterapia, zabiegi SPA) —
mineraty ilaste sa wykorzystywane w kapielach
btotnych i zabiegach leczniczych w uzdrowiskach,
szczegblnie w leczeniu stanow zapalnych i bolu
mig$niowego (Sandri i in., 2016);

1 zhuszczanie i wygladzanie skory — pasty, maseczki.
Niewielki rozmiar i anizotropia czastek w mine-
ratach ilastych sprawiaja, ze zawierajace je kosmety-
ki maja wilasciwosci zluszczajace i wygladzajace
(Viseras i in., 2021);

(1 dziatanie remineralizujace — glinki czgsto zawieraja
w swoim sktadzie takie pierwiastki, jak: Si, Mg, Ca,
Zn czy Cu, ktoére odzywiaja skore (Nkosi, Themba-
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ne, 2024). Jednak zawarto$¢ tych pierwiastkow w
kosmetykach nie moze przekracza¢ limitow okreslo-
nych w aktach prawnych (Giouri i in., 2017);

0 funkcja ozdobna — mineraty z grupy mik sa wyko-
rzystywane w kosmetykach kolorowych, takich jak
pomadki, cienie do powiek i rozswietlacze, ze
wzgledu na wysoka refleksyjnos¢ i iryzacje. Efekt
polysku jest wykorzystywany takze w kosmetyce
biatej w formutach kreméw rozswietlajacych (Car-
retero, Pozo, 2010).

ASPEKTY PRAWNE I RYZYKO
ZWIAZANE Z ZASTOSOWANIEM
SUROWCOW ILASTYCH W KOSMETYCE

Kluczowym czynnikiem determinujacym mozliwos¢
wykorzystania surowcow ilastych w przemysle kosme-
tycznym jest zgodnos$¢ produktu kosmetycznego wyprodu-
kowanego z uzyciem tych surowcoOw z wymaganiami
okreslonymi w obowiazujacych aktach prawnych. W Pol-
sce obowiazuje obecnie jeden akt prawny w tej dziedzinie,
ktérego zapisy odnosza si¢ do sktadnikoéw kosmetycznych
i warunkow ich zastosowania. Jest to Rozporzadzenie Par-
lamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1223/2009 z dnia

Tab. 1. Zastosowanie wybranych mineratow ilastych w kosmetyce
Table 1. The application of selected clay minerals in cosmetics

30 listopada 2009 r. Akt ten jest corocznie nowelizowany,
poniewaz sa aktualizowane jego zalaczniki stanowiace
wykaz substancji: zakazanych do stosowania w kosmety-
kach (zatacznik IT), mozliwych do zastosowania wylacznie
w ograniczonym zakresie (zatacznik III), dopuszczonych
barwnikow (IV), dopuszczonych substancji konserwu-
jacych (zalacznik V) i dopuszczonych substancji promie-
niochronnych (zatacznik VI). Ponadto w rozporzadzeniu
wskazano sposob przeprowadzania badan wymienionych
w Raporcie Bezpieczenstwa Produktu Kosmetycznego
(zalacznik I), ktory jest jednym z dokumentéw okre-
$lajacych warunki wprowadzenia kosmetyku do obrotu
przez podmiot odpowiedzialny. Funkcja raportu jest zebra-
nie informacji o bezpieczenstwie produktu kosmetycznego
(czgs¢ A) oraz przedstawienie oceny bezpieczenstwa
kosmetyku (czg$¢ B). W czegsci A nalezy opisac ilo§ciowy
i jakosciowy sktad produktu, sktad surowcow ilastych,
zwanych dalej sktadnikami (z nadanymi numerami CAS),
a takze parametry fizyczne, chemiczne i stabilno$¢ sktadni-
kéw i samego kosmetyku oraz dopuszczalny poziom zanie-
czyszczen, narazenie na dziatanie sktadnikéw kosmetyku
w odniesieniu do racjonalnego sposobu ich zastosowania,

Mineral ilasty / (Surowiec)
Clay mineral | (Raw material)

Glowne wlasciwosci
Main properties

Zrodlo
Source

Typowe zastosowania kosmetyczne
Typical cosmetic applications

Kaolinit / (Biata glinka)
Kaolinite | (White clay)

staba zdolnos$¢ adsorpcji,
lekko kwasne pH
low adsorption capacity,
slightly acidic pH

maseczki do skory wrazliwej,
kremy oczyszczajace

masks for sensitive skin,
cleansing creams

Sarruf'i in., 2024
Sarrufet al., 2024

Smektyt / (np. Bentonit)
Smectite / (e.g., Bentonite)

duza powierzchnia wiasciwa,

silna zdolno$¢ pgcznienia i adsorpcji
high specific surface area,

strong swelling, and adsorption
capacity

maseczki do skory thustej i tradzikowej,
peelingi, zele przeciwzapalne

masks for oily and acne-prone skin,
scrubs, and anti-inflammatory gels

Moraes i in., 2017
Moraes et al., 2017

Wermikulit
Vermiculite

dziatanie sorpcyjne i oczyszczajace,
wiasciwosci stabilizujace

sorption and cleansing action,
stabilizing properties

peelingi do skory wrazliwej,

petni funkcje scrubu

i usuwa zanieczyszczenia

z powierzchni skory, wypetniacze
scrubs for sensitive skin, acts as an
exfoliating agent and removes
impurities from the skin surface, fillers

Atamaniuk, 2006

I1lit / (np. Zielona glinka)
Illite | (e.g., Green clay)

dziatanie $ciagajace, mineralizujace,
umiarkowana adsorpcja

astringent and remineralizing effect,
moderate adsorption

maseczki antycellulitowe,
kosmetyki detoksykujace,
preparaty do cery mieszanej
anti-cellulite masks,
detoxifying cosmetics,
products for combination skin

Mattioli i in., 2016
Mattioli et al., 2016

Hektoryt
Hectorite

stabilno$¢ koloidalna,
wiasciwosci zelujace,
zawiesinotworcze
colloidal stability, gelling,
and suspending properties

kremy BB/CC, bazy pod makijaz,
stabilizatory emulsji

BB/CC creams, makeup primers,
emulsion stabilizers

Garcia i in., 2022
Garcia et al., 2022

Patygorskit, sepiolit
Palygorskite, sepiolite

duza porowatos¢, neutralne pH,
wiasciwos$ci chtonne

high porosity, neutral pH,
absorbent properties

zasypki, pudry,

maseczki oczyszczajace
body powders, face powders,
cleansing masks

Lopez-Galindo, Viseras, 2004

(Glinki czerwone i zielone)
(Red and green clays)

obecno$¢ tlenkow zelaza, tonizujace,
poprawiaja koloryt skory
presence of iron oxides, toning effect,
improve skin complexion

kremy rewitalizujace, zabiegi SPA

revitalizing creams, SPA treatments Nkosi, Thembane, 2024

Muskowit
Muscovite

wysoka refleksyjnos¢, potysk
high reflectivity, sheen

kosmetyki kolorowe, pomadki,
kremy emulsje, cienie do powiek
colour cosmetics, lipsticks, creams,
emulsions, eyeshadows

Carretero, Pozo, 2010
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profil toksykologiczny i wyniki badan mikrobiologicznych
gotowego kosmetyku.

Przepisy prawne ograniczaja mozliwos$ci stosowania
surowcow ilastych do produkeji kosmetykéw ze wzgledu
na ich sktad chemiczny. Wprowadzono np. zakaz stosowa-
nia tych surowcow ilastych, ktore zawieraja ponadnorma-
tywna ilo§¢ pierwiastkow o dziataniu toksycznym (np. Pb,
Zn, Cd, As, Ba) i promieniotworczym (np. U, Th) lub ktére
moga si¢ akumulowa¢ w zywych organizmach (Gomes i in.,
2021). W ostatnich latach pojawiaja si¢ jednak wyniki
badan kwestionujace mozliwos¢ przenikania przez barierg
skory metali zawartych w pastach przygotowanych z su-
rowcow ilastych (Burnett, 2023).

W profilu toksykologicznym surowca ilastego nalezy
uwzgledni¢ zagrozenia zwiazane z rozmiarami czastek
jego sktadnikow i interakcje pomigdzy poszczegélnymi
sktadnikami. Wykorzystanie surowcow ilastych do wyrobu
kosmetykow zwigksza ryzyko wystapienia aktywnosci
mikrobiologicznej produktéw (Carretero, Pozo, 2010;
Gomes, 2018), nawet po dekontaminacji z uzyciem etanolu
(da Silva Favero i in., 2016). Jednak pozytywny wpltyw
surowcow ilastych na wlasciwosci kosmetykow sprawia,
ze pomimo opisanych zagrozen nadal sa one stosowane w
kosmetyce. Natomiast w celu wyeliminowania czynnikéw
ryzyka sa wdrazane metody modyfikacji surowcow. Stosu-
je si¢ na przyktad szlamowanie surowca ilastego (w celu
usunigcia frakcji ziarnowej powyzej 0,063 mm, ktéra moze
powodowaé podraznienia), modyfikacj¢ termiczna i akty-
wacje kwasowa (Lopez-Galindo i in., 2007). Inna grupa
metod modyfikowania skladu surowcow ilastych jest
wytwarzanie z nich aktywnych kompozytéw mineral-
no-organicznych.

MODYFIKACJE MINERALOW ILASTYCH

Mineraty ilaste, w celu poprawienia ich wtasciwosci
uzytkowych, m.in. zdolnosci sorpcyjnych, wilasciwosci
powierzchniowych, selektywnosci, reaktywnosci i stabil-
nosci w réznych srodowiskach, sa poddawane specjalnym
procesom, pod wptywem ktdrych zmienia sig¢ ich struktura
i powierzchnia (Yuan i in., 2013; Biswas i in., 2020; Singh,
2022). W efekcie tych zabiegéw powstaja nowe, zmodyfi-
kowane materiaty o zwigkszonej uzytecznos$ci w zastoso-
waniach przemystowych, od ochrony s$rodowiska po
przemyst farmaceutyczny i budownictwo. W zaleznosci od
docelowego zastosowania i wymaganych wlasciwosci
materialu mineraly ilaste sa poddawane r6znym metodom
modyfikacji, np. chemicznym (w tym interkalacji), fizycz-
nym, mechanicznym lub organicznym.

Modyfikacje chemiczne

Modyfikacje chemiczne mineratéw ilastych polegaja
na poddawaniu ich dziataniu roztworéw kwasow nieorga-
nicznych (np. HCI, H,SO,) i zasad (np. NaOH) — aktywacja
kwasowa i zasadowa — celem zwigkszenia ich powierzchni
wlasciwej oraz poprawy zdolnosci adsorpcji (Briickman
iin., 1976; Christidis i in., 1997; Espantaleon i in., 2003;
Nguetnkam, 2004; Liao i in., 2022). Chemiczna aktywacja
mineratéw ilastych od dziesigcioleci jest wykorzystywana
zardbwno w badaniach podstawowych, jak i na potrzeby
produkcji przemystowe;j. Proces ten powoduje zniszczenie
struktury mineratow ilastych (gtownie kaolinitu i mine-
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ratéw z grupy smektytu) i selektywnie usuwa domieszki
innych mineratow (Komadel, Madejova, 2006). Dziatanie
kwasu sprawia, ze jony Ca>", Mg*" i Na" sa wyptukiwane
z przestrzeni migdzywarstwowych, co powoduje zmniej-
szenie liczby miejsc wymiany kationowej (Ismadji i in.,
2015). Silne kwasy (np. HCI, H,SO,) moga rozktadaé war-
stwy oktaedryczne w strukturze mineratu, usuwajac katio-
ny glinu lub tez zelaza, co czg¢éciowo niszczy strukture
warstwowa. W efekcie powstaja centra kwasowe typu
Lewisa i Bronsteda (Christidis i in., 1997). Po usunigciu
jonéw AI’" z oktaedrow moga powsta¢ dodatkowe
wiazania AlI-OH i Si—-OH (Suraj i in., 1998). Kationy
wymienne czgsto sa zastepowane jonami H', podczas gdy
grupy SiO, pozostaja w duzej mierze nienaruszone (Theo-
charis i in., 1988). W wyniku takich proceséw struktura
kaolinitu ulega amorfizacji. Montmorillonit podlega w r6z-
nym stopniu rozktadowi strukturalnemu (Breen i in.,
1995). Koncowym produktem reakcji mineratéw ilastych
z kwasami nieorganicznymi jest amorficzna, porowata,
»sprotonowana” i uwodniona krzemionka o tréjwymiaro-
wej, usieciowanej strukturze (Tkac i in., 1994; Christidis
iin., 1997; Falaras i in., 1999).

Efektywnos$¢ procesu aktywacji kwasowej zalezy od
strukturalnej kompozycji glinokrzemianu, mocy kwasu
oraz warunkow reakcji, takich jak: stosunek kwasu do
surowca ilastego, czas i temperatura prowadzenia reakcji
czy wlasciwosci jonow wystepujacych w przestrzeni mig-
dzywarstwowej (Rhodes, Brown, 1992; Srinivasan, 2011).
Smektyty sa bardziej wrazliwe na tugowanie kwasem niz
kaolinit (Bhattacharyya, Gupta, 2011; Nguetnkam 1 in.,
2011). Nalezace do smektytow montmorillonity bogate w
Mg’* sa latwiej aktywowane niz inne formy, poniewaz
magnez jest najtatwiej usuwalny.

Mineraty ilaste poddane aktywacji kwasowej charakte-
ryzuja si¢ licznymi zmianami fizyczno-chemicznymi.
Zazwyczaj obserwuje si¢ stopniowe zmniejszanie pojem-
nosci wymiany jonowej (CEC), podczas gdy powierzchnia
wlasciwa (SSA) 1 mezoporowato$¢ badanych mineralow
(poprzez zwigkszenie objgtosci poréw) wzrastaja (Srasra
iin., 1989; Rhodes, Brown, 1992; Nguetnkam i in., 2011;
Biswas i in., 2020). W rezultacie powstaje materiat o roz-
winigtej powierzchni wlasciwej, a przez to o ulepszonych
wlasciwosciach sorpcyjnych.

Modyfikacje fizyczne

Podstawowa metoda poprawy reaktywnosci chemicz-
nej surowcow ilastych jest modyfikacja termiczna. Na sku-
tek ogrzewania mineratow ilastych z ich warstwowej
struktury sa usuwane grupy hydroksylowe (Michot i in.,
2011). Na pierwszym etapie termicznej modyfikacji mine-
ratow ilastych (<150°C) nastgpuje dehydratacja, usunigcie
wody zaadsorbowanej na powierzchni mineratu przez sily
van der Waalsa (Cheng i in., 2012). W wyzszych tempera-
turach wygrzewania rozpoczyna si¢ dehydroksylacja
(Gasparini i in., 2013). Proces ten zachodzi zazwyczaj
w temperaturze 400-900°C, zaleznie od rodzaju surowca
ilastego (tab. 2). Nastgpuje wOwczas rozerwanie wigzan
z grupami OH', co prowadzi do kolapsu struktury warstwo-
wej 1 skutkuje utrata krystalicznosci (Kumari i in., 1986;
Heller-Kallai, 2006; Pandey i in., 2014; Cheng i in., 2019).
Dehydroksylacja jest procesem nieodwracalnym w warun-
kach suchych, ale w obecnosci wilgoci moze dojs¢ do
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Tab. 2. Zakresy i efekty procesu dehydroksylacji wybranych mineratoéw ilastych
Table 2. Scopes and effects of the dehydroxylation process of selected clay minerals

Zakres
Mineral ilasty Typ struktury dehydroksylacji [°C] Efekt dehydroksylacji Zrédlo
Clay mineral Structural type Dehydroxylation range Effect of dehydroxylation Source
[°q
Kaolinit 1:1 dioktaedryczny 450-600 powstaje amorficzny metakaolinit Kumari i in., 1986
Kaolinite 1:1 dioctahedral B formation of amorphous metakaolinite | Kumari et al., 1986
utrata zdolnosci pgcznienia,
Montmorillonit 2:1 dioktaedryczny 550_750 czg$ciowa amorfizacja Pandey i in., 2014
Montmorillonite 2:1 dioctahedral B loss of swelling capacity, Pandey et al., 2014
partial amorphization
stabilna struktura warstwowa
I1lit 2:1 dioktaedryczny czg$ciowo zachowana .
1llite 2:1 dioctahedral 600-800 layered structure Heller-Kallai, 2006
partially preserved
Wermikulit 2:1 trioktaedryczny 700-850 redukcja CEC Adhikari i in., 1983
Vermiculite 2:1 trioctahedral a reduction of CEC Adhikari et al., 1983
Pirofyllit 2:1 trioktaedryczny 650-900 zanik warstw krystalicznych Jeli¢ iin., 2022
Pyrophyllite 2:1 trioctahedral a disappearance of crystalline layers Jeli¢ et al., 2022

czgsciowej rehydroksylacji. Na przyktad udowodniono,
ze w warunkach wysokiej wilgotnosci i umiarkowane;j
temperatury (22—60°C) mozliwe jest przywrocenie do 37%
grup OH™ w uprzednio wygrzanym smektycie magnezo-
wym (Werling i in., 2024).

Wytwarzanie nanokompozytéw organiczno-ilastych

Mineraty ilaste sa dodawane do kosmetykoéw nie tylko
po uprzednim oczyszczeniu i modyfikacji fizycznej lub
chemicznej, ale takze w postaci sktadnikow kompozytow,
ktore stanowia nowe substancje aktywne (Goyal, Jerold,
2023). W tych hybrydowych nanomateriatach matryca
kompozytu sa naturalne surowce ilaste, ktore sa domiesz-
kowane organicznymi zwiazkami powierzchniowo czyn-
nymi lub i molekulami organicznymi. Jako skladnik
matrycy stosuje si¢ pozbawione domieszek ilaste probki
monomineralne o wysokim stopniu uporzadkowania struk-
tury. Mineralem najczg$ciej wybieranym do tworzenia
matryc kompozytéw jest montmorillonit, z uwagi na
najtatwiejszy proces modyfikacji jego struktury (Ray i in.,
2025). Molekuly organiczne s3 wprowadzane do struktury
mineralnej po to, aby mozna byto zmodyfikowa¢ parame-
try kompozytu, m.in. zwigkszy¢ jego hydrofobowo$¢ lub
powierzchni¢ wtasciwa, co pozytywnie wplywa na
mozliwos$ci tworzenia stabilnych uktadow w formutach
kosmetycznych, np. zawierajacych kwasy thuszczowe
(Perelomov i in., 2021).

W zalezno$ci od typu mineratu ilastego (1:1 lub 2:1)
1 wlasciwosci wprowadzonych zwiazkdéw organicznych,
ich odziatywanie z matryca mineralnag moze si¢ odbywacé
na zasadzie sit elektrostatycznych, oddzialywan typu
jon—dipol, donorowo-akceptorowych, reakcji kwas—zasada,
wiazan wodorowych czy sit van der Waalsa (De Paivai in.,
2008). Nanokompozyty moga by¢ wytwarzane w proce-
sach syntezy w fazie stalej, np. poprzez mielenie w miynie
kulowym, Iub w roztworze z wykorzystaniem rozpusz-
czalnikéw stanowiacych medium dla zwiazkéw organicz-
nych (Martynkova i in., 2024). W drugim typie procesu
syntezy istotng rolg moze odgrywaé wzrost temperatury
(Dean i in., 2007) lub wykorzystanie metod mikrofalo-

wych (Varma, 2002) i sonikacji (He i in., 2014). Zwiazki
organiczne odgrywaja rowniez wazna rol¢ w procesach
prowadzacych do powstawania struktur podpieranych czy
polimeryzacji w strukturze mineralnej (Gil i in., 2000). Sa
takze wykorzystywane do delaminacji za pomoca ultra-
dzwigkéw (Chatel i in., 2016). Otrzymywanie stabilnych
nanokompozytow opisanymi metodami wiaze si¢ jednak
z konieczno$cia uzycia licznych prekursorow oraz powta-
rzalnos$cia procesoOw odmywania materiatu z wykorzysta-
niem rozpuszczalnikow.

Pierwotnie kompozyty mineralno-organiczne byty
wykorzystywane w przemys$le kosmetycznym jako sub-
stancje modyfikujace lepko$¢ i parametry reologiczne
produktow, aby zapobiec rozwarstwieniu formuly i jej
sedymentacji (Grigale-Sorocina, Birks, 2019). Przyktadem
takiego zastosowania sa patenty uzyskane na smektyty
modyfikowane organicznie (Bar-Shalom, 1992). W for-
mulach kosmetycznych szerokie zastosowanie znajduja
kompozyty typu master gel, ktére bazuja na modyfi-
kowanym molekutami organicznymi smektycie triookta-
edrycznym z weglanem propylenu jako aktywatorem. Rola
tych kompozytow jest zwigkszanie lepkosci i stabilizowa-
nie mieszanin w kosmetykach pozbawionych wody, np. po-
madkach, emulsjach wodno-olejowych (Barel i in., 2014)
lub lakierach do paznokci, w ktorych petnia rolg stabiliza-
tora za sprawg wilasciwosci tiksotropowych (Jimenez i in.,
2021).

Wykorzystanie do modyfikacji montmorillonitu amo-
niowych soli czwartorzgdowych, znanych z wlasciwosci
antybakteryjnych, doprowadzito do uzyskania kompozytu
o dzialaniu bakteriobdjczym i bakteriostatycznym w od-
niesieniu do Gram-dodatniej bakterii Staphylococcus au-
reus 1 Gram-ujemnej Escherichia coli (Hong, Rim, 2008).
Badano takze mozliwosci zastosowania kompozytéw mont-
morillonitu z chlorheksydryna do produkcji dermokosmety-
kéw przeciwtradzikowych (He i in., 2006), uwzgledniajac
przeciwdrobnoustrojowe oddziatywanie substancji czynnej.
Savas i Hancer (2015) wykazali, ze przeciwdrobnoustrojo-
we wlasciwosci kompozytéw montmorillonitowych mody-
fikowanych dodatkiem bromku cetyltrimetloamoniowego
(CTAB) i jonow srebra sa intensywniejsze od wtasciwosci
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kompozytow nie zawierajacych zwiazku organicznego.
Nanokompozyty o matrycy mineralnej z napetniaczem
organicznym znajduja zastosowanie w kremach do pielg-
gnacji skoéry problematycznej zaréwno jako sktadniki
aktywne, jak i stabilizatory zapewniajace optymalna
konsystencjg. Natomiast kompozyty na bazie mineralow
ilastych ze spolimeryzowanymi w ich strukturze monome-
rami stuza jako stabilizatory kosmetykow pielggnacyjnych
(Jimura, Furukawa, 2010).

PODSUMOWANIE

Surowce ilaste sa obicktem zainteresowania podmio-
tow dziatajacych w sektorze kosmetycznym i medycznym.
W ostatnich latach obserwuje si¢ zwigkszenie ich popular-
nos$ci, wynikajace z rosnacej $wiadomosci konsumentow
i zbieznosci z aktualnymi trendami ukierunkowanymi na
rozwiazania niskoemisyjne, lokalne i proekologiczne.
Konieczne jest przeprowadzenie szczegdtowych badan
chemicznych i petrograficznych surowcow ilastych, aby
produkty wytwarzane na ich bazie mogtly spetnia¢ wyma-
gania prawne. Procesy fizycznego i chemicznego uszla-
chetniania mineratéw ilastych umozliwiaja uzyskanie
materialu o lepszych wlasciwosciach uzytkowych. Mine-
raty ilaste petnia podwdjna funkcj¢ w produktach kosme-
tycznych — stanowia zaréwno sktadnik aktywny, jak i stabi-
lizator emulsji w produktach kosmetyki biatej i kolorowe;j.
Ponadto nanokompozyty wytworzone z mineralow
ilastych wykazuja wlasciwosci bakteriobodjcze i bakterio-
statyczne, co czyni je cennymi dodatkami w zaawansowa-
nych technologicznie preparatach kosmetycznych. Zasadne
jest prowadzenie dalszych badan dotyczacych biodostep-
no$ci wybranych substancji organicznych tworzacych
nanokompozyty z matrycg mineralna, a takze w celu
lepszego okreslenia ich potencjatu aplikacyjnego i bezpie-
czenstwa stosowania.

Autorki pragng podzigkowa¢ Recenzentowi artykutu — Prof.
dr. hab. Januszowi Janeczkowi (US) za cenne uwagi.
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