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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan technologicznych mas i tworzyw z udziatem tupku karbonskiego z LZW jako surowca pod-
stawowego oraz w kompozycji z réznymi dodatkami mineralnymi. Stwierdzono, ze masy do uzyskania stanu plastycznosci formierczej
wymagajg matej ilosci wody zarobowej i wykazujg one niskg skurczliwo$¢ suszenia. Po wypaleniu niektére tworzywa charakteryzuja sie
umiarkowang wytrzymatoscig na Sciskanie ok. 45 MPa i nasigkliwo$cig moczenia ponizej 6 %, tj. sg tworzywami klinkierowymi. Pomimo
generalnie dobrych parametrow zdarzajg sie jednak tworzywa, ktore nie spetniajg wymagan dotyczacych mrozoodpornoéci. Ma to zwia-
zek z opracowaniem odpowiedniej krzywej wypalania.

Stowa kluczowe: tupek karbonski, klinkier budowlany, czarny rdzen

PROPERTIES OF MASSES AND BULK MATERIALS FROM LCB CARBON CLAY SHALE AND
TECHNOLOGICAL ADDITIVES. PART Il

The paper presents the results of technological research of plastic masses and bulk materials involving carbon clay shale from LCB as
the basic material and various mineral additives. It was found that the masses require a small quantity of water to obtain a state of plasticity,
and simultaneously exhibit low drying shrinkage. After firing, some of the materials were characterized by a compressive strength around
45 MPa and water absorption less than 6 %, which classifies them as clinker materials. Despite the materials with generally good proper-
ties, there are some examples that do not meet frost resistance requirements. This depends on designing the appropriate firing curve.

Keywords: Carbon clay shale, Clinker bricks, Black core

1. Wprowadzenie

Do produkcji wielu asortymentéw ceramiki budowlanej,
oprécz podstawowych surowcow ilastych, stosowane sg do-
datkowe komponenty, ktére nie tylko wptywajg na przebieg
catego procesu technologicznego, ale réwniez na wtasciwo-
Sci otrzymanego po wypaleniu tworzywa ceramicznego. Naj-
wieksze wymagania w zakresie wtasciwosci fizykochemicz-
nych tworzywa, jak réwniez wyglgdu zewnetrznego, stawia-
ne sg wyrobom klinkierowym z czego wynika koniecznos¢
stosowania do ich produkcji odpowiednich surowcéw. Pod-
stawowe wymagania dla klinkieru budowlanego dotyczg na-
sigkliwosci wyrobdw, ktéra nie powinna przekraczac warto-
$ci 6 %, mrozoodpornosci i wytrzymatosci mechanicznej [1].
W przypadku stosowania tupkéw przyweglowych do produk-
cji klinkieru w celu otrzymania petnowarto$ciowego tworzy-
wa klinkierowego koniecznym zatem jest zastosowanie od-
powiednich dodatkéw [2]. W niniejszych badaniach w cha-
rakterze dodatkéw technologicznych do tupku z LZW za-
stosowano surowce ilaste, piasek kwarcowy oraz melafir.

2. Czesc¢ eksperymentalna
2.1. Zestawienie mas ceramicznych

Skfad mas oraz ich wiasciwoséci przedstawia Tabela 1.
Wszystkie masy zawierajg sumarycznie takg samg zawar-
to$¢ dodatkow (20 % mas.), przy czym dodatki w posta-
ci piasku kwarcowego, lessu lzbica i plastycznych surow-
cow ilastych (it Jaroszéw i it Harasiuki) dozowano po 10 %
mas. Surowiec podstawowy stanowit tupek karbonski z ko-
palni Bogdanka (LZW), ktérego gtownymi sktadnikami mi-
neralnymi sg kaolinit, substancja weglista i mineraty zela-
ziste - zwykle w postaci syderytu i pirytu. tupek dozowa-
no w ilosci 100 % (masa 0 — odniesienia) oraz 80 % w po-
zostatych masach. Ponadto do skfadu mas, za wyjgtkiem
masy odniesienia wprowadzono po 10 % wag. maczki me-
lafirowej. Lupek zmielony do granulacji ok. 1,0 mm i zmielo-
ne surowce ilaste (gliny) taczono w stosunkach masowych
pokazanych w Tabeli 1.

Po potgczeniu, w stanie wysuszonym i rozdrobnionym,
sktadniki te zostaty doktadnie wymieszany, a nastepnie za-
robione wodg wodociggowg do stanu plastycznego formo-
wania. W koncowej fazie po uformowaniu bloku w ksztatcie



WEASCIWOSCI MAS | TWORZYW Z £UPKU KARBONSKIEGO Z LZW z uDZIALEM DODATKOW TECHNOLOGICZNYCH. CzESC Il

Tabela 1. Sktad mas ceramicznych i ich wtasciwosci po wysuszeniu.
Table 1. Composition of masses and their properties after drying.

Numer tupek - surowiec Dodatki [% mas.] Oznaczenie Woda zarobowa | Skurcz suszenia
masy | podstawowy [% mas.] Glina lub piasek Melafir (sktad masy) [% mas.] [%]

0 100 - - 4 13,4 3,30

11 80 Piasek - 10 10 t-P10M10 13,8 3,65

12 80 It Jaroszow - 10 10 t-J10M10 14,5 4,28

13 80 It Harasiuki - 10 10 t-H10M10 14,4 3,84

14 80 Less Izbica - 10 10 £-L10M10 13,4 3,72

Oznaczenia: L — tupek karbonski, P — piasek kwarcowy, J — glina Jaroszéw, H — it Harasiuki, L — less Izbica, M — melafir.
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Rys. 1. Krzywe wypalania probek.
Fig. 1. Firing temperature curves of the samples.

szescianu materiat pozostawiono do ujednorodnienia w za-
mknietym worku foliowym na okres 48 godzin. Z kolei masy
poddano cyklinowaniu i recznie formowano ksztattki, ktére
po wysuszeniu zostaty wypalone w warunkach laboratoryj-
nych. Badania technologiczne przeprowadzono wg zalecen
sinstrukcji branzowej w sprawie zakresu i metodyki badan
dla okreslenia przydatnosci zt6z surowcédw ilastych i piaskow
dla potrzeb przemystu ceramiki budowlanej” [3].

2.2. Wypalanie

Wypalanie prébek prowadzono w piecu sylitowym w at-
mosferze powietrza wedtug czterech zréznicowanych

Tabela 2. Krzywe wypalania.
Table 2. Firing curves.

krzywych (Tabela 2, Rys. 1). Celem zastosowania r6znych
krzywych wypalania byto utlenienie maksymalnych iloSci
substancji organicznej zawartej w masach (w tupku), gtéw-
nie w postaci wegla, przy czym starano sie, aby ten proces
mozliwie zmaksymalizowac przed rozpoczeciem sie proce-
su spiekania, tj. ponizej temperatury ok. 900°C. Nie ulega
watpliwosci, ze obnizenie zawartosci substancji organicz-
nej w wypalanych masach powinno skutkowaé poprawg
cech makroskopowych tworzywa ceramicznego, tj. oprécz
zmniejszenia porowato$ci, w zmniejszeniu, a nawet likwi-
dacji plam redukcyjnych i wytopow zelazistych, wystepuja-
cych na powierzchniach zewnetrznych tworzyw. Z dotych-
czasowej praktycznej wiedzy wypalania tupkoéw i mas z ich

Krzywa wypalania | .
(produkcyjna) Krzywa wypalania Il

Do 650°C; 100°C/h (6,5 h) Do 500°C; 100°C/h (5h)
650-850°C; 25°C/h (8 h) 500-900°C; 50°C /h (8 h)
850-1130°C; 100°C/h (2,8 h) 900°C/2h (2 h)
1130°C/2h (2h) 900-1130°C; 100°C/h (2,3 h)
1130°C/2h (2h)

OGOLEM 19,3 h OGOLEM 19,3 h

Krzywa wypalania Il Krzywa wypalania IV

Do 500°C; 100°C/h (5 h) Do 550°C; 100°C/h (5,5 h)
500-600°C; 50°C/h (2 h) 550-1130°C; 50°C/h (ok. 11 h)
600-900°C; 100°C/h (3 h) 1130°C/2h (2h)
900°C/3h (3 h)
900-1130°C; 50°C/h (4,6 h)
1130°C/2h (2h)

OGOLEM 19,6 h OGOLEM  19,1h
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d)

Rys. 2. Wyglad mas po wysuszeniu: a) t, b) t-P10M10, c) £-J10M10, d) £t-H10M10, e) £-L10M10.
Fig. 2. Samples after drying: a) t, b) £-P10M10, c) £-J10M10, d) £-H10M10, e) £-L10M10.

udziatem wynika, ze na wtasciwosci tworzyw (porowato$¢
i wytrzymatos¢) wptywa wiele czynnikéw, m.in. sktad mine-
ralny, rodzaj i ilo§¢ substancji organicznej, obecno$¢ mine-
ratéw zelazistych, sposéb i warunki formowania, atmosfera
wypalania i czasokresy dojscia do maksymalnej temperatury
[2]. Maksymalng temperaturg dla wszystkich krzywych byta
temperatura 1130°C (taka jak w warunkach przemystowych).

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Wlasnosci mas po wysuszeniu

Cechg charakterystyczng wszystkich mas jest niska
zawarto$¢ wody zarobowej, rzedu 13,4-14,5 %. Roéwniez
skurczliwos¢ suszenia jest mata, bowiem w najbardziej pla-
stycznych masach nie przekracza 4,5 %. Jest to spowodo-
wane przede wszystkim kaolinitowym charakterem mineral-
nym tupku, ktéry w masach jest sktadnikiem podstawowym
(80 % mas.). Niewielkie zas roznice we wiasciwosciach mas
po wysuszeniu wynikajg z wprowadzenia ro6znych dodatkéw
o roznych sktadach mineralnych (w piasku i lessie gtéwnym
mineratem jest kwarc, w ile Jaroszéw — kaolinit, za$ w ile
Harasiuki — illit i kalcyt). Zaréwno mineralne sktadniki ilaste
w poszczegolnych masach wystepujgce w réznych ilodciach
i postaciach, jak i uzyte inne dodatki nieilaste - jak piasek
kwarcowy i melafir, czy tez o niskiej plastycznosci less - od-
powiednio korygujg wtasciwosci mas pod wzgledem ich re-
ologii; bezposrednim rezultatem ich wptywu sg woda zaro-

bowa i skurcz suszenia. Wiasciwo$ci mas ceramicznych po
wysuszeniu przedstawia Tabela 1, natomiast wyglad ksztat-
tek (kostek) obrazuje Rys. 2.

3.2. Wiasnosci dylatometryczne mas

Wiasnoéci dylatometryczne zestawionych mieszanek su-
rowcowych (mas) przedstawia Rys. 3. Do temperatury ok.
900°C przebieg krzywych dylatometrycznych jest podobny,
aréznice w przyroscie dlugosci (rozszerzalnosci) dochodzg
do 0,3 %, przy czym najbardziej rozszerza sie masa 11 za-
wierajgca dodatek piasku i melafiru. Masa ta osigga po wy-
studzeniu najmniejszy skurcz wynoszacy 9 % w 400°C. Od
temperatury ok. 910°C wszystkie masy wykazujg przegie-
cie krzywych dylatometrycznych w kierunku ujemnych war-
tosci. Jest to objaw spiekania. Najintensywniej i najszyb-
ciej reaguje na wzrost temperatury i przetrzymanie w mak-
symalnej temperaturze masa 13, sporzgdzona z dodatkiem
itu Harasiuki. Jest to zrozumiate przy uwzglednieniu wtasci-
wosci chemicznych (wysoka zawarto$¢ topnikow), mineral-
nych (gtéwne sktadniki to illit i kalcyt) oraz termicznych (ni-
sko topliwy) tego surowca. W poréwnaniu do masy z same-
go tupka wiekszy skurcz wykazuje tylko masa 13, a bardzo
zblizony do niej ma zestaw surowcowy masy 14, tj. z lessem
Izbica. O okoto 1 % mniejszy skurcz od tupka majg masy11
(z piaskiem) i 12 (z kaolinitowym item Jaroszéw).
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Rys. 3. Poréwnanie wtasnosci dylatometrycznych badanych mas.
Fig. 3. Comparison of dilatometric properties of the studied masses.
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3.3. Wiasciwos$ci tworzyw ceramicznych

Wyglad tworzyw otrzymanych z wypalania wedtug 4-ch
réznych krzywych przedstawiajg Rys. 4-7, a najwazniejsze
wiadciwosci prezentowane sg w Tabeli 3. Barwa tworzyw za-
lezy od sktadu surowcowego mas, natomiast brak jest zalez-
nosci od wyboru krzywych wypalania. Na niektérych préb-
kach (tylko kostkach) widoczne sa, na licowej stronie, po-
jedyncze wytopy zelaziste (Rys. 4), ktérych nie obserwuje
sie na cegietkach (Rys. 7). Inny jest tez wyglad powierzchni
kostek (Rys. 4), gdzie wystepujg warunki utleniajace pod-
czas wypalania, a inne po przeciwlegtej stronie kostek, {j.
na powierzchnilezenia, gdzie penetracja tlenu jest utrudnio-
na (Rys. 5). Wewnatrz wszystkich prébek wystepuje czarny
rdzen, ktérego objetos¢ wynosi od ok. 50 % do ok. 90 %. Ten
czarny rdzen zmienia ubarwienie na bardziej czarne w kie-
runku wnetrza ($rodka) kostki. Jego powstawanie i wtasci-
wo$ci sg opisane m.in. w pracach [4] i [5].

Najbardziej porowate tworzywa otrzymano z samego
tupka (t) oraz tupka z dodatkiem piasku (£L-P10M10). Two-
rzywa te odpowiadajg wymaganiami wyrobom porowatym
(Nm > 6 %), do ktérych nalezy réwniez cegta licowa pro-
dukowana przemystowo na bazie tupka z LZW. Zdecydo-
wanie lepsze wtasciwosci majg tworzywa otrzymane z mas
z udziatem plastycznych glin. Jednak niektére z nich pomi-
mo wysokiej wytrzymatosci i niskiej nasigkliwosci nie sg od-
porne na mréz. Do takich tworzyw nalezy zaliczy¢ tworzy-
wa z masy £-J10M10, wypalone wg | i lll krzywej. Wymaga-
nia cegty klinkierowej z tej masy spetnia tworzywo wypalo-
ne wg Il'i IV krzywe;j.

Tworzywa z udziatem lessu Izbica, co prawda wykazujg
korzystng nasigkliwos¢ to jednak ich wytrzymato$¢ na Sci-
skanie jest problematyczna, by w petni zaliczy¢ je do two-
rzyw klinkierowych. W celu zwiekszenia wytrzymatosci, mak-
symalna temperatura wypalania powinna by¢ wyzsza od za-
stosowanej (1130°C), tj. rzedu 1150-1200°C.

Z kolei masy z item Harasiuki powinny zosta¢ wypalo-
ne w nieco nizszej temperaturze, nie przekraczajgc 1100°C,
w wyniku czego probki nie ulegng termicznemu specznieniu.
Ponadto w tym konkretnym przypadku mozna by zrezygno-

wac ze stosowania melafiru, bgdz ograniczy¢ go w masie
do niezbednej ilosci (np. do 5 % mas.) [6, 7].

Badania sktadu fazowego proébki tworzywa z masy
t-J10M10, posiadajgcej najwiekszg wytrzymato$¢ na $ci-
skanie uzyskang z Ill krzywej wypalania (ok. 48 MPa), wy-
kazaty, ze zbudowane jest ono z mulitu, kwarcu, krystoba-
litu oraz kordierytu (Rys. 8). Obecno$¢ mulitu w tej prébce
potwierdzajg badania SEM (Rys. 9i 10), na ktérych to obra-
zach widoczne s3 igietkowe i stupkowe formy mulitu wtérne-
go, ktore krystalizujg ze stopu fazy ciektej. Formy kubiczne
na Rys. 9, pkt. 2, jak pokazuje analiza EDS, to kordieryt ze-
lazisty, ktory byt obserwowany przez autoréw juz podczas
wczesniejszych badan [2].

4. Podsumowanie badan

Sktadniki mineralne tupku karbonskiego, takie jak sub-
stancja weglista i mineraty Zzelaziste - gtbwnie w postaci sy-
derytu i pirytu, wptywajg niekorzystnie na proces wypalania
mas tupkowych oraz na wtasciwosci fizyczne tworzyw i ich
cechy makroskopowe.

Gliny plastyczne (Jaroszéw, Harasiuki) i pozostate do-
datki (less i piasek) wykazujace zréznicowanie w zakresie
sktadu mineralnego, chemicznego i wtasciwoéci termicz-
no-technologicznych w potgczeniu z cechami tupku wpty-
wajg na proces spiekania mas oraz na wtasciwosci tworzyw.

Majgc na uwadze dotychczasowe problemy technolo-
giczne w produkcji wyrobow z tupkow karbonskich i ich nie
zawsze korzystne cechy uzytkowe (wyglad, nasigkliwo$¢
> 6 % i Rc = ok. 25 MPa), badane masy wypalano wedtug
czterech roznych krzywych wypalania w celu maksymalne-
go zmniejszenie ilosci substancji organicznej w tupku (utle-
nienie) przed poczatkiem spiekania (ok. 900°C), a przez to
poprawienia jakosci tworzyw w wyniku lepszego spiecze-
nia materiatu objawiajgcego sie zmniejszeniem porowato-
Sci i nasigkliwosci, a przez to zwiekszeniem wytrzymatosci.

Wymagania stawiane tworzywom klinkierowym, tj. o cze-
repie spieczonym, spetniajg tworzywa z masy 12 zawieraja-
cej w swoim sktadzie oprocz tupku karbonskiego 10 % mas.
itu Jaroszoéw i 10 % mas. melafiru (£-J10M10), ktére wypa-

Tabela 3. Wtasciwosci tworzyw wypalonych wg zastosowanych krzywych; Nm — nasigkliwo$¢, Rc — wytrzymatoSc na Sciskanie, Mr— mro-

zoodpornosc.

Table 3. Properties of the samples fired according to the firing curves applied; Nm — water absorbability, Rc — compressive strength,

Mr — freeze resistance.

Nr masy Krzywa | Krzywa Il Krzywa lll Krzywa IV
Nm Re Mr Nm Re Mr Nm Re Mr Nm Re Mr
Sktad masy | [%] [MPa] [%] [MPa] [%] [MPa] [%] [MPa]
L-?OO 9,6 22,1 petna 9,4 30,0 petna 9,7 26,4 petna 9,5 26,0 petna
L-P11(;M1 0 7,2 31,4 petna 6,8 25,3 petna 6,5 26,2 brak 7,0 28,0 petna
o 1102M 0 53 | 461 | brak | 51 | 366 | pelna | 54 | 457 | brak | 56 | 401 | pelna
L-H11(?M10 4,9 31,6 brak 55 29,2 petna 5,2 29,4 petna 6,3 25,8 petna
L-L11(;1M10 5,6 29,2 brak 4,9 31,6 petna 59 28,6 petna 4,5 30,5 petna
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Nr mas

Skiad mas | krzywa wypalania

Il krzywa wypalania

11l krzywa wypalania IV krzywa wypalania

£-100

1"
t-P10M10

12
t-J10M10

13
£-H10M10

14
t-L10M10
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Rys. 4. Wyglad strony licowej prébek (kostek) tworzyw ceramicznych.

Fig. 4. Facade side of the cube samples.

lono wedtug | i IV krzywej wypalania. Tworzywa te posiadajg
nasigkliwo$¢ mniejszg od 6 %, a wytrzymatos¢ na Sciskanie
wynoszgcg ponad 40 MPa. Dla uzyskania tworzyw klinkiero-
wych z pozostatych mas nalezy przeprowadzi¢ dalsze mo-
dyfikacje warunkoéw wypalania, bgdz tez sktadu mas. Masy
z lessem, ze wzgledu na znaczng zawarto$¢ w nim kwarcu,
wymagaja, dla otrzymania tworzyw o czerepie spieczonym,
wyzszych temperatur wypalania rzedu ok. 1150-1200°C.

MATERIALY CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 6%, 1, (2011)

W celu poprawy wygladu powierzchni tworzyw (unik-
nigcia plam redukcyjnych i wytopéw) wypalanie mas tup-
kowo-ilastych nalezy prowadzi¢ w atmosferze utleniajgcej
z nadmiarem powietrza (tlenu), przy uwzglednieniu odpo-
wiedniego ustawienia potfabrykatow w piecu (rzadko utozo-
ne) oraz przy mozliwie najwiekszej ilosci drgzen cegly. Wnio-
sek ten wynika z oceny makroskopowej wypalonych ksztat-
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Nr mas

Skiad mas | krzywa wypalania Il krzywa wypalania Il krzywa wypalania IV krzywa wypalania

£-100

1
t-P10M10

12
£-J10M10

13
t-H10M10

14
£-L10M10

Rys. 5. Wyglad strony spodniej probek (kostek) tworzyw ceramicznych.
Fig. 5. Bottom side of the cube samples.

tek wskazujgcej, ze probki o mniejszych wymiarach i utozo-
ne na kostkach nie posiadajg wad wypalania.

Badania przy uzyciu mikroskopu skaningowego pozwo-
lity stwierdzi¢, ze tworzywo z masy 12 (£-J10M10) zbudo-
wane jest z réznych faz krystalicznych obejmujgcych mullit,
kwarc, krystobalit i kordieryt zelazowy.
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Nr mas

Sktad mas

| krzywa wypalania

Il krzywa wypalania

11l krzywa wypalania

IV krzywa wypalania

£-100

1
t-P10M10

12
t-J10M10

13
t-H10M10

14
t-L10M10

Rys. 6. Wyglad wnetrza prébek (kostek) tworzyw ceramicznych.
Fig. 6. The appearance of interior of the samples (cubes).
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Rys. 7. Wyglad strony licowej prébek (cegietek) tworzyw ceramicznych.
Fig. 7. Facade side of the small samples.
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Rys. 8. Dyfraktogram rentgenowski tworzywa z masy 12 (Il krzywa wypalania); M — mulit, Q — kwarc, Cr — krystobalit, Cb — kordieryt.
Fig. 8. XRD pattern of the material derived from the 12 mass (Il firing curve); M — mulite, Q — quartz, Cr — cristobalite, Cb — cordierite.
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Rys. 9. Mikrostruktura tworzyw: a) obraz SEM tworzywa z masy
12 (lll-krzywa wypalania), oraz wynik analizy EDS: b) punkt 1
i c) punkt 2.

Fig. 9. Material microstructure: a) SEM image of material derived
from the 12 mass ( Il firing curve), and the results of EDS analy-
sis: b) point 1, ¢) point 2.
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Rys. 10. Obraz SEM tworzywa z masy 12 (lll-krzywa wypalania)
z igietkowo-stupkowym mullitem.

Fig. 10. SEM image of material derived from the 12 mass ( Il firing
curve) showing needle-bar-shaped mullite.
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