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1. Cel zaje¢é laboratoryjnych
e poszerzenie wiedzy na temat wybranych surowcow krzemionkowych,
skaleniowych 1 ilastych oraz ich metod badawczych;
e charakterystyka wybranych surowcow mineralnych przy uzyciu wczesniej
poznanych metod analitycznych;
e dokonanie klasyfikacji surowcow mineralnych 1 wytypowanie ich potencjalnych
zastosowan.

2. Wymagane zagadnienia:

e piaski kwarcowe, piaskowce kwarcytowe, kwarc zylowy, chalcedonity, ziemia
okrzemkowa, diatomit;

e piaski szklarskie, wpltyw uziarnienia na topienie szkla, formy wystepowania
tlenkéw barwigcych w piaskach szklarskich;

e polimorfizm, odmiany polimorficzne SiO,, wptyw sktadu mineralnego surowcow
krzemionkowych na zmian¢ temperatury;

e surowce krzemionkowe stosowane w technologii ceramiki szlachetnej, pegmatyty;

e surowce skaleniowe (definicja), przemiany temperaturowe skaleni 1 ich lepkos¢;

e temperatury charakterystyczne  wyznaczane przy uzyciu  mikroskopu
wysokotemperaturowego; zasada pomiaru lepkosci w wiskozymetrze rtgciowym;

mineraly ilaste, rodzaje surowcow ilastych i ich wykorzystanie.

3. Wstep teoretyczny:

Po zapoznaniu si¢ z podstawowymi metodami badawczymi surowcow mineralnych,
konieczne jest poszerzenie wiedzy z zakresu konkretnych grup surowcow — w jakich
dziedzinach przemystu sg te surowce stosowane, gdzie wystepuja, a takze jakie kryteria
muszg one spelni¢ do uzycia ich w konkretnych celach. W przemys$le ceramicznym na
szczegblng uwage zastuguja surowce, ktoérych glownymi skladnikami s3: mineraty
krzemionkowe, mineraty ilaste, skalenie, boksyty, mineraty weglanowe i siarczanowe. Na
zajeciach laboratoryjnych zostanie dokonana charakterystyka wybranych surowcow
mineralnych pochodzacych z pierwszych trzech grup surowcowych przedstawionych

powyzej.
a) Surowce krzemionkowe

Surowcami krzemionkowymi nazywamy surowce, ktérych gtownym — a niekiedy
niemal wylgcznym — skladnikiem mineralnym sg mineraty grupy Si0O,. Najbardziej
rozpowszechnionym mineratem tej grupy jest niskotemperaturowa odmiana kwarcu
(B-kwarc). Obok niego, w niektérych surowcach krzemionkowych, wystepuje
skrytokrystaliczna odmiana kwarcu - chalcedon oraz bezpostaciowa modyfikacja SiO, —
opal. Wymienione mineraty charakteryzuja si¢ roznym stopniem uporzadkowania struktury
krystalicznej, co zwigzane jest bezposrednio z obrazem dyfraktogramow rentgenowskich.
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Dyfraktogramy rentgenowskie mineratow grupy SiO, (Florke i in. 1991): a — rozne odmiany
opalu, cristobalit, trydymit;, b — mineraly rodziny kwarcu

Z petrograficznego punktu widzenia surowce krzemionkowe sg reprezentowane
gloéwnie przez skaly osadowe, zaréwno luzne (piaski kwarcowe), jak 1 zwigzte (piaskowce
kwarcytowe, chalcedonity itp.). W mniejszym stopniu wykorzystywane sg skaty pochodzenia
pomagmowego, np. hydrotermalnego (kwarc zytowy), oraz niektore skaty metamorficzne
(kwarcyty, tupek kwarcytowy).

Piaski kwarcowe s3 luznymi skatami $redniookruchowymi o wielkosSci ziaren w
przedziale od 0,1 do 2,0 mm. W ich sktad wchodzg mineraly odporne na wietrzenie, wsrod
ktorych dominuje kwarc. Powstawaly one w wyniku wietrzenia skat magmowych,
metamorficznych lub osadowych wyrdzniajacych si¢ duzg zawartoscig kwarcu.

Piaskowce kwarcytowe skladajg si¢ z allogenicznych* ziaren glownie kwarcu oraz
sktadnikow autigenicznych*, stanowigcych spoiwo wigzace luzny osad w lita skale.
Mineratami autigenicznymi w piaskowcach kwarcowych moga by¢: kwarc wyksztalcony w
formie obwodek regeneracyjnych na ziarnach allogenicznych lub w formie samodzielnych
ziaren, a takze chalcedon 1 opal. W matych ilosciach moga w nich wystepowac takze
wodorotlenki zelaza 1 mineraly ilaste.

Kwarc zylowy jest najczesciej skata pochodzenia hydrotermalnego, ktéra moze
wystepowa¢ w utworach metamorficznych, a takze w masywach magmowych (np.
granitoidowych).

Chalcedonity s3 skatami osadowymi pochodzenia organicznego powstalymi w
wyniku przekrystalizowania opatowych szczatkow gabek.

Ziemia okrzemkowa (skala luzna) 1 diatomit (skata zwigzla) to skaty krzemionkowe,
ktorych glownym sktadnikiem sg opalowe szkielety mikroorganizméw zwanych okrzemkami.
Cechuja si¢ duza porowatoscig, co predestynuje je do produkcji ceramicznych materiatdéw
termoizolacyjnych, ale przede wszystkim do wytwarzania materialow filtracyjnych,

“Allogeniczny — utworzony w innym $rodowisku, wyodrebniony z niego, przetransportowany na nowe
miejsce 1 tam osadzony

“Autigeniczny — skrystalizowany lub inaczej osadzony w miejscu powstania skaty
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sorbentow 1 nosnikow katalizatorow.
e Surowce krzemionkowe do produkcji szkla

Podstawowymi surowcami krzemionkowymi do produkcji szkla sg odmiany piaskow
kwarcowych, z ktorych produkowane s3 piaski szklarskie. Otrzymywane w wyniku
wzbogacania piaski szklarskie wyrdzniajg si¢ wysoka zawartoscig SiO, przekraczajacg w
najlepszych gatunkach nawet 99,5% oraz nieznaczng domieszka tlenkow barwigcych
(glownie Fe,Os 1 Ti0Oy), a takze innych skladnikow (ALOs, CaO, K;O, Na,O). Uziarnienie
piaskow szklarskich miesci si¢ w granicach 0,1-0,5 mm (tylko w przypadku klasy specjalne;j
w zakresie 0,1-0,315 mm).

Szybkos$¢ procesu topienia piaskoOw szklarskich jest m.in. uzalezniona od wielkos$ci
ziaren kwarcu 1 zwigzanym z tym rozwini¢ciem powierzchni. Wigksze ziarna topig si¢
wolniej, co wplywa na zmniejszenie wydajnosci wanien szklarskich. Zbyt drobne uziarnienie
powoduje tendencje¢ do zatrzymywania pecherzykow powietrza w szkle, co zmusza do
bardziej skomplikowanego klarowania masy szklanej. Z praktyki technologicznej wiadomo
jednak, ze piaski mogg topi¢ si¢ rozmaicie, dajac szkla o r6znej jakosci, mimo iz jednakowo
spetniajg normatywne wymagania dotyczace sktadu ziarnowego 1 chemicznego.

Wybdr piaskow kwarcowych najbardziej podatnych na wzbogacanie oraz wilasciwe
metody wzbogacania zalezy m.in. od form wyst¢gpowania w tych piaskach zanieczyszczen,
ktorymi sg glownie tlenki barwigce (Fe O3, TiO;) 1 A1,0s3. Ten ostatni sktadnik wystgpuje
najczesciej w mineratach ilastych, a takze w majacych tu mniejsze znaczenie skaleniach i
mikach. Tlenki barwigce moga wystepowac jako:

e samodzielne ziarna tlenkow 1 wodorotlenkoéw o wielkosci ponizej 0,06 mm,

e tlenki 1 wodorotlenki tworzace otoczki na powierzchni ziaren kwarcu lub
wypehiajace szczeliny spekan tych ziaren,

e skladniki chemiczne mineratow ilastych, mineralow cigzkich, wrostkow innych
mineralbw w ziarnach kwarcu, mik 1 skaleni stanowigcych relikty skat
macierzystych.

W ostatniej grupie wazne znaczenie maja mineraty cigzkie, bedace mineratami
allogenicznymi o gestosci przekraczajacej 3,0 g/cm’, odpornymi na transport i wietrzenie.
Najczesciej wystepujacymi w piaskach szklarskich mineratami cigzkimi sg: cyrkon, rutyl 1
pozostale odmiany polimorficzne TiO, (anataz, brookit), a takze staurolit, mineraty grupy
andaluzytu, fosforanowe mineraly pierwiastkow ziem rzadkich (ksenotym, monacyt), granaty,
magnetyt, ilmenit, oraz turmalin, biotyt, pirokseny 1 amfibole. Znajomo$¢ formy
wystepowania zanieczyszczen w piaskach szklarskich pozwala na wybor wlasciwej metody
ich wzbogacania. Mineraty ilaste mozna usung¢ przez ptukanie woda, niekiedy takze droga
flotacji. Mineraty cigzkie wydzielano przez wiele lat przy uzyciu stotdow koncentracyjnych,
ktore ostatnio zastgpowane sg bardziej efektywnymi separatorami zwojowymi (spiralnymi).
Cze$¢ mineratéw ciezkich wykazujagca wlasciwosci magnetyczne moze by¢ usunigta
metodami separacji magnetycznej i1 elektromagnetycznej. Otoczki tlenkéw 1 wodorotlenkow
zelaza na powierzchniach ziaren kwarcu usuwa si¢ przez mechaniczne ich ocieranie, co ma
miejsce m.in. podczas plukania piaskow woda. W celu uzyskania bardziej szlachetnych
gatunkow piaskow szklarskich stosuje si¢ takze trawienie chemiczne.
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e Surowce do produkcji krzemionkowych materialow ogniotrwalych

Najbardziej zréznicowane pod wzgledem genetycznym rodzaje surowcow
krzemionkowych wykorzystuje przemyst krzemionkowych materialdw ogniotrwalych.
Zaliczamy do nich przede wszystkim kwarcyty. W niewielkich ilo$ciach sg lub moga by¢ do
tych celow wykorzystywane: chalcedonity, kwarc zylowy, piaski kwarcowe 1 tupek
kwarcytowy. Przydatno$¢ przemystowa surowcow krzemionkowych do produkeji
krzemionkowych materiatlow ogniotrwatych jest uwarunkowana ich strukturg oraz sktadem
mineralnym i chemicznym.

Czynniki te decyduja o szybkosci przemian surowca krzemionkowego w czasie
ogrzewania, ktora jest jednym z podstawowych parametrow okreslajacych jego przydatnosc
do produkcji krzemionkowych materialdw ogniotrwatych. Trwatymi, krystalicznymi
odmianami Si0, w warunkach zblizonych do istniejagcych na powierzchni skorupy ziemskie;j
sg: B-kwarc, y-trydymit, B-cristobalit. Odmianami wystepujagcymi w wysokich temperaturach
panujacych w procesach przemystowych sa: a-kwarc, a-trydymit 1 a-cristobalit. Odmiany
polimorﬁczne* Si0; znacznie r6znig si¢ gestoscia.

Gestodé poszezegblnych odmian krystalicznych SiO,

Odmiana wysokotemperaturowa Odmiana niskotemperaturowa
Nazwa Gestoéé (g/em’) Nazwa ' Gestoéé (g/em’)
a-cristobalit 221-223 p-cristobalit 2,32
a-trydymit 2,23 B-trydymit 2,26-2,28
7-trydymit 227
a-kwarc 2,51-2,53 P-kwarc 2,65

Trydymit, w porownaniu z innymi odmianami SiO,, w najmniejszym stopniu zmienia
swa objetos¢ przy ogrzewaniu lub studzeniu, podczas gdy produkty zawierajagce znaczne
ilosci cristobalitu sg bardzo wrazliwe na szybkie zmiany temperatur. Trydymit jest wigc
najbardziej pozadanym sktadnikiem krzemionkowych wyrobow ogniotrwatych. W przypadku
wyrobow o wysokim udziale kwarcu, a zwlaszcza cristobalitu, szybkie chlodzenie 1
ogrzewanie wyrobow powoduje powstawanie w nich drobnych rys 1 spekan, ktére znacznie
ostabiajg wytrzymato$¢ mechaniczng produktoéw iich odpornos$¢ na dziatanie zuzli.

"Odmiany polimorficzne — fazy krystaliczne tej samej substancji chemicznej rézniace sie struktura
krystaliczng i wlasciwosciami fizycznymi
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Rozszerzalno$¢ liniowa kwarcu, trydymitu i cristobalitu podezas ogrzewania

Do szkodliwych zanieczyszczen surowcoéOw krzemionkowych stosowanych w
przemys$le materialow ogniotrwatych nalezg tlenki glinu, tytanu 1 alkalia. Najczesciej
sktadniki te pochodza z 116w zanieczyszczajacych surowiec krzemionkowy; moga by¢ wiec w
prosty sposob usunigte przez jego ptukanie wodg. Tlenki te, wystepujac nawet w niewielkich
ilosciach, tworzac z SiO, niskotopliwe stopy obnizajace ogniotrwato$¢ zwlaszcza pod
obcigzeniem. W zwigzku z tym 1gczna ich zawarto$¢ w surowcu zwykle nie powinna
przekracza¢ 1%. Z kolei domieszki w postaci CaO, FeO 1 MnO tworzg z krzemionkg dwie
niemieszajace si¢ ciecze (zjawisko likwacji) o temperaturze krzepnigcia tylko nieznacznie
nizszej od temperatury krzepnigcia czystego stopu krzemionkowego. Domieszki te zatem, nie
pogarszaja  wlasciwosci  ogniotrwatych  wyrobow  krzemionkowych, rdéwnoczes$nie
przyspieszaja przemian¢ kwarcu w pozadanym ze wzgledow technologicznych kierunku
(trydymityzacja).

Takie tlenki (mineralizatory), ze wzgledu na ich korzystne dziatanie, sg celowo
wprowadzane do mas krzemionkowych. Niewielkie domieszki tlenkow zelaza wptywaja
takze korzystnie na wzrost wytrzymatosci mechanicznej i spadek porowatosci wyrobow
krzemionkowych. Dzigki dziataniu mineralizatorow nastepuje zwigzanie pojedynczych ziaren
surowca krzemionkowego w  jednolita mas¢ oraz przemiana O-kwarcu @ w
wysokotemperaturowe odmiany Si0O, - przede wszystkim w trydymit.

e Surowce krzemionkowe do produkcji ceramiki szlachetnej

Surowce krzemionkowe sg jednymi z glownych sktadnikow mas ceramicznych do
produkcji porcelany 1 innych wyrobow ceramiki szlachetnej. Najczesciej sg tu stosowane
surowce kwarcowe otrzymywane z kwarcu zylowego lub pegmatytowego o bardzo wysokiej
czystosci chemiczne;.



Podstawowymi surowcami krzemionkowymi dla ceramiki szlachetnej sg surowce
kwarcowe o duzej reaktywnosci otrzymywane z kwarcu pegmatytowego* lub zylowego.
Znajduja tu zastosowanie przede wszystkim odmiany bardzo wysokiej czystosci (powyzej
99,5% Si0,) 1 bardzo niskiej zawartos$ci tlenkow barwigcych: zwykle ponizej 0,01% Fe,O3
oraz ponizej 0,01% TiO, (gatunek E wg normy BN-80/6714-19). Niekiedy w przemysle
ceramiki szlachetnej 1 szklarskim uzytkuje si¢ odmiany o nieco wigkszej zawartosci tych
domieszek, ale ich przydatnos¢ jest odpowiednio mniejsza. Inne parametry surowca maja
mniejsze znaczenie, poniewaz w masie ceramicznej jest on uzywany wraz z innymi
sktadnikami w formie drobnoziarnistej maczki.

Surowiec najwyzszej jakosci jest otrzymywany najczescie] w wyniku selektywnej
eksploatacji np. zyt kwarcowych. W ceramice szlachetnej surowiec krzemionkowy jest
jednym z glownych sktadnikéw stanowigcym 20-30% masy ceramicznej w przypadku
porcelany twardej 1 25-45% w odniesieniu do porcelany migkkiej. Surowce do produkceji
porcelany musza by¢ zmielone ze wzgledu na konieczno$¢ sporzadzenia mas mozliwie
doktadnie shomogenizowanych. W zwigzku z tym sktadnik krzemionkowy jest uzywany w
formie maczek kwarcowych réznych sortymentdw (np. o uziarnieniu < 40 um, < 63 pym, <75
Mm, <125 pm), uzyskiwanych najczesciej przez zmielenie kwarcu zylowego lub
pegmatytowego, rzadziej piaskow szklarskich wysokiej czystosci lub kwarcytow.

"Pegmatyt — grubo- i wielkokrystaliczna skata magmowa z przerostami kwarcu i skaleni, powstata z
resztkowych roztworé6w pomagmowych, zbudowanych z takich samych mineralow jak skata macierzysta

b) Surowce skaleniowe i pokrewne

Surowce skaleniowe s3 waznymi 1 najczgscie] stosowanymi w przemysle
ceramicznym surowcami zasobnymi w alkalia (K;O + Na,0O), spetniajacymi rolg topnikow.
Tlenki te s3 w nich zwigzane glownie w formie skaleni potasowych (ortoklaz, mikroklin,
sanidyn, adular) 1 sodowo-wapniowych. Te drugie tworzg ciagly roztwor staty (plagioklazy)
miedzy skrajnymi ich czlonami, tj. albitem 1 anortytem. Z surowcowego punktu widzenia z
plagioklazow interesujace sg jedynie cztony zasobne w albit z uwagi na to, ze charakteryzuja
si¢ one niskg temperaturg topienia.

Uklad tréjskladnikowy K[AISi,0,] - Na[AlSi,0,] - Ca[ALSi,O,]



Skalenie sg glinokrzemianami potasu, sodu i1 wapnia. Naleza one do ukladu
trojsktadnikowego: K[AIS1305] (skalen potasowy: ortoklaz (Or), mikroklin (Mi) wzgl
sanidyn) - Na[AlSi;0g] (skalen sodowy: albit (Ab)) - Ca[Al,S1,03] (skalen wapniowy anortyt
(An)). Czlony serii K[AISi305] -Na[AlS1305] to skalenie alkaliczne, za$ serii Na[ AlS1;0g]

- Ca[ ALLS1,05] sa skaleniami sodowo-wapniowymi (plagioklazy).

Zrédlem surowcow skaleniowych moga byé skaly pochodzenia magmowego i
metamorficznego, jak tez osadowego. W zaleznos$ci od genezy i warunkOw powstania oraz
stopnia przeobrazenia skaly te r6znig si¢ skladem mineralnym 1 chemicznym. Surowce
skaleniowe sg stosowane glownie w przemysle ceramicznym jako topniki do produkcji
wyrobow o spieczonym czerepie (porcelana stotlowa 1 elektrotechniczna, polporcelana
(porcelit), plytki gres porcellanato 1 in.), a takze w przemysle szklarskim. W tym ostatnim sg
przede wszystkim no$nikiem A1,03;. W Polsce te dziedziny przemystu sa uzytkownikami ok.
95% surowcow skaleniowych. Pozostala, nieznaczng cze¢s¢ wykorzystujg przemysty:
emalierski 1 materialow Sciernych.

Wymagania w odniesientu do surowcow skaleniowych sensu stricto przeznaczonych dla przemysiu
ceramicznego 1 szklarskiego
Zrédto: Szymanski 1989

Porcelana Porcelana Szklo 1 inne wyroby
Parametr ) = )
elektrotechniczna stolowa ceramiczne
Fe,0,+T10, [%, maks.] 0,2 0,2 0,5
K,0/Na,O (min.) S 2 1,2
Na,0/CaO (min.) 5.25 5.25 5,25
AL,O,/(K,0+Na,0) 1,4-1.6 13-16 13-16

Podobnie jak i przy wytwarzaniu innych wyrobow ceramicznych, surowce te speiniaja
role topnikdw. Z tego wiec wzgledu w surowcach skaleniowych nie powinien wystepowac
anortyt Ca[Al,S1,08], ktorego temperatura topienia jest wysoka (1550°C). Temperatura
topienia skaleni alkalicznych jest znacznie nizsza. Skalen sodowy Na[AlSi;0g] topi si¢
kongruentnie w temperaturze 1118°C natomiast skalen potasowy K[AISi;05] — inkongruentnie
w 1150°C, tworzac leucyt K[ AlSi,0¢] 1 stop wzbogacony w krzemionke. W czasie wypalania
wyrobow porcelanowych powstajagcy kosztem skaleni stop krzemianowy oddzialuje na faze
stalg 1 czesciowo j3 rozpuszcza. Proces ten rozpoczyna si¢ w temperaturze ok. 1150°C.

Faza stala w wyrobach ceramiki szlachetnej sktada si¢ glownie z kwarcu 1 mullitu
pierwotnego (zwanego tez, z uwagi na cechy morfologiczne, mullitem tuskowym). Ten
ostatni powstaje w tworzywie porcelanowym w wyniku termicznego rozktadu kaolinitu.
Oddzialywanie stopu krzemianowego prowadzi do pozadanego zageszczenia i obnizenia
porowatosci tworzywa ceramicznego. Z fazy cieklej krystalizuje takze mullit wtorny o
charakterystycznym, igietkowym pokroju. Jego obecnos$¢ zapewnia wyrobom porcelanowym
1 innym silnie spieczonym wyrobom ceramicznym odpowiednig wytrzymato§¢ mechaniczng i
korzystne wlasciwosci elektryczne oraz odpornos¢ chemiczng i termiczng.

Tradycyjnie do produkcji porcelany stolowej 1 elektrotechnicznej chetniej stosowane
sg surowce skaleniowe charakteryzujace si¢ przewaga K,O nad Na,O. Wymagania te
wynikajg z przestanek technologicznych. Wyroby porcelanowe, ktore s3 wyrobami
cienko$ciennymi, moga ulega¢ deformacji podczas dhlugotrwalego wypalania w piecu
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tunelowym. Wigze si¢ to ze znacznym udzialem fazy cieklej w tworzywie porcelanowym,
zwlaszcza w koncowym etapie tego procesu. Udziat ten dochodzi wowczas do ok. 60%. Stop
skaleniowy powinien zatem odznacza¢ si¢ duzg lepkoscia, ktora stosunkowo mato zmienia si¢
w zaleznos$ci od temperatury.

W porownaniu ze skaleniem sodowym warunki takie lepiej spelnia stop powstajacy w
wyniku rozkladu skalenia potasowego. Te korzystne wtasciwosci spowodowane sg m.in.
inkongruentnym charakterem tego ostatniego procesu i zwigzang z tym duzg lepkoscig fazy
ciektej. Przeciwdziala ona deformacji tworzywa w wysokich temperaturach w toku procesu
jego wypalania. Tworzywa porcelanowe, ktore zostaly wyprodukowane z zestawow
surowcowych zawierajacych surowiec skaleniowy o stosunkowo wysokiej wartosci modutu
K;0/Na,O, nie sg tak wrazliwe na wahania temperatury wypalania w poréwnaniu z
zastosowaniem w zestawie surowca skaleniowego o niskiej warto$ci tego modutu.
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Zalenosé lepkosci stopéw krzemianowych od temperatury dla: 1 -~ K-skalenia,
2 - Na-skalenia, 3 — Ca-skalenia

Ze6dlo: Salmang, Scholze 1982

Wazng wiasciwoscig decydujacg o przydatnosci surowcow skaleniowych do produkceji
wyrobow ceramicznych jest - obok skladu chemicznego - ich zachowanie si¢ podczas
ogrzewania. Charakterystyczne cechy termiczne tych surowcow najczesciej sg rejestrowane
przy zastosowaniu mikroskopu wysokotemperaturowego. Badania te mozna wykonaé
postugujac si¢ metodyka badan szkliw 1 topnikoéw ceramicznych (wg normy BN-81/7001-01),
a takze - metodyka badan popiolow ze spalania wegla kamiennego i1 brunatnego (PN-82/G-
04535).

Badania metoda mikroskopu wysokotemperaturowego polegaja na obserwacji 1
fotograficznej rejestracji zmian konturow probki, zachodzacych wraz ze wzrostem
temperatury. Umozliwiaja one okreslenie wartosci charakterystycznych temperatur, takich
jak: temperatura spiekania, migkni¢cia, topienia i ptyniecia.

Waznym parametrem technologicznym surowcoéw skaleniowych jest rowniez lepkos¢
otrzymanych z nich stopéw krzemianowych. Pomiar bezwzglgednej wartosci lepkosci w
wysokich temperaturach jest jednak trudny do przeprowadzenia; nie bez znaczenia jest tez
wysoki koszt takich badan. W zwigzku z tym do oceny lepkosci surowcow skaleniowych
stosuje si¢ tzw. wiskozymetr rynnowy.
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Jest to plytka ceramiczna wykonana z masy porcelanowej lub szamotowej, wypalona

na biskwit, w ktorej odcisnigty jest jeden lub kilka rowkéw o dlugosci od 80 do 150 mm 1
glebokosci 2-3 mm. Probke badanego surowca skaleniowego w postaci pastylki wprowadza
si¢ do zaglebienia na poczatku rowka. Ptytke pomiarowa umieszcza si¢ w piecu pod katem
45° wzgledem podtoza. Dla danej serii pomiarow parametry wypalania, takie jak: szybkos¢
ogrzewania, maksymalna temperatura i1 czas przetrzymywania w maksymalnej temperaturze
powinny by¢ state. Stata musi by¢ tez masa badanych probek. Po wypaleniu i ostudzeniu
plytki pomiarowej mierzy si¢ dlugos$¢ strugi powstatej w wyniku stopienia kazdego surowca.
Im dhuzsza jest struga powstatego stopu (a wigc nastapit szybszy sptyw), tym jego lepkos¢ jest
mniejsza. Metoda badania sptywu stopu polega wigc na pomiarze ptynnosci stopionego
surowca skaleniowego w danej temperaturze, ktéra jest odwrotnos$ciag lepkosci.

¢) Surowce ilaste

Surowcami ilastymi nazywamy surowce, ktorych gldwnymi - a niekiedy niemal
wylagcznymi sktadnikami mineralnymi sg mineraty ilaste. Skaly ilaste sg skatami osadowymi
pochodzenia sedymentacyjnego lub wietrzeniowego, ktére zawierajg ponad 50% frakcji
pelitowej (tj. o uziarnieniu ponizej 0,01 mm). Wystepuja one pospolicie w czgsciach skorupy
ziemskiej objetych procesami wietrzenia (gldwnie chemicznego) w warunkach
umiarkowanego klimatu. Mineraly ilaste w wigkszoS$ci reprezentowane s3 przez krzemiany 1
glinokrzemiany warstwowe, zawierajgce w warstwie oktaedrycznej jony glinu i niekiedy
magnezu oraz zelaza. W surowcach ilastych dla ceramiki najczesciej wystepujacymi
mineratami ilastymi s3: mineraly grupy kaolinitu - kaolinit, haloizyt i1 dickit; hydromiki -
glownie illit; smektyty - montmorillonit, beidellit 1 pokrewne; a takze chloryty oraz mineratly
o strukturze mieszanopakietowej (gtdwnie typu illit/smektyt). Specyficzna budowa
wewngetrzna mineralow ilastych oraz mata wielko$¢ ich ziaren sprawiajg ze surowce ilaste
wykazujg plastycznos¢ po zarobieniu woda. Klasyfikacja strukturalna mineratow ilastych
opiera si¢ na typie pakietu, wielkosci jego ladunku oraz sposobie obsadzenia warstwy
oktaedryczne;.
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Charakterystyka najwaznicjszych mineralow ilastych
Zsodito: Jasmund, Lagaly 1991

Odleglos¢ miedzy-
Typ . 2 ) Przyklady
pakictn Grupa Ladunck pakietu plaszcz;;z:)owa dyg, mineraléw
Il kaolinitu 0 ok. 7 kaolinit, haloizyt
. montmorillonit,
2:1 smektytu od 0.2 do -0,6 12,5-15,0 beidellit
2:1 illitu (hydromik) -1 ok. 10 illit
2:1:1 chlorym Zmicony ok. 14 klinochlor

Mineraly grupy kaolinitu sg hydroksykrzemianami glinu o strukturze pakietowej typu

1:1 1 braku ladunku pakietu . Pakiety w strukturze tego mineralu moga by¢ ulozone w
odmienny sposéb, stad tez spotyka sie¢ kaolinit o r6znym stopniu uporzadkowania struktury:
trojskosny o uporzadkowanej strukturze (kaolinit Tc) i pseudojednoskosny o zaburzonej
strukturze (kaolinit D). Wielko$¢ ziaren kaolinitu miesci si¢ zwykle w przedziale 2-10 pum,
przy czym odmiany o uporzadkowanej strukturze sg z reguly bardziej, gruboziarniste, a
odmiany o strukturze zaburzonej - bardziej drobnoziarniste. Odleglosci miedzyptaszczyznowe
doo1 dla mineratdow grupy kaolinitu wynosza ok. 7 A.

a)

~b)

Fragment struktury mineraléw ilastych (Jasmund, Lagaly 1993): a) — o pakiecie typu 1:1,
b) - o pakiecie typu 2:1. T — warstwa tetraedryczna, O — warstwa oktaedryczna, d,, — odlegloéé
migdzy pakictami

Hydromiki s3 hydroksyglinokrzemianami glinu 1 zelaza, rzadziej magnezu,
cechujgcymi sie pakietami typu 2:1 i fadunkiem ok. - 1 . Najwazniejszym mineratem ilastym
tej grupy jest illit, bedacy mineratem o strukturze miki, ale zawierajacym w poréwnaniu
z nig mniej potasu, zastapionego czesciowo przez jon hydroniowy H3O", a wiecej krzemu.
Tworzy on zwykle ziarna o wielko$ci rzedu 0,5-2 um. Odleglo$¢ miedzyptaszczyznowa doo;
dla mineratéw grupy illitu wynosi ok. 10 A.
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Zrodo: Stoch 1974

Smektyty sa takze hydroksyglinokrzemianami warstwowymi glinu, zelaza 1 magnezu,
cechujacymi si¢ pakietami typu 2:1 1 tadunkiem od -0,2 do -0,6. Wskutek tego struktura
smektytu jest strukturg peczniejacg. Smektyty tworzg na ogoét ziarna o wielkosci ponizej 0,5
pm, stad wykazuja najwigksza plastyczno$¢ sposrod wszystkich mineralow ilastych.
Charakteryzuja si¢ zdolno$cig przyjmowania drobin wody oraz kationdw wymiennych,
kompensujacych tadunek pakietu, do przestrzeni miedzypakietowych. Odlegtosci
miedzyplaszczyznowe dgo;, dla smektytdéw wapniowych wynosza ok. 15 A, a dla smektytow
sodowych ok. 12,5 A.

Ze wzgledu na przewazajacg zawartos¢ okreslonego mineratu ilastego wyr6znia si¢
nastepujace, najwazniejsze rodzaje surowcow ilastych:

— surowce ilaste zasobne w kaolinit (kaoliny, ity kaolinitowe biato i jasno wypalajace sie,
ogniotrwatle ity kaolinitowe, ogniotrwale tupki kaolinitowe),

— ily (gliny) barwnie wypalajace si¢ (kamionkowe, dla ceramiki budowlanej, szkliwne, do
produkcji kruszyw lekkich, do produkcji cementu) czgsto o charakterze polimineralnym,
niekiedy z illitem jako glownym sktadnikiem,

— surowce ilaste zasobne w smektyty (bentonity, ity bentonitowe, ity montmorillonitowe).

W ceramice zastosowanie odpowiednich surowcoOw mineralnych determinowane jest
wykorzystaniem zespotu cech charakteryzujacych te surowce, ktore sa wynikiem zawartosci
mineratow ilastych. Kazdy z mineralow ilastych wykazuje odpowiednie wlasciwosci takie
jak: plastycznos¢, ogniotrwalo$¢, czy wrazliwos$¢ na suszenie. Ponizszy diagram obrazuje
porownanie tych cech dla r6znych mineralow ilastych.

12



kL

Kaolini T¢ Aaolink D Mike (seryary liv Smekne Smekoyt (momtroniv)

(monimonrillonit)

M plastycznosé W ogniotrwalos wraliwos¢ na suszenie

orOwnanic plastycznosci, ogniotrwalosci | wrazliwosci na suszenie wybranych mineralow

e Kaoliny jako surowiec ceramiki szlachetnej

Podstawowymi surowcami ilastymi do produkcji ceramiki szlachetnej (porcelana,
porcelit) sg surowce bialo wypalajace si¢. Glowne znaczenie odgrywaja kaoliny szlamowane,
chociaz w przypadku produkcji wyrobdéw fajansowych i1 porcelitowych wazne sg takze ity
biato lub jasno wypalajace si¢. Kaoliny szlamowane wyr6zniajg si¢ wysoka zawartoscig
A1,03 (powyzej 32%) 1 nieznaczng domieszka tlenkow barwigcych, gtownie Fe,O3 1 TiO,,
nieprzekraczajaca 1,5%. Preferowane s3 odmiany bardziej plastyczne, o odpowiednio
wysokie] wytrzymatos$ci na zginanie. Niska zawarto$¢ tlenkow barwigcych jest przyczyna
wysokiej biatosci po wypaleniu, ktéra przekracza 75%. Waznym parametrem jest takze
plastyczno$¢, oceniana na podstawie wytrzymalo$ci na zginanie po wysuszeniu, ktora
powinna wynosi¢ przynajmniej ok. 2 MPa. Pozostaje ona w $cistej zaleznosci od udziatu
smektytow 1 mineralow ilastych o strukturze mieszanopakietowej a takze od tego, z jaka
odmiang kaolinitu mamy do czynienia: grubiej ziarnistym kaolinitem Tc o uporzadkowane;j
strukturze, czy drobniejszym kaolinitem D o zaburzonej strukturze.

Gatunki kaolindw przeznaczonych dla ceramiki szlachetnej, elektrotechnicznej 1
sanitarnej charakteryzuja si¢ z reguty zawartoscig frakcji ponizej 5 ym rzedu 85%, a ponizej 2
Mm rzedu 60%, podczas gdy w gatunkach do produkcji ptytek ceramicznych udziat frakeji o
uziarnieniu ponizej 2 Um jest mniejszy 1 wynosi ok. 40%. Udzial ziaren >63 Pm na ogot nie
przekracza kilku procent. Istotnym elementem jest zapewnienie stabilnoSci parametrow
jakosciowych i ich powtarzalnosci.

e Ceramiczne ily kaolinitowe i pokrewne do produkcji plytek ceramicznych,
szamotowych materialow ogniotrwalych i innych wyrobow ceramicznych

Szeroka grupa 0w (glin) ceramicznych wykorzystywanych w przemysle ptytek
ceramicznych, wyroboéw sanitarnych, porcelitowych 1 kamionkowych oraz szamotowych
materiatow ogniotrwalych cechuje si¢ znacznym zrdéznicowaniem cech jakos$ciowych.
Najczesciej glownym ich sktadnikiem ilastym jest kaolinit, cho¢ dos¢ czesty jest takze udziat
illitu 1 w mniejszym stopniu - smektytow.
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Ity ceramiczne w zalezno$ci od swoich parametréw jakosciowych i charakterystyki
mineralogicznej moga znajdowaé roznorodne zastosowania w przemysle ceramicznym.
Tradycyjnie wyrdznia si¢ wsrod nich trzy podstawowe grupy itow, ktore wydzielane sg ze
wzgledu na ich przydatnos¢ technologiczng. Sa to: ity ogniotrwale, ity bialo wzglednie
jasnowypalajace si¢ (porcelitowe, fajansowe) oraz ity kamionkowe. Podzial ten nie moze by¢
jednak sztywny, bo przykladowo ity klasyfikowane podczas dokumentowania z16z jako ity
ogniotrwate przydatne do produkcji szamotowych materiatdw ogniotrwalych, moga niekiedy
z powodzeniem znajdowaé zastosowanie takze w innych branzach ceramicznych: do
produkcji ptytek ceramicznych, wyrobow sanitarnych itp. O przydatnosci itow ceramicznych
w danej dziedzinie przemystu ceramicznego decyduje jednak zespot cech, nieco odmienny dla
kazdego zastosowania.

W strukturze krystalicznej kaolinitu w zasadzie nie wystepuja domieszki izomorficzne
zelaza. Jesli udzial w surowcu ilastym faz akcesorycznych zawierajacych tlenki barwigce
(szczegbdlnie Fe,O3) jest odpowiednio niski, wptywa to korzystnie na barwe surowcow
kaolinitowych w stanie surowym 1 po wypaleniu. W zwigzku z tym, w przypadku zawartosci
tlenkéw barwigcych (Fe,O3+Ti0,) we frakcji ponizej 63 ym w ilosci rzedu 2%, surowce te
zaliczane sg do surowcow ilastych biato lub jasno wypalajacych si¢. Sg one przydatne m.in.
do produkcji ceramicznych plytek fajansowych i gres porcellanato, wyrobow porcelitowych
czy wyrobow sanitarnych. Nie jest to jednak jedyny warunek. Wazne jest takze, by stopien
biatosci po wypaleniu w temperaturze 1300°C przekraczat 50%, a w temperaturze 1200°C -
60%. Glownym skladnikiem ilastym omawianych ilow jest kaolinit, pobocznym - illit, a
pozostalymi - niezwietrzaly muskowit 1 drobnoziarnisty kwarc. Surowcami ilastymi dla
przemystu materiatow ogniotrwatych sg surowce, ktorych gtéwnym sktadnikiem ilastym jest
kaolinit. Takimi surowcami sg kaoliny, ity kaolinitowe 1 tupki kaolinitowe.

Wykazuja one wysokg ogniotrwato$¢ po wypaleniu, poniewaz kaolinit w temperaturze
ok. 1000°C przechodzi w faze spinelowg (mullitopodobng), kosztem ktorej tworzy sie w
wyzszych temperaturach (rzedu 1200°C) mullit 1 cristobalit. Dodatkowg zaletg kaolinitu jest
duza stalo$¢ skladu chemicznego, co powoduje, ze praktycznie nie zawiera on w swej
strukturze jonow wplywajacych na obnizenie, ogniotrwatosci, takich jak zelazo czy alkalia.

W zaleznos$ci od udziatu kaolinitu 1 zwigzang z tym zawartoscig A1,03 wyrdznia si¢ cztery
gatunki 6w ogniotrwatych, ktére cechujg si¢ zréznicowang ogniotrwaloscig w zakresie 1650-
1750°C.

e [Ily barwnie wypalajace si¢ do produkcji ceramiki budowlanej

Surowce ilaste ceramiki budowlanej s3 wyjatkowo rdéznorodng grupa surowcow
ilastych pod wzgledem skladu mineralnego, charakteru petrograficznego, genezy 1 wieku.
Jako taki surowiec traktowana jest kazda kopalina ilasta, z ktérej mozna wyprodukowac
dobry jakosciowo wyrdb. Wyroby ceramiki budowlanej cechuja si¢ barwnym 1 silnie
porowatym czerepem, spetniajagc odpowiednie wymagania pod wzgledem wytrzymatosci
mechanicznej 1 odpornosci na dziatania klimatyczne.

Jedng z najwazniejszych cech jakosciowych iléw ceramiki budowlanej jest ich
plastyczno$¢, na ktérag wpltywa sktad mineralny, a mianowicie zawarto$¢ poszczegdlnych
mineratlow ilastych (smektyty - najbardziej plastyczne, kaolinit - najmniej plastyczny), jak
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rowniez kwarcu jako skladnika schudzajgcego. Miarg plastycznosci surowcow ilastych jest
tzw. woda zarobowa, t]. taka ilo§¢ wody, ktérg nalezy doda¢ do surowca ilastego w stanie
powietrznosuchym, aby uzyska¢ mas¢ podatng do formowania (z reguly co najmniej 20%).
Zwiazana z nig jest takze skurczliwo$¢ suszenia (wartosci od 6% dla petnej cegly budowlanej
do 12-14% dla dachowek). Im bardziej plastyczny surowiec ilasty, tym wieksza jest wartos¢
wody zarobowej 1 skurczliwo$¢ suszenia, a takze wytrzymato$¢ na zginanie. Z reguly w
surowcach ilastych ceramiki budowlanej obecne sg duze ilosci illitu, przy zréoznicowanym
udziale smektytu, znacznie podwyzszajagcym plastyczno$¢, lecz zarazem wyraznie
obnizajagcym wytrzymalos¢ otrzymanego tworzywa ceramicznego na S$ciskanie. Zwykle
mniejsze znaczenie ma inny minerat ilasty - kaolinit, ktory podwyzsza temperature spiekania,
a zarazem obniza plastyczno$¢ surowca.

Ze sktadnikow nieilastych najwigksze znaczenie - z uwagi na mozliwos¢ praktycznego
wykorzystania kopaliny ilastej do produkcji ceramiki budowlanej - ma obecnos¢ kalcytu
CaCO;, ktory jest czestym 1 powszechnym skladnikiem tych surowcow. Obniza on
plastyczno$¢, skurczliwo$¢ suszenia, temperatur¢ topienia, a takze zmniejsza interwat
spiekania.

Z reguly wptywa na podwyzszenie nasigkliwosci wyrobow (rys. 7.8). ROwnoczesnie
jego obecno$¢ sprawia, ze nawet przy wysokiej zawarto$ci zelaza czerep wypalonego
tworzywa jest jasny (np. zokty, a nie czerwony). Wysoce niepozadana i szkodliwa jest
obecno$¢ duzych ziaren kalcytu o wielkosci >0,5 mm (tzw. margiel), ktéra powoduje
powstawanie odpryskdw czerepu ceramicznego, a niekiedy nawet jego rozsypanie sig.

Obecno$¢ tlenkow 1 wodorotlenkéw zelaza, niekiedy innych zwigzkoéw zelaza w
surowcach ilastych ceramiki budowlanej, ksztattuje si¢ zwykle na poziomie kilku, a niekiedy
nawet kilkunastu procent. Z innych sktadnikéw szczegdlnie szkodliwy wplyw na przydatnos$c
surowca ilastego dla celow ceramiki budowlanej] ma obecnos$¢ gipsu CaSO4-2H,0, pirytu
FeS, 1 dolomitu CaMg[COs],. Z tych sktadnikow tworzg si¢ po wypaleniu tatwo
rozpuszczalne w wodzie sole siarczanowe, ujawniajgce si¢ w wyrobach w formie biatych
wykwitow. Sag one przyczyng obnizenia jakoSci wyrobow (luszczenie, korozja siarczanowa).

e Surowce bentonitowe jako surowiec mineralny wielu dziedzin przemystu

Bentonity w ujeciu petrograficznym sg skatami ilastymi, powstatymi w wyniku
montmorillonityzacji szkliwa wulkanicznego, wystepujacego w osadach piroklastycznych,
takich jak tufy lub tufity. Zbudowane s3 przede wszystkim z mineratow grapy smektytu
(gtownie montmorillonitu), ktorym towarzysza resztki materiatu piroklastycznego,
reprezentowane przez takie mineraty jak np. sanidyn, biotyt, kwarc, mineraly ci¢zkie, a takze
szkliwo wulkaniczne, opal cristobalitowy 1 zeolity.

Wspdlng cechg bentonitow- a zwlaszcza ich odmian zawierajacych Na-smektyty -jest
podatnos¢ na dyspergowanie woda, zdolno$¢ sorbowania kationdw i substancji organicznych,
zdolno$¢ pecznienia oraz tworzenia zawiesin tiksotropowych, ktore przez dlugi czas nie
ulegaja sedymentacji. Te wlasciwosci okreslajg przydatnos¢ technologiczng bentonitow w
wielu r6znych dziedzinach, m.in. w odlewnictwie, wiertnictwie, budownictwie, rolnictwie, a
takze w ceramice.
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4. Cwiczenia laboratoryjne

Czes¢ A:
1. Uzupetnij tabele:

Wyrob Sklad Glowny | SiO; | ALO; | Fe,O; | TiO, | MgO CaO Na,O | K,0
ziarnowy | mineral

Szklo

Materiaty
ogniotrwale

Ceramika
szlachetna

2. Rozpoznaj na podstawie dyfraktogramu mineralow ciezkich wydzielonych z piasku
kwarcowego z Osiecznicy zaznaczone mineraly. Pochodza one ze zbioru
wymienionych mineratldw: anataz, staurolit, andaluzyt, cyrkon, ksenotym, monacyt,
rutyl, granaty, magnetyt, brookit.

3. Na podstawie obrazow mikroskopowych okresl cechy strukturane 1 teksturalne
surowcow krzemionkowych oraz porownaj cechy optyczne kwarcu i chalcedonu.

4. Rozpoznaj co to za/do jakiego celu przeznaczone sg surowce/skaty zaprezentowane
przez prowadzacego.

5. Na podstawie sporzadzonej tabeli kryteridw przydatnosci dopasuj charakterystyki
surowcow do konkretnych zastosowan.

Czgs¢ B
1. Dokonaj oceny cech optycznych wybranych mineratow skaleniowych;

2. Dokonaj wyboru, ktoéry z podanych surowcoéw (charakterystyka w zalgczniku) mogiby
znalez¢ zastosowanie w produkcji: porcelany elektrotechnicznej, porcelany stolowej,
produkcji szkta 1 ptytek ceramicznych, wybdr uzasadnij.

3. Wyznacz temperatury charakterystyczne surowcéw skaleniowych poddanych
oddzialywaniu temperatury w mikroskopie wysokotemperaturowym (film)

Czgs¢ C
1. Do jakich celéw mozna uzy¢ kaolinu szlamowanego KOC i KOO oraz ilu z Zarnowa?

2. Z materiatbw wykorzystanych na laboratoriach zestaw skfad surowcowy: masy do
produkcji porcelany, szkta 1 ptytki ceramiczne;.
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