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Streszezenice

W pracy zamiceszczono wyniki badan itéw krakowicckich ze ztoza Kolbuszowa-Kupno. Przedstawiono sktad
ziamowy 1 mineralny, a takzc sktad chemiczny w zakresic picrwiastkow gtéwnych, podrzgdnych i §ladowych. Na
podstawic analizy termiczncj mctoda EGA okre$lono skiad chemiczny gazow wydziclajacych sig podczas ogrzewania
itu. Uzyskanc wyniki poréwnano z wtasciwos$ciami itow krakowicckich z innych rejonéw ich wystgpowania.

Ponadto zbadano podstawowe parametry tcchnologiczne itu wypalonecgo mectoda tradycyjna w piccu labora-
toryjnym i w piccu do szybko$ciowcego wypalania. Stwicrdzono mozliwo$¢ znacznego skrocenia czasu wypalania bez
istotnego wplywu na wiasciwosci uzyskanego tworzywa.

Wprowadzenie

W niniejszej pracy przeprowadzono badania 116w krakowieckich, ktore stanowia bazg su-
rowcowa zakladu ceramiki budowlanej w Kolbuszowej. Badane ity sa obecnie wykorzystywane
do produke;ji takich wyrobow ceramiki budowlanej, jak: pustaki szczelinowe, Scienne, stropowe,
cegta modulama i kratowka. I1y te byty przedmiotem nielicznych publikacji, do ktorych nalezy
m.in. charakterystyka surowcowa przeprowadzona w 1966 r. na etapie rozpoznawania i doku-
mentowania ztoza (Kozydra 1977).

W ramach pracy przeprowadzono badania sktadu mineralnego i ziarnowego, wykonano
analize chemiczna w zakresie pierwiastkow glownych, podrzednych i1 sladowych, analizg ter-
miczna, a takze okre§lono podstawowe parametry technologiczne.
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Badane ity krakowieckie zalegaja w rejonie Kolbuszowej-Kupna. Jest to duze ztoze osadow
miocenu morskiego, potozone w odlegtosci okoto 0,7 km na poétnoc od miejscowosci Kupno
112 km na potudniowy wschod od Kolbuszowej w wojewddztwie podkarpackim. Powierzchnia
ztoza wynosi 35,7 ha (Wyrwicka, Wyrwicki 1994), a zasoby szacowane sg na okoto 5 798 tys. m?
(stan z 31.12. 1998) (Bilans... 1999), z czego okoto 2 900 tys. m* udokumentowane jest w kate-
gorii C2, areszta— w A + B+ C1. Tak wigc blisko potowa zasobow itow krakowieckich w ztozu
Kolbuszowa-Kupno udokumentowana jest jedynie w kategorii C2. Eksploatacja ztoza jest pro-
wadzona od roku 1973; w pierwszym roku wydobyto 6 tys. m* kopaliny. Wydobycie itu w ostat-
nich latach zestawiono w tabeli 1 1 zilustrowano na rysunku 1.

TABELA |
Zasoby itu i jego wydobycic (tys. m®) zc ztoza Kolbuszowa-Kupno w latach 1992—1998 (Bilans...1993—1999)

TABLE 1
Rescerves of clay for the Kolbuszowa-Kupno deposit and its output in ycars 1992—1998 (Bilans... 1993—1999)

| | ; 1

‘ Zasoby | ) [
Rok* I Wydobycic
} razem zasoby katcgorii A+ B + Cl zasoby katcgorii C2 |
1992 | 6125 3266 2859 41
} 1993 6083 3224 2859 42
1994 5934 3075 2859 50
1995 5889 3030 2859 45
1996 5852 2993 2859 37
1997 5817 2958 2859 35
1998 5798 n. p. n. p. ) 38

n. p. — nic podano.
* Stan z dnia 31.12 dancgo roku.

wydobycic [tys. ']

1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998

Rys. 1. Wydobycic itu krakowicckicgo zc ztoza Kolbuszowa-Kupno w latach 1992—1998

Fig. |. Output of Krakowicc clay from the Kolbuszowa-Kupno deposit in ycars 1992—1998
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1. Material prébkowy

Materiat prébkowy do badan pobrany zostat bezposrednio w kopalni odkrywkowej w listo-
padzie 1997. Byla to probka bruzdowa z miejsca aktualnej eksploatacji.

2. Badania ilu w stanie surowym

2.1. Sktad granulometryczny

Sktad granulometryczny, a wiec ksztatt i rozklad ziaren, w istotny sposob okresla wlasciwos-
ci uzytkowe skat ilastych. Wiele ich specyficznych cech, takich jak plastyczno$¢, skurczliwosé
wysychania, wlasciwo$ci sorpeyjne 1 katalityczne, wynika z duzej powierzchni rozwinigtej mi-
neratow tych skat, ktora jest funkcja ksztaltu 1 wielkosci ziaren (Bolewski, Zabinski 1988). Po-
znanie rozktadu ziarnowego ma wigc podstawowe znaczenie, gdyz w znaczacy sposob wptywa
na proces technologiczny, a takze na jako$¢ otrzymanego tworzywa.

Do pomiaréw wielko$ci ziaren ité6w w niniejszej pracy postuzono si¢ analizatorem rentge-
nowskim Sedigraph model 5100 firmy Micrometrics.

Wyniki analizy granulometrycznej badanego itu zostaty naniesione na trojkat klasyfikacyjny
piaski-ity-mutki wedtug Sheparda (Lydka 1985), w ktorego narozach umieszcza sig zawarto$é
frakcji ilastej (<0,002 mm), mutkowej (0,05—0,002 mm) 1 piaszczystej (2,0—0,05 mm).
Polozenie punktu projekcyjnego pozwala na klasyfikacje 1 ustalenie nazwy osadu. W przypadku
badanej probki itu znajduje sig on na polu mutkow ilastych (rys. 2).

piasek
mulkowo -
ilasty

mulek it
piaszczysto - mulkowo -
ilasty piaszczysty

N K ;
\t
/\\\° / mulek ilasty it mulkowy \ l/\

Rys. 2. Potozenic punktu projekeyjnego (K) itu krakowicckicgo ze ztoza Kolbuszowa-Kupno na trojkacic
klasyfikacyjnym piaski-mutki-ity wedtug Sheparda (Lydka 1985)

Fig. 2. Location of projcction point (K) of Krakowicc clay from the Kolbuszowa-Kupno deposit on the classification
triangle sands-muds-clays according to Shepard (Lydka 1985)
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Rys. 3. Histogram rozktadu wiclkosci ziaren itu krakowicckicgo zc ztoza Kolbuszowa-Kupno

Fig. 3. Histogram of grain sizc distribution of Krakowicc clay from the Kolbuszowa-Kupno deposit
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Rys. 4. Projckeja sktadu ziarnowego hu krakowicckicgo ze ztoza Kolbuszowa-Kupno na di

Punkt sktadu oznaczono jako K.

3 — dachowki,

gly peinej, 2 — cegly kratowki,

4 — wyrobow cienkosciennych i pustakéw stropowych.
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Fig. 4. Projcction of grain sizc composition of Krakowicc cl

gram (1954). Composition point is indicatcd as K.

Notation of ficlds: raw material for the production of: 1 — solid bricks only, 2 — checker bricks,

Winkler dia

3 — clay roofing tiles, 4 — thin walled floor blocks
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W badanym ile mediana (czyli §rednica ziarna, powyzej 1 ponizej ktorej wystepuje 50%
ziaren) i moda (czyli wielko$¢ ziarna o najwigkszej czgstosci wystgpowania) wynosi odpo-
wiednio — 3,91 pm i 5,05 pm, zawartos$¢ frakcji ilastej (tj. ponizej 2 pm) za§ — 37,7%.
Poréwnanie zawartos$ci frakcji <3 pum dla itu ze ztoza Kolbuszowa-Kupno (44,7%) i $red-
niej zawartosci tej frakcji w osadach miocenu morskiego (Srednio 37%) (Kozydra, Wyr-
wicki 1970) wskazuje na drobniejsze uziarnienie badanego itu. Nalezy jednak zaznaczy¢,
ze miesci sig ono w przedziale charakterystycznym dla innych itéw miocenu morskiego
(20—57%).

Procentowa zawarto$¢ ziaren w okreslonych przedziatach ziamowych dla badanego itu
przedstawiono na rysunku 3.

Uzyskane wyniki analizy granulometrycznej naniesiono na trojkatny diagram Winklera
(1954) i przedstawiono na rysunku 4. Na podstawie potozenia punktu odpowiadajacego uziar-
nieniu badanej probki mozna wnioskowac o zastosowaniu badanego surowca: w przypadku itu
krakowieckiego ze zloza Kolbuszowa-Kupno wyniki analizy granulometrycznej wskazuja na
mozliwos¢ jego zastosowania do produkcji wyroboéw cienkosciennych i pustakow stropowych.
Odpowiadaja one zatem — w $wietle klasyfikacji surowcowe] Wyrwickiego i Wyrwickiej
(1994) — klasie IIB.

2.2. Sktad mineralny

W celu okreslenia sktadu mineralnego badanego itu przeprowadzono rentgenograficzng
analizg fazowa przy uzyciu promieniowania CuKa w zakresie katowym 3°<26<31° (rys. 5). Ba-
daniom poddano frakcjg o uziarnieniu <2 pm, ktora wydzielono z analizowanego itu.

Badano probkg sedymentowana, nasycona glikolem etylenowym i wyprazona w temperatu-
rze 560°C.

Analiza rentgenograficzna frakcji ilastej o uziarnieniu ponizej 2 pm — przeprowadzona na
formie preparatu sedymentowanego przed i po nasyceniu glikolem etylenowym, a takze prepa-
ratu prazonego — wskazuje na wystgpowanie nastgpujacych mineratow ilastych:

— illit (hydromika) — potozenie refleksu 10A nie ulega zmianie po glikolowaniu
1 prazeniu,

— kaolinit — refleks 7A nie ulega zmianie po glikolowaniu, znika po prazeniu,

— chloryt — refleks 14A po glikolowaniu przesuwa sig do 16—17A, a po prazeniu wystg-
puje ponownie przy 144,

— smektyt — refleks okoto 15A po glikolowaniu ulega przesunigciu do okoto 174, a po
prazeniu do 10A.

Z mineraléw nieilastych w badanej probce wystepuja: kwarc, kalcyt 1 skalenie.

Kolejna metoda, ktora wykorzystano dla charakterystyki itu ze ztoza w Kolbuszowej-Kupnie
byla analiza termiczna. Pomiar przeprowadzono na utartej, surowej probce o masie okoto 40 mg,
ogrzewanej z szybkoscia 15°C/min w atmosferze helu. Badanie zostalo przeprowadzone przy
jednoczesnej analizie sktadu gazow wydzielajacych sig w wyniku reakcji zachodzacych podczas
ogrzewania (metoda EGA — evolved gas analysis). Do tego celu uzyto kwadrupolowy spek-
trometr masowy o mozliwosci rejestracji czasteczek w zakresie od 1 do 300 jednostek masy
atomowe;j.



30

5 10 15 20 25 30

20 cu [stopien]

Rys. 5. Dyfraktogramy frakcji <2 pm wydziclongj z itu krakowicckiego zc ztoza Kolbuszowa-Kupno:
A — probka sedymentowana, B — prébka nasycona glikolem ctylecnowym,
C — probka prazona w temperaturze 560°C
Q — kwarc, S — smektyt, [ — illit (hydromika), CH — chloryt, K — kaolinit, Kal — kalcyt, Sk — skalcn

Fig. 5. X-ray patterns of <2 um fraction separated from Krakowicc clay of the Kolbuszowa-Kupno deposit:
A — oriented sample, B — sample saturated with cthylene glycol, C — sample heated at 560°C
Q — quartz, S — smcctite, [ — illite (hydromica), CH — chlorite, K — kaolinite, Kal — calcite, Sk — feldspar

Analizujac przebieg uzyskanej krzywej DTA, przedstawionej na rysunku 6, obserwuje sig
w poczatkowym zakresie temperatury efekt endotermiczny. Jest on zwiazany z dehydratacja mi-
neratow ilastych, co potwierdza obecno$¢ piku dla masy 18 w widmie masowym, ktory §wiadczy
o obecnosci wody w wydzielajacych sig gazach. Na krzywej TG notowany jest rownocze$nie
ubytek masy probki. Kolejny efekt jest zwiazany z rozktadem substancji organicznej, za-
chodzacym w obecnos$ci obojetnego gazu. Nalezy zaznaczy¢, ze w takich warunkach — w prze-
ciwienstwie do egzotermicznego efektu spalania substancji organicznej rejestrowanego w stan-
dardowych analizach wykonywanych w atmosferze powietrza — efekt ten wiaze sie z procesem
pirolizy 1 ma charakter endotermiczny. W widmie masowym otrzymanym metoda EGA poja-
wiaja sie efekty pochodzace od mas 12, 16, 28 1 44, czyli odpowiednio wegla, tlenu, tlenku wegla
1 dwutlenku wegla.
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Rys. 6. Krzywe DTA, TG i EGA itu krakowicckicgo ze ztoza Kolbuszowa-Kupno.
Analizy przcprowadzono w atmosferze helu

Fig. 6. DTA, TG and EGA curvces of Krakowicc clay from the Kolbuszowa-Kupno deposit.
Analyses were carricd out in helium atmosphere

Kolejnym obserwowanym efektem na krzywej DTA jest efekt endotermiczny, zwiazany
z dehydroksylacja mineralow ilastych w zakresie temperatur 500—600°C. Na widmie maso-
wym EGA pojawia sig intensywny efekt pochodzacy od wody (M, = 18). W temperaturze okoto
570°C wystepuje na krzywej DTA niewielki efekt endotermiczny zwigzany z przemiang poli-
morficzng kwarcu.

Ostatni widoczny na krzywej DTA efekt endotermiczny, ktéremu towarzyszy pojawienie sie
w widmie masowym EGA wegla, tlenu, tlenku wegla 1 dwutlenku wegla, jest zwigzany obecno$-
cia kalcytu, ktérego wystgpowanie stwierdzono metoda rentgenograficzng. Rozktadowi temu to-
warzyszy znaczny ubytek masy prébki, ktéremu odpowiada zawarto$¢ kalcytu rzedu 15%.
Omawiany surowiec nalezy zatem zaliczy¢ — w §wietle klasyfikacji Wyrwickiego i Wyrwickiej
(1994) — do ilastych surowcow wapnistych. Reakcja ta osiaga swoje maksimum w temperatu-
rze okoto 720°C, a wigc zdecydowanie nizszej w porownaniu ze standardowg analizg termiczng
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kalcytu w atmosferze powietrza. Thumaczy¢ to mozna tym, ze reakcje dysocjacji termicznej sa
wrazliwe na ci$nienie gazowych produktéw rozktadu; podwyzszenie ci$nienia parcjalnego tych
produktéw wywoluje przesunigcie temperatury dysocjacji w gore, a jego spadek powoduje ob-
nizenie temperatury rozktadu (Bolewski, Zabifiski 1988). W przypadku zastosowanego wariantu
metody EGA produkty rozktadu usuwane sa przez strumien helu, co moze by¢ jedna z przyczyn
przesunigcia temperatury maksimum efektu w strong temperatur nizszych. W przypadku kal-
cytu, ktéry w badanym surowcu jest jedynym mineratem weglanowym, rozcieficzenie probki
przez pozostate skfadniki mineralne moze powodowac obnizenie temperatury jego rozktadu na-
wet 0 200°C (Stoch 1957 fide Bolewski, Zabinski 1988).

Analiza EGA badanej probki itu krakowieckiego nie wykazata wydzielania si¢ z niej —
w warunkach przeprowadzonych eksperymentow — innych sktadnikéw gazowych, takich jak:
chlorowodar, fluorowodor, tlenki siarki 1 azotu. Jest to korzystna cecha badanego surowca, m.in.
z punktu widzenia ochrony Srodowiska naturalnego. W przypadku innych itéw ceglarskich cze-
sto stwierdza sig emisj¢ szkodliwych gazow (Parsons 1 in. 1997).

Dodaé nalezy, ze specyfika metody EGA wyklucza mozliwo§¢ poréwnywania ilosci wy-
dzielanych gazéw, a zamieszczony wykres, bgdacy graficznym przedstawieniem tych wynikow,
jest wykresem znormalizowanym. Oznacza to, ze dla kazdego gazu intensywno$¢ najsilniejsze-
go efektu przyjeto za 1.

2.3. Sktad chemiczny

Skiad chemiczny jest jednym z podstawowych kryteriéw oceny przydatnosci surowcow ilas-
tych. Jego znajomo$¢ umozliwia porownywanie pomigdzy soba poszczegdlnych surowcow oraz
pozwala na wnioskowanie o skiadzie mineralnym 1 mozliwo$ciach zastosowania.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzone zostaty analizy sktadu chemicznego itu krako-
wieckiego ze ztoza Kolbuszowa-Kupno, przy czym oznaczono zarowno sktad w zakresie sktad-
nikoéw gtéwnych i podrzednych, jak tez pierwiastkow sladowych. Analizg na zawarto$¢ pier-
wiastkéw glownych i podrzednych przeprowadzono metoda rentgenowskiej analizy fluores-
cencyjnej XRF. Wyniki badan przedstawione zostaty w tabeli 2.

Dane przedstawione w tej tabeli dowodza, ze sktad chemiczny itu ze zloza Kolbuszowa-
-Kupno zmienia sie jedynie w niewielkim zakresie. Wyjatek stanowi znacznie nizsza zawarto§¢
SO, w badanej probce w poréwnaniu z danymi literaturowymi dotyczacymi tego ztoza. Zazna-
czy¢ jednak nalezy, ze zawarto$¢ SO; w osadach miocenu morskiego moze waha¢ si¢ w duzym
zakresie, tj. 0,04—3,53% (Kozydra, Wyrwicki 1970). Otrzymany wynik miesci si¢ wigc w prze-
dziale charakterystycznym dla tego typu i16w. Niska zawartos¢ SO, potwierdzaja wyniki analizy
EGA, ktora nie wykazala obecno$ci tlenkéw siarki w gazach wydzielajacych sie podczas
ogrzewania probki (rys. 6).

Aby w pefni scharakteryzowac sktad chemiczny badanego itu przeprowadzono takze analize
chemiczna w zakresie pierwiastkow $ladowych. Badania te przeprowadzono metods instru-
mentalnej neutronowej analizy aktywacyjnej INAA, a ich wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Poréwnujac zawarto$¢ pierwiastkéw sladowych w badanym ile krakowieckim ze ztoza Kol-
buszowa-Kupno ze §rednig zawarto$cia w osadach ilastych zauwazy¢ mozna przede wszystkim
wyzsza zawarto$¢ manganu w analizowanej probee (1000 ppm przy $redniej 400—800 ppm).
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TABELA 2

Sktad chemiczny ifu krakowicckiego zc ztoza Kolbuszowa-Kupno na podstawie badan wtasnych i danych
literaturowych na tle sktadu chemicznego osadow miocenu morskiego

TABLE 2

Chemical composition of Krakowicc clay from the Kolbuszowa-Kupno deposit according to own studics and litcrature
data against the background of chemical composition of marine Miocene sediments

Zawartos¢ [% wag.]
Bhetaidnih it zc ztoza it ze ztoza Kolbuszowa-Kupno osady mioccnu morskicgo
Kolbuszowa-Kupno (Kozydra 1977) (Kozydra, Wyrwicki 1970)

Sio, 53,4 54,21—59,81; srcdnio 56,51 47,28—79,79; srcdnio 55,49
Al O, 14,1 11,01—17,93; $rednio 14,6 8,31—20,46; $rcdnio 15,10
TiO, 0,49 n.p n.p.
Fe,0, 4,82 4,72—8,67; srednio 6,05 0,60—13,53; $rednio 5,25
CaO 6,59 5,62—11,95; srednio 8,05 1,10—16,18; $rednio 7,68
MgO 3,21 0,69—3,46; srednio 1,56 slady—16,18; $rednio 2,04
K,0 2,82 n.p. n.p.
Na,O L1 n.p. n.p.
Strata prazenia, 11,2 8,96—12,22; srednio 10,60 3,45—19,20; $rcdnio 10,76
w tym SO, 0,08 0,22—0,98; $rednio 0,54 0,04—3,53

n.p. — nic podano.

Wiaze sig to z geneza tych utwordéw, wiadomo bowiem, ze w itach pochodzenia morskiego cze-
sto obserwuje si¢ podwyzszona zawarto$¢ tego pierwiastka, a w skrajnych przypadkach — wy-
stepowanie konkrecji manganowych (Polanski 1974).

Otrzymane wyniki wskazuja takze na nizsza od $redniej zawarto$¢ miedzi, bromu, molib-
denu, baru i strontu. W badanym ile zawarto$¢ metali cigzkich (Pb, Cu, Ni, Cd, Zn) jest mata:
w przypadku otowiu, miedzi i kadmu ponizej $redniej zawartosci w osadach ilastych, a niklu
i cynku w ilosci zblizonej do dolnej granicy tej Srednie;.

Poréwnanie zawartos$ci metali cigzkich w ile ze ztoza Kolbuszowa-Kupno z innymi itami
trzeciorzedowymi (Wyszomirski 1997) réwniez wskazuje na nizsza koncentracj¢ kadmu, mie-
dzi i ofowiu w badanym ile, a $rednig dla niklu i cynku.

Zawarto$¢ chromu i wanadu w itach ceramiki budowlanej waha si¢ w przedziatach:
100—500 ppm dla chromu i1 60—180 ppm dla wanadu (Dondi i in. 1997). W przedziatach tych
najczgsciej wystepujace wartosci to: 140—260 ppm dla Cri80—140 ppm dla V. W badanym ile
ze ztoza Kolbuszowa-Kupno zawartos$ci te sa niskie: 107 ppm chromu i 123 ppm wanadu. Fakt
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TABELA 3

Zawarto$¢ picrwiastkow $ladowych w ile ze ztoza Kolbuszowa-Kupno w poréwnaniu zc $rednia ich zawartoscia

w osadach ilastych (Kabata-Pendias, Pendias 1993)

TABLE 3

Trace clement content of clay in the Kolbuszowa-Kupno deposit compared to its average content in clayey sediments
(Kabata-Pendias, Pendias 1993)

Liczba atomowa | Pierwiastck | It zc ztoza Kolbuszowa-Kupno [ppm] | Srednia zawartos¢ w osadach ilastych [ppm]
4 Be <2 2—6
21 Sc 14,3 12—15
23 v 123 80—130
24 Cr 107 80—120
25 Mn 1 000 400—800
27 Co 13 14—20
28 Ni 52 40—90
29 Cu 31 40—60
30 Zn 87 80—120
33 As 12,3 13
35 Br 1 5—10
37 Rb 120 120—200
38 Sr 178 300—450
39 Y 20 25—35
42 Mo <2 2,0—2,6
47 Ag <0,4 0,07
48 Cd <0,5 0,3
51 Sb 1,7 1,2—2,0
55 Cs 10 5—10
56 Ba 400 500—800
57 La 32,6 30—90
58 Ce 68 55—80
60 Nd 25 24—35
62 Sm 5,8 6,0—6,5
63 Eu 1,3 1,0—1,8
65 Tb 0,7 0,9—1,1
70 Yb 2,6 2,6—3,6
71 Lu 0,39 0,7
72 Hf 4 2,8—6,0
73 Ta 1,2 0,8—1,5
74 w <l 1,8—2,0
79 Au 11* 3—4*
82 Pb 18 20—40
90 Th 11,5 9,6—12
92 U 3,6 3—4

Wartosci oznaczone * podano w ppb.
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Rys. 7. Zawarto$¢ metali cigzkich w ile ze ztoza Kolbuszowa-Kupno na tle innych itéw trzeciorzgdowych
(Wyszomirski 1997)
4 — zawartoé¢ ponizej granicy wykrywalnosci stosowancj metody analityczncej

Fig. 7. Hcavy metal content in clay from the Kolbuszowa-Kupno deposit against the background of another Tertiary
clays (Wyszomirski 1997)
4 — content below the detection limit of the analytical method used

ten nalezy uzna¢ za korzystna wtasciwos¢, gdyz zardwno chrom jak i wanad moga by¢ wymywa-
ne z wypalonego tworzywa podczas kontaktu z woda w ilosci 0—31,2 % (wanad) 1 0,3—11,5%
(chrom). Ilo$¢ ta uzalezniona jest od temperatury wypalania wyrobu i od pH wody (Dondi i in.
1997). W przypadku badan prowadzonych w Srodowisku wodnym o pH =4,6 (odpowiada to pH
kwasnego deszczu) wymywalnos¢ jest 2—2,5 razy wyzsza anizeli przy zastosowaniu wody de-
stylowanej.

Zawartos¢ aktynowcow (uran, tor) w ile ze ztoza Kolbuszowa-Kupno miesci sie w zakresie
$redniej ich zawarto$ci w osadach ilastych. Pozwala to przypuszczaé, ze promieniotworczosé
naturalna wyprodukowanych z niego wyrobow ceramicznych bedzie wyraznie nizsza od wartos-
ci dopuszczalnych dla materiatdéw budowlanych. Wartosci te sa okreslane na podstawie wspot-
czynnikow kwalifikacyjnych f| 1 f,, definiowanych nastgpujaco:

f, =0,00027 Sy + 0,0027 S, + 0,0043 Sy, < 1

gdzie:
Sk, Spa1 Sy, — warto$ci stgzen potasu K-40, radu Ra-226 1 toru Th-228 wyrazone w Bq/kg,

f,=S5,%185

& W=

gdzie:
Sra — stezenie radu Ra-226, wyrazone w Bg/kg (Instrukcja... 1995).
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Dla surowcow ilastych warto§¢ wspotczynnika f, waha sie w przedziale 0,39—0,60
(Srednio 0,42), a f;: 25—58 Bq/kg, $rednio 42 Bq/kg (Pienkowski 1998). Wedtug cytowane-
go autora przecigtnie w surowcach ilastych warto§¢ wspotczynnika f; — ograniczajacego
stgzenie potasu, radu i toru — osiaga okoto 50% warto$ci dopuszczalnej, natomiast $rednia
warto$¢ wspolczynnika f,, zaleznego od stezenia radu Ra-226 jest przeszio czterokrotnie
nizsza od dopuszczalne;j.

W przypadku wspoétczynnikéw kwalifikacyjnych dla itu ze ztoza Kolbuszowa-Kupno ich
wartos$ci sa typowe dla surowcow ilastych 1 wynosza:

f, =0,46
f, =35 Bg/kg

Sa wigc one znacznie nizsze od warto$ci dopuszczalnych dla materiatéw budowlanych.

3. Badania technologiczne

Z badanego itu zostaty wykonane ksztaltki o wymiarach 60 x 35 x 12 mm i 50 x 50 x 50 mm.
Czg$¢ probek wypalono w piecu laboratoryjnym w pigciu réznych temperaturach w zakresie
900—1100°C, pozostale natomiast w piecu przemystowym do szybko$ciowego wypalania
ptytek ceramicznych (w zaktadach OPOCZNO S.A.) w maksymalnej temperaturze 1000°C
1 czasie 48 minut. Tak przygotowane ksztaltki poddano badaniom technologicznym. Ich wyniki
zamieszczono w tabeli 4.

Wiasciwosci uzyskanego tworzywa wykazuja zwigzek pomiedzy maksymalna temperaturg
wypalania a wzrostem wytrzymato$ci mechanicznej na $ciskanie, przy czym widoczny jest wy-
razny wzrost tej wytrzymalosci w temperaturze 1050°C (rys. 8B). ROwnoczesnie nastepuje staty
wzrost skurczliwo$ci i spadek nasiakliwosci (rys. 8A, 8C): parametry te w temperaturze 1050°C
zaczynaja szybciej si¢ zmienia¢. Obserwowana zmiana wlaéciwosci ma zwiazek z procesem za-
geszczania masy zachodzacym w tworzywie.

Otrzymane wyniki wskazuja na niewielkie réznice wiasciwosci technologicznych badanych
probek wypalonych w piecu laboratoryjnym metoda tradycyjng 1 w piecu do szybkosciowego
wypalania. Wskazywaloby to na mozliwo$¢ zastosowania tej drugiej metody do produkcji wy-
robow z itu krakowieckiego ze ztoza Kolbuszowa-Kupno. Wspomnie¢ jednak nalezy, ze barwa
przekroju probek wypalonych metoda szybkiego wypalania nie jest jednorodna: widoczny jest
ciemnoszary rdzen o grubosci 6—7 mm, otoczony warstwa o barwie ceglanej i grubosci okoto
2 mm. Ciemnoszara barwa wnetrza ksztattek zwigzana jest z niepelnym spaleniem substancji or-
ganicznej zawartej w ile. Wptywa na to duza szybkos¢ 1 krétki czas procesu wypalania probek.
Tradycyjny czas wypalania wyroboéw ceramiki budowlanej mozna jednak znacznie skrocic bez
wplywu na wiadciwosci otrzymanego tworzywa. Zdaniem Claussa (1997) mozliwe jest ograni-
czenie tego czasu do 5 godzin. Przynosi to znaczne efekty ekonomiczne zwiazane z oszczednos-
cig paliwa 1 zwigkszeniem wydajnosci zaktadu, a takze powoduje zmniejszenie emisji spalin
1 pytow.
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TABELA 4

Podstawowe parametry technologiczne itu krakowicckiego zc ztoza Kolbuszowa-Kupno w stanie surowym oraz
po wypaleniu w piccu laboratoryjnym i w piccu do szybkosciowego wypalania plytek ceramicznych

TABLE 4

Basic technological parameters of Krakowiec clay from the Kolbuszowa-Kupno deposit determined in raw state as well
as after firing in laboratory furnace and in the furnacc for fast firing of ceramic tiles

Parametry okreslonc w stanic niewypalonym Wartos¢
Woda zarobowa [%)] ’ 27,27
Skurczliwo$¢ wysychania [%] 7,0
Wytrzymato$¢ na zginanie po wysuszeniu [MPa] 32

w piccu do wypalania

‘1 ; ; 2
Parametry okreslone po wypaleniu w piccu laboratoryjnym A ———

Skurczliwo$é catkowita [%]

900°C 9,19

950°C 9,46
1000°C 9,50 9.9
1050°C 9,55
1100°C 11,38

Nasigkliwos¢ po wypaleniu [%]

900°C 22,00

950°C 21,64
1000°C 21,14 17,5
1050°C 20,17
1100°C 17,63

Wytrzymato$¢ na $ciskanic [MPa]

900°C 20,47

950°C 21,53
1000°C 22,33 21,8
1050°C 23,80
1100°C 33,24

Na podstawie przeprowadzonych laboratoryjnych badan technologicznych i wynikéw ana-
lizy chemicznej mozna stwierdzi¢, ze it krakowiecki ze ztoza Kolbuszowa-Kupno w wigkszosci
wykazuje cechy typowe dla surowcow bardzo plastycznych (Tokarski i in. 1964).

W przypadku surowcOw tego typu istnieje potrzeba stosowania znacznej ilosci wody zaro-
bowej; charakteryzuja si¢ one duzym interwalem optymalnej ilosci tej wody i wysoka skurczli-
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Rys. 8. Zaleznos¢ skurczliwosci catkowitej (A), wytrzymatosci na $ciskanic (B) i nasigkliwo$ci (C) od temperatury
wypalania probek itu ze ztoza Kolbuszowa-Kupno. Kropka oznaczono wyniki otrzymanc dla tworzywa wypalancgo
przez 48 minut w maksymalnej temperaturze 1000°C

Fig. 8. Relationship of the total shrinkage (A), compressive strength (B) and absorbability (C) from the firing
temperaturc of clay samples from the Kolbuszowa-Kupno deposit. Data marked by full circles concerned ceramic body
obtaincd by fast firing method during 48 minutes at maximal temperature 1000°C
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TABELA 5
Poréwnanic wiasciwosci ihu krakowieckiego ze ztoza Kolbuszowa-Kupno z bardzo plastycznymi surowcami ilastymi

TABLE 5

Properties of Krakowiec clay from the Kolbuszowa-Kupno deposit compared to very plastic clayey raw materials

Parametr Surowce ilaste bardzo plastyczne It zc ztoza
(Tokarski i in. 1964) Kolbuszowa-Kupno

Si0, [%] 41,6—78,1 53,4

AL O, + TiO, [%] 8,9—31,5 14,59
Topniki, 3,5—26,9 10,51
w tym CaO [%)] 0,9—15,0 6,59
SiO,/ Al,O; + topniki 1—4 2,58
Al,0,/topniki 1—4 ok.1 1,34
Zawarto$¢ ziarn <S pum 50—90 55,2

Woda zarobowa [%)] 25—45 27,27
Skurczliwos¢ wysychania [%)] 8—12 7,0

woscia suszenia. Po wysuszeniu wykazuja wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna. W poréwnaniu
z innymi bardzo plastycznymi surowcami badany it wykazuje korzystne wiasciwosci: stosun-
kowo niska ilo§¢ wody zarobowej 1 mniejsza od typowej skurczliwos$¢ wysychania.

Whioski

1. Skata ilasta ze zloza Kolbuszowa-Kupno ma charakter illitowy: wraz z illitem wystepuje
kaolinit, smektyty i chloryty, a z mineraléw nieilastych: kwarc, kalcyt i skalenie.

2. Analiza granulometryczna pozwala zaliczy¢ badana skalg do mutkow ilastych.

3. Na podstawie uziarnienia mozna wskaza¢ na mozliwo$¢ zastosowania tego surowca do
produkcji wyrobow cienkosciennych i pustakow.

4. Badany il mozna zaliczy¢ do surowcow bardzo plastycznych o niskiej, jak dla tej grupy
surowcow, ilosci wody zarobowe;j 1 skurczliwosci wysychania.

5. Wspodlczynniki promieniotworczosci naturalnej f 1 f, dla badanego itu s znacznie nizsze
od wartosci dopuszczalnych dla materiatow budowlanych.

6. Podczas wypalania ksztattek wykonanych z badanego surowca wzrasta wytrzymatosé
i skurczliwo$é uzyskanego tworzywa oraz spada nasigkliwo$¢, przy czym proces ten ulega
intensyfikacji w temperaturze 1050°C.

7. Podczas wypalania itu wydzielaja si¢ wytacznie: woda, dwutlenek wegla i1 czasteczki
pochodzace z fragmentacji tych dwéch zwiazkow.
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8. Pordwnanie wiasciwosci technologicznych itu ze ztoza Kolbuszowa-Kupno, wypalonego
metoda tradycyjna w piecu laboratoryjnym oraz metoda szybko§ciowego wypalania wskazuje
na mozliwo$¢ znacznego skrocenia czasu tego procesu bez istotnego wplywu na parametry tech-
nologiczne otrzymanego tworzywa.

Prac¢ wykonano czg$ciowo w ramach badan wiasnych AGH (umowa nr 10.10.160.420)
finansowanych w 1999 r. przez Komitet Badan Naukowych.

LITERATURA

Bilans zasob6w kopalin i wéd podziemnych w Polsce. Roczniki za lata 1992—1998. Wyd. PIG, Warszawa.

Bolewski A, Zabinski W. [red.], 1988 — Mectody badan mineratow i skat. Wyd. Geol., Warszawa.

Clauss U., 1997 — Possibilitics and limits in regard to fast firing of products in the structural ceramics scctor. Ziegelind.
5, 246—253.

Dondi M., Fabbri B,, Mingazzini C., 1997 — Mobilisierung von Chrom und Vanadium durch den Brand von
bauerkeramischen Produkten. Ziegelind. 10, 685—696.

Instrukcja nr 234/95, 1995 — Wytyczne badania promicniotworczosci naturalnej surowcéw i materiatéw budowlanych.
Instytut Techniki Budowlancj, Warszawa.

Kabata-Pendias A, Pcndias H., 1993 — Biogeochemia pierwiastkdw §ladowych. PWN, Warszawa.

Kozydra Z., 1977 — Katalog wybranych z46Z surowcow ilastych ceramiki budowlanej w Polsce (red. S. Koztowski).
Wyd. Geol., Warszawa.

Kozydra Z, Wyrwicki R., 1970 — Surowce ilaste. Wyd. Geol., Warszawa.

Lydka K., 1985 — Petrologia skat osadowych. Wyd. Geol., Warszawa.

Parsons AJ,Inglethorpe S.DJ,Morgan D.J,Durham A.C., 1997 — Evolved gas analysis (EGA) of brick
clays. J. Thermal Anal. 48, 49—62.

Picnkowski B., 1998 — Promicniotworczo§¢ w naszym $rodowisku. Cer. Bud. 1, 16.

Polanski A, 1974 — Geochemia i surowce mineralne. Wyd. Geol., Warszawa.

Stoch L., 1957 — Nicktore zagadnienia termicznej analizy réznicowej mineratéw. Arch. Miner. 21, 185—210.

Tokarski Z., Katwa M, Przybytek A, Ropska H, Wolfke S., 1964 — Surowce ceramiki budowlanc;.
Pr. Kom. Nauk Techn. Ceramika 1, Wyd. Geol., Warszawa.

Winkler H.GF,, 1954 — Bedeutung der Komgrossenverteilung und des Mincralbestandes von Tonen fiir dic
Herstellung grobkeramischer Erzeugnisse. Ber. DKG 31, H.10, 337—343.

Wyrwicka K., Wyrwicki R., 1994 — Waloryzacja zt6z kopalin ilastych w Polscc. Wyd. PIG, Warszawa.

Wyszomirski P., 1997 — Wybrane pierwiastki sladowc w krajowych kaolinach i itach ceramicznych. Pr. Kom. Nauk
Cer., Ceramika 54, 35—44.

KATARZYNA SZCZEPEK-WCISLO, PIOTR WYSZOMIRSKI

CHARACTERISTICS OF KRAKOWIEC CLAY FROM KOLBUSZOWA-KUPNO DEPOSIT AS A MINERAL RAW MATERIAL
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Abstract

The Tertiary Krakowicc clay deposit in Kolbuszowa-Kupno is one of the biggest in south-castern Poland. The clay
1s illitic in character. Together with illite there occur other clay mincrals (kaolinite, smectites, chlorites), non-clay ones
(quartz, calcite, feldspars) and organic matter. Taking into account grain size distribution, onc can point to the
possibility of applying this mincral raw material for the production of such structural clay products as lightwcight brics
and blocks. The clay studicd is characterized by high plasticity as well as rclatively low make-up water and drying
shrinkage. The natural radioactivity cocfficicnts f; and f, for the clay studied are significantly lower than permissible
Polish limits for structural clay products and their raw matcrials. During firing of clay samples the compressive strength
and shrinkagc of the body incrcasc whilc the permeability decreases. These processes arc intensified at a temperature
of 1050°C. During firing of thc clay studied, mainly water vapour and carbon dioxide are released. The lack of
the cmission of such detrimental volatiles as SO, and HF is advantagcous from the environmental viewpoint.
The comparison of technological propertics of products made of clay of the Kolbuszowa-Kupno deposit, manufactured
by traditional mcthod and by fast firing method indicates that the time of the production procces can be remarkably
reduced without significant influence on technological parametcrs of the ceramic body obtained.



