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Wplyw wzbogaconego w glin metoda hydrotermalng kaolinu ,,Surmin”
na wlasciwosci wysokotemperaturowe palonek

Stowa kluczowe

Synteza hydrotermalna, kaolin ,,Surmin”, procesy wzbogacania w glin, wysokotemperaturowe palonki

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wysokotemperaturowych probek wzbogaconych hydrotermalnie w boehmit
kaolinu ,,Surmin”. Na podstawie przeprowadzonych prob wypalania uzyskano palonki charakteryzujace sig, w porow-
naniu do prob surowych, zdecydowanie wyzsza ggstoscia, nizsza porowatoscia i nasiakliwoscia. Waznym wynikiem
dla préb po przerdbee hydrotermalnej byt wysoki w tych palonkach stopien mullityzacji w zakresie 55,7—60,0%, w pa-
lonkach surowych wynoszacy tylko 49,0%. Autorzy wskazuja na celowo$¢ wprowadzenia metody hydrotermalnej
w przerobce uszlachetniajacej surowce kaolinowe.

Wprowadzenie

Wzbogacanie w glin wybranych surowcow ilastych w warunkach oddzialywania synte-
tycznych roztwordéw hydrotermalnych, przy zastosowaniu syntetycznego roztworu octanu glinu,
pozwolito uzyska¢ w autoklawie wzbogacenie kaolinu w boehmit o okoto 10% (Kapus$cinski,
Probierz 2002).

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki przeprowadzonych prob wypalania wzboga-
conego hydrotermalnie w glin kaolinu ,,Surmin” i oznaczono wiasciwosci wysokotemperatu-
rowe palonek, odniesione do produktu surowego (niewzbogaconego).
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1. Badania nad konsolidacja surowca wysokoglinowego w réznych temperaturach
i czasach oddzialywania temperatury

Proby wypalania miaty na celu okreslenie wptywu wstepnej przerobki hydrotermalne;,
wzbogacajacej surowiec w boehmit, na zakres i stopien zmian w strukturze i sktadzie fazowym
oraz wihasciwosciach wysokotemperaturowych uzyskanych palonek. Wypalanie przeprowa-
dzono w temperaturach 1300 1 1450°C. Czas wypalania dla kazdej probki wynosit 2 1 4 godziny.
Harmonogram wypalania probek zestawiono w tabeli 1.

TABELA |
Harmonogram wypalania prébek
TABLE 1
Schedule of sample baking
i | o | T | | T,
surowca [endi] [°C] prébek [°C] probek
Probka 0 2 1300 3 1450 ’ 3
Kaolin (surowy) 4 1300 3 1450 3
Kaolin 2 1300 3 1450 3
(wzbogacony) 4 1300 3 1450 3

Preparaty przeznaczone do wypalania przygotowano kazdorazowo z 20 g usrednionych
probek kaolinu ,,Surmin”. Po wymieszaniu z glikolem etylenowym (C;Hg0;) w ilosci 3%,
uformowano pod ci$nieniem 20 MPa krazki o $rednicy 40 mm. Wypalanie przeprowadzono
w temperaturach 1300 i 1450°C w elektrycznym piecu super-kanthalowym. Wypalone ksztaltki
poddane zostaly analizie fazowej. Oznaczono podstawowe wlasciwosci fizyczne, tj. gestosé
pozorna, porowato$¢ 1 nasigkliwo$¢ (tab. 2) oraz skurczliwo$¢ wypalania (tab. 3).

Optymalne wlasciwoéci w zakresie konsolidacji wysokotemperaturowej palonek, uzyska-
nych z kaolinu ,,Surmin”, przypadaja na temperaturg¢ 1450°C i dwugodzinny czas wypalania.
Wynosza one dla gestosci rzeczywistej — 2,32 kg/m3 - 103, przy porowatosci 16,81% i nasiakli-
wosci — 7,22% oraz skurczliwosci wypalania 12,86% (tab. 2, 3). Wiasciwosci probki nieauto-
klawizowanej wskazuja na wyraznie nizszy stopien konsolidacji wysokotemperaturowej po
wypaleniu, wyrazajacy sie nizsza gestoscia 2,05 kg/m3 - 103 oraz porowatoscia 23,84% i nasia-
kliwoscig 11,61%. Jedynie skurczliwos¢ wypalania wynosi 9,7%. Zmiany wiasciwosci w funk-
¢ji temperatury i czasu wypalania potwierdzaja uzyskane przez probke po autoklawizacji
korzystnych, z punktu widzenia zwarto$ci tworzywa, wiasciwosci fizycznych, przy nieco pod-
wyzszonej skurczliwoscl (tab. 2, 3, rys. 1).



Wiadciwosci palonek po autoklawizacji w octanie glinu odniesione do probek surowych

TABELA 2

TABLE 2
Properties of the grog subjected to autoclaving in aluminum acetate in relation to a crude sample
1300°C/2 h 1300°C/4 h 1450°C/2 h 1450°C/4 h
Warunki
wypalania ggsto$¢ | porowato$é| nasiakliw. | gesto$¢ |porowatos¢| nasiakliw. | ggstos¢ |porowato$¢| nasiakliw. | gesto$é |porowato$é| nasiakliw.
[10° kg/m’] (%] %] |[10° kg/m’) (%] [%] |10’ kgm’]  [%] %] |10°kgm’)|  [%] (%]
Prébka 0
Kaolin ,,Surmin” 1,78 34,89 19,62 1,87 30,61 16,36 2,05 23,84 11,61 2,21 17,79 8,04
(p. surowy)
Kaolin ,,Surmin”
po autokl. w 1,74 39,19 22,48 1,81 36,42 20,07 2,32 16,81 7,22 2,33 16,36 7,01
Al(CH;CO0),
TABELA 3
Skurczliwos¢ palonek po autoklawizacji w octanie glinu odniesiona do prébek surowych
TABLE 3
Contraction of burning the grog subjected to autoclaving in aluminum acetate in relation to a crude sample
1300°C/2h 1300°C/4 h 1450°C/2 h 1450°C/4 h
Warunki wypalania
skurczliwo§¢ [%]
Prébka 0
. . 6,55 6,55 9,7 10,92
Kaolin ,,Surmin” (p. surowy)
Kaolin ,,Surmin” po autokl. w AI(CH;C0O0), 6,06 6,06 12,86 13,59
Prébka 0
. 14,56 15,00 14,56 14,32
Glina G-1 Jaroszéw (p. surowy)
Glina G-1
13,1 16,26 17,0
Jaroszéw po autokl. w w Al (CH;COO0), 20
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Rys. 1. Zmiany wtasciwosci fizycznych kaolinu ,,Surmin” w funkcji temperatury 1300°C i 1450°C
oraz czasu wypalania
| — prébka surowa (probka 0) 2 — probka wzbogacona

Fig. 1. Changes in the physical properties of “Surmin” type kaolin in the temperature function (1300°C and 1450°C)
and baking time
1 — crude sample (sample 0), 2 — upgraded sample
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2. Wyniki badan skladu fazowego uzyskanych palonek

Oznaczenia rentgenograficzne sktadu fazowego palonek przeprowadzone zostaly w pelnym
zakresie — ilo§ciowym 1 jakoSciowym.

W analizie iloSciowej wykorzystano bezwzorcowa metodg Rietvelda, z zastosowaniem
programu obliczeniowego Sirognant (v. 2.0), sporadycznie stosowano metode standardu (wzorca)
wewnetrznego.

Wyniki analizy ilo$ciowej przedstawiono w tabeli 4. Obok siebie zestawiono wyniki sktadu
fazowego palonek, uzyskanych z surowca nieautoklawizowanego (kaolinu surowego, probki 0
oraz kaolinu wzbogaconego, po autoklawizacji). Sktad fazowy tych palonek oznaczono w tem-
peraturze 1300 i 1450°C. Dokumentacjg rentgenograficznej analizy jako$ciowej stanowia zala-
czone dyfraktogramy (rys. 2, 3, 4, 5).

TABELA 4
Sktad fazowy palonki kaolinu ,,Surmin”
TABLE 4
Phase composition of “Surmin” type kaolin
Temperatura Sktad fazowy
Rodzaj palonki wypalania
[°C] faza amorficzna kwarc krystobalit mullit
IGEE 1300 172£0,5 8,1£0,1 25,7+0,1 49,1+0,1
Kaolin surowy
Kaclin 1300 16,0+ 0,4 11,240,1 17,2£0,5 557+0,1
wzbogacony
Prébka 0
1450 19,8 £ 0,5 19,8+ 0,5 0,8+0,1 49,2+ 0,1
Kaolin surowy
— 1450 17,5+ 0,6 17,5+ 0,5 03+0,1 60,0 £ 0,1
wzbogacony

W skladzie palonek wykazano obecno$é mullitu, kwarcu, krystobalitu oraz fazy amorficzne;j
(bezpostaciowej).Uwzglgdniajac najmniejsze odchylenie standardowe w doktadnosci oznaczen,
przypadajace na oznaczenie mullitu, interpretacj¢ zmian sktadu fazowego oparto na zawartosci
tej fazy.

Wykazano, ze zaro6wno w temperaturze 1300°C, jak i 1450°C udzial mullitu jest wyraznie
wyzszy w kaolinie wzbogaconym w poréwnaniu do surowego. Maksymalne wzbogacenie
palonek w mullit wynosi okolo 60%. Wzrost zawartosci mullitu wraz z jednoczesnym ob-
nizeniem udziatu krzemionki (kwarcu i krystobalitu) wigze si¢ niewatpliwie z reakcja obecnego
w surowcu wstepnie autoklawizowanym — boehmitu przeksztalconego w czasie wypalania
w glinke. Krzemionka powstaje w spoiwie ilastym rdwnolegle obok mullitu. Reakcje potwier-
dzaé¢ moze brak w analizie fazowej korundu, mimo obecnosci w produkcie wyjSciowym wo-
dzianu glinu, tj. boehmitu.
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Rys. 2. Dyfraktogram palonki kaolinu ,,Surmin” wypalonego w temperaturzc 1300°C/2 godz.

Fig. 2. Diffraction pattern of “Surmin” kaolin grog baked at the temperature of 1300°C/2 hours
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Rys. 3. Dyfraktogram palonki kaolinu ,,Surmin”wzbogaconego wypalonego w temperaturze 1300°C/2 godz.

Fig. 3. Diffraction pattern of upgraded “Surmin” kaolin grog baked at the temperaturc of 1300°C/2 hours
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Rys. 4. Dyfraktogram palonki kaolinu ,.Surmin” wypaloncgo w temperaturze 1450°C/4 godz.

Fig. 4. Diffraction pattern of “Surmin™ kaolin grog baked at the temperature of 1450°C/4 hours
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Rys. 5. Dyfraktogram palonki kaolinu ,.Surmin” wzbogaconego wypalonego w temperaturze 1450°C/4 godz.

Fig. 5. Diffraction pattern of upgraded “Surmin” kaolin grog baked at the temperature of 1450°C/4 hours
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3. Analiza uzyskanych wynikow

Oznaczone wlasciwosci fizyczne i technologiczne surowca autoklawizowanego wyraznie
odbiegaty od cech kaolinu surowego, co byto naturalng konsekwencja wzbogacenia w czasie
autoklawizacji w boehmit. Wiaze sie z tym rozne zachowanie produktu podczas wypalania.
Zmiany we wilasciwosciach fizycznych w poréwnaniu do kaolinu surowego dotyczyly:

— przebiegu konsolidacji wysokotemperaturowej. Konsolidacja surowca ilastego prze-
biegata w dwoch fazach. W temperaturze 1300°C dochodzilo do nieznacznego wzrostu
porowatos$ci od 34,89 do 39,19% w czasie dwugodzinnego wypalania 1 od 30,61 do
36,42% w czasie czterogodzinnego wypalania, w wyniku reakcji obecnego w surowcu
korundu z utworzong w procesie mullityzacji sktadnikéw ilastych — krzemionkg (Nada-
chowski 1972). W temperaturze 1450°C, przy dluzszym czasie wypalania, uzyskano
tworzywo o wyzszej, w porownaniu do kaolinu surowego, konsolidacji wysokotempera-
turowej, wyrazonej podwyzszona gestoscia 2,33 kg/m3 - 103 i obnizonymi wartosciami
porowatosci 16,36% 1 nasiakliwosci 7,01;

— uzyskania korzystnego technologicznie sktadu fazowego po wypalaniu wyraZznie wzbo-
gaconego w mullit w poréwnaniu do kaolinu surowego (Kloska iin. 1991; Stoch 1974).

Whioski

1. Badania wiasciwos$ci wysokotemperaturowych wzbogaconego w boehmit kaolinu ,,Surmin”
wykazaty zdecydowanie korzystniejsze, w poréwnaniu z produktem surowym, cechy fizyczne,
wyrazajace si¢ wyzsza gestoscia, nizsza porowato$cia i nasigkliwoscia . Wiasciwosci te wyz-
naczaja pozycje palonek w grupie tworzyw ,,nieporowatych”, zwartych (<1% porowatosc),
(Kielski 1999).

2. Wazne dla okre$lenia stopnia wptywu wstepnej przerobki hydrotermalnej kaolinu ,,Surmin”
na zachowanie si¢ w czasie wypalania bylo uzyskanie przez ten surowiec po przerébce
optymalnych wlasciwosci juz po dwugodzinnym wypalaniu. Dla ich uzyskania przez kaolin
w stanie surowym konieczny byl czterogodzinny czas wypalania. Charakterystyczny dla
prob po przerdébece hydrotermalnej byt réwniez wysoki w palonkach z kaolinu stopien
mullityzacji 55,7—60,0%, w palonkach poréwnawczych wynoszacy tylko 49,2%.

3. Biorac pod uwage zdecydowanie korzystniejsze wlasciwosci wysokotemperaturowe pa-
lonek po przerdbce hydrotermalnej, w poréwnaniu z uzyskanymi dla kaolinu surowego,
rowniez przy uwzglednieniu pewnych zyskow energetycznych, uzyskane wyniki prob wypa-
lania moga potwierdzaé tezg o celowosci wprowadzenia metody hydrotermalnej do prze-
robki uszlachetniajacej wybranych surowcéw glinokrzemianowych.
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THE IMPACT OF “SURMIN” TYPE KAOLIN UPGRADED WITH ALUMINUM BY MEANS OF THE HYDROTHERMAL METHOD
ON HIGH-TEMPERATURE PROPERTIES OF GROGS
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Abstract

The scope of the paper is to present the results of tests on high-temperature samples of “Surmin” type bochmit
kaolin upgraded by means of the hydrothermal method. The obtained results of test baking trials indicate that, in
comparison with crude samples, the upgraded grogs have considerably higher density, lower porosity and absorbability.
A high level of sludge sedimentation within the range of 55.7—60% obtained in the samplcs subjected to hydrothermal
treatment constitutes an important result, especially as compared with crude grog sludge sedimentation only at the level
of 49.0%.The authors specify the feasibility of applying the hydrothermal method in upgrade treatment of raw kaolin
materials.



