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Charakterystyka mineralogiczno-technologiczna surowcow
kaolinowych pochodzacych z ptukania piaskow kwarcowych
w zakfadach Osiecznica i Grudzen Las

Streszczenie: Przedmiotem badan przedstawionych w pracy byty cztery gatunki surowcéw kaolinowych, otrzymywane
w wyniku ptukania piaskéw szklarskich, w tym dwa gatunki pochodzace z zaktadéw Grudzen Las i Syski firmy
Grudzen Las Sp. z o.0., oraz dwa gatunki pochodzace z firmy KSM Surmin-Kaolin S.A. (KSP - surowy,
KOS — wzbogacany) z ptukania piaskéw szklarskich w zaktadzie Osiecznica. Surowce te poddano badaniom
w zakresie sktadu fazowego, ziarnowego i chemicznego, a takze okreslono ich podstawowe parametry
technologiczne.

Dwoma gtéwnymi sktadnikami badanych surowcéw kaolinowych sg kaolinit i kwarc, cho¢ ich proporcje sg
zmienne. Zawarto$¢ kaolinitu jest najwyzsza dla surowca KOS — okoto 90%, a najnizsza dla gatunku KSP —
okoto 45%. Znajduje to potwierdzenie w najwyzszej plastycznosci surowca KOS (wytrzymato$¢ na zginanie po
wysuszeniu okoto 1,8 MPa), a najnizszej dla surowca KSP (okoto 0,7 MPa), ktéry wykazuje podwyzszong
zawarto$¢ kwarcu. Przypuszczalng obecnos¢ illitu na poziomie kilku procent odnotowano tylko dla surowca
Syski. Zdecydowanie najgrubszym uziarnieniem charakteryzuje sie kaolin w gatunku KSP, dla ktérego mediana
przekracza 9 um, podczas gdy dla pozostatych surowcéw miesci sie ona w przedziale 1,2-2,0 um. Stopien
uporzadkowania struktury wewnetrznej kaolinitbw we wszystkich badanych surowcach jest do$¢ wysoki,
a udziat innych mineratéw ilastych znikomy, z czym wigze sie staba spiekalno$¢ badanych surowcoéow (na-
sigkliwo$¢ po wypaleniu rzedu 17-26%). Udziat Fe,O, i TiO, jest zdecydowanie najnizszy w surowcach
otrzymanych z materiatu z kopalni Osiecznica — KSP i KOS, w ktérych nie przekracza on 0,4% Fe,O5 i 0,4%
TiO,, natomiast dla gatunkéw z niecki tomaszowskiej zawartos¢ Fe,O; wynosi okoto 1,4%, a TiO, okoto
0,5-0,6%. Znajduje to odzwierciedlenie w poziomie biatosci tych surowcéw po wypaleniu, ktéra dla gatunkéw
KSP i KOS sigga 88%, a dla gatunkéw Grudzen Las i Syski nie przekracza 60%.

Sktad mineralny, chemiczny i ziarnowy oraz parametry technologiczne badanych kaolinéw Grudzen Las, Syski
oraz KSP pozwalajg na stwierdzenie, ze sg to surowce ilaste przydatne do produkcji ceramiki technicznej,
w szczegolnosci do produkcji ptytek w technologii szybkiego wypalania. Lepsze parametry jakosciowe kaolinu
KOS: wyzsza plastyczno$¢ (wytrzymato$é na zginanie po wysuszeniu >1,8 MPa) oraz wysoka biato$¢ po
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wypaleniu (okoto 88%) sprawiajg, ze surowiec ten moze by¢ z powodzeniem stosowany takze jako jeden
z komponentéw ilastych do produkcji porcelany szlachetnej i elektrotechniczne;j.

Stowa kluczowe: kaoliny, sktad fazowy, parametry technologiczne

Mineralogical and technological characteristics of kaolins from quartz
sand washing in Osiecznica and Grudzen Las plants

Abstract: This paper presents the results of a study of four kaolin grades obtained in the process of glass sand
washing, including two grades from the Grudzen Las and Syski plants of the company Grudzen Las Sp. z 0.0.,
and two grades from the company KSM Surmin-Kaolin S.A. (KSP — raw, KOS - beneficiated) using
material from glass sand washing at the Osiecznica mine. The study investigated the phase composition,
grain size composition, and chemical composition, as well as the basic technological parameters of these
kaolins.

Two basic components of the studied kaolins are kaolinite and quartz, but their proportions are variable.
Kaolinite content is the highest in the case of KOS kaolin (approx. 90%), while the lowest is found in KSP kaolin
(approx. 45%). Kaolinite content is related to the highest plasticity of KOS kaolin (bending strength after drying
of approx. 1.8 MPa), and the lowest plasticity of KSP kaolin (approx. 0.7 MPa), which shows a greater content of
quartz. The probable occurrence of illite (a few percent) is reported only for kaolin from the Syski plant. KSP is of
the coarse-grained variety (grain size median >9 um), while the other investigated kaolins have a grain size
median in the range of 1.2-2.0 um. Kaolinites in all studied kaolins represent quite well-ordered varieties while
the share of other clay minerals is negligible, so all kaolins show weak sinterability (water absorption after firing
in the range of 17-26%). Fe,O5 and TiO, content is distinctly lower in the case of kaolins from Surmin-Kaolin
(Osiecznica) — KSP and KOS, i.e. below 0.4% Fe,03 and 0.4% TiO,. For Grudzen Las and Syski kaolin, Fe,O5
content is much higher — approx. 1.4% — while TiO, content is about 0.5-0.6%. As a consequence, the
whiteness of KSP and KOS amounts to around 88%, while the whiteness of Grudzen Las and Syski kaolins is
under 60%.

Phase composition, grain size composition, chemical composition, and technological parameters of inves-
tigated Grudzen Las, Syski, and KSP kaolins lead to the conclusion that these grades are suitable for the
production of ceramic tiles, especially gres porcellanato. KOS kaolin exhibits better quality parameters,
especially higher plasticity (bending strength after drying of approx. 1.8 MPa) and high whiteness after firing
(approx. 88%). Therefore, this kaolin can also be used as one of the clayey components for table chinaware and
electro-porcelain.

Key words: kaolins, phase composition, technological parameters

Wprowadzenie

Surowce kaolinowe sa produkowane w Polsce od dziesiatkow lat w zaktadzie firmy
KSM Surmin-Kaolin S.A. w Nowogrodzcu na bazie piaskowca o spoiwie kaolinitowym
eksploatowanego ze zloza Maria III. Urobek z kopalni jest kierowany na pluczke, a nas-
tepnie na sito wibracyjne w celu usunigcia klasy gruboziarnistej. W dalszej kolejnosci
materiat jest poddawany wielostopniowej klasyfikacji w hydrocyklonach, a otrzymany
materiat o uziarnieniu ponizej 15 um jest poddawany zaggszczaniu, a nastgpnie — w za-
leznosci od potrzeb — takze m.in. separacji magnetycznej, wybielaniu, mieszaniu z plas-
tyfikatorami, dezintegracji i innych. W efekcie w zaktadzie otrzymywanych jest kil-
kanascie gatunkow kaolindw w postaci plackow filtracyjnych, granulatu lub maczki, ktére
znajduja zastosowanie m.in. w przemysle ceramicznym (ptytki, ceramika sanitarna i inne),
papierniczym, polimeréw, gumowym, farbiarskim i in. (Lewicka, red. 2012; Marczewski,
Wolska 2003).



Od kilkunastu lat surowce kaolinowe sa takze pozyskiwane z materiatu ilastego otrzy-
mywanego w wyniku ptukania piaskow szklarskich w zakladach firm KiZPPS Osiecznica
Sp. z 0.0., Grudzen Las Sp. z 0.0. oraz TKSM Biata Goéra Sp. z o.0.

W wyniku rozkruszenia piaskowca o spoiwie kaolinitowym ze ztoza Osiecznica II,
a nastgpnie rozmywania i ptukania tego materialu, otrzymywana jest ubocznie zawiesina
wodno-kaolinowa, ktéra jest transportowana do zaktadu KSM Surmin-Kaolin w Nowo-
grodzcu, a tam poddawana wylacznie zaggszczaniu (np. gatunek KSP) Iub tez kolejnym
etapom wzbogacania, analogicznie jak materiat pochodzacy ze zloza Maria III (np. ga-
tunck KOS). W ostatnim czasie produkcja surowcow kaolinowych w KSM Surmin-
-Kaolin na bazie materiatu z kopalni Osiecznica wynosita 30—40 tys. Mg/r., przy tacznej
podazy wszystkich surowcdéw kaolinowych tej firmy w przedziale 70-80 tys. Mg/r. (Le-
wicka 2012).

W obydwu zaktadach produkcji piaskow kwarcowych firmy Grudzen Las Sp. z o.o.
(Grudzen Las i Syski) surowiec kaolinowy pozyskiwany jest ubocznie w procesie wzbo-
gacania piaskow kwarcowych odpowiednio ze z16z Grudzen Las i Piaskownica Zajaczkow
Wschod, na etapie ptukania klasy ziarnowej <0,5 mm. Szlam kaolinowy jest wytracany
z zawiesiny wodno-kaolinowej za pomoca flokulantow, a nast¢pnie kierowany na prasy
filtracyjne. Produkt handlowy stanowia placki filtracyjne o wilgotnosci 20-25%. W ostat-
nich latach uboczna produkcja surowca kaolinowego w tym przedsigbiorstwie siggata
40-50 tys. Mg/r. (Lewicka 2012).

W TKSM Biata Goéra Sp. z o.0. kaolin odzyskiwany jest z surowca odpadowego po
ptukaniu piaskow kwarcowych ze z16z Biata Gora I i II Wschod oraz Unewel-Zachod,
w podobny sposoéb jak w zaktadach Grudzen Las Sp. z 0.0. Wielko$¢ tej ubocznej produkcji
ostatnio ksztattowata si¢ na poziomie 20-30 tys. Mg/r., przy wyraznej redukcji do zaledwie
14 tys. ton w 2010 r. (Lewicka 2012).

Udziat surowca kaolinowego pozyskiwanego jako produkt uboczny w wyniku plukania
piaskow szklarskich w wymienionych wyzej trzech firmach w drugiej potowie lat dzie-
wigcdziesiatych ubiegtego wieku nie przekraczat 40%, natomiast w ostatnich latach znacznie
wzrost, od 2006 r. przekraczajac 70%. Laczna produkcja surowcow kaolinowych z tych
zrodet ksztattowala si¢ w ostatnich kilku latach w przedziale 92—-112 tys. t/r. Glownym
kierunkiem zastosowan tego rodzaju surowcow kaolinowych jest produkcja plytek cera-
micznych (Minerals Yearbook... 2012).

Przedmiotem badan, ktorych wyniki przedstawiono w niniejszej pracy, byly cztery
gatunki surowcow kaolinowych, pozyskiwane jako produkty uboczne w wyniku ptukania
piaskéw kwarcowych. Dwa sposrdd nich to surowce otrzymywane w zakladach zlokali-
zowanych w niecce tomaszowskiej, a nalezacych do Grudzen Las Sp. z o0.0.:

— surowiec kaolinowy Grudzen Las,

— surowiec kaolinowy Syski,

a dwa pozostate to produkty z ptukania piaskow szklarskich w zaktadzie Osiecznica oraz
dalszej przerobki zawiesiny wodno-kaolinowej w KSM Surmin-Kaolin S.A.:

— surowiec kaolinowy KSP — pozyskiwany dzigki zaggszczaniu zawiesiny,

— surowiec kaolinowy KOS — otrzymywany w wyniku procesé6w wzbogacania (hydro-

klasyfikacja, separacja magnetyczna), a nastgpnie zaggszczania.

Probki wymienionych surowcow zostaly pobrane z biezacej produkcji na poczatku
2012 roku. Poddano je badaniom w zakresie sktadu fazowego (rentgenografia XRD, analiza



termiczna DTA/TG/EGA, spektroskopia w podczerwieni MIR), sktadu ziarnowego oraz
sktadu chemicznego w zakresie pierwiastkow gtoéwnych. Okreslono takze ich podstawowe
parametry technologiczne.

1. Stosowane metody badan

Analiz¢ sktadu chemicznego w zakresie pierwiastkéw gléwnych wykonano metoda
plazmowej emisji spektroskopii atomowej (ICP — AES), na urzadzeniu Bruker Tiger S8.

Badania rentgenograficzne metoda proszkowa DSH wykonano stosujac dyfraktometr
rentgenowski X’Pert Pro firmy Panalytical przy uzyciu monochromatyzowanego promie-
niowania CuKa. Analizg termiczng (analizy DTA 1 TG) wykonano w aparacie firmy
TAlInstruments model SDT 2960 sprzezonym z kwadrupolowym analizatorem gazowym
(analiza EGA) ThermoStar GSD300 firmy Balzers. Uzywano powietrza syntetycznego,
a rejestracje prowadzono w przedziale temperatur 20-1100°C przy szybkosci ogrzewa-
nia 10°C/min. Badania spektroskopowe w zakresie §rodkowej podczerwieni (MIR, 400—
—4000 cm™!) przeprowadzono na spektrofotometrze fourierowskim Bio-Rad FTS 60V z za-
stosowaniem techniki transmisyjnej.

Analiza sktadu ziarnowego zostata wykonana dwustopniowo. Pierwszy etap obejmowat
oddzielenie ziaren o wielko$ci powyzej 45 um poprzez analizg sitowa na mokro. W drugim
etapie wykonano analiz¢ sedymentacyjna uziarnienia ponizej 45 um, ktora przeprowadzono
za pomoca analizatora Sedigraph 5100.

Skurczliwo$¢ suszenia, wypalania i skurczliwo$¢ catkowita oznaczono dla kwadra-
towych ptytek o wymiarach 50 x 50 mm w stanie surowym. Uformowano je z uprzednio
przygotowanej masy plastycznej. Probki suszono na powietrzu do zaniku plastycznych
wlasciwos$ci masy, a nastgpnie umieszczono w suszarce w temperaturze 105-110°C i su-
szono przez kilka godzin do stalej masy, po czym oznaczono skurczliwo$¢ suszenia. Nas-
tgpnie probki wypalono w ciagu 42 minut w piecu szybkosciowym firmy Nabertherm model
LS 12/13, przy czym maksymalna temperatura wypalania wynosita 1250°C dla surowcéw
Grudzen Las i Syski oraz 1230°C dla surowcow KSP i KOS. Wytrzymato$¢ na zginanie
po wysuszeniu oznaczono na uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej dla probek for-
mowanych w formie beleczek 10 x 20 x 300 mm metoda odlewania i suszonych w tem-
peraturze 110°C. Nasiakliwo$¢ po wypaleniu oznaczono dla ptytek, dla ktorych oznaczono
skurczliwo$¢ wypalania. Nasycenie probek przeprowadzono przez gotowanie w wodzie
przez dwie godziny. Biatos¢ po wypaleniu oznaczono za pomoca spektrofotometru firmy
X-Rite model SP62. Wynik oznaczenia uzyskano w skali CIE L*a*b*. Wskaznik biatosci
wyliczono wedlug réwnania Stensby’ego (1967): W = L + 3a — 3b.

2. Skfad chemiczny badanych surowcow

Zawarto$¢ kluczowego sktadnika chemicznego w badanych surowcach, tj. Al,O3, jest
bardzo zroéznicowana (tab. 1). Ksztattuje si¢ w przedziale od niespelna 17% dla gatunku
KSP do niemal 31% dla gatunku KOS. Dla badanych gatunkdéw z niecki tomaszowskiej, tj.

Grudzen Las i Syski, udziat tego sktadnika jest zblizony — okoto 25% mas. (tab. 1).
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TABELA 1. Sktad chemiczny badanych surowcéw kaolinowych [% mas.]

TABLE 1. Chemical composition of investigated kaolins [wt. %]

Surowiec Si0, | AlLO; | Fe,O3 | MgO CaO Na,O K,0 TiO, | Strata prazenia
Grudzen Las | 63,40 | 24,80 1,41 0,14 0,09 0,04 0,65 0,62 8,74
Syski 63,10 | 25,50 1,42 0,12 0,09 0,04 0,32 0,48 8,61
KSP 76,45 | 16,81 0,21 0,05 0,05 0,02 0,19 0,22 6,00
KOS 56,78 | 3091 0,36 0,11 0,09 0,02 0,41 0,32 11,00

Niewatpliwie $wiadczy to o znaczacym, cho¢ do$¢ zrdéznicowanym udziale mineratéw
ilastych w badanych surowcach.

Bardzo istotny w przypadku tych surowcow jest udziat tlenkéw barwiacych, tj. Fe,O3
i TiO,. Jest on niski w surowcach otrzymanych z materiatu z kopalni Osiecznica (ponizej
0,4% Fey03 1 0,4% TiO, w przypadku gatunku KOS, a tylko nieco powyzej 0,2% Fe,O3
1 0,2% TiO, w gatunku KSP). Dla gatunkéw Grudzen Las i Syski zawartos¢ Fe,O3 jest
znacznie wyzsza i wynosi okoto 1,4%, a zawartos¢ TiO, miesci si¢ w przedziale 0,5-0,6%
(tab. 1).

Zwraca uwagge stosunkowo duze zréznicowanie zawartosci K,O, §wiadczace gtownie
o obecnosci illitu i/lub muskowitu. Zawarto$¢ tego skladnika jest szczegolnie wysoka
w przypadku surowca Grudzen Las (tab. 1). Zawartos¢ MgO i CaO w badanych gatunkach
jest bardzo niska, co przemawia za co najwyzej sladowa obecno$cia smektytow. Potencjalna
obecno$¢ mineratéw tej grupy w badanych surowcach nie zostata potwierdzona metodami
badan sktadu fazowego.

3. Skfad mineralny badanych surowcéw

Badania rentgenograficzne badanych surowcow kaolinowych wykazaty obecnos$¢ w kaz-
dym z nich dwoch sktadnikéw gldwnych: kaolinitu i kwarcu. Zmienne sa jednak proporcje
ich zawarto$ci. Najwyzszy udziat kaolinitu stwierdzono w surowcach KOS i Grudzen Las.
We wszystkich badanych surowcach stwierdzono dodatkowo obecno$¢ niewielkich ilo$ci
muskowitu i — by¢ moze — illitu. Mozliwa jest obecno$¢ niewielkich ilosci ortoklazu
w surowcu Grudzen Las. W przypadku wszystkich badanych surowcoéw mozliwa jest
obecnos$¢ sladowych ilo$ci mineratéw grupy serpentynu (rys. 1).

Badania termiczne pozwolity na potwierdzenie, ze wszystkie badane surowce kaoli-
nowe wykazuja zmienne proporcje zawarto$ci dwoch gtownych sktadnikow — kaolinitu
i kwarcu. Dla zadnego z badanych surowcoéw nie stwierdzono silnego efektu endo-
termicznego dehydratacji illitu w temperaturze okoto 100°C, ale wyrazny ubytek masy
na krzywej TG sugeruje obecnos¢ illitu w surowcu Syski. Dla wszystkich badanych
surowcow zanotowano mocny efekt endotermiczny dehydroksylacji kaolinitu z maksimum
w przedziale 510-530°C oraz w réznym stopniu zaznaczajacy si¢ efekt egzotermiczny
w przedziale temperatur 980—1000°C, charakterystyczny dla kaolinitu i zwiazany z synteza
fazy mullitopodobnej (rys. 2).
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Pomigdzy poszczegdlnymi badanymi surowcami wystgpuja istotne réznice co do inten-
sywnosci efektu dehydroksylacji kaolinitu. Ubytek masy zwiazany z tym procesem miesci
si¢ w przedziale od 5,4% dla gatunku KSP do 11,0% dla gatunku KOS. W przypadku
gatunku Syski stwierdzono ubytek masy w temperaturze okoto 100°C rzgdu okoto 0,4%,
zwiazany zapewne z efektem dehydratacji illitu, cho¢ efektu tego nie zaobserwowano na
krzywej DTA (tab. 2).

Obecnos¢ kwarcu w badanych surowcach sygnalizuje si¢ w badaniach termicznych
bardzo stabym, niemal niedostrzegalnym efektem endotermicznym zwigzanym z przemiana
polimorficzna kwarcu w temperaturze 573°C. Efekt ten jest wyrazny tylko w przypadku
gatunku KSP (rys. 2c).
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Rys. 2. Analiza termiczna DTA i TG oraz EGA produktow gazowych wydzielanych przez probke surowca
kaolinowego: a — Grudzen Las, b — Syski

Fig. 2. DTA/TG/EGA analysis of kaolins: a — Grudzen Las, b — Syski
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Rys. 2. Analiza termiczna DTA i TG oraz EGA produktow gazowych wydzielanych przez probke surowca
kaolinowego: ¢ — KSP, d — KOS

Fig. 2. DTA/TG/EGA analysis of kaolins: ¢ — KSP, d — KOS

Przedzial temperaturowy i intensywnos¢ przebiegu procesu dehydroksylacji ka-
olinitu sa potwierdzone przeprowadzona rownolegle analiza EGA, a doktadniej rzecz
ujmujac — widmem emisji HyO. Przeprowadzona analiza EGA pozwolila rowniez na
obserwacj¢ ewentualnej obecnosci substancji organicznej w badanych surowcach. Analiza
ksztattu widma emisji CO, w powiazaniu z ksztattem krzywej DTA w zakresie tempera-
tur 200—400°C pozwala wnioskowaé, ze substancja organiczna jest obecna przede wszyst-
kim w surowcach Grudzen Las i Syski, gdzie jednak nie przekracza 0,4% mas. W przy-
padku surowcow KOS i KSP obecno$¢ substancji organicznej jest co najwyzej $ladowa

(rys. 2).
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TABELA 2. Zestawienie ubytkéw masy zwigzanych z dehydratacjg i dehydroksylacjg mineratéw ilastych
wraz z oszacowaniem zawarto$ci tych mineratéw w badanych surowcach kaolinowych [%]

TABLE 2. Weight losses related to dehydration and dehydroxylation of clay minerals with estimation
of their content in investigated kaolins [%]

Ubytek masy zwiazany Szacunkowa zawarto$¢
Surowiec
dehydratacja illitu dehydroksylacja kaolinitu (i illitu) kaolinitu illitu
Grudzen Las - 9,1 76 -
Syski 0,4 7,8 62 8
KSpP - 5,4 45 -
KOS - 11,0 91 -

Prowadzona réwnolegle analiza DTA 1 TG, w powiazaniu z wynikami badan rentge-
nograficznych, pozwalaja na przyblizone okreslenie zawartosci najwazniejszych sktad-
nikow mineralnych w tych surowcach (Wyszomirski, Galos 2007; Koscidéwko, Wyrwicki,
red. 1996). Udziat illitu odnotowano tylko dla surowca Syski. Zawarto$¢ kaolinitu jest
najwyzsza dla surowca KOS (okoto 90%), wysoka dla surowca Grudzen Las, przecigtna dla
surowca Syski, zdecydowanie najnizsza (okoto 45%) dla gatunku KSP (tab. 2). W tym
ostatnim przypadku ma to zwiazek ze znacznie wyzszym udziatem kwarcu.

Badania spektroskopowe w zakresie srodkowej podczerwieni (MIR) potwierdzity bardzo
duze podobienstwo badanych surowcow w zakresie obecnosci i rodzaju sktadnikow mi-
neralnych. Interpretacja widm srodkowej podczerwieni w zakresie obecno$ci krzemiandéw
warstwowych dotyczyta gtéwnie widm pochodzacych od drgan rozciagajacych grup OH
w zakresie 3750-3400 cm™!, drgan zginajacych Me-OH w rejonie 950-600 cm™! oraz drgan
rozciagajacych Si-O w przedziale 1200-700 cm™!. Najbardziej istotne sa widma zwiazane
z drganiami rozciagajacymi wiazanie O-H. W przypadku kaolinitu zawsze widoczne jest
pasmo przy okoto 3620 cm~! pochodzace od wewnetrznych grup hydroksylowych lezacych
miedzy warstwa tetraedryczna a oktaedryczna, a takze ostre pasmo okoto 3700 cm!
zwiazane z symetrycznymi drganiami rozciagajacymi grup hydroksylowych lezacych na po-
wierzchni warstwy oktaedrycznej. Pozostate dwa stabe pasma okoto 3653 cm™! i 3669 cm™!
zwigzane sa z symetrycznymi drganiami rozciagajacymi grup hydroksylowych lezacych na
powierzchni warstwy oktaedrycznej. Mozliwe jest jednak wystgpowanie tylko jednego
z tych pasm, rozciagnigtego pasma okoto 3653 cm™!, co jest charakterystyczne dla kaoli-
nitow o bardzo niskim stopniu uporzadkowania struktury wewnetrznej (Madejova 2003).
Praktycznie we wszystkich badanych surowcach mamy do czynienia z sytuacja posrednia:
obydwa wymienione pasma s3a widoczne, ale sygnalizuja si¢ bardzo stabo, co $wiadczy
o0 przecig¢tnym stopniu uporzadkowania struktury wewnetrznej kaolinitu (rys. 3).

Krzemiany dioktaedryczne typu 2:1 grupy muskowitu i illitu wykazuja mocne pasmo
okoto 3635 cm~! zwiazane z drganiami grup OH. Na wykresach widm badanych surowcow
nie sa one widoczne, ale moze to mie¢ zwiazek z wystegpowaniem czterech pasm kaolinitu
w przedziale 3700-3620 cm!. Z drugiej strony typowa dla illitu obecno$¢ jonu hydro-
niowego powinna by¢ zwigzana gtéwnie z dwoma mocnymi pasmami przy 2445 i 3400 cm ™!
(Madejova 2003). To drugie jest wyraznie najmocniejsze dla surowca Syski (ale pokrywa si¢
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z mozliwym pasmem zaadsorbowanej wody), natomiast obecno$ci pierwszego nie stwier-
dzono w widmie zadnego z badanych surowcow.

Obecnos¢ kwarcu zostata potwierdzona w badaniach spektroskopowych praktycznie
we wszystkich surowcach, widoczne sa jednak wyrazne roznice udziatu tego sktadnika,
wyrazajace si¢ réznicami w intensywnosci poszczegdlnych pasm charakterystycznych dla
kwarcu, tj. okoto 1164, 800 i 780 cm!. Pasmo okoto 1164 cm! zaznacza sig bardzo stabo
powodujac asymetryczny ksztatt widma kaolinitu okoto 1114 cm~!. Pasmo okoto 800 cm!
i stabe, powodujace asymetrie tego pasma pasmo 780 cm!, sa najlepiej widoczne w przy-
padku surowca KSP, a najstabiej dla surowcow Grudzen Las i KOS (rys. 3).

4. Skfad ziarnowy badanych surowcoéw

Sposrod badanych surowcoéw kaolinowych zdecydowanie najgrubszym uziarnieniem
charakteryzuje si¢ kaolin KSP, dla ktérego mediana uziarnienia przekracza 9 um. Ma to
niewatpliwy zwiazek z najwyzszym udziatem kwarcu w sktadzie mineralnym tego surowca.
Mediana pozostatych surowcoéw generalnie miesci si¢ w przedziale 1,2-2,0 um, przy czym
wyraznie najnizsza jest ona dla gatunku Syski. Takze udziat frakcji ilastej <2 um dla tego
gatunku jest najwyzszy, rzedu 58%, podczas gdy dla dwoch gatunkéw miesci sig w prze-
dziale 50-54%, a dla gatunku KSP nie przekracza 28% (tab. 3).

TABELA 3. Sktad ziarnowy badanych surowcéw kaolinowych

TABLE 3. Grain size distribution of investigated kaolins

Wyszczegolnienie Grudzen Las Syski KSP KOS
Mediana [um] 2,01 1,26 9,27 1,58
Frakcja ilasta <2 um [%)] 49,9 57,7 27,8 54,2
Frakcja mutkowa 45-2 pm [%] 45,6 36,8 49,4 44,5
Frakcja piaszczysta >45 um [%] 4,5 5,5 22,8 1,3
Frakcja 10-5 um [%] 9,3 6,8 10,7 14,3
Frakcja 5—1 um [%] 27,4 23,4 20,3 19,6

<45 um [%] 95,5 94,5 77,2 98,7

<35 um [%] 93,2 92,0 75,8 98,7

<25 pum [%] 86,2 86,6 69,6 98,7

<20 pm [%)] 82,8 83,8 65,0 97,8

<15 pum [%] 78,7 80,3 58,6 96,3

<10 pum [%] 73,5 75,4 51,2 91,2

<8 pm [%] 70,6 73,1 47,7 87,0

<5 pm [%] 64,2 68,6 40,5 76,9

<2 pm [%] 49,9 57,7 27,8 54,2

<1 pm [%] 36,8 45,2 20,2 41,3

15



Z drugiej strony zwraca uwagg wysoki udzial klasy piaszczystej >45 um dla gatunku
KSP — niemal 23%, podczas gdy dla gatunkow Grudzen Las i Syski jest on umiarkowany
rzedu 4-6%, a zdecydowanie najnizszy dla gatunku KOS (poddanego procesowi hydro-
klasyfikacji). Zwraca uwagg wyraznie nizszy udzial klasy 10-5 um i wyzszy klasy 5—-1 pm
dla gatunkow z niecki tomaszowskiej — Grudzen Las i Syski — co $wiadczytoby o nieco
mniejszych rozmiarach ziaren kaolinitu i (zapewne) nieco nizszym stopniu uporzadkowania
jego struktury wewngtrznej. Odmiennie w tym wzgledzie prezentuja si¢ gatunki otrzymane
z materiatu z zakladu Osiecznica — KSP i KOS, co $wiadczyloby o wyzszym udziale
wigkszych ziaren kaolinitu (tab. 3).

5. Podstawowe ceramiczne parametry technologiczne
badanych surowcow

Analizowane surowce wykazuja do$¢ zréoznicowane warto$ci skurczliwosci suszenia,
co w tym przypadku wynika przede wszystkim z réznych proporcji dwoch glownych
sktadnikow: kaolinitu i kwarcu. Duzy udzial ziaren kwarcu ma réwniez swoje odzwier-
ciedlenie w niskiej wartosci wytrzymatosci na zginanie po wysuszeniu kaolinu KSP
(tab. 4). Nalezy jednak zwroci¢ uwagg, ze wytrzymatos¢ na zginanie po wysuszeniu
jest niska takze dla surowcoéw Grudzen Las i Syski (okoto 0,8 MPa), a przecigtna dla
kaolinu KOS (1,8 MPa), co zapewne jest zwiazane z bardzo wysokim udziatem kaolinitu
w tym ostatnim, a z drugiej strony dos¢ wysokim stopniem uporzadkowania struktury
krystalicznej kaolinitow we wszystkich badanych gatunkach. Wysokie warto$ci skurczli-
wosci wypalania dla gatunkow Grudzen Las, Syski i KOS wynikaja ze znacznie wyzszego

TABELA 4. Podstawowe parametry technologiczne badanych surowcéw kaolinowych

TABLE 4. Basic technological parameters of studied kaolins

Parametr Grudzen Las! Syski! KSP2 KOS?
Skurczliwos$¢ suszenia [%] 3,6 3,8 1,9 2,6
Skurczliwo$¢ wypalania [%] 5,0 5.8 1,5 6,9
Skurczliwos¢ catkowita [%] 8,0 8,2 3,4 9,5
Wytrzymatos¢ na zginanie po wysuszeniu [MPa] 0,86 0,82 0,70 1,83
Nasiakliwos$¢ po wypaleniu [%] 17,4 19,0 25,8 19,4

Biato$¢ po wypaleniu:

L [%] 88,00 87,45 96,40 97,10
a 1,70 2,14 0,40 -0,19
b 11,40 12,42 2,97 2,94
W [%] 58,89 56,60 88,67 87,79

I Wypalanie w temperaturze 1250°C
2 Wypalanie w temperaturze 1230°C
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udziatu kaolinitu w tych surowcach w stosunku do surowca KSP. Wszystkie badane ka-
oliny stabo si¢ spiekaja, o czym $wiadcza warto$ci nasiakliwosci po wypaleniu w prze-
dziale 17,4-25,8%, przy czym takze w tym przypadku najgorsza warto$¢ tego parametru
zanotowano dla gatunku KSP.

Zdecydowanie rézne sa parametry bialosci analizowanych surowcéw kaolinowych
z KSM Surmin-Kaolin i Grudzen Las, co ma niewatpliwie zwiazek z udziatem Fe,03 1 TiO,
w tych surowcach. Jasno$¢ L surowcéw Grudzen Las i Syski po wypaleniu w 1250°C jest
wysoka (87-88%), ale dodatnia warto$¢ parametru a, a zwlaszcza silnie dodatnia wartos$¢
parametru b powoduje, ze wyliczona biato$§¢ W po wypaleniu w 1250°C jest dla tych
surowcow niska: 57-59% (tab. 4). Zupelie odmiennie te parametry prezentuja si¢ w przy-
padku surowcow KSP i KOS. Dzigki bardzo wysokiej jasnosci L (ponad 96%) oraz niskim
warto§ciom parametrow a i b bialo§¢ W po wypaleniu w 1230°C jest dla tych surowcow
bardzo wysoka, rzedu 88% (tab. 4).

Podsumowanie

Przedmiotem badan byty cztery gatunki surowcow kaolinowych, otrzymywane w wy-
niku ptukania piaskow szklarskich, w tym dwa gatunki pozyskiwane w KSM Surmin-Kaolin
na bazie zawiesiny wodno-kaolinowej z kopalni Osiecznica, oraz dwa gatunki pozyskiwane
ubocznie w kopalniach piaskéw kwarcowych firmy Grudzen Las.

Dwoma glownymi sktadnikami badanych surowcow kaolinowych sa kaolinit i kwarc,
cho¢ ich proporcje sa zmienne. Zawarto$¢ kaolinitu jest najwyzsza dla surowca KOS — okoto
90%, wysoka dla surowca Grudzen Las, przecigtna dla surowca Syski, najnizsza dla gatunku
KSP — okoto 45%. Znajduje to potwierdzenie w najwyzszej plastycznosci surowca KOS
(wytrzymato$¢ na zginanie po wysuszeniu okoto 1,8 MPa), a najnizszej dla surowca KSP
(okoto 0,7 MPa). W tym ostatnim przypadku ma to zwiazek ze znaczna zawartoscia kwarcu,
ktory tylko czg$ciowo zostal oddzielony na wezesniejszych etapach klasyfikacji. Przy-
puszczalng obecnos¢ illitu na poziomie kilku procent odnotowano tylko dla surowca Syski.
We wszystkich badanych surowcach stwierdzono dodatkowo niewielkie ilo§ci muskowitu.
W surowcu Grudzen Las wystepuja prawdopodobnie $ladowe ilosci ortoklazu. Udziat
substancji organicznej stwierdzono we wszystkich badanych surowcach, przy czym zde-
cydowanie wigcej w surowcach Grudzen Las i Syski — do 0,4% mas.

Sposrod badanych surowcow kaolinowych zdecydowanie najgrubszym uziarnieniem
charakteryzuje sig¢ kaolin KSP, dla ktérego mediana przekracza 9 um. Mediana pozostatych
surowcOw miesci si¢ w przedziale 1,2-2,0 um, przy czym wyraznie najnizsza jest ona dla
gatunku Syski. Zwraca uwagg wysoki udziat frakcji piaszczystej >45 um dla gatunku KSP
zwiazany z podwyzszonym udzialem ziaren kwarcu. Wyzszy udzial klasy 5-1 um dla
surowcow z niecki tomaszowskiej — Grudzen Las i Syski — moze $§wiadczy¢ o nizszej
sredniej wielkosci ziaren kaolinitu i przypuszczalnie nieco nizszym stopniu uporzadkowania
jego struktury wewnetrznej niz dla gatunkoéw otrzymanych z materialu z zaktadu Osiecznica
— KSP i KOS. Tym niemniej stopien uporzadkowania struktury wewngtrznej kaolinitow we
wszystkich badanych surowcach jest dos¢ wysoki, a udzial innych mineratéw ilastych
znikomy, z czym wiaze si¢ takze i staba spiekalno$¢ badanych surowcow (nasiakliwos$¢ po
wypaleniu rzedu 17-26%).
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Udziat Fe,O3 i TiO; jest zdecydowanie nizszy w surowcach otrzymanych z materiatu
z kopalni Osiecznica — KSP i KOS, w ktorych nie przekracza 0,4% Fe,O3 i 0,4% TiO,,
natomiast dla gatunkow z niecki tomaszowskiej zawarto$¢ Fe,O3 wynosi okoto 1,4%, a TiO,
miedci si¢ w przedziale 0,5-0,6%. Te roznice znajduja swoje odzwierciedlenie w poziomie
bialosci tych surowcow po wypaleniu, ktéra dla gatunkéw KSP i KOS sigga 88%, a dla
gatunkow Grudzen Las i Syski nie przekracza 60%.

Sktad mineralny, chemiczny i ziarnowy oraz parametry technologiczne badanych kao-
lindbw Grudzen Las, Syski oraz KSP pozwalaja na stwierdzenie, ze sa to surowce ilaste
przydatne do produkcji ceramiki technicznej, w szczego6lnosci do produkeji ptytek w techno-
logii wypalania szybko$ciowego, jako uzupetniajacy komponent ilasty. Wyraznie odmienne
wlasciwosci ma gatunek KOS. Niski poziom tlenkéw barwiacych juz w materiale przed
wzbogacaniem, a takze sam prowadzony proces jego wzbogacania (hydroklasyfikacja,
separacja magnetyczna) sprawiaja, ze surowiec ten ma unikatowe — w grupie wytwarzanych
w kraju surowcow kaolinowych — wlasciwo$ci, umozliwiajac jego znacznie szersze stoso-
wanie w wielu gat¢ziach branzy ceramicznej. Niska zawartos¢ tlenkoéw barwiacych (<0,7%
Fe,;03 + Ti0,), wysoka biatos¢ po wypaleniu (okoto 88%), a z drugiej strony przynajmnie;j
$rednia plastycznos$¢ (wytrzymatos¢ na zginanie po wysuszeniu >1,8 MPa) sprawiaja, ze
produkt ten moze by¢ z powodzeniem stosowany jako jeden z komponentow ilastych nawet
do produkcji porcelany szlachetnej i elektrotechnicznej.

Praca powstata w ramach projektu pt. ,,Strategie i Scenariusze Technologiczne Zagospodarowania i Wykorzys-
tania Zt6z Surowcoéw Skalnych” (nr POIG.01.03.01-00-001/09), realizowanego w ramach Programu Operacyjnego
Innowacyjna Gospodarka, lata 2007-2013, Priorytet 1, Dziatanie 1.3, Poddziatanie 1.3.1, Projekty rozwojowe
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