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Charakterystyka mineralogiczno-technologiczna surowców

kaolinowych pochodz¹cych z p³ukania piasków kwarcowych

w zak³adach Osiecznica i Grudzeñ Las

Streszczenie: Przedmiotem badañ przedstawionych w pracy by³y cztery gatunki surowców kaolinowych, otrzymywane

w wyniku p³ukania piasków szklarskich, w tym dwa gatunki pochodz¹ce z zak³adów Grudzeñ Las i Syski firmy

Grudzeñ Las Sp. z o.o., oraz dwa gatunki pochodz¹ce z firmy KSM Surmin-Kaolin S.A. (KSP – surowy,

KOS – wzbogacany) z p³ukania piasków szklarskich w zak³adzie Osiecznica. Surowce te poddano badaniom

w zakresie sk³adu fazowego, ziarnowego i chemicznego, a tak¿e okreœlono ich podstawowe parametry

technologiczne.

Dwoma g³ównymi sk³adnikami badanych surowców kaolinowych s¹ kaolinit i kwarc, choæ ich proporcje s¹

zmienne. Zawartoœæ kaolinitu jest najwy¿sza dla surowca KOS – oko³o 90%, a najni¿sza dla gatunku KSP –

oko³o 45%. Znajduje to potwierdzenie w najwy¿szej plastycznoœci surowca KOS (wytrzyma³oœæ na zginanie po

wysuszeniu oko³o 1,8 MPa), a najni¿szej dla surowca KSP (oko³o 0,7 MPa), który wykazuje podwy¿szon¹

zawartoœæ kwarcu. Przypuszczaln¹ obecnoœæ illitu na poziomie kilku procent odnotowano tylko dla surowca

Syski. Zdecydowanie najgrubszym uziarnieniem charakteryzuje siê kaolin w gatunku KSP, dla którego mediana

przekracza 9 �m, podczas gdy dla pozosta³ych surowców mieœci siê ona w przedziale 1,2–2,0 �m. Stopieñ

uporz¹dkowania struktury wewnêtrznej kaolinitów we wszystkich badanych surowcach jest doœæ wysoki,

a udzia³ innych minera³ów ilastych znikomy, z czym wi¹¿e siê s³aba spiekalnoœæ badanych surowców (na-

si¹kliwoœæ po wypaleniu rzêdu 17–26%). Udzia³ Fe2O3 i TiO2 jest zdecydowanie najni¿szy w surowcach

otrzymanych z materia³u z kopalni Osiecznica – KSP i KOS, w których nie przekracza on 0,4% Fe2O3 i 0,4%

TiO2, natomiast dla gatunków z niecki tomaszowskiej zawartoœæ Fe2O3 wynosi oko³o 1,4%, a TiO2 oko³o

0,5–0,6%. Znajduje to odzwierciedlenie w poziomie bia³oœci tych surowców po wypaleniu, która dla gatunków

KSP i KOS siêga 88%, a dla gatunków Grudzeñ Las i Syski nie przekracza 60%.

Sk³ad mineralny, chemiczny i ziarnowy oraz parametry technologiczne badanych kaolinów Grudzeñ Las, Syski

oraz KSP pozwalaj¹ na stwierdzenie, ¿e s¹ to surowce ilaste przydatne do produkcji ceramiki technicznej,

w szczególnoœci do produkcji p³ytek w technologii szybkiego wypalania. Lepsze parametry jakoœciowe kaolinu

KOS: wy¿sza plastycznoœæ (wytrzyma³oœæ na zginanie po wysuszeniu >1,8 MPa) oraz wysoka bia³oœæ po
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wypaleniu (oko³o 88%) sprawiaj¹, ¿e surowiec ten mo¿e byæ z powodzeniem stosowany tak¿e jako jeden

z komponentów ilastych do produkcji porcelany szlachetnej i elektrotechnicznej.

S³owa kluczowe: kaoliny, sk³ad fazowy, parametry technologiczne

Mineralogical and technological characteristics of kaolins from quartz

sand washing in Osiecznica and Grudzeñ 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 Grudzeñ Las and Syski plants of the company Grudzeñ Las Sp. z o.o.,

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 �m), while the other investigated kaolins have a grain size

median in the range of 1.2–2.0 �m. 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%). Fe2O3 and TiO2 content is distinctly lower in the case of kaolins from Surmin-Kaolin

(Osiecznica) – KSP and KOS, i.e. below 0.4% Fe2O3 and 0.4% TiO2. For Grudzeñ Las and Syski kaolin, Fe2O3

content is much higher – approx. 1.4% – while TiO2 content is about 0.5–0.6%. As a consequence, the

whiteness of KSP and KOS amounts to around 88%, while the whiteness of Grudzeñ Las and Syski kaolins is

under 60%.

Phase composition, grain size composition, chemical composition, and technological parameters of inves-

tigated Grudzeñ 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 s¹ produkowane w Polsce od dziesi¹tków lat w zak³adzie firmy

KSM Surmin-Kaolin S.A. w NowogrodŸcu na bazie piaskowca o spoiwie kaolinitowym

eksploatowanego ze z³o¿a Maria III. Urobek z kopalni jest kierowany na p³uczkê, a nas-

têpnie na sito wibracyjne w celu usuniêcia klasy gruboziarnistej. W dalszej kolejnoœci

materia³ jest poddawany wielostopniowej klasyfikacji w hydrocyklonach, a otrzymany

materia³ o uziarnieniu poni¿ej 15 �m jest poddawany zagêszczaniu, a nastêpnie – w za-

le¿noœci od potrzeb – tak¿e m.in. separacji magnetycznej, wybielaniu, mieszaniu z plas-

tyfikatorami, dezintegracji i innych. W efekcie w zak³adzie otrzymywanych jest kil-

kanaœcie gatunków kaolinów w postaci placków filtracyjnych, granulatu lub m¹czki, które

znajduj¹ zastosowanie m.in. w przemyœle ceramicznym (p³ytki, ceramika sanitarna i inne),

papierniczym, polimerów, gumowym, farbiarskim i in. (Lewicka, red. 2012; Marczewski,

Wolska 2003).
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Od kilkunastu lat surowce kaolinowe s¹ tak¿e pozyskiwane z materia³u ilastego otrzy-

mywanego w wyniku p³ukania piasków szklarskich w zak³adach firm KiZPPS Osiecznica

Sp. z o.o., Grudzeñ Las Sp. z o.o. oraz TKSM Bia³a Góra Sp. z o.o.

W wyniku rozkruszenia piaskowca o spoiwie kaolinitowym ze z³o¿a Osiecznica II,

a nastêpnie rozmywania i p³ukania tego materia³u, otrzymywana jest ubocznie zawiesina

wodno-kaolinowa, która jest transportowana do zak³adu KSM Surmin-Kaolin w Nowo-

grodŸcu, a tam poddawana wy³¹cznie zagêszczaniu (np. gatunek KSP) lub te¿ kolejnym

etapom wzbogacania, analogicznie jak materia³ pochodz¹cy ze z³o¿a Maria III (np. ga-

tunek KOS). W ostatnim czasie produkcja surowców kaolinowych w KSM Surmin-

-Kaolin na bazie materia³u z kopalni Osiecznica wynosi³a 30–40 tys. Mg/r., przy ³¹cznej

poda¿y wszystkich surowców kaolinowych tej firmy w przedziale 70–80 tys. Mg/r. (Le-

wicka 2012).

W obydwu zak³adach produkcji piasków kwarcowych firmy Grudzeñ Las Sp. z o.o.

(Grudzeñ Las i Syski) surowiec kaolinowy pozyskiwany jest ubocznie w procesie wzbo-

gacania piasków kwarcowych odpowiednio ze z³ó¿ Grudzeñ Las i Piaskownica Zaj¹czków

Wschód, na etapie p³ukania klasy ziarnowej <0,5 mm. Szlam kaolinowy jest wytr¹cany

z zawiesiny wodno-kaolinowej za pomoc¹ flokulantów, a nastêpnie kierowany na prasy

filtracyjne. Produkt handlowy stanowi¹ placki filtracyjne o wilgotnoœci 20–25%. W ostat-

nich latach uboczna produkcja surowca kaolinowego w tym przedsiêbiorstwie siêga³a

40–50 tys. Mg/r. (Lewicka 2012).

W TKSM Bia³a Góra Sp. z o.o. kaolin odzyskiwany jest z surowca odpadowego po

p³ukaniu piasków kwarcowych ze z³ó¿ Bia³a Góra I i II Wschód oraz Unewel-Zachód,

w podobny sposób jak w zak³adach Grudzeñ Las Sp. z o.o. Wielkoœæ tej ubocznej produkcji

ostatnio kszta³towa³a siê na poziomie 20–30 tys. Mg/r., przy wyraŸnej redukcji do zaledwie

14 tys. ton w 2010 r. (Lewicka 2012).

Udzia³ surowca kaolinowego pozyskiwanego jako produkt uboczny w wyniku p³ukania

piasków szklarskich w wymienionych wy¿ej trzech firmach w drugiej po³owie lat dzie-

wiêædziesi¹tych ubieg³ego wieku nie przekracza³ 40%, natomiast w ostatnich latach znacznie

wzrós³, od 2006 r. przekraczaj¹c 70%. £¹czna produkcja surowców kaolinowych z tych

Ÿróde³ kszta³towa³a siê w ostatnich kilku latach w przedziale 92–112 tys. t/r. G³ównym

kierunkiem zastosowañ tego rodzaju surowców kaolinowych jest produkcja p³ytek cera-

micznych (Minerals Yearbook... 2012).

Przedmiotem badañ, których wyniki przedstawiono w niniejszej pracy, by³y cztery

gatunki surowców kaolinowych, pozyskiwane jako produkty uboczne w wyniku p³ukania

piasków kwarcowych. Dwa spoœród nich to surowce otrzymywane w zak³adach zlokali-

zowanych w niecce tomaszowskiej, a nale¿¹cych do Grudzeñ Las Sp. z o.o.:

— surowiec kaolinowy Grudzeñ Las,

— surowiec kaolinowy Syski,

a dwa pozosta³e to produkty z p³ukania piasków szklarskich w zak³adzie Osiecznica oraz

dalszej przeróbki zawiesiny wodno-kaolinowej w KSM Surmin-Kaolin S.A.:

— surowiec kaolinowy KSP – pozyskiwany dziêki zagêszczaniu zawiesiny,

— surowiec kaolinowy KOS – otrzymywany w wyniku procesów wzbogacania (hydro-

klasyfikacja, separacja magnetyczna), a nastêpnie zagêszczania.

Próbki wymienionych surowców zosta³y pobrane z bie¿¹cej produkcji na pocz¹tku

2012 roku. Poddano je badaniom w zakresie sk³adu fazowego (rentgenografia XRD, analiza
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termiczna DTA/TG/EGA, spektroskopia w podczerwieni MIR), sk³adu ziarnowego oraz

sk³adu chemicznego w zakresie pierwiastków g³ównych. Okreœlono tak¿e ich podstawowe

parametry technologiczne.

1. Stosowane metody badañ

Analizê sk³adu chemicznego w zakresie pierwiastków g³ównych wykonano metod¹

plazmowej emisji spektroskopii atomowej (ICP – AES), na urz¹dzeniu Bruker Tiger S8.

Badania rentgenograficzne metod¹ proszkow¹ DSH wykonano stosuj¹c dyfraktometr

rentgenowski X’Pert Pro firmy Panalytical przy u¿yciu monochromatyzowanego promie-

niowania CuK�. Analizê termiczn¹ (analizy DTA i TG) wykonano w aparacie firmy

TAInstruments model SDT 2960 sprzê¿onym z kwadrupolowym analizatorem gazowym

(analiza EGA) ThermoStar GSD300 firmy Balzers. U¿ywano powietrza syntetycznego,

a rejestracjê prowadzono w przedziale temperatur 20–1100°C przy szybkoœci ogrzewa-

nia 10oC/min. Badania spektroskopowe w zakresie œrodkowej podczerwieni (MIR, 400–

–4000 cm–1) przeprowadzono na spektrofotometrze fourierowskim Bio-Rad FTS 60V z za-

stosowaniem techniki transmisyjnej.

Analiza sk³adu ziarnowego zosta³a wykonana dwustopniowo. Pierwszy etap obejmowa³

oddzielenie ziaren o wielkoœci powy¿ej 45 µm poprzez analizê sitow¹ na mokro. W drugim

etapie wykonano analizê sedymentacyjn¹ uziarnienia poni¿ej 45 µm, któr¹ przeprowadzono

za pomoc¹ analizatora Sedigraph 5100.

Skurczliwoœæ suszenia, wypalania i skurczliwoœæ ca³kowit¹ oznaczono dla kwadra-

towych p³ytek o wymiarach 50 × 50 mm w stanie surowym. Uformowano je z uprzednio

przygotowanej masy plastycznej. Próbki suszono na powietrzu do zaniku plastycznych

w³aœciwoœci masy, a nastêpnie umieszczono w suszarce w temperaturze 105–110°C i su-

szono przez kilka godzin do sta³ej masy, po czym oznaczono skurczliwoœæ suszenia. Nas-

têpnie próbki wypalono w ci¹gu 42 minut w piecu szybkoœciowym firmy Nabertherm model

LS 12/13, przy czym maksymalna temperatura wypalania wynosi³a 1250°C dla surowców

Grudzeñ Las i Syski oraz 1230°C dla surowców KSP i KOS. Wytrzyma³oœæ na zginanie

po wysuszeniu oznaczono na uniwersalnej maszynie wytrzyma³oœciowej dla próbek for-

mowanych w formie beleczek 10 × 20 × 300 mm metod¹ odlewania i suszonych w tem-

peraturze 110°C. Nasi¹kliwoœæ po wypaleniu oznaczono dla p³ytek, dla których oznaczono

skurczliwoœæ wypalania. Nasycenie próbek przeprowadzono przez gotowanie w wodzie

przez dwie godziny. Bia³oœæ po wypaleniu oznaczono za pomoc¹ spektrofotometru firmy

X-Rite model SP62. Wynik oznaczenia uzyskano w skali CIE L*a*b*. WskaŸnik bia³oœci

wyliczono wed³ug równania Stensby’ego (1967): W = L + 3a – 3b.

2. Sk³ad chemiczny badanych surowców

Zawartoœæ kluczowego sk³adnika chemicznego w badanych surowcach, tj. Al2O3, jest

bardzo zró¿nicowana (tab. 1). Kszta³tuje siê w przedziale od niespe³na 17% dla gatunku

KSP do niemal 31% dla gatunku KOS. Dla badanych gatunków z niecki tomaszowskiej, tj.

Grudzeñ Las i Syski, udzia³ tego sk³adnika jest zbli¿ony – oko³o 25% mas. (tab. 1).
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Niew¹tpliwie œwiadczy to o znacz¹cym, choæ doœæ zró¿nicowanym udziale minera³ów

ilastych w badanych surowcach.

Bardzo istotny w przypadku tych surowców jest udzia³ tlenków barwi¹cych, tj. Fe2O3

i TiO2. Jest on niski w surowcach otrzymanych z materia³u z kopalni Osiecznica (poni¿ej

0,4% Fe2O3 i 0,4% TiO2 w przypadku gatunku KOS, a tylko nieco powy¿ej 0,2% Fe2O3

i 0,2% TiO2 w gatunku KSP). Dla gatunków Grudzeñ Las i Syski zawartoœæ Fe2O3 jest

znacznie wy¿sza i wynosi oko³o 1,4%, a zawartoœæ TiO2 mieœci siê w przedziale 0,5–0,6%

(tab. 1).

Zwraca uwagê stosunkowo du¿e zró¿nicowanie zawartoœci K2O, œwiadcz¹ce g³ównie

o obecnoœci illitu i/lub muskowitu. Zawartoœæ tego sk³adnika jest szczególnie wysoka

w przypadku surowca Grudzeñ Las (tab. 1). Zawartoœæ MgO i CaO w badanych gatunkach

jest bardzo niska, co przemawia za co najwy¿ej œladow¹ obecnoœci¹ smektytów. Potencjalna

obecnoœæ minera³ów tej grupy w badanych surowcach nie zosta³a potwierdzona metodami

badañ sk³adu fazowego.

3. Sk³ad mineralny badanych surowców

Badania rentgenograficzne badanych surowców kaolinowych wykaza³y obecnoœæ w ka¿-

dym z nich dwóch sk³adników g³ównych: kaolinitu i kwarcu. Zmienne s¹ jednak proporcje

ich zawartoœci. Najwy¿szy udzia³ kaolinitu stwierdzono w surowcach KOS i Grudzeñ Las.

We wszystkich badanych surowcach stwierdzono dodatkowo obecnoœæ niewielkich iloœci

muskowitu i – byæ mo¿e – illitu. Mo¿liwa jest obecnoœæ niewielkich iloœci ortoklazu

w surowcu Grudzeñ Las. W przypadku wszystkich badanych surowców mo¿liwa jest

obecnoœæ œladowych iloœci minera³ów grupy serpentynu (rys. 1).

Badania termiczne pozwoli³y na potwierdzenie, ¿e wszystkie badane surowce kaoli-

nowe wykazuj¹ zmienne proporcje zawartoœci dwóch g³ównych sk³adników – kaolinitu

i kwarcu. Dla ¿adnego z badanych surowców nie stwierdzono silnego efektu endo-

termicznego dehydratacji illitu w temperaturze oko³o 100°C, ale wyraŸny ubytek masy

na krzywej TG sugeruje obecnoœæ illitu w surowcu Syski. Dla wszystkich badanych

surowców zanotowano mocny efekt endotermiczny dehydroksylacji kaolinitu z maksimum

w przedziale 510–530°C oraz w ró¿nym stopniu zaznaczaj¹cy siê efekt egzotermiczny

w przedziale temperatur 980–1000°C, charakterystyczny dla kaolinitu i zwi¹zany z syntez¹

fazy mullitopodobnej (rys. 2).
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TABELA 1. Sk³ad chemiczny badanych surowców kaolinowych [% mas.]

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

Surowiec SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O TiO2 Strata pra¿enia

Grudzeñ 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 30,91 0,36 0,11 0,09 0,02 0,41 0,32 11,00
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Pomiêdzy poszczególnymi badanymi surowcami wystêpuj¹ istotne ró¿nice co do inten-

sywnoœci efektu dehydroksylacji kaolinitu. Ubytek masy zwi¹zany z tym procesem mieœci

siê w przedziale od 5,4% dla gatunku KSP do 11,0% dla gatunku KOS. W przypadku

gatunku Syski stwierdzono ubytek masy w temperaturze oko³o 100°C rzêdu oko³o 0,4%,

zwi¹zany zapewne z efektem dehydratacji illitu, choæ efektu tego nie zaobserwowano na

krzywej DTA (tab. 2).

Obecnoœæ kwarcu w badanych surowcach sygnalizuje siê w badaniach termicznych

bardzo s³abym, niemal niedostrzegalnym efektem endotermicznym zwi¹zanym z przemian¹

polimorficzn¹ kwarcu w temperaturze 573°C. Efekt ten jest wyraŸny tylko w przypadku

gatunku KSP (rys. 2c).
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Rys. 2. Analiza termiczna DTA i TG oraz EGA produktów gazowych wydzielanych przez próbkê surowca

kaolinowego: a – Grudzeñ Las, b – Syski

Fig. 2. DTA/TG/EGA analysis of kaolins: a – Grudzeñ Las, b – Syski



Przedzia³ temperaturowy i intensywnoœæ przebiegu procesu dehydroksylacji ka-

olinitu s¹ potwierdzone przeprowadzon¹ równolegle analiz¹ EGA, a dok³adniej rzecz

ujmuj¹c – widmem emisji H2O. Przeprowadzona analiza EGA pozwoli³a równie¿ na

obserwacjê ewentualnej obecnoœci substancji organicznej w badanych surowcach. Analiza

kszta³tu widma emisji CO2 w powi¹zaniu z kszta³tem krzywej DTA w zakresie tempera-

tur 200–400°C pozwala wnioskowaæ, ¿e substancja organiczna jest obecna przede wszyst-

kim w surowcach Grudzeñ Las i Syski, gdzie jednak nie przekracza 0,4% mas. W przy-

padku surowców KOS i KSP obecnoœæ substancji organicznej jest co najwy¿ej œladowa

(rys. 2).
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Rys. 2. Analiza termiczna DTA i TG oraz EGA produktów gazowych wydzielanych przez próbkê surowca

kaolinowego: c – KSP, d – KOS

Fig. 2. DTA/TG/EGA analysis of kaolins: c – KSP, d – KOS



Prowadzona równolegle analiza DTA i TG, w powi¹zaniu z wynikami badañ rentge-

nograficznych, pozwalaj¹ na przybli¿one okreœlenie zawartoœci najwa¿niejszych sk³ad-

ników mineralnych w tych surowcach (Wyszomirski, Galos 2007; Koœciówko, Wyrwicki,

red. 1996). Udzia³ illitu odnotowano tylko dla surowca Syski. Zawartoœæ kaolinitu jest

najwy¿sza dla surowca KOS (oko³o 90%), wysoka dla surowca Grudzeñ Las, przeciêtna dla

surowca Syski, zdecydowanie najni¿sza (oko³o 45%) dla gatunku KSP (tab. 2). W tym

ostatnim przypadku ma to zwi¹zek ze znacznie wy¿szym udzia³em kwarcu.

Badania spektroskopowe w zakresie œrodkowej podczerwieni (MIR) potwierdzi³y bardzo

du¿e podobieñstwo badanych surowców w zakresie obecnoœci i rodzaju sk³adników mi-

neralnych. Interpretacja widm œrodkowej podczerwieni w zakresie obecnoœci krzemianów

warstwowych dotyczy³a g³ównie widm pochodz¹cych od drgañ rozci¹gaj¹cych grup OH

w zakresie 3750–3400 cm–1, drgañ zginaj¹cych Me-OH w rejonie 950–600 cm–1 oraz drgañ

rozci¹gaj¹cych Si-O w przedziale 1200–700 cm–1. Najbardziej istotne s¹ widma zwi¹zane

z drganiami rozci¹gaj¹cymi wi¹zanie O-H. W przypadku kaolinitu zawsze widoczne jest

pasmo przy oko³o 3620 cm–1 pochodz¹ce od wewnêtrznych grup hydroksylowych le¿¹cych

miêdzy warstw¹ tetraedryczn¹ a oktaedryczn¹, a tak¿e ostre pasmo oko³o 3700 cm–1

zwi¹zane z symetrycznymi drganiami rozci¹gaj¹cymi grup hydroksylowych le¿¹cych na po-

wierzchni warstwy oktaedrycznej. Pozosta³e dwa s³abe pasma oko³o 3653 cm–1 i 3669 cm–1

zwi¹zane s¹ z symetrycznymi drganiami rozci¹gaj¹cymi grup hydroksylowych le¿¹cych na

powierzchni warstwy oktaedrycznej. Mo¿liwe jest jednak wystêpowanie tylko jednego

z tych pasm, rozci¹gniêtego pasma oko³o 3653 cm–1, co jest charakterystyczne dla kaoli-

nitów o bardzo niskim stopniu uporz¹dkowania struktury wewnêtrznej (Madejova 2003).

Praktycznie we wszystkich badanych surowcach mamy do czynienia z sytuacj¹ poœredni¹:

obydwa wymienione pasma s¹ widoczne, ale sygnalizuj¹ siê bardzo s³abo, co œwiadczy

o przeciêtnym stopniu uporz¹dkowania struktury wewnêtrznej kaolinitu (rys. 3).

Krzemiany dioktaedryczne typu 2:1 grupy muskowitu i illitu wykazuj¹ mocne pasmo

oko³o 3635 cm–1 zwi¹zane z drganiami grup OH. Na wykresach widm badanych surowców

nie s¹ one widoczne, ale mo¿e to mieæ zwi¹zek z wystêpowaniem czterech pasm kaolinitu

w przedziale 3700–3620 cm–1. Z drugiej strony typowa dla illitu obecnoœæ jonu hydro-

niowego powinna byæ zwi¹zana g³ównie z dwoma mocnymi pasmami przy 2445 i 3400 cm–1

(Madejova 2003). To drugie jest wyraŸnie najmocniejsze dla surowca Syski (ale pokrywa siê
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TABELA 2. Zestawienie ubytków masy zwi¹zanych z dehydratacj¹ i dehydroksylacj¹ minera³ów ilastych

wraz z oszacowaniem zawartoœci tych minera³ów w badanych surowcach kaolinowych [%]

TABLE 2. Weight losses related to dehydration and dehydroxylation of clay minerals with estimation

of their content in investigated kaolins [%]

Surowiec
Ubytek masy zwi¹zany Szacunkowa zawartoœæ

dehydratacj¹ illitu dehydroksylacj¹ kaolinitu (i illitu) kaolinitu illitu

Grudzeñ Las – 9,1 76 –

Syski 0,4 7,8 62 8

KSP – 5,4 45 –

KOS – 11,0 91 –
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z mo¿liwym pasmem zaadsorbowanej wody), natomiast obecnoœci pierwszego nie stwier-

dzono w widmie ¿adnego z badanych surowców.

Obecnoœæ kwarcu zosta³a potwierdzona w badaniach spektroskopowych praktycznie

we wszystkich surowcach, widoczne s¹ jednak wyraŸne ró¿nice udzia³u tego sk³adnika,

wyra¿aj¹ce siê ró¿nicami w intensywnoœci poszczególnych pasm charakterystycznych dla

kwarcu, tj. oko³o 1164, 800 i 780 cm–1. Pasmo oko³o 1164 cm–1 zaznacza siê bardzo s³abo

powoduj¹c asymetryczny kszta³t widma kaolinitu oko³o 1114 cm–1. Pasmo oko³o 800 cm–1

i s³abe, powoduj¹ce asymetriê tego pasma pasmo 780 cm–1, s¹ najlepiej widoczne w przy-

padku surowca KSP, a najs³abiej dla surowców Grudzeñ Las i KOS (rys. 3).

4. Sk³ad ziarnowy badanych surowców

Spoœród badanych surowców kaolinowych zdecydowanie najgrubszym uziarnieniem

charakteryzuje siê kaolin KSP, dla którego mediana uziarnienia przekracza 9 �m. Ma to

niew¹tpliwy zwi¹zek z najwy¿szym udzia³em kwarcu w sk³adzie mineralnym tego surowca.

Mediana pozosta³ych surowców generalnie mieœci siê w przedziale 1,2–2,0 �m, przy czym

wyraŸnie najni¿sza jest ona dla gatunku Syski. Tak¿e udzia³ frakcji ilastej <2 �m dla tego

gatunku jest najwy¿szy, rzêdu 58%, podczas gdy dla dwóch gatunków mieœci siê w prze-

dziale 50–54%, a dla gatunku KSP nie przekracza 28% (tab. 3).
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TABELA 3. Sk³ad ziarnowy badanych surowców kaolinowych

TABLE 3. Grain size distribution of investigated kaolins

Wyszczególnienie Grudzeñ Las Syski KSP KOS

Mediana [�m] 2,01 1,26 9,27 1,58

Frakcja ilasta <2 �m [%] 49,9 57,7 27,8 54,2

Frakcja mu³kowa 45–2 �m [%] 45,6 36,8 49,4 44,5

Frakcja piaszczysta >45 �m [%] 4,5 5,5 22,8 1,3

Frakcja 10–5 �m [%] 9,3 6,8 10,7 14,3

Frakcja 5–1 �m [%] 27,4 23,4 20,3 19,6

<45 �m [%] 95,5 94,5 77,2 98,7

<35 �m [%] 93,2 92,0 75,8 98,7

<25 �m [%] 86,2 86,6 69,6 98,7

<20 �m [%] 82,8 83,8 65,0 97,8

<15 �m [%] 78,7 80,3 58,6 96,3

<10 �m [%] 73,5 75,4 51,2 91,2

<8 �m [%] 70,6 73,1 47,7 87,0

<5 �m [%] 64,2 68,6 40,5 76,9

<2 �m [%] 49,9 57,7 27,8 54,2

<1 �m [%] 36,8 45,2 20,2 41,3



Z drugiej strony zwraca uwagê wysoki udzia³ klasy piaszczystej >45 �m dla gatunku

KSP – niemal 23%, podczas gdy dla gatunków Grudzeñ Las i Syski jest on umiarkowany

rzêdu 4–6%, a zdecydowanie najni¿szy dla gatunku KOS (poddanego procesowi hydro-

klasyfikacji). Zwraca uwagê wyraŸnie ni¿szy udzia³ klasy 10–5 �m i wy¿szy klasy 5–1 �m

dla gatunków z niecki tomaszowskiej – Grudzeñ Las i Syski – co œwiadczy³oby o nieco

mniejszych rozmiarach ziaren kaolinitu i (zapewne) nieco ni¿szym stopniu uporz¹dkowania

jego struktury wewnêtrznej. Odmiennie w tym wzglêdzie prezentuj¹ siê gatunki otrzymane

z materia³u z zak³adu Osiecznica – KSP i KOS, co œwiadczy³oby o wy¿szym udziale

wiêkszych ziaren kaolinitu (tab. 3).

5. Podstawowe ceramiczne parametry technologiczne

badanych surowców

Analizowane surowce wykazuj¹ doœæ zró¿nicowane wartoœci skurczliwoœci suszenia,

co w tym przypadku wynika przede wszystkim z ró¿nych proporcji dwóch g³ównych

sk³adników: kaolinitu i kwarcu. Du¿y udzia³ ziaren kwarcu ma równie¿ swoje odzwier-

ciedlenie w niskiej wartoœci wytrzyma³oœci na zginanie po wysuszeniu kaolinu KSP

(tab. 4). Nale¿y jednak zwróciæ uwagê, ¿e wytrzyma³oœæ na zginanie po wysuszeniu

jest niska tak¿e dla surowców Grudzeñ Las i Syski (oko³o 0,8 MPa), a przeciêtna dla

kaolinu KOS (1,8 MPa), co zapewne jest zwi¹zane z bardzo wysokim udzia³em kaolinitu

w tym ostatnim, a z drugiej strony doœæ wysokim stopniem uporz¹dkowania struktury

krystalicznej kaolinitów we wszystkich badanych gatunkach. Wysokie wartoœci skurczli-

woœci wypalania dla gatunków Grudzeñ Las, Syski i KOS wynikaj¹ ze znacznie wy¿szego
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TABELA 4. Podstawowe parametry technologiczne badanych surowców kaolinowych

TABLE 4. Basic technological parameters of studied kaolins

Parametr Grudzeñ Las1 Syski1 KSP2 KOS2

Skurczliwoœæ suszenia [%] 3,6 3,8 1,9 2,6

Skurczliwoœæ wypalania [%] 5,0 5,8 1,5 6,9

Skurczliwoœæ ca³kowita [%] 8,0 8,2 3,4 9,5

Wytrzyma³oœæ na zginanie po wysuszeniu [MPa] 0,86 0,82 0,70 1,83

Nasi¹kliwoœæ po wypaleniu [%] 17,4 19,0 25,8 19,4

Bia³oœæ 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

1 Wypalanie w temperaturze 1250°C
2 Wypalanie w temperaturze 1230°C



udzia³u kaolinitu w tych surowcach w stosunku do surowca KSP. Wszystkie badane ka-

oliny s³abo siê spiekaj¹, o czym œwiadcz¹ wartoœci nasi¹kliwoœci po wypaleniu w prze-

dziale 17,4–25,8%, przy czym tak¿e w tym przypadku najgorsz¹ wartoœæ tego parametru

zanotowano dla gatunku KSP.

Zdecydowanie ró¿ne s¹ parametry bia³oœci analizowanych surowców kaolinowych

z KSM Surmin-Kaolin i Grudzeñ Las, co ma niew¹tpliwie zwi¹zek z udzia³em Fe2O3 i TiO2

w tych surowcach. Jasnoœæ L surowców Grudzeñ Las i Syski po wypaleniu w 1250°C jest

wysoka (87–88%), ale dodatnia wartoœæ parametru a, a zw³aszcza silnie dodatnia wartoœæ

parametru b powoduje, ¿e wyliczona bia³oœæ W po wypaleniu w 1250°C jest dla tych

surowców niska: 57–59% (tab. 4). Zupe³nie odmiennie te parametry prezentuj¹ siê w przy-

padku surowców KSP i KOS. Dziêki bardzo wysokiej jasnoœci L (ponad 96%) oraz niskim

wartoœciom parametrów a i b bia³oœæ W po wypaleniu w 1230°C jest dla tych surowców

bardzo wysoka, rzêdu 88% (tab. 4).

Podsumowanie

Przedmiotem badañ by³y cztery gatunki surowców kaolinowych, otrzymywane w wy-

niku p³ukania piasków 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 piasków kwarcowych firmy Grudzeñ Las.

Dwoma g³ównymi sk³adnikami badanych surowców kaolinowych s¹ kaolinit i kwarc,

choæ ich proporcje s¹ zmienne. Zawartoœæ kaolinitu jest najwy¿sza dla surowca KOS – oko³o

90%, wysoka dla surowca Grudzeñ Las, przeciêtna dla surowca Syski, najni¿sza dla gatunku

KSP – oko³o 45%. Znajduje to potwierdzenie w najwy¿szej plastycznoœci surowca KOS

(wytrzyma³oœæ na zginanie po wysuszeniu oko³o 1,8 MPa), a najni¿szej dla surowca KSP

(oko³o 0,7 MPa). W tym ostatnim przypadku ma to zwi¹zek ze znaczn¹ zawartoœci¹ kwarcu,

który tylko czêœciowo zosta³ oddzielony na wczeœniejszych etapach klasyfikacji. Przy-

puszczaln¹ obecnoœæ illitu na poziomie kilku procent odnotowano tylko dla surowca Syski.

We wszystkich badanych surowcach stwierdzono dodatkowo niewielkie iloœci muskowitu.

W surowcu Grudzeñ Las wystêpuj¹ prawdopodobnie œladowe iloœci ortoklazu. Udzia³

substancji organicznej stwierdzono we wszystkich badanych surowcach, przy czym zde-

cydowanie wiêcej w surowcach Grudzeñ Las i Syski – do 0,4% mas.

Spoœród badanych surowców kaolinowych zdecydowanie najgrubszym uziarnieniem

charakteryzuje siê kaolin KSP, dla którego mediana przekracza 9 �m. Mediana pozosta³ych

surowców mieœci siê w przedziale 1,2–2,0 �m, przy czym wyraŸnie najni¿sza jest ona dla

gatunku Syski. Zwraca uwagê wysoki udzia³ frakcji piaszczystej >45 �m dla gatunku KSP

zwi¹zany z podwy¿szonym udzia³em ziaren kwarcu. Wy¿szy udzia³ klasy 5–1 �m dla

surowców z niecki tomaszowskiej – Grudzeñ Las i Syski – mo¿e œwiadczyæ o ni¿szej

œredniej wielkoœci ziaren kaolinitu i przypuszczalnie nieco ni¿szym stopniu uporz¹dkowania

jego struktury wewnêtrznej ni¿ dla gatunków otrzymanych z materia³u z zak³adu Osiecznica

– KSP i KOS. Tym niemniej stopieñ uporz¹dkowania struktury wewnêtrznej kaolinitów we

wszystkich badanych surowcach jest doœæ wysoki, a udzia³ innych minera³ów ilastych

znikomy, z czym wi¹¿e siê tak¿e i s³aba spiekalnoœæ badanych surowców (nasi¹kliwoœæ po

wypaleniu rzêdu 17–26%).
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Udzia³ Fe2O3 i TiO2 jest zdecydowanie ni¿szy w surowcach otrzymanych z materia³u

z kopalni Osiecznica – KSP i KOS, w których nie przekracza 0,4% Fe2O3 i 0,4% TiO2,

natomiast dla gatunków z niecki tomaszowskiej zawartoœæ Fe2O3 wynosi oko³o 1,4%, a TiO2

mieœci siê w przedziale 0,5–0,6%. Te ró¿nice znajduj¹ swoje odzwierciedlenie w poziomie

bia³oœci tych surowców po wypaleniu, która dla gatunków KSP i KOS siêga 88%, a dla

gatunków Grudzeñ Las i Syski nie przekracza 60%.

Sk³ad mineralny, chemiczny i ziarnowy oraz parametry technologiczne badanych kao-

linów Grudzeñ Las, Syski oraz KSP pozwalaj¹ na stwierdzenie, ¿e s¹ to surowce ilaste

przydatne do produkcji ceramiki technicznej, w szczególnoœci do produkcji p³ytek w techno-

logii wypalania szybkoœciowego, jako uzupe³niaj¹cy komponent ilasty. WyraŸnie odmienne

w³aœciwoœci ma gatunek KOS. Niski poziom tlenków barwi¹cych ju¿ w materiale przed

wzbogacaniem, a tak¿e sam prowadzony proces jego wzbogacania (hydroklasyfikacja,

separacja magnetyczna) sprawiaj¹, ¿e surowiec ten ma unikatowe – w grupie wytwarzanych

w kraju surowców kaolinowych – w³aœciwoœci, umo¿liwiaj¹c jego znacznie szersze stoso-

wanie w wielu ga³êziach bran¿y ceramicznej. Niska zawartoœæ tlenków barwi¹cych (<0,7%

Fe2O3 + TiO2), wysoka bia³oœæ po wypaleniu (oko³o 88%), a z drugiej strony przynajmniej

œrednia plastycznoœæ (wytrzyma³oœæ na zginanie po wysuszeniu >1,8 MPa) sprawiaj¹, ¿e

produkt ten mo¿e byæ z powodzeniem stosowany jako jeden z komponentów ilastych nawet

do produkcji porcelany szlachetnej i elektrotechnicznej.

Praca powsta³a w ramach projektu pt. „Strategie i Scenariusze Technologiczne Zagospodarowania i Wykorzys-

tania Z³ó¿ Surowców Skalnych” (nr POIG.01.03.01-00-001/09), realizowanego w ramach Programu Operacyjnego

Innowacyjna Gospodarka, lata 2007–2013, Priorytet 1, Dzia³anie 1.3, Poddzia³anie 1.3.1, Projekty rozwojowe

Literatura

Koœciówko H., Wyrwicki R., red., 1996 – Metodyka badañ kopalin ilastych. Pañstwowy Instytut Geologiczny,

Warszawa–Wroc³aw.

Lewicka E., red., 2012 – Innowacyjne technologie pozyskiwania najwa¿niejszych surowców ceramicznych

i szklarskich. Studia Rozprawy Monografie 177. Wyd. IGSMiE PAN Kraków (w druku).

Lewicka E., 2012 – Surowce ceramiczne z odpadów – wybrane przyk³ady. Górn. Odkr. 1–2/2012.

Madejova J., 2003 – FTIR techniques in clay mineral studies. Vibrational Spectroscopy, 31 (2003).

Marczewski K., Wolska B., 2003 – Przystosowanie produkcji kaolinów do potrzeb odbiorców. Ceramika/

/Ceramics vol. 76, s. 49–56, Kraków.

Minerals Yearbook of Poland 2010. Wyd. IGSMiE PAN Kraków, 2012 (w druku).

Stensby P.S., 1967 – Optical Brighteners and Their Evaluation. Soap and Chemical Specialties, Vol. 43.

Wyszomirski P., Galos K., 2007 – Surowce mineralne i chemiczne przemys³u ceramicznego. Uczelniane Wy-

dawnictwa Naukowo-Dydaktyczne AGH Kraków.


