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KERAMINES SUKES TURINIS DAZYMAS PRAMONES ATLIEKOMIS

R. Siaudiainas, V. Valandiené

Kauno technologijos universitetas

1. Jvadas

AB ,Palemono keramika® i§ Kertupio karjero mo-
lio gamina labai jvairia produkcija, taip pat ir Cerpes
bei apdailos plytas. Deja, molyje yra per maza Fe,O,
ir per daug smulkiadispersiy karbonaty, todél kerami-
nés 3ukés spalva — §viesiai raudona. Daznai §i spalva
Lietuvos vartotojams (ypaé restauratoriams) yra nepri-
imtina.

Suintensyvinti keraminés Sukés spalva galima | for-
mavimo mas¢ imai$ant jvairiy pigmenty, kurinose vy-
rauja gelezies oksidai [1]. Deja, jie yra brangiis. Net
nedidelis juy kiekis (1-4% nuo sausy medziagy masés)
labai padidina statybinés keramikos gaminiy kaing ir
daznai jie nebegali konkuruoti rinkoje. Dél Sios prie-
Zasties daugelyje pasaulio $aliy keramines plytas ban-
doma daZyti pramoninémis atliekomis ir kitomis pigio-
mis technogeninémis Zaliavomis, kuriy sudétyje yra da-
zancCiy oksidy.

Autoriai [2] pasiiilé technologija, kaip 1§ galvani-
nio §lamo pagaminti pigius, keramine Suke daZancius
pigmentus. Jie susidaro 1100—1400°C temperatiiroje re-
aguojant keraminése atliekose esantiems Fe, Cr, Zn, Co
oksidams su mineralizatoriais ir ugniai atspariu moliu.
Priklausomai nuo mi$inio sudéties, degimo rezimo ir
temperatiiros gaunamy pigmenty spaiviné gama yra la-
bai plati: oranZiné, tamsiai raudona, ruda, vys$niné, pil-
ka, juoda, netgi Zalia.

Kituose darbuose [3, 4] keramines plytas sifiloma
dazyti mangano riida (joje yra apie 72% piroliuzito
MnO,) arba mangano koncentratu (apie 35% MnO,).
Sie priedai keraming Suke nudaZo grazia ruda spalva,
kurios intensyvumg galima keisti pridedant skirtinga ju
kiekj. Padidéja plyty stipris gniuzdant, taCiau Kkartais,
nukrypus nuo optimalaus degimo reZimo, gaminiy pa-
virSiuje susidaro baltos sulfaty démeés.

Keraming $uke galima daZyti ir odos pramonés nu-
tekamyjuy vandeny dumblu [5, 6]. Jame esantis Cr,O,
priklausomai nuo pridedamo dumblo kiekio keramines
plytas nudazo nuo $viesiai rudos iki tamsiai rudos ir
netgi zalios spalvos. Tiesa, primai$ant daugiau kaip 10%
iy atlieky, pradeda mazéti gaminiy stiprumas.

Lietuvos pramonés ir vandenvalos imonése taip pat
susidaro jvairiy atlieky, kuriose yra daug daZanciy ok-
sidy. Sio darbo tikslas — istirti gamybos atlieky tinka-
muma tiriniam keraminés $ukés daZymui (pakeisti sta-
tybiniy keraminiy plyty bei ¢erpiy $viesiai rausva spal-
va sodriomis — raudona, ruda ar net Zalia spalvomis),
nustatyti $ukés su numatomais naudoti priedais fiziki-

nes ir mechanines savybes.

2. Naudotos medZiagos

AB ,Palemono keramika“ Kertupio karjero molis
buvo i§dziovintas 105-110°C temperatiiroje ir porcelia-
niniame maliine sumaltas iki maZesniy kaip 1 mm dy-
dzio griddeliy (jo vidutiné cheminé sudétis pateikta 1
lenteléje).

Dukstynos karjero (Ukmergés r.) molis buvo pa-
ruodtas analogiSkai (jo cheminé sudétis pateikta 1 len-
teléje). Naudoto molio savybés: plastiSkumo skai¢ius —
9,91; linijinis dZifistamasis susitraukimas ~ 4,92%, o
degant 0,5 h 1000°C temperatiiroje — 0,34%; atsparu-
mas ugniai — 1320°C, stambiagriidziy intarpy (didesniu
uz 0,5 mm) kiekis — 1,098%, tarp ju stambesniy kaip
1 mm - 0,353%, o stambesniy kaip 2 mm — 0,045%.
Molio granuliometriné sudétis pateikta 2 lenteléje.

Technogeninés Zaliavos ir atliekos, kuriomis buvo
dazyta keraminé Sukeé:

— Gelezies ir chromo katalizatorius (marké CTK-2),
naudojamas AB ,Achema“. Jo savybés: tankis —
1700 kg/m?, mechaninis stipris — 2,5 MPa. GeleZies ma-
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1 lentelé. Kertupio ir Dukstynos karjery moliy cheminé sudétis, masés %

Table 1. Chemical composition of Kertupis and Dukstyna clay beds, wt %

Molis Si0, |ALO,| TiO, | Fe,0, | CaO | MgO | K,0 | Na,0 | SO, | Kaitmenys
Kertupio | 47,06 | 1598 051 | 529 | 931 | 475 | 355 | L16 | 021 | 1218
Dukstynos | 59,0-703 | 160-190 | 6,1-82 | 2,3-24 | 08-15 | 2,0-2,6 | 03-04 | - 5,5-8,0

2 lentelé. Kertupio ir Dukstynos karjery moliy granuliometriné sudétis, masés %

Table 2. Granulation composition of Kertupis and Dukstyna clay beds, wt %

Daleliy Daleliy kiekis, % Frakcijy Frakcijy kiekis, %
skersmuo, mm Kertupio molyje | Dukstynos molyje matmenys, mm Kertupio molyje | Dukstynos molyje
> 0,063 3,64 16,42
0,063-0,01 12,75 34,82 0,063-0,01 12,75 34,82
< 0,01 83,61 48,76 0,01-0,005 11,63 0,98
< 0,005 71,97 47,78 0,005-0,001 20,29 20,16
< 0,001 51,68 27,62 < 0,001 51,68 27,62

3 lentelé. AB ,Vilkas“ technologiniy nutekamyju vandeny dumblo sudétis ir sausy milteliu cheminé sudétis, masés %

Table 3. Elemental and chemical compositions of JSC "Vilkas" waste water sludge, wt %

Elementiné dumbio anglis siera vandenilis | deguonis azotas pelenai vanduo
sudetis, % 18,7 01 2,6 10,3 L1 10,2 57,0
Cheminé dumblo sudétis, %
Cr,0, Mn,O, TiO, V,0, NiO, CuO ZnO PbO, kaitmenys
38,07 6,69 7,4 1,75 0,57 0,19 1,44 0,15 43,74

sés dalis, perskai¢iavus | Fe,O,, — ne maZiau kaip 85%,
chromo masés dalis, perskaiéiavus | Cr203, — ne ma-
Ziau kaip 6,5%, mangano mases dalis, perskai¢iavus i
MnO,, — 1%, sieros masés dalis, perskaiiavus i SO,, -
ne daugiau 0,3% nuo katalizatoriaus masés. Katalizato-
rius buvo sausai sumaltas porcelianiniame rutuliniame
maliine, gauti milteliai persijoti per 0,2 mm dydzio ake-
liy sietg. Jy savitasis pavirSius — 460 mZ/kg.

Rentgenografinés analizés metodu nustatyta, kad ge-
leZinga komponenta sudaro magnetito Fe,O, (tarplokstu-
miniai atstumai d = 0,297; 0,210 nm) ir hematito Fe,O,
(d = 0,365; 0,269; 0,251; 0,220 nm) miSinys (1 pav.,
2). Atspindzio 0,334 nm nepavyko priskirti jokiam jun-
giniui, todé! tikétina, kad katalizatorius yra uzterStas ne-
zymiu smélio dulkiy kiekiu (0,334 nm - pagrindinis
kvarco tarplokStuminis atstumas).

— Kauno AB ,Vilkas“ technologiniy nutekamuyjy
vandeny dumblas. Jo sudétis: vilna — 17,1-29,0%; ze-
mé — 14,5-30,8%; riebalai — 3,8-4,0%; detergentai —
1,5-2,0%; vanduo — 45-60%. Elementiné sudétis pa-
teikta 3 lenteléje. Sios atliekos 105-110°C temperatii-
roje buvo i§dZiovintos iki pastovios masés ir paruostos
analogiSkai kaip ir geleZies ir chromo katalizatorius
CTK-2. Jy savitasis pavir§ius — 1471 m%kg.

— Alytaus UAB ,.Dzikijos vandenys“ nutekamujy
vandeny dumblas, susidarantis geriamojo vandens pa-
ruo$imo metu, ir PanevéZzio AB ,,Metalistas* technolo-
giniy nutekamujy vandeny dumblas. Jie buvo paruoiti
analogiskai, kaip ir AB ,,Vilkas*“ dumblas. Pirmojo sa-
vitasis pavir§ius — 943 m?kg, antrojo — 1162 m?%kg.

— Techninis hausmanitas Mn,0,. Papildomai ne-
ruodtas. Jo savitasis pavir§ius — 480 m?kg. Rentgenog-
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4 lentelé. Raudono ir geltono pigmenty pagrindinés savybés

Table 4. Basic properties of red and yellow pigments

. Savitasis L. Netirpaus HCl liku¢io | Vandens iStraukos .
Pigmentas pavirSius, m/kg Fe,O, kiekis, % kiekis, % pH Kaitmenys, %
Raudonas 1876 >93,5 <0,6 5-8 1,5
Geltonas 2041 > 84,0 <0,8 4-7 1,5

rafinés analizés metodu priemai$y nenustatyta — visi tarp-
lok$tuminiai atstumai priskiriami Mn,O, (d = 0,492;
0,308; 0,287; 0,275; 0,247; 0,235 nm) (1 pav., 3).

— Pirito degenos, naudojamos AB ,,Akmenés ce-
mentas“. Savitasis pavirSius — 486 m?kg. Juy cheminé
sudétis — Si0, - 21,0%; ALO, — 9,67%; Fe,0; —
68,63%; CaO — 0,540%; MgO - 0,87%; SO, — 1,82%.
Jy mineralinéje sudétyje vyrauja hematitas Fe,O; (d =
0,758; 0,269; 0,251; 0,219 nm) su dvivandenio gipso
CaSO, 2H,0 (d = 0,756; 0,427; 0,305 nm) ir kvarco
(d = 0,334 nm) priemaiSomis (1 pav., 4).

— Krokas, naudojamas DKAB ,Jiesia“. Savitasis
pavir$ius — 310 m?/kg. Rentgenografiskai identifikuotas
vienintelis junginys — hematitas Fe,O, (d =0,485; 0,297;
0,253; 0,210 nm) (1 pav., 5).

— Raudonos ir geltonos spalvos gelezingi pramoni-
niai pigmentai, pagaminti Sumsko chemijos gamykloje
(pagrindinés savybés pateiktos 4 lenteléje).

3. Bandiniy paruoSimas ir tyrimy metodika

Nustatant priedy itaka keraminés $ukés spalvai, sau-
si molio milteliai buvo sumaisyti su 1; 3; 5; 7 ir 10%
sausy priedy. Atsverti reikiami molio bei priedy kiekiai
buvo supilti | sandarius plastmasinius indus, i juos pri-
déta po 5-6 porcelianinius malimo kiinus (mai§ymo ko-
kybei uztikrinti). Indai dedami ant 30 aps/min greidiu
besisukanciy voly, mai§ymo trukmé — 1 h. MiSiniai bu-
vo uzmaiSyti vandeniu, paruoSiant 20-22% drégnio plas-
tiSka formavimo masg. I§ jos suformuotos 60x30x10
mm dydzio plokstelés ir 180x40x24 mm dydZio bandi-
niai (ju fizikinéms mechaninéms savybéms nustatyti).

Suformuoti bandiniai para buvo laikomi kambario
temperatiiroje, tada 24 h dziovinti 105-110°C tempera-
tliroje.

Bandiniai degti laboratorinéje krosneléje CHOJI-1,6,
2,51/11-U3 su automatiniu termoreguliatoriumi TIT 204,
uZtikrinan€iu ne didesnj kaip +3°C temperatiiros per-
kritj.
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1 pav. Naudoty medZiagy rentgenogramos: 1 — Kertupio
karjero molis; 2 — gelezies ir chromo katalizatorius
CTK-2; 3 — techninis hausmanitas; 4 — pirito degenos;
5 — krokas

Fig 1. X—ray patterns of used materials: 1 — clay from
Kertupis bed; 2 — ferrum-chromium catalyst CTK-2; 3 —
technical hawsmannite; 4 — burnt pyrite; 5 — crocus



Degimo rezimas: iki 120°C temperatiira keliama
200 °C/h greidiu, joje bandiniai i§laikomi 20 min., tada
500 °C/h greidiu temperatira keliama iki 1025°C, ku-
rioje jie i§laikomi 30 min. I§degti bandiniai iki kamba-
rio temperatiiros atvésinti natiiraliai ausStant krosniai.

Molio cheminé sudétis nustatyta cheminés ir in-
strumentinés analizés metodais:

- 8i0,, Ca0, MgO, SO, kiekiai, kaitmenys — kla-
sikiniais cheminés analizés metodais [7];

- AlL,0,, TiO,, Fe,0; kiekiai nustatyti firmos ,.Zeis
Jena* AASIN modelio atominiu adsorbciniu spektrofo-
tometru adsorbcijos metodu;

- Na,0 ir K,O kiekiai nustatyti tuo paciu spektro-
fotometru emisijos metodu.

Molio granuliometriné sudétis, stambiagriidziy (taip
pat ir karbonatiniy) intarpy kiekis, plastiSkumas, forma-
vimo drégnis, dzifistamasis ir degamasis susitraukimai,
atsparumas ugniai, sukepimas ir kritinis drégnis nusta-
tyti taikant keraminiy molio savybiy nustatymo metodi-
kas [8].

Rentgenografiné analizé atlikta difraktometru
DRON-2. Tyrimo parametrai: goniometro sukimosi grei-
tis — 1 °/min, jonizuojancioji spinduliuoté, Cu (1 pav.
1) arba Fe anodas (1 pav. 2-5), dvigubas kampas 20,
tirta intervalu nuo 3 iki 30°.

Siluminio plétimosi koeficientas o, nustatytas kvar-
ciniu dilatometru ,,Feutron“. Temperatiiros kélimo grei-
tis — 4°C/min, didinimas — 200 karty, atmosfera kros-
nyje — oras, tirta temperatiiry intervalu nuo 20°C iki
1000°C.

Termografiniai tyrimai atlikti ,,Paulig-Paulig-Erdey*
derivatografu 3434-C. Temperatiros kélimo greitis —
10°C/min, atmosfera krosnyje — oras, etaloniné medZia-
ga — AL,O,. Tirta temperatiiry intervalu nuo 20°C iki
1000°C.

Bandiniy stipris lenkiant nustatytas presu 2001
P-0,5, o stipris gniuzdant — presu YM-5A.

Milteliy savitasis pavir§ius nustatytas Blaino meto-
du.

3

4. Rezultatai ir jy aptarimas

Darbo pradZioje buvo detaliai istirtos Kertupio kar-
jero molio savybés. Jo cheminé sudétis (1 lentelé) yra
artima daugelio Lietuvos moliy sudéciai, nors ir ne iden-
tika. Molyje yra daug SiO,, taip pat ir laisvojo kvar-
cinio smélio pavidalu (1 pav., 1, tarplok$tuminiai atstu-

mai d = 0,424; 0,334; 0,245 nm). Al,0, kiekis jame
yra per mazas, pagal Al,0,+TiO, sumg jis priskiriamas
pusiau rigStiems moliams. Pagal daZanéiy oksidy
(Fe,0,+TiO,) kieki priskiriamas 4-ajai grupei, t. y. su
dideliu dazanciy oksidy kiekiu. Taciau, palyginti su ki-
tais Lietuvos moliais, Fe,O, kiekis yra 2-3% mazesnis.
Be to, Kertupio molyje yra daug CaCO,. Didzioji jo
dalis yra kalcito ir dolomito pavidalo, nes molyje nu-
statyta 4,89% CO,. lvertinant tai, kad stambesniy kaip
0,5 mm karbonatiniy intarpy kiekis nevir§ija 0,02%, ga-
lima teigti, kad karbonatai yra smulkiadispersiai, toly-
giai pasiskirstg visoje molio maséje. Toks CaCO, de-
gimo metu aktyviai reaguoja su Fe,0, sudarydamas be-
spalvius junginius — kalcio feritus ir kalcioferosilikatus.
Esant mazam gelezies kiekiui (~5,5%), keraminé Suké
visuomet biina $viesiai raudona, o $iuo atveju ja dar
pasviesina smulkiadispersiai karbonatai.

SO, kiekis néra didelis. Tai rodo, kad Kertupio
molyje yra nedaug gipso ar pirito, i§ kuriy ant gaminiy
pavir§iaus dZiovinimo bei degimo metu gali difunduoti
tirplis sulfatai, sudarydami baltas apnaSas.

Kertupio karjero molis yra hidroZérutinis, nes pa-
grindinis molingas jo komponentas — ilitas (1 pav., 1,
d = 0,497; 0,447; 0,256 nm). Kitu molio mineraly —
montmorilonito ir kaolinito pastebimos tik priemaiSos.
IS neplastisku priemais$y randame kvarca, kalcita, dolo-
mitg, feld§patus (d = 0,325; 0,319 nm).

Terminés analizés duomenys sutampa su daugelio
Lietuvos molyny duomenimis. Taciau i$siskiria DTA
kreivéje uzfiksuotas egzoterminis efektas 900°C tempe-
ratliroje, nesant masés nuostoliy. Gryname hidrozéruty-
je 905°C temperatiiroje suardoma kristaliné gardelé ir
DTA kreivéje pastebimas neZymus endoterminis efek-
tas. Siame molyje §is efektas yra dengiamas stipresniy
egzoterminiy procesy, priskiriamy susidariusio aktyvio-
jo CaO reakcijoms su molio mineralais ir naujy jungi-
niy kristalizacijai.

Kertupio karjero molio granuliometriné sudétis pa-
teikta 2 lenteléje, o kitos pagrindinés keraminés savy-
bés — 5 lenteléje.

Pagal savo cheming, mineraloging sudétj ir kera-
mines savybes Kertupio karjero molis puikiai tinka tiek
apdailos keramikai, tiek ir plonasieniams gaminiams ga-
minti. Tadiau norétysi atkreipti démesj i jo sukepima,
kuris panaSus i visy karbonatingy moliy sukepima. Netgi
ji iSdegus 1050°C temperatiiroje, vandens imirkis yra
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5 lentelé. Pagrindinés Kertupio molio keraminés savybés

Table 5. Basic ceramic properties of Kertupis clay

Rodiklis R‘(’]‘;g‘i]s“’
PlastiSkumo skaicius 15,33
Stambesniy kaip 0,5 mm intarpy kiekis, % 0,056
Stambesniy kaip 0,5 mm karbonatiniy
intarpy kiekis, % 0,019
Formavimo drégnis, % 25,91
Dziovinimo jautrumo koeficientas K, 2,19
Kritinis drégnis, % 14,2
Linijinis susitraukimas: dZiistant, % 8,35
degant 0,5 h 1000°C temperatiiroje, % 1,05
Molio sukepimas, nusakytas vandens
imirkiu, %: degant 1050°C temperatiiroje 14,36
1075°C temperatiiroje 7,85
1100°C temperatiiroje 0,38
Siluminio plétimosi koeficientas
temperatiiry intervalu 20-800°C 10,12-10°
Stipris, MPa: lenkiant 13,55
gniuzdant 29,84

didesnis kaip 14%. Toliau keliant temperatiira, jis stai-
ga pradeda mazéti ir, esant 1100°C, sudaro tik 0,38.
Tai reiskia, kad molio sukepimo intervalas yra labai
siauras — tik 20-30°C. Molio deformacijos pradzios tem-
peratira tik Siek tiek vir§ija 1100°C, nors dél turimy
techniniy galimybiy jos tiksliai nustatyti nepavyko. I§
tokio molio sudétinga gaminti gaminius su maZu van-
dens jmirkiu — tam reikalinga krosnis su tiksliai regu-
liuojama temperatiira visu jos skerspjliviu.

Tariniu biidu $uké buvo daZyta Siomis medziago-
mis: 1) Dukstynos moliu; 2) gelezies ir chromo kata-
lizatoriumi CTK-2; 3) Alytaus UAB ,,Dziikijos vande-
nys“ nutekamyjy vandeny dumblu; 4) Kauno AB ,,Vil-
kas* technologiniy nutekamyjy vandeny dumblu; 5) Pa-
nevézio AB ,Metalistas* technologiniy nutekamyjy van-
deny dumblu; 6) techniniu hausmanitu; 7) pirito dege-
nomis; 8) kroku; 9) raudonu ir geltonu pigmentais bei
ivairiais $iy medZiagy misiniais. Mi$iniy sudétys, gauti
atspalviai ir pastebéti triikumai pateikti 6 lenteléje.

Jau 20% Ukmerges r. Dukstynos karjero molis ke-
raming Suke nudaZo sodria raudona spalva. Si molj, kaip
dazantj prieda, patartina naudoti mase ruo$iant §likeri-
niu biidu arba sausai malant (molyje yra karbonatiniy
intarpy). Vienintelé problema — veZimo ilaidos.

AB ,,Achema“ naudojamas geleZies ir chromo ka-

talizatorius daZo pakankamai graZia raudonai ruda spal-
va, bet bandiniy pavirSivje susidaro $iek tiek balty drus-
ku démiy. Galima ji naudoti kaip prieda plastiskai ma-
sei, prie§ tai Slapiai sumalus. Rekomenduojamas §lapia-
sis malimas ir filtravimas, nes su filtratu biity pasalin-
tos tirpios druskos. MedZiaga malama nesunkiai, filtruo-
jama taip pat gerai, nes joje néra koloidiniy daleliy.

Alytaus UAB ,,Dziikijos vandenys® nutekamujy van-
denu dumblas néra intensyvus dazantis priedas, todél
jo reikia ne maZiau kaip 7-10%. Jis nerekomenduoja-
mas plasti§kai te§lai, nes dumbla filtracijos biidu labai
sunku nusausinti. Galima jo pridéti | §likeri arba juo
uZmai$yti sausus miltelius.

Kauno AB ,,Vilkas* Cr*? jony turintis dumblas rau-
donai $ukei suteikia ruda atspalvi, ta¢iau blygkios, ,,mur-
zinos* spalvos. Vargu ar tikslinga ji naudoti, tuo la-
biau, kad degant jau¢iamas stiprus organiniy medziagy
kvapas.

Panevézio AB ,Metalistas“ technologiniy nuteka-
muyju vandeny dumblas daZo neintensyviai, taigi nenau-
dotinas.

Hausmanitas Mn,0, tinka norint i$gauti ruda spal-
va. Pirito degenos nenaudotinos, nes dél jose esancio
didelio sulfaty kiekio visas bandiniy pavir§ius paden-
giamas baltu drusky sluoksniu.

‘ Krokas patamsina Sukés spalva, tadiau jis yra kie-
tas, malimo procesas yra labai ilgas.

Raudonas ir geltonas pigmentai dazo sodria raudo-
na spalva. Pagrindiné problema — kaina. Siekiant su-
mazinti gaminiy savikaina, galima nedidelj $iy pigmen-
tu kieki (0,5-1%) maiSyti su kitais dazanciais priedais —
~Achemos* katalizatoriumi ir ,,Alytaus vandenvalos“
dumblu.

Didesni Alytaus UAB ,,Dziikijos vandenys“ nute-
kamuyju vandeny dumblo kiekiai keraming Suke i§ Ker-
tupio molio nudaZo intensyvia, graZia raudona spalva,
jame néra tirpiy sulfaty, todél gaminiy pavir$iuje nesu-
sidaro baltos démés. Dél Siy priezasCiy jis gali biti
naudojamas tliriniam cerpiy ir apdailos plyty dazymui.
Siekiant nustatyti §io dumblo jtaka keraminés Sukés sa-
vybéms, buvo pagaminti bandiniai su 3; 5; 7; ir 10%
§io priedo kiekiu (skaiCiuojant sausomis medZiagomis)
ir nustatyti ju fizikiniai mechaniniai rodikliai. Gauti re-
zultatai pateikti 7 lenteléje ir 2, 3 paveiksluose.

Didinant dumblo kieki iki 7%, bandiniy stipris len-
kiant tolygiai mazéja, toliau Siek tiek didéja. Stipris
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W Stipris lenkiant, MPa

[ Stipris gniuzgant, MPa

Stipris, MPa

0 3

5 d

Susitraukimas, %

10

Priedo kiekis, masés %

2 pav. Alytaus AB ,Dzikijos vandenys“ nutekamujy
vandeny dumblo kiekio jtaka bandiniy stipriui lenkiant

ir gniuzdant

Fig 2. The influence of the amount of the JSC “Dzikijos

3

W Susitraukimas dZidstant, %
D Susitraukimas degant, %

12¢ D Bendrasis susitraukimas, %

Priedo kiekis, masés %

pav. Alytaus AB ,Dzukijos vandenys* nutekamujy

vandeny dumblo kiekio jtaka bandiniy susitraukimui

Fig 3. The influence of the amount of the JSC “Dzikijos

vandenys” waste water sludge on the shrinkage of the

vandenys” waste water sludge on the compressive and
bending strength of the samples

samples

6 lentelé, Keraminiy misiniy sudétys ir daZytos keraminés Sukés atspalviai

Table 6. Composition of the ceramic mixtures and tints of the coloured ceramics body

Priedas Priedo kiekis, % Spalva Pastabos
Dukstynos karjero molis 20 graZi raudona didinant priedo kieki, spalvos intensyvumas didéja
30, 40 Siek tiek tamsesné raudona
50 tamsiai raudona
AB ,Achemos“ gelezies ir 1 $viesiai raudona didinant priedo kieki, spalva kinta neZymiai;
chromo katalizatorius, A 3,5710 raudona su rudu atspalviu | paviriuje iSsiplauna $iek tiek drusky
Alytaus UAB ,,Dzikijos 1,3 $viesi raudona efektas akivaizdus, kai priedo pridéta 7-10%;
vandenys” kataliznojamy 5 raudonesné neiSsiplauna tirpios druskos
vandeny dumblas, V 7,10 raudona
AB ,,Vikas“ nutekamuyjy 3 raudona su rudu atspalviu | spalvos ,murzinos“
vandeny dumblas, turintis 5 raudonai ruda
Cr*3, Cr 7 nery$ki ruda
10 blanki ruda
Panevézio AB ,,Metalistas* 3,57,10 $viesiai raudona spalvos intensyvumui turi menka jtaka
nutekamyjy vandeny dumblas
Hausmanitas Mn,O,, M 1 Sviesiai ruda spalvos intensyvumas tolygiai didéja, didinant priedo
3,57 ruda kiekj
1 tamsiai ruda
Pirito degenos, P 1,35 3viesiai raudona spalvos intensyvumas, didinant priedo kiekj, didéja neZymiai;
7,10 raudona visas pavirSius padengtas baltu drusky sluoksniu
Krokas, K 3 raudona su rudu atspalviu | visiS$kai néra drusky démiy
57,10 raudonai ruda
Raudonas pigmentas, R 1 §viesiai raudona daZo graziai raudona spalva, néra drusky démiy
3 raudona
57 intensyvi raudona
Geltonas pigmentas 1,3 $viesi raudona daZo analogifkai kaip raudonas pigmentas, tik reikia
5 raudona siek tiek didesnio pigmento kiekio
7 intensyvi raudona

7% A + 3%V

intensyvi raudonai ruda

pastebimos baltos drusky nuosédos

5% Cr + 0,5%
M7% Cr + 1% M

blyski ruda
blyski ruda

spalvos ,murzinos“

5% Cr + 0,5% R
7% Cr+1% R

raudonai ruda
raudonai ruda

0,5% R + 5% K

sodri rudai raudona

05% R+ 5%V
05% R + 5% A

intensyvi raudona
tamsiai raudona, j ruduma

visi$kai néra drusky démiy

5% P + 3%R

sodri raudona

pastebimos baltos drusky nuosédos
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7 lentelé. Bandiniy i§ Kertupio molio su jvairiais Alytaus AB ,Dziikijos vandenys“ nutekamyjy vandeny dumblo priedo kiekiais

fizikinés mechaninés savybés

Table 7. Physical and mechanical properties of the samples from Kertupis clay with various amounts of waste water sludge

of JSC “Dziikijos vandenys”

o Dumblo priedo kiekis, %
Rodiklis

0 3 5 7 10
Stipris lenkiant, MPa 13,55 10,91 10,02 9,08 10,81
Stipris gniuzdant, MPa 29,84 30,41 30,84 32,25 35,35
Dziustamasis susitraukimas, % 8,19 8,29 8,40 8,54 8,84
Degamasis susitraukimas, % 1,03 1,10 1,27 1,43 1,69
Bendrasis susitraukimas, % 9,13 9,30 9,57 9,87 10,42
Tankis, kg/m? 1724,5 1675,4 1656,9 1645,5 1607,2
Vandens jmirkis, % 15,64 15,70 15,84 15,88 16,09

8 lentelé. [vairiose temperatiirose degty bandiniy i§ Kertupio molio ir jo miSinio su 7% Alytaus UAB ,,Dzikijos vandenys“

dumblo priedu vandens jmirkis, masés %

Table 8. Soaking of the natural Kertupis clay samples and the clay with 7% waste water sludge of JSC “Dzikijos vandenys”

fired at different temperatures, wt %

Bandiniy vandens jmirkis, %, esant jy degimo temperatiiroms, °C

Sudetis

950

975

1000

1025

1050

1075

1100

Kertupio molis
Molis su 7% dumblo priedu

18,13
18,28

17,51
17,94

16,67
17,57

15,83
16,72

14,36
15,67

7,85
7,98

0,38

0,30

gniuzdant, prieSingai, visa laika didéja. Tai gali bati
susij¢ su tuo, kad, jmaiSant molingy komponenty, kera-
minés Sukés susidarymo reakcijos prasideda Zemesnéje

temperatliroje ir sukepimo procesas paspartéja.

Tiek linijinis dzitistamasis susitraukimas, tiek ir de-
gamasis, imaiSant daugiau dumblo, §iek tiek padidéja.

& Al%200,,m

Pirmasis greiciausiai dél to, kad paSalinamas dumblo
koloidiniy daleliy adsorbuotas vanduo, o antrasis — kad,
skylant dumblo komponentams, paSalinamos lakiosios

[~
D

1 medZagos.
Taciau, netgi pridéjus 10% priedo, bendrasis susi-

1000 . . -
o ki. Kadangi dumblo komponentams skylant didéja po-

ringumas, tai didéja ir i§degtos $ukés vandens jmirkis.

30

traukimas padidéja nezymiai — maZdaug 1%.

Su lakiyjy medZiagy i§siskyrimu degimo metu yra

susijes ir tolygus tankio mazéjimas, didinant priedo kie-

0 200 400 600 800

4 pav. Kertupio molio (1) ir jo miinio su 7% Alytaus
UAB ,Dziikijos vandenys* dumblo priedu (2) dilato-
metrinés kreivés

Taciau §is augimas neZymus, nes lakiyju medziagy
iSsiskyrimo sukelta poringumo didéjima i§ dalies kom-
) pensuoja didesnis bandiniy dziGistamasis susitraukimas.
Fig 4. Dilatometric properties of the Kertupis clay and
its mixtures with 7% of waste water sludge of JSC
Dzikijos vandenys

Lyginant gryno Kertupio molio ir su 7% dumblo
priedu sukepima, Zymesniy pakitimy taip pat nepastebéta
(duomenys pateikti 8 ir 9 lentelése bei 4 paveiksle).
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9 lentelé. Kertupio molio ir jo miSinio su 7% Alytaus UAB ,Dziikijos vandenys“ dumblo priedu $iluminis plétimasis ir

Siluminio plétimosi koeficientai

Table 9. Heat expansion and the coefficient of heat expansion of the natural Kertupis clay and the clay with 7% waste water

sludge of JSC “Drziikijos vandenys”

Molis Temperatiiry intervalas | 20-100 | 20-200 | 20-300 | 20400 | 20-500 | 20-600 | 20-700 | 20-800
Kertupio Al, mm 0,028 | 00064 | 0,112 0,150 0,209 0,305 0,432 0,492
molis P Al % 0,043 0,098 0,171 0,228 0,314 0,464 0,658 0,749

o-10° 5,87 6,0 6,56 6,64 7,09 8,54 10,22 10,12
Su 7% Al, mm 0,029 0,072 0,123 0,171 0,220 0,313 0,441 0,496
dumblo Al % 0,043 0,109 0,184 0,256 0,330 0,469 0,661 0,743
priedu o100 5,97 6,62 7,13 7,27 7,41 8,60 10,26 10,06

Bandiniy su 7% dumblo priedu vandens imirkis
iki 1050°C temperatiiros yra 0,5-1% didesnis, o nuo
1075°C temperatiiros jie praktiskai vienodi.

Siluminio plétimosi kreivés yra labai artimos, tik
keraminés Sukés i§ gryno molio susidarymo reakcijos
prasideda 830°C temperatiiroje, 0 su 7% dumblo prie-
du — 820°C temperatiiroje. Siluminio plétimosi koefi-
cientas o iki 500°C temperatiiros bandiniy su priedu
yra §iek tiek didesnis, negu be priedo, o vir§ §ios tem-
peratiiros jie sutampa. Tai rodo, kad primaiSant $io prie-
do, keraminés Sukés degimo metu neprasidés nepagei-

daujami procesai.

5. I$vados

1. Lietuvos pramonés ir vandenvalos jmonése su-
sidarandias atliekas, kuriy sudétyje yra dazanéiy oksi-
duy, galima naudoti keraminés Sukés i§ Kertupio karjero
molio tliriniam dazymui.

2. Formavimo mase ruo$iant §likeriniu arba sau-
suoju biidu, jos tariniam dazymui rekomenduojama nau-
doti ne maziau kaip 7% (skai¢iuojant sausomis medzia-
gomis) Alytaus UAB ,Dziikijos vandenys* nutekamuyjy
vandeny dumblo.

3. I Kertupio karjero molj primaisant iki 10% Aly-
taus UAB ,,Dziikijos vandenys“ kanalizuojamy vandeny
dumblo, keraminés Sukés savybés kinta neZymiai: maz-
daug 100 kg/m® sumaZéja tankis, 1% padidéja bendra-
sis susitraukimas, taciau apie 15% padidéja bandiniy
stipris gniuZdant.

4. Formavimo masg ruoSiant plastiSku biidu, jos
tiriniam daZzymui rekomenduojama naudoti gelezies ir
chromo katalizatoriy CTK-2, prie§ tai ji Slapiai suma-
lus, nufiltravus ir i8dZiovinus.

5. Kertupio karjero molj sodria raudona spalva taip

pat galima nudazyti pridedant apie 30% Dukstynos mo-
lio arba 3-5% raudono pigmento, siekiant nudazyti ru-
da spalva, | formavimo mase¢ reikia jmaisyti 3-5% tech-

ninio hausmanito.
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THE COLOURING OF CLAY BODY WITH INDUST-
RIAL WASTE MATERIALS

R. Siaudiiinas, V. Valantiené

Summary

Different products are produced by JSC “Palemono ke-
ramika” including brick and tile using Kertupis clay. This
clay contains very small amounts of iron (IIT) oxide and a lot
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of fine break-up carbonates. Therefore the colour of clay bo-
dy is lightly red. Often this colour does not satisfy the cus-
tomers, especially restorers.

The clay body colour improved by introducing various
pigments in which the colouring oxides of Fe, Cr, Mn, Co
predominate. Unfortunately, these oxides are very expensive
and their use increases the production costs.

The aim of this work was the investigation of possibi-
lities to apply waste materials for colouring a clay body and
to study physical and mechanical properties of the clay sam-
ples coloured by waste materials.

It was established that for clay mass prepared by po-
uring dross or dry method the best colouring effect is rea-
ched introducing ca 7% of waste water sludge of JSC “Dzi-
kijos vandenys”. Such amounts of colouring materials only
slightly change the properties of the ceramic samples. The
density decreases by ca 100 kg/m?, the general shrinkage
increases by 1% and the compressive strength by 15%.

When the clay mass is prepared by a plastic paste met-
hod it is recommended to use a catalyst of iron-chromium
CTK-2. Before use the catalyst must be ground in wet, fil-
trated and dried out.

The Kertupis clay can be coloured in rich red colour by
adding 30% of Dukstyna clay or 3-5% of the red pigment.
The brown colour of the Kertupis clay can be obtained by
introducing 3-5% of the technical MnO,.
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