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SUKEPIMA SKATINANCIU PRIEDU IR SIERINGO MAZUTO JTAKA
KARBONATINGO MOLIO KERAMINES SUKES KOKYBEI

A. Kaminskas, G. Smolianskiené, C. Valiukevi¢ius

1. Jvadas

Keraminéms klinkerinéms plytoms keliami reikala-
vimai reglamentuojami ES 3aliy standartu, kuriuose nuro-
doma, kad gaminiy vandens imirkis turi biti < 6%, kera-
minés Sukés tankis >2,0kg/dm’, stipris gniuzdant
> 40 MPa. Aukstos kokybés klinkeriniy plyty gamybai
naudojami sunkiai besilydantys, sukepantys moliai, plytos
degamos neturin&iomis sieros gamtinémis dujomis. Masy
Salyje keramikos gamyklos turi technologing jranga leng-
vai besilydantiems karbonatingiems moliams perdirbti ir
i3degti, tatiau tokios kokybés, kai vandens jmirkis <6%,
keramikos gaminiams gauti ji nepritaikyta. Lietuvos Res-
publikoje néra norminio dokumento kiinkeriniy plyty
gamybai. Standarte (LST 1458) klinkerinés ir sukepusios
plytos apibréZiamos tik kaip gaminiai, kuriy vandens
imirkis atitinkamai maZesnis kaip 6% ir 3%.

Pastaraisiais metais pasaulingéje rinkoje labai suma-
Z¢jo naftos ir jos produkty kainos. Kadangi klinkeriniy
plyty gamybai kuro sunaudojama gerokai daugiau, negu
degant statybines plytas, ekonomiskiau biity naudoti ne
gamtines dujas, bet mazuta. Jis kaloringesnis uZ gamtines
dujas (atitinkamai 39775 kJ/kg ir 33494 kl/kg), todeél skai-
taikyti
39775:33494=1,19. Mazuto vienos tonos vidutiné metine

kaina yra 240 Lt, o vieno n. m’ dujy - 320 Lt. [verting jy

Ciuojant kuro poreiki reikia koeficients

kaloringumo skirtuma gautume, kad kirenant dujomis
kuras kainuoty — 320x1,19=380,8 Lt n.m’, t.y. net
140,8 Lt daugiau. Ta¢iau mazutas savo sudétyje turi 2,5~
3,5% sieros. Dél to fasadiniy klinkeriniy plytu pavirSiuje
atsiranda sulfatiniy démiy, kurios blogina gaminiy preki-
ne i§vaizda. Siame darbe tirtos galimybes gauti klinkerine
keramika i§ Kertupis-2 telkinio karbonatingo lengvai be-
silydan¢io molio, parenkant sukepima skatinanius prie-
dus, ir nustatyti sieringo mazuto itaka keraminés Sukés
savybéms.

Koreguojant formavimo miinius ,,Centrolito” smeé-
lio, $amoto, durpiy, antracito, dolomito, malto stiklo,
marmuro lifavimo atlieky priedais bei jmaiSant Dysnos,
Ukmergés, Ra$navos moliy, buvo siekiama pagerinti tik
akytosios keramikos gaminiy kokybe {1, 2]. Formavimo
masiy sukepimo procesy kinetika bei galimybés gauti
sukepusios keramikos dirbinius (kai gaminiy jmirkis
< 6%) anks¢iau nebuvo tyrinétos.

Mikrogranuliometrinés analizés duomenys (Vink-
lerio trifazé diagrama) patvirtina, kad 3| karbonatinga
molj reikia priskirti Zaliavoms, tinkamoms tik statybiniy
plytu, erpiy ir plonasieniy dirbiniy gamybai. Taciau
aukstas Kertupio molio dispersiskumo lygis leidzia tike-
tis, kad, koreguojant gaminiy formavimo masés sudéti
atitinkamais sukepima skatinan¢iais priedais, galima gauti

ir sukepusios keramikos gaminius.

2. Tyrimy metodika ir Zaliavos

Darbe istyrus Kertupio-2 moiio telkinio du éminius,
kuriy cheminé sudétis pateikta 1 lenteléje, tolesniems tyri-
mams buvo panaudotas antrojo éminio molis. Palyginti su
pirmojo éminio moliu, jis yra maziau karbonatingas, nes
Zzemeés Jarminiy metaly oksidy (CaO ir MgO) kiekis jame
sudaro 11,37%. Rentgenografiniu metodu istirta $io molio
mineraloginé sudétis.

Rentgenografiné analizé atlikta difraktometru
DRON-2 (Rusija) su Cu antikatodu ir Ni filtru, kai
U=30kV, I,=8 mA ir bandinio sukimo greitis 1° min™".
Rentgenogramos uZregistruotos popieriuje saviraSiu ir
i8Sifruotos, lyginant su duomenimis ASTM kartotekoje
bei mokslingje literatiiroje [3]. Remiantis 1 pav. pateiktos
rentgenogramos duomenimis, nustatyta, kad Kertupio-2
molyje pagrindiniai mineralai yra ilitas (hidroZérutis) (O),
kaolinitas (Ka); ne molio mineralai — feld$patai (F), kvar-
cas (Q), kalcitas (K), dolomitas (D). Kiti rentgenogramose
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1 lentelé. Laboratoriniams tyrimamas naudoto Kertupio-2 molio éminiy cheminé sudétis

Table 1. Chemical composition of Kertupis-2 clays for laboratorial experiment

Cheminé sudétis, %

Eminio Nr.
Si0, ALO; Fe,0; CaO | MgO so, | co, Kn *
I (1998 02 04) 48,20 16,69 6,39 9,83 4,60 0,50 6,59 13,02
2 (1998 03 06) 47,46 20,52 8,15 7,20 4,17 0,32 3,04 11,25

*K aitinimo nuostoliai 1000 °C

0289D

0425Q

T4 X Ka

1 pav. Ketupio-2 molio rentgenograma (nm)

Fig 1. XRD pattern of Kertupis-2 clay (nm)

0303 K

1,000 O

03350
0385 K
0401
0,443 O

2 pav. Kertupio-2 molio vandeninés i3traukos sausos liekanos
rentgenograma (nm)

Fig 2. XRD pattern (nm) of dry remnant Kertupis-2 clay watery
extract

vartojami trumpiniai rei$kia: A (anortitas), An (anhidri-
tas), Di (diopsidas), H (hematitas).

Istyrus jvairiy molio frakcijy sudéti nustatyta, kad
molingoje frakcijoje yra 60% hidrozérucio, 20% kaolinito
ir 20% montmorilonito.

Vandeninéje Kertupio-2 molio iStraukoje vyrauja
kalcio hidrokarbonatas (Ca(HCOs),), ir, garinant tirpala,
susidaro kalcio karbonatas (CaCOj3). Todél sausos lieka-
nos rentgenogramoje isryskéja kalcito smailés (0,303;
0,249; 0,228; 0,209; 0,191; 0,186) nm (2 pav.).

Kertupio-2 molio pagrindu paruo$ty formavimo mi-
Siniy su jvairiais priedais sudétys pateiktos 2 lenteléje.

RuoSiant formavimo misinius, visi komponentai
prie§ dozavimg buvo dZiovinami 100-110°C tempera-
tiiroje, sumalami ir sijojami per sietq Nr. 1.

Dilatometriniai tyrimai {4] buvo atliekami dilato-
metru DKV (Rusija).

Cilindrinés formos bandiniai i§ modeliniy formavimo
misiniy buvo presuojami rankiniu bidu (preso galvutés
skersmuo 10 mm). Kambario temperatiroje i§dZiovinti
bandiniai buvo degami dilatometre iki 1000°C oksidaci-
néje aplinkoje. Temperatiiros kélimo greitis ne didesnis
kaip 4°C min-1. Kas 10 min bandinio ilgio pokytis buvo
fiksuojamas ilgio matavimo indikatorium: 0,001 mm
tikslumu.

Sieringiems junginiams nustatyti cheminés analizés
metodu [5] buvo paruosti ir mazutu kiirenamoje krosnyje
isdegti AB ,,Palemono keramika“ gamybiniai bandiniai.
Formavimo mi§inys buvo sudarytas i§ Kertupio-2 molio
su priedais (10% smelio, 5% Samoto, 2-3% pjuveny ir
0,2% bario karbonato).

2 lentelé. Formavimo miginiy sudétys

Table 2. Composition of forming mixtures

Formavimo miginiy sudétys
Bandinio -
Nr. Kertupis-2 Priedai, % (masés)
molis, %

i 70 Ukmergés molis, 30

2 90 Langy stiklo lauzas, 10
3 85 Langy stiklo lauZas, 15
4 80 Langy stiklo lauZas, 20
5 90 Mikrosilicis, 10

6 85 Mikrosilicis, 15

7 80 Mikrosilicis, 20

8 79 Glaukonitas, 20; anglis, 1
9 95 Kreida, 5

10 90 Kreida, 10
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Duju emisijos | atmosferg ir dulkiy kiekio dimuose
matavimai atlikti ,,Lietuvos elektringje” (Elektrénuose),
deginant orimulsija ir mazuta M100 [6] po 24 t/h. Mata-
vimai atlikti prie$ filtra ir po filtro. Dulkéms paimti nau-
dota sistema Emcs-3866. Dujy analizatoriumi TESTO-33
i$matuotos SO, Nox, CO; dujy koncentracijos. Palygi-
nimui buvo paruostas miinys i§ mazuto M100 ir gaudyk-
linés naftos santykiu 9:2, emulguotas su magnio oksido
priedu [7, 8] ir sudegintas AB ,,MaZeikiy nafta™ garo ce-
che (kuro sanaudos — 1 t/h).

3. Darbo rezultatai ir jy aptarimas

Skirtingos sudeties bandiniy formavimo drégmés ir
sukepimo lygio jvertinimo rodikliai priklausomai nuo
isdegimo temperatiiros pateikti 3 lentel¢je. Tarp Siy ro-
dikliy matomas koreliacinis ry§ys: mazéjant medziagos
vandens jmirkiui, didéja keraminés Sukeés tankis ir bandi-
niy degamasis susitraukimas. Priedy itaka gryno Kertu-
pio-2 molio sukepimui atitinka dilatometriniy tyrimy re-
zultatus, kurie rodo staigius ilgio poky¢ius sukepimo me-
tu. Degant iki 1000°C, visy laboratoriniy bandiniy van-
dens jmirkio rodiklis vir§ija 10%. Pakélus degimo tempe-
ratiira 30°C, bandiniy su 10% stiklo lauZo, Ukmergés
molio 30% ir glaukonito 20% priedais vandens imirkis
mazéja nezymiai. Didéjant stiklo lauZo ir ypa¢ mikrosili-
cio kiekiui, priedo itaka medZiagos sukepimui didéja. Siy
bandiniy vandens jmirkis svyruoja nuo 0,4 iki 8,1%.

Esant maksimaliai degimo temperatirai 1050°C, visy

sudé¢iy bandiniai, i$skyrus miiniy su 10% stiklo lauZo
priedu, sukepa iki vandens jmirkio 0,5-6,8%. Bandiniy su
mikrosilicio priedu vandens jmirkis maZiausias — 0,5-
1,1%, tagiau matyti deformacijos poZymiai.

Laboratoriniy bandiniy Nr. 1-10 dilatometrinés
kreivés charakteringos karbonatiniams moliams (3-
6 pav.). Bandiniy terminio i§siplétimo intensyvumo
padidéjimas 550°C temperatiiroje priklauso nuo kvarco
tiirio kitimo pereinant i3 B { o modifikacija. Tai patvirtina
didesnés bandiniy i3sipletimo reiksmeés (~0,8)% tu
modeliniy formavimo miginiy, kuriy sudétyje buvo
daugiau kvarco. Bandiniy, paruodty i§ Kertupio-2 molio
su langy stiklo lauZo, mikrosilicio ir kreidos priedais,
maksimalus i$plétimas siekia apie 0,6%.

Intensyviausiai visy bandiniy susitraukimas vyksta
800-850°C ir apie 1000°C temperatiirose, taip pat beveik
vienoda ir susitraukimo pradZios temperatiira ~800°C. Sie
procesai susije su karbonaty skilimu ir biidingi visiems
karbonatiniams moliams. Pirmas susitraukimo etapas
800--850°C susijes su molio mineraly skilimu.

Pereinant i antrajj susitraukimo etapa, nedidelj ban-
diniy susitraukimo grei¢io mazéjima pastebime misi-
niuose su glaukonito, Ukmergés molio ir mikrosilicio
priedais (3, 5 pav.).

Antrasis susitraukimo etapas yra susijes su naujy krista-
liniy faziy susidarymu medziagoje ir vyksta, kai temperatiira
vir§ija 1000°C. Mikrosilicio ir langy stiklo lauzo priedai tu-
réjo didZiausios jtakos bandiniy susitraukimui, kurio reik3més

3 lentelé. Laboratoriniy bandiniy i3 Kertupio-2 molio su jvairiais priedais sukepimo rodikliai

Table 3. Baking data of laboratorial samples from Kertupis-2 clay with various additives

Bandi- I§degimo temperatiira
Ban- | niy
dinio | forma- 1000°C 1030°C 1050°C
Nr. vimo Degama- Tankis, Vandens Degama- Tankis, | Vandens | Degama- Tankis, | Van-
dregme, | gis susi- kg/dm® imirkis, sis susi- kg/dm® | jmirkis, sis susi- kg/dm® | dens
Po traukimas, % traukimas, % traukimas, imirkis,
% % % %
1 22,7 2,3 1,82 11,2 2,3 1,81 104 7.5 2,13 2,8
2 24,6 1,2 1,84 13,7 1,3 1,84 12,1 1,3 1,85 10.5
3 233 1,9 1,85 10,0 2,1 1,86 8,1 2,5 1,88 6,8
4 25,1 2,5 1,87 10,3 2,5 1,89 7.5 2,6 1,96 6,0
5 21,8 33 1,74 17,0 - - 42 6,1 1,96 1,1
6 18,6 37 1,65 16,9 - - 1,2 6,2 1,94 0,9
7 22,4 38 1,73 17,1 6.9 2,33 04 10,7 2,11 0,5
8 23,6 1,8 1,79 11,9 1,9 1,77 10,9 3,5 1,89 6,2
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Fig 4. Dilatometric curves of examples No 2—(1), No 3—(2),
No 4-(3)

atitinkamai keitési 1,12-2,48% ir 1,11-1,21%. Maziau
(0,80-0,9%) susitrauké bandiniai su Ukmergés molio, glau-
konito ir kreidos priedais.

Bandymu rezultatai gamybinémis salygomis rodo,
kad gaminiy sukepimo lygi galima padidinti, esant dides-
niam stiklo lauZo priedo kiekiui formavimo masé¢je. Labo-
ratoriniais duomenimis, esant $iam priedui, iSdegty ban-
diniy Nr. 2, 3, 4 vandens imirkis sumazé¢jo iki 6% tik is-
degant juos ne Zemesnéje kaip 1050°C temperatiiroje.
Tam maziau tinka Ukmergés molio ir glaukonito priedai.
Mikrosilicis netinka, kadangi sumaZzina sukepimo inter-
vala, todél bandiniai linke deformuotis.

18degimui panaudojus mazuta, degimo dujose esan-
tys sieros oksidai reaguoja su kalcio junginiais keraminés
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Fig 5. Dilatometric curves of examples No 5~(1), No 6—(2),
No 7-(3)
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Fig 6. Dilatometric curves of examples No 9—(1), No 10-(2)
and experimental mass — (3)

Sukés pavirSiuje — susidaro CaSO, baltos nuosédos. Todél
7 paveiksle pateiktoje rentgenogramoje isry$kéja anhid-
ritui charakteringos smailés (0,349; 0,283; 0,233) nm.
Cheminés analizés duomenimis, keraminés Sukés pavirsi-
niame sluoksnyje nustatytas sieros junginiy kiekis buvo
> 2,0% (skaic¢iuojant pagal SO;), o viduriniuose sluoks-
niuose svyravo nuo 0,36 iki 0,66%.

Sio nepageidaujamo reiskinio galima i$vengti, jeigu
klinkerinés keramikos gamybai bus naudojamas besieris
mazutas. Remiantis 4 lenteléje pateiktais palyginamaisiais
rezultatais, matyti, kad, deginant jvairiy rudiy skystaji
kura, sieros oksidy kiekis degimo dujose keiCiasi nuo
5565 iki 315,3 mg/m”.
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4. ISvados

1. Parinkus sukepima skatinan&ius priedus i§ Lietu-
vos karbonatingy, lengvai besilydan¢iy moliy, buvo gauti
sukepusios keramikos dirbiniai, kuriy vandens imirkis
< 6%. I§ visy tirty priedy Zemiausioje temperatiiroje pra-
sideda sukepimo procesas, kaip prieda naudojant langy

stiklo duZenas.

0,154 Q
0,182Q
0,213Q

[
<
a
<
~
o

2. Keramikos dirbinius i§degant sieringu mazutu, ke-
raminés Sukés paviriiuje susidaré > 2,0% sieros junginiy,
o viduriniuose sluoksniuose, kurie neturé¢jo salyéio su
kuro degimo produktais,‘ svyravo nuo 0,36 iki 0,66%.
Taikant magnezinj sieros i§ skystojo kuro pasalinimo bi-
da, i§ mazuto degimo dujy siera pasalinta iki SO, kon-
centracijos 315,3 mg/m’. Tai rodo, kad apdailos kerami-

kos gamyboje gamtines dujas galima pakeisti | daug pi-

gesnj kura — mazuta.

7 pav. Keramineés 3ukés pavir§inio sluoksnio rentgenograma (nm)

Fig 7. XRD pattern (nm) on the surface layer of ceramic splinter

4 lentelé. Palyginamieji duomenys deginant orimulsija, mazuta M100 ir besierj mazutg

Table 4. Comparable data of burning orimulsion, mazout M100

and desulphurised mazout
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Parametrai Orimulsija Mazutas M100 | Besieris mazutas
Matavimo salygos
pries filtra po filtro po filtro be filtro
Vidutinis srauto greitis, m/s 17,492 8,8817 8,8817 97
Ortakio plotas, m? 12,254 24,0 24,0 1,13
Slapiq dujy srautas ortakyje, m¥/s 214,348 213,161 213,161 10,19
Stapiy dujy srautas normaliosiomis salygomis, m*/s 129,542 129,261 129,261 6.9
Sausyjy dujy srautas normaliosiomis salygomis, m¥/s 121,201 120,143 120,143 6,1
Dulkiy koncentracija, g/m® 0,19198 0,00510* - 0,0063
Dulkiy i3metimas, g/s 23,2678 0,61273 - 0,043
SO, koncentracija, mg/m’ 5565 5550 5123 3153
NO, koncentracija, mg/m3 302 313 90,6 187,3
CO, koncentracija, % 907 9,8 - 1,78

* Elektrostatinio filtro efektyvumas 97,36%
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INFLUENCE OF ADDITIVES AND SULPHUROUS MA-
ZOUT ON THE QUALITY OF CARBONACEOUS CLIN-
KERY CERAMIC SPLINTER

A. Kaminskas, G. Smolianskiené, C. Valiukevi€ius

Summary

The Republic of Lithuania does not possess a standard
document on clinker bricks. In the standard LST 1458 clinkery
and baked bricks are defined as products with water absorption
lower than 6% and 5%, respectively.

Lately in the world market the prices of oil and its pro-
ducts have been greatly reduced. Since the production of clinke-
ry bricks consumes much more fuel than baking building bricks,
it would be more economic to use mazout instead of natural gas.

Mazout comprises sulphur (2.5-3.5) %, therefore on the
surface of produced clinkery bricks appear there sulphatic spots,
worsening ihe surface of products.

In this study the possibilities were researched how to get
clinkery ceramics from carbonaceous [CaO+MgO = (12.01-
14.73)%] easily dissolved clay of Kertupis-2 quarry, selecting
additives which stimulate baking and to determine the influence
of sulphurous mazout on the properties of ceramic splinter.

Chemical composition of Kertupis-2 clay is presented in
Table 1. Mineralogical composition (Fig 1) of this clay was
investigated by radiographic method and dry remnant of water
extract was evaporated (Fig 2). CaCO; predominated in the dry
remnant. Forming mixtures, composition of which is given in
Table 2, were prepared. While investigating deformation chan-
ges of forming mass at the moment of baking, dilatometric rese-
arch was carried out (Fig 3-6). Baking data of laboratorial

samples from Kertupis-2 clay with various additives are pre-
sented in Table 3 depending upon baking temperature. Measu-
rings of dust amount and gas emission into atmosphere were
performed when burning orimulsion, mazout M100 and desulp-
hurized mazout with the additive of magnesium oxide. Compa-
rable data are presented in Table 4. Sulphur oxides present in
combustion gas react with calcium combinations on the surface
of ceramic splinter, resulting in white deposit of CaSO,. RDX
pattern presented in Fig 7 has characteristic elements of anhid-
rite (0.349; 0.283; 0.233) nm. Having carried out the chemical
analysis on the surface layer of ceramic splinter, the determined
amount of sulphur combinations was more than 2.0% (rating
according to SOj). In the middle layers its amount fluctuated
from 0.36 to 0.66%.

Having summarized the results of research the following
conclusions have been drawn:

1. Choosing additives stimulating baking, baked earthenware
with water absorption less than 6% from Lithuanian car-
bonaceous easily dissolved clays were obtained. When
breakage of window-pane was used as an additive, baking
process began at the lowest temperature.

2. Baking earthenware with sulphury mazout, >2.0% of
sulphur combinations formed on the surface of ceramic
splinter, and in the middle layers, which had not any con-
tact with fuel burning products, its amount fluctuated
from 0.36 up to 0.66%.

Applying magnesium oxide desulphurisation way, it is
possible to desulphurise burning gas of mazout up to 315.3
mg/m3 of SO, concentration. The research has developed the
possibility for ceramic industry to change natural gas into much
cheaper fuel — mazout.
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