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SANTRAUKA

Tyrimo metu buvo siekiama jvertinti fosfatinés konversinés dangos nuoteky dumblo priedo
kiekio jtaka keraminés Sukés sukepimui bei kitoms fizikinéms-mechaninéms savybéms, tame
tarpe spalvai. Tam buvo ruoSiami Girininky telkinio molio ir fosfatinés konversinés dangos
nuoteky dumblo formavimo miSiniai, kuriuose dumblo kiekis buvo nuo 5 iki 15 % , o paruosti
bandiniai buvo degami 800, 1000, 1025 ir 1050 °C temperatiiroje 4 valandas, o taip pat
1050 — 1075 °C temperatiiroje — 1 valanda. Tyrimais nustatyta, kad keraminé Suké su FAU
priedu sukepa geriau nei su FAA priedu. Sukepimas taip pat priklauso ir nuo priedo kiekio. FAU
priedas pagerina keraminés Sukés sukepimg ir sumazina jgeriamo vandens kiekj 1000 °C ir
aukStesnéje temperatiiroje. Lyginant Girininky molio keraminés Sukés ir Sukés su fosfatavimo
dumblo priedais vandens jmirkio rezultatus, pastebéta, kad 800, 900 °C temperatiirose i§degtos
keraminés Sukés su FAA ir FAU priedais vandens jmirkis yra didesnis nei Sukés be priedy.
Aukstesnéje nei 1000 °C temperatiiroje keraminés Sukés su FAU priedu vandens jmirkis yra
1,81-25 % mazesnis uz Girininky molio Sukés, i8degtos toje pacioje temperatiiroje. Po degimo
1050 °C temperatturoje keramin¢ Suké su 10 ir 15 % FAU priedo visiskai sukepa (vandens
imirkis < 5 %) Keraminés Sukés su FAA dumblo priedu vandens imirkis pastebimai pradeda
mazeti 1025 °C temperatiiroje. FAA dumblo priedas maZina keraminés Sukés tankj ir stiprj
gniuzdant. FAU dumblo priedas aukstesn¢je nei 1000 °C temperatiroje keraminés Sukés tankj
didina, o stipriui gniuzdant jtakos beveik neturi. Didinant degimo temperatiirg, keraminés Sukés
tankis ir stipris gniuzdant didéja.

Lyginant keraminés Sukés su FAA ir FAU dumblo priedu spalvas nustatyta, kad keramine
Suké su FAU dumblo priedu yra tamsesné, o raudonos ir geltonos spalvos koordinaciy reikSmeés
— mazesnés. Keraminéje Sukéje su 5 % FAU dumblo, 800 °C ir 1000 °C temperatiirose iSdegtoje
Sukéje su Siuo priedu hematitui budingy smailiy intensyvumas mazdaug toks pats kaip ir su 5 %.
Taciau skiriasi susidarancio augito smailiy intensyvumas — jos mazesnés. Todél mazéjant
geltonos spalvos koordinatéms, daugiau iSrySkéja raudonas atspalvis. Keraminés Sukés spalva su

15 % FAA dumblo labai priklauso nuo degimo temperatiiros.



vt —

Additive on Sintering and Colour of Ceramic Body: Master‘s thesis / supervisor assoc. prof.
Virginija Valanéiené. The Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology.

Research area and field: Chemical and Process Engineering, Technological Sciences.

Key words: Phosphating, Conversion coating, Sewage, Sludge, Ceramics, Sintering,
Colour.

Kaunas, 2016. 59 p.

SUMMARY

The purpose of this study was to investigate the influence of phosphate conversion coatings
sewage sludge quantity to the physical — chemical properties and colour of ceramic body and to
evaluate the possibility of using additives in ceramic products. For this reason, a mixture of clay
and phosphate conversion coatings sewage sludge was prepared. The amount of sludge in clay
mixture was 5 — 15 % and samples made of this mixture were fired at 800, 1000, 1025 and
1050 °C for 4 hour and at 1050 — 1075 °C for 1 hour. Studies have shown that the ceramic body
with FAU additive is sintering better than with FAA additive. Sintering of ceramic body also
depends on the amount of additive. FAU additive improves the sintering at 1000 °C and higher
temperature. Comparison of water absorption results of Girininkai clay ceramic body and
ceramic body with phosphating sludge additives have showed that water absorption of ceramic
body with the FAA and FAU additives, fired at 800 and 900 °C, is higher than without additives.
After firing at 1000 °C water absorption of ceramic body with FAU sludge additive (depending
on additive amount) is from 1,81 to 25 % less than Girininkai ceramic body fired at the same
temperature. And after firing at 1050 °C ceramic bodies with 10 and 15 % of FAU additive are
completely sintered (water absorption < 5 %). Water absorption of ceramic bodies with the FAA
sludge additive significantly begins to decrease at 1025 °C. Ceramic body density and
compressive strength increase depending on the degree of sintering of ceramic body. FAA
additive decrease ceramic body density and FAU — increase density at higher than 1000 °C.
Compared with Girininkai clay, FAA additive increase compressive strength of ceramic body at
800 °C and FAU additive decrease it.

The comparison of colours of the ceramic body with the FAA and FAU additive colors have
showed that ceramic body with FAU sludge is darker, the red and yellow color coordinates are
lower. In ceramic body with 5 % FAU additive, fired at 800 — 1000 °C, approximately the same
amount of hematite (based on the peak intensity) as in the body with 5 % of the FAA sludge is
formed. However because of the less formation of augite (intensity oh the peak is less) its
granted yellowish hue of the body decreases. It is likely that for this reason the red colour
becomes less pronounced. The colour of ceramic body with 15 % of the FAA sludge is highly

dependent on the firing temperature.
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Lietuvos keramikos pramonéje naudojami hidrozérutiniai moliai yra lengvai lydis, jy
sukepimo intervalas siauras, atsparumas ugniai mazas, o Fe,Os kiekis nepakankamas, todél
keraminés Sukés spalva $viesiai raudona. Si spalva Lietuvos vartotojams nepatraukli, i§ tokio
molio pagamintos plytos ar blokeliai prastai sukepa, todél nepasizymi dideliu stiprumu ir yra
neatsparts $al¢iui [1, 2]. Keraminis miras, veikiamas jvairiy veiksniy ($al¢io, Silumos, drégmés,
krituliy, temperaturos pokyc¢iy), pradeda atsilupinéti, skilinéti ir trupéti. Pirmiausia pradeda luptis
vienos plytos pavirsius, po to kitos, o galiausiai apirusios keraminés plytos neatlaiko gaunamy
apkrovy ir suyra visa pastato siena. Norint pagerinti minétas keraminiy gaminiy savybes bei
efektyviai panaudoti jvairias atliekas ir technogenines Zaliavas, pastoviai atliekami moksliniai
tyrimai, kuriais jrodyta, kad daugelis atlieky gali biiti s€kmingai naudojamos statybiniy dirbiniy,
taip pat ir keraminiy, gamyboje, gerinant jy savybes ir didinant ilgaamziskuma [3, 4]. Atlieky bei
technogeniniy Zaliavy panaudojimas yra kol kas gana ribotas, o tai susij¢ su tuo, kad gamybinés
atlickos daZniausiai turi labai nepastovig cheming bei fazing sudétj. Atliekose daznai biina
gelezies, mangano, chromo, titano junginiy, taip pat laisvo kalcio oksido [3].

Priklausomai nuo pagrindinés Zaliavos — molio, taip pat nuo naudojamy technogeniniy
atlieky prigimties, cheminés bei mineralinés sudéties priklauso gaunamo keraminio gaminio
fizikinés savybés bei spalva.

Siekiant pagerinti mechanines savybes ir padidinti atsparuma korozijai, metaliniai pavirsiai
yra atitinkamai apdorojami. DaZnai §ios savybés pagerinamos, metalo pavirSiy padengiant
fosfatine konversine danga naudojant gelezies ar cinko fosfatg. Cheminiy reakcijy metu, kurios
vyksta apdorojant minétais fosfatais metalinj pavirSiy, susidaro netirpi atlieka, vadinama
fosfatiniu dumblu, kuriame yra sveikatai pavojingy metaly (Zn, Ni ir kity) [5]. Fosfotavimo
dumblo cheminéje sudétyje vyrauja Fe,O3 ir P,Os, taip pat randami CaO, Al;Os3;, Na,O ir gana
didelis i8deganc¢iy organiniy medziagy kiekis. Fe,O3; galéty suintensyvinti keraminés Sukés
spalva ir kaip, beje, ir Na,O — sumazinti sukepimo pradzios temperatirg. P,Os galéty padidinti
stiklo fazés kiekj ir sumazinti vandens jmirkj, Al,O3 — praplésti sukepimo intervalg. O norint
gaminti didele Silumine varZa bei dideliu tuStymétumu pasiZzymincia keramika, ; formavimo
misinj specialiai dedami iSdegantys priedai. Taigi, savo chemine sudétimi fosfotavimo dumblas
galéty biti tinkamas priedas statybinés keramikos gamybai.

Tyrimo metu, siekiant pagerinti gaminiy sukepima ir Kitas fizikines-mechanines savybes bei
padaryti gaminiy spalva patrauklesne, buvo naudojamos metalo pavirSiaus paruoSimo
(fosfatavimo) procesy metu susidarancios atliekos i§ UAB ,,Elameta” (Utena) ir UAB ,,Lanksti

linjja* (Alytus) jmoniy.



Darbo tikslas: istirti fosfatinés konversinés dangos nuoteky dumblo priedo kiekio jtaka
keraminés Sukés sukepimui bei kitoms fizikinéms-mechaninéms savybéms, tame tarpe spalvai.

Darbo uzdaviniai:

1. Istirti Girininky telkinio molio cheming sudétj bei keramines savybes.

2. Nustatyti mineralinés sudéties pokycCius Girininky molio keraminéje Sukéje jos
degimo skirtingose degimo temperatiirose metu ir jy jtaka Sukés fizikinéms savybéms.

3. Istirti fosfavimo dumblo (FAU ir FAA) cheming sudétj bei fizikines savybes.

4. Nustatyti fosfavimo dumblo priedo kiekio jtakg keraminés Sukés i§ Girininky molio
sukepimui ir nuo jo priklausancioms fizikinéms savybéms.

5. Nustatyti fosfavimo dumblo priedo kiekio jtaka keraminés Sukés i§ Girininky molio

spalvai.



1. LITERATURINIU DUOMENU ANALIZE

Keraminiy dirbiniy kokybé priklauso nuo kokybiSko zaliavy bei formavimo miSinio
paruo$imo, teisingo dziovinimo ir degimo parametry parinkimo ir ,svarbiausia, nuo naudojamy
zaliavy mineralinés ir cheminés sudéties.

Keramikos gamyboje naudojamos dviejy riisiy zaliavos:

» plastiskos (jvairiy rasiy molis, kaolinas);

* neplastiSkos (Samotas, smélis, feldSpatai, kvarcas, dazancios medziagos, technogeninés
atliekos ir pan.) [1, 6].

Statybinei ir dailiajai keramikai gaminti pagrindinés yra plastiSkosios Zaliavos.
Neplastiskosios zaliavos vartojamos tik kaip priedas riebiam moliui liesinti ir sukepimui
pagerinti.

Daznai keraminéje formavimo maséje utilizuojamos technogeninés atlickos tam, kad
sumazinti Siy atlieky, iSvezamy ] sgvartynus kiekius arba imobilizuoti keramingje Sukéje
sunkiuosius (pavojingus sveikatai) metaly oksidus ir taip panaikinti jy neigiama poveiki Zzmogaus
sveikatai. Taip pat technogeniniy zaliavy ir kity atliecky panaudojimas keraminiy dirbiniy
gamyboje leidzia sumazinti gaminiy savikaing: maziau suvartojama gamtiniy zaliavy arba kuro
degimo procese [7]. Pramonéje susidaranéiy atlieky priedais formavimo miSinyje galima
pagerinti kai kurias keraminés Sukés savybes, nes Sios atliekos degimo metu veikia kaip
plastiklis ar liesiklis, fliusas ar spalviklis. Tod¢l labai svarbu susipazinti ir jvertinti kokj poveikj
keraminiy gaminiy kokybei turi ne tik ,,jprastiniy* Zaliavy, bet ir technogeniniy atlieky sudétis,

granuliometrija ir pan.

1.1. PlastiSkos Zaliavos

Molis — polimineralinés nuosédinés uolienos, susidariusios cheminio bei hidroterminio
diléjimo metu. Molis daugiausiai sudarytas i§ kristalinés struktiiros hidrosilikatiniy mineraly.
Mineralinégje molio sudétyje dazniausiai randami hidrozéruciai, kaolinitas, chloritai,
montmorilonitas, pirofilitas, alofanas [1, 6, 8, 9]. Taip pat molyje yra priemaiSy — kvarco,
feldSpaty, kity silikatiniy mineraly. DaZniausiai molis turi mineraliniy ir organiniy priemaiSy —
nuo to priklauso ir jo spalva. Pagal mineraline sudétj ir struktiira molingos medziagos skirstomos
It

kaolinitinius molius. Juose vyrauja mineralai kaolinitas Al,Si,Os(OH)a, haluazitas. ISskirtine
iy moliy savybé — didelis atsparumas aukStoms temperattiroms (iki 1770 °C);

smektitinius (arba montmorilonitinius) molius. Cia pagrinding dalj sudaro mineralai

montmorilonitas (Na, Ca)oa3(Al, Mg)2[Sis010]-(OH),'nH,O, monotermitas, nontronitas,
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beidelitas (Al,O3 - 3SiO, - nH,0), saponitas bei jy gelezingos atmainos. I$skirtiné Siy moliy
savybé — labai brinksta vandenyje, yra plastiski, de¢l to dziovinami ir degami gana nemazai
susitraukia.

hidrozZérutinius (ilitinius) ir polimineralinius molius. Tai yra labiausiai paplitusi, jvairios
cheminés sudéties moliy grupé. Pagrindiniai mineralai: ilitas (Al,Mg,Fe)(SiAl);010[(OH),-H,0],
muskovitas, glaukonitas ir kt. Paprastai $ios grupés moliai turi nemazai priemaisy: karbonaty,
lauko $paty, kvarco. Lietuvos moliuose vyrauja hidrozéruéiai [1, 2, 6].

Moliai skiriasi savo plastiSkumu, risSlumu, tankiu, taip pat ir sandara. Budingas moliui
savybes (plastiSkumg, riSlumg) suteikia molingoji substancija — smulkutés, mazesnés kaip
0,005 mm kristalinés dalelés. Plastiskas molis limpa palietus, blizga pabraukus. Molis sugeria
vandenj ir dujas, todél, budamas drégnas, turi specifinj kvapa. Kiekviena plastiSkos molio teslos
dalelé yra padengta vandens plévele. Sausas molis jgeria daug vandens bei kitokiy skys¢iy, dél to
padidéja jo turis. Dziidamas ir prarasdamas tarp daleliy esantj vandenj, molis netenka
plastiskumo ir pradeda trauktis [10].

Molius sudaro jvairios sluoksninés silikatinés strukttiros [11]. Pavyzdziui, kaolinita sudaro
dvisluoksné, o montmorilonita — sudétinga trisluoksné struktiira. Todé¢l sluoksniniy silikaty
kristalai btina plokSteliy, lapeliy, Zvyneliy pavidalo. Montmorilonito mineralo trisluoksné
struktiira sudaryta i§ 2 sluoksniy silicio deguoniniy tetraedry, kurie i§ abiejy pusiy apgaubia
centrinj metaly (magnio, aliuminio, geleZies) hidroksidy oktaedry sluoksnj (zr. 1 pav.). Sie 3
sluoksniai i$sidést¢ pagal ,,sumustinio® principa, juos jungia jsiterpgs vandens sluoksnis. Tokie
silikatiniai sluoksniai turi silpnai neigiama kriivj ir geba natiiraliai pritraukti Na*, K~ Ca?" bei
kitus katijonus. Pastarieji geba pritraukti daugelj toksiniy metaly, poliniy organiniy molekuliy.
Tokj sugérimo procesa ir sglygoja aktyvios teigiamg kriivj turin¢ios dalelés — katijonai.

Tetraedry sluoksnis

A L ] L ] * * L <
‘ 00 00 00 00 e 0 O O Oktaedmsluoksnis
° L ] ° L] o ©
= Tetraedry sluoksnis
g
=L
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Deguonis
S b b 2 $ b Silicis
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1 pav. Montmorilonito mineralo struktiira
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Molio struktiira jam leidzia pavirSiuje iSlaikyti iStirpusias druskas, metaly junginius ir
vandens molekules. Drusky ir vandens adsorbcija ant daleliy suteikia moliui plastiSkumo.

Molio cheminéje sudétyje vyrauja SiO, ir Al,Os. Be $iy oksidy molio sudétyje dar yra
Fe 03, TiO,, Ca0, MgO, Nay0, K,0, SOs3, laisvo bei chemiskai suri$to vandens bei organiniy
priemaisy [1, 2, 6].

SiO; — pagrindinis molio komponentas, jeinantis j jvairiy silikaty sudétj arba biina laisvas,
kvarcinio smélio pavidalo. Lietuvos moliuose $io oksido gali biiti iki 65 %. Did¢jant SiO, kiekiui
molyje, mazéja plastiSkumas, susitraukimas dzitistant, iSdegty gaminiy stiprumas. Keraminé
Suké, suformuota i§ hidrozérutinio molio, kuriame yra apie 60 % SiO, bei apie 20 % Al,O3 ir
iSdegta 1050 °C temperatiiroje, pasizymi maziausiu susitraukimu degant ir geriausiomis
mechaninémis savybémis, taip pat didziausiu atsparumu $al¢iui [12].

Labai svarbus molio komponentas yra aliuminio oksidas (Al,O3). Al,O3 — labiausiai
pageidautinas moliy cheminés sudéties oksidas, moliuose sujungtas | hidroaliumosilikatus [8].
Nuo jo kiekio labai priklauso keraminiy gaminiy savybés. Kuo daugiau molyje Al,O3, tuo jis
atsparesnis ugniai. Gryname kaoline yra apie 40 % Al,O3. Lietuvos moliuose jo yra per mazai,
tiktai apie 15 %. Didé¢jant jo kiekiui, geré¢ja molio plastiSkumas, didéja suformuoty, i§dZiovinty ir
i8degtyjy gaminiy stiprumas ir ypa¢ didéja molio atsparumas ugniai [1, 13, 14]. Dalis Al,O3 gali
buti pakeista, siekiant pagerinti gaminio charakteristikas. Pavyzdziui, pakeitus dalj Al,O3
chromo oksidu ar mangano oksidu, sumazinamas keraminés Sukés stiprumas, o keraminés Sukés
spalva, priklausomai nuo chromo oksido kiekio, kinta nuo $viesiai rudos iki tamsiai rudos ar
netgi zalios spalvos [15].

CaO ir MgO oksidai molyje daugiausia biina karbonaty (klin¢iy, dolomito arba magnezito
(CaCOs3, MgCO3, CaCO3; - MgCO3) pavidale. Lietuvos moliuose CaO biina net iki 13 %. CaO ir
MgO oksidai mazina molio lydymosi temperatiira ir siaurina sukepimo intervalg. Del Sios
priezasties sunku i8degti kokybiskus gaminius. Keraminé Suké gaunama poringa, maZzo stiprio ir
atsparumo Salciui [3,4]. Ne daugiau kaip 0,3 % karbonatiniy intarpy turintys moliai tinka plyty
gamybai, o i$ moliy, kuriuose intarpy yra ne daugiau kaip 0,2 %, gaminamos drenos [16]. Svarbu
ne tik intarpy kiekis, bet ir jy dydis. Molyje esantys didesni kaip 1 mm CaCOj3 intarpai yra
zalingi, kadangi degimo metu jie skyla j CaO ir CO,. Susidargs CaO hidratuojasi j Ca(OH);.
Reakcijai pasibaigus tiris padidéja mazdaug du kartus ir dél susidariusiy vidiniy jtempimy
gaminys suyra. MgO poveikis analogiskas kaip ir CaO [1, 9].

Molyje visada yra gelezies junginiy, nudazanciy keraming Suke raudona, tamsiai geltona,
pilka ar juoda spalvomis degimo metu. Gelezies jonai Fe®* atsakingi uz raudong ir geltong

spalvas, 0 Fe?* jonai — keraminei $ukei, degamai redukuojancioje aplinkoje, suteikia Zalsva bei
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melsva atspalvius [9]. Taigi tos pacios sudéties baltas ar pilkas molis, priklausomai nuo jame
esanciy gelezies priemaisy deriniy, gali turéti rozinj, zalsva, rudg ar pilkai melsva atspalvj [17].
Fe,0; ir FeO — pagrindiniai molio daZantieji oksidai. Fe** buvimas gamtiniuose
aliumosilikatuose yra labai svarbus dél jo gebéjimo redukuotis j Fe?*, o tai sudaro galimybes
intensyvinti sukepimo reakcijas [1, 9]. Lietuvos moliuose paprastai randama nuo 5 iki 9 %
Fe,Os. Tokie moliai priskiriami prie moliy su labai dideliu dazanc¢iyjy oksidy kiekiu ir vartojami
tik spalvotos Sukés dirbiniams gaminti (statybinei keramikai ir majolikai) [1, 2, 6]. Priklausomai
nuo $io oksido kiekio molyje bei degimo aplinkos kei¢iasi gaminiy spalva (zr. 1 lentele).
Porceliano ir fajanso zaliavose Fe,Os3 leistina ne daugiau kaip 1 — 2 %. ,,Baltas* molis savo

sudétyje neturintis gelezies gamtoje pasitaiko gana retai [6].

1 lentelé. Fe,O3 jtaka keraminés Sukés spalvai

Fe,O3 kiekis, % 0,8 1,3 2,7 4,2 55 8,5 10
P balta geltona raudona raudona

Molyje gelezis randama magnetito (Fe3O4), hematito (Fe,Os3), limonito (Fe,O3 - H,O), getito
(Fe(OH)3), gelezies oksido (FeO), pirito (FeSy), juodojo sulfato (FeSO,4-7H,0), siderito (FeCOs)
ir kity junginiy sudétyje. Visi §ie junginiai daro jtakg keraminés Sukés spalvai [18].

Remiantis autoriy [2, 19] duomenimis gamtiniy aliumosilikaty degimo metu labiausiai kinta
gelezies junginiai. Fe,O3 yra labai jautrus krosnies atmosferos pokyc¢iams. I§ visy molyje esanciy
oksidy lengviausiai redukuojasi trivalenté geleZis (Fe**) ar jos junginiai. Todél jvykus tam
tikriems atmosferos pokyciams krosnyje gali pakisti keramineés Sukés spalva.

TiO; taip pat priskiriamas dazantiems oksidams. Esant didesniam §io oksido molyje kiekiui,
keraminé Suké nusidazo pilka spalva. Lietuvos moliuose TiO; btina tik iki 1 %, todél didelés
jtakos Sukés savybéms jis neturi [6].

MnO taip pat gali turéti didelj poveikj molio telkiniy spalvai. Jis daZnai randamas ugniai
atspariame molyje jvairiy koncentracijy ir jvairaus dydzio dalelémis (gamyboje naudojamos
mazesnes nei 40 mm dydzio dalelés). Mangano dioksidas gali suteikti juodai/rudg spalvg iSdegtai
keraminei Sukei. Tamsumas i§ dalies priklauso nuo krosnies atmosferos [20].

Na,O ir K;O oksidai zemina moliy lydymosi temperatiira, gerina sukepimg. Lietuvos
moliuose biina nuo 2 iki 5 %.

SO;3; oksido buvimas molyje rodo, kad yra gipso ir gelezies sulfidy. Gipsas iSsiplauna j
gaminiy pavirSiy ir sudaro baltas démes, gelezies sulfidai iSpucia gaminius, dél to pablogéja

gaminiy kokybé [6].
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Kaitmenis sudaro organinés priemaiSos, chemiskai j hidroaliumosilikatus ir kristalohidratus
sujungtas vanduo ir karbonaty skilimo metu issiskiriantis CO,. DZiovinant gaminius, organinés
priemaisos padidina jy susitraukima, skatina plySiy atsiradima [1, 9].

1.2. Neplastiskos Zaliavos

Neplastiskos keraminés zaliavos labai jvairios. Liesikliai maZina molio susitraukimg
dzitstant ir degant, dziovinimo jautrumg ir jtakoja formavimo struktiirg. Fliusai didina molio
sukepima, iSdegantys priedai didina keraminés Sukés porétumg ir reguliuoja degimo procesa, o
plastikliai gerina molio formavimosi savybes. Ugniai atspariy bei techniniy dirbiniy gamyboje

naudojamos specialios zaliavos bei medziagos [1, 2].

1.2.1. Liesinancios Zaliavos

Liesinand¢ios Zaliavos daZzniausiai yra: smelis, dehidratuotas molis ir smulkintas gamybos
niekalas — Samotas [1, 2]. Pjuvenos gali biiti naudojamos kaip liesiklis ir kaip iSdegantis priedas.
Smélis sumazina gaminiy susitraukima, nes lydosi aukstesnéje degimo temperatiiroje, nei jprastai
degami keraminiai gaminiai ir todél nereaguoja su lydalu [1, 6].

Liesinancio priedo kiekis ir jo granuliometriné sudétis lemia galutiniy keraminiy gaminiy
kokybe [18]. Nuo naudojamo smélio daleliy dydzio priklauso formavimo masei paruosti
reikalingo vandens kiekis — kuo dalelés smulkesnés, tuo daugiau reikia sunaudoti vandens. Taip
pat nuo smélio daleliy dydzio priklauso suformuoty bandiniy stipris bei defekty atsiradimas
(plySiai ir jtrikimai, iSorinio karkaso stiprumas). Taigi, smélio frakcija turéty buti parenkama
tokia, kad bandiniy kokybé buty geriausia [18]. | formavimo mase¢ pridéjus iki 30 % kvarco,
kurio daleliy dydis 0,005 — 0,05 mm bei 0,05 — 1,25 mm, gaunama labai $al¢iui atspari keramika
(2600 cikly), taciau jos vandens jmirkis sudaro 13 % [21]. Literattiroje [22] teigiama, kad 10 %
stambaus smélio priedas daro neigiamg jtaka gamino stipruminéms savybéms. Taciau, autorius
[21], nagringjes 1-0,5 mm smélio frakcijos poveikj keraminiy plyty savybéms, nustaté, kad
geriausias §ios smeélio frakcijos priedo kiekis yra 10 %, nes daugiau kaip 20 % smelio jau
neigiamai veikia keraminiy gaminiy dZitistamgjj ir degamajj susitraukimus, gniuzdomajj stiprj ir
tankj.

Samotas — tai degto ir susmulkinto molio griideliai. Jis vartojamas ugniai atspariems
gaminiams, statybinei ir dekoratyviniai keramikai liesinti, smulkus — plonasieniams dailiosios
keramikos gaminiams. Stambus Samotas efektyviau liesina, formavimo masé lengviau dziiista,
maziau traukiasi [1, 2, 6, 9].

Dehidratuotas molis — tai Zemoje temperataroje (600 — 700 °C) gautas Samotas. Jj degant,
molis praranda chemiskai suriStg vanden; ir plastiSkumg. Vartojamas statybinéje keramikoje, kai

reikia suintensyvinti pusgaminiy dziovinima [2].
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Gamtiné uoliena — glaukonitinis smélis — gali buti naudojamas kaip molio formavimo miSinj
liesinantis priedas. Tyrimais nustatyta, kad dél didelio kvarco kiekio Sioje uolienoje normaliai
formavimo miSinio konsistencijai gauti reikalingas mazesnis vandens kiekis, gaunama mazesnio

plastiSkumo masé, o gaminiai su $iuo priedu maziau traukiasi dzitistant [24].

Siuo metu vis daZniau vietoje tradiciniy liesikliy (smélio ar i¥degty plyty skaldelés) arba
kartu su jais keraminiy dirbiniy gamyboje naudojamos pramonés jmonése susidarancios atliekos,
pvz., lakai, pelenai [25, 26] ar kitos medziagos.

Aukstakrosniy Slakas gali biiti laikomas kuro savybiy turinCia atlieka, kadangi jame yra
nemaza dalis kokso [25]. Tokiu budu, naudojant aukstakrosniy Slakg galima Zenkliai sutaupyti
keramikos degimui reikalingos energijos. Be to, mineraliné aukstakrosniy Slako dalis gali
pagerinti pagrindines keramikos savybes, tokias kaip mechaninis atsparumas. AukStakrosniy
dumblg sudaro daugiausiai gelezies oksidai (hematitas, magnetitas ir viustitas), taip pat kvarcas,
kalcio karbonatas (kalcitas) ir koksas. Sis dumblas sudarytas i§ smulkiy daleliy, kurios tinkamos
jterpti ] molio formavimo mase¢. Tg padarius padidéja iSdegtos keramikos vandens jmirkis ir
sumazgéja mechaninis atsparumas [26]. Tokius rezultatus nulemia anglis ir gelezies junginiai,
esantys dumblo sudétyje. Naudojant Sias atliekas statybinés keramikos gamyboje, jy Kiekis turi
biti minimalus, apie 5 % (masés).

Silumingje elektrinéje susidaran¢iy akmens anglies peleny priedas keramikos gamyboje gali
buti naudojamas kaip liesiklis arba kaip priedas intensyvinantis keraminiy plyty sukepimo
procesa, dél ko padidéja jy stipris gniuzdant ir sumazéja vandens jmirkis [27]. Gaminiai sukepa
per trumpesn] laika, o tai reiSkia, kad sumazZéja energijos sgnaudos, o tuo paciu ir galutinio
gaminio kaina. Teigiama, kad j formavimo miSinj jdé€jus 10 % akmens anglies peleny, gaunama
nekenksminga sveikatai (kenksmingy medZiagy iSsiplovimas Zymiai mazZesnis uZ nhormas)

keraminé Suké, pasiZzyminti cheminiu atsparumu, geromis mechaninémis savybémis [27].

1.2.2. Fliusuojantys priedai

Fliusuojantys priedai padeda susidaryti lydalui, esant Zemesnei temperatiirai. Vieni i§ jy
lydosi aukstesnéje temperatiiroje, bet, reaguodami su molio mineralais, sudaro junginius, kurie
lydosi zemesnéje temperatiiroje negu grynas molis (CaCOjs, dolomitas, magnezitas, talkas ir kt.).
Kiti fliusai patys lydosi gaminiy degimo temperatiiroje (feldSpatai, pegmatitas, nefelino sienitas,
maltas stiklas, metalurgijos slakai, pirito degenos ir kt.) [1, 8].

Autorius [28] teigia, kad karbonatiniai priedai (iki 5 %) didina gaminiy atsparuma Sal¢iui tik
tada, kai jie smulkiai sumalti, t. y. priedo dalelés yra mazesnés nei 0,063 mm. Nustatyta, kad
dolomito kiekj formavimo mas¢je galima didinti net iki 80 %. Gaunama nauja, netradicing,

hidrauliSkai aktyvi keramika. Taciau tokios sudéties gaminiai turi biiti gaminami pussausio
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presavimo biidu ir degami 200—250 °C Zemesnéje nei jprastinés keraminés plytos temperatiiroje.
Naudojant §ig gamybos technologija, gaunama didesnio stiprumo keraminé suké.

Talko (magnio hidrosilikato (3Mg0O-4SiO,-H,0)) priedas formavimo maséje suteikia
keraminei Sukei stiprumo [29].

Feldspatai — kitaip dar vadinami putnagais, lauko Spatais — yra silikaty klasés mineralai.
Feldspatai biina kalio, natrio ir kalcio atmainy: albitas (NayO-Al,03-6Si0;), ortoklazas
(K20-Al,03-6S10,), anortitas — CaO-Al,03:2S10; ir kt. Feld$patai yra pagrindiniai glaziry bei
keraminiy masiy komponentai. Jie degimo metu lydosi ir sgveikauja su kitais komponentais, taip

gerokai sumazindami keraminés masés lydymosi temperatiirg ir padidindami jy klampuma [30].

ES salyse utilizuojama iki 40 % anglies degimo produkty: peleny, Slaky, katiliniy $laky,
fosfogipso. Metalurgijos S$lakai ir pelenai placiai naudojami stiklo ir stiklo-keramikos
produkcijos gamyboje kaip fliusai [30]. Nustatyta, kad reguliuojant $iy $laky daleliy dydj ir
degimo temperatiira, galima keisti gaminiy tankj, susitraukimag, vandens jmirkj [31].

Malto stiklo lauzas zemina keraminés Sukés sukepimo temperatiirg ir didina lydalo kiekj
[1,32, 33]. ImaiSius | formavimo mas¢ daugiau kaip 2,5 % malto stiklo, sumazéja keraminés
Sukeés vandens jmirkis ir padidéja stiprumas [33]. 10 % malto stiklo priedas formavimo miSinyje
padidina ne tik bandiniy stiprj gniuzdant, jie taip pat yra tankesni bei atsparesni $aléiui (iki 300
cikly) [34]. Nustatyta, kad smulkinto stiklo priedas (frakcija < 0,5 mm) gerina keraminés Sukés
sukepimo parametrus: sukepimo pradzia persistumia j Zemesn¢ temperatiira, padidéja sukepimo
temperatiiros intervalas ir gaminiy stipruminés savybés (~30 %) [33].

Malto stiklo lauZo granuliometrija turi jtakos keraminiy gaminiy kokybei. Stiklo priedas turi
biti didelio dispersiSkumo. Naudojant maZzo dispersiSkumo stiklo lauza, degimo metu jis
prasiskverbia ir difunduoja j gaminio pavirsiy [31].

Autorius [35] nagringjo smulkiadispersio stiklo priedo kiekio jtaka lengvai lydziy
hidroZérutiniy moliy sukepimui. | formavimo miSinj buvo dedama 10 %, 20 % ir 50 %
smulkiadispersio stiklo priedo. Nustatyta, kad stiklo priedas praplété sukepimo intervalg nuo
75 °C iki 200 °C ir sumazino bandiniy lydymosi pradzios temperatiirg 60 °C.

Malto stiklo lauzo priedas taip pat yra molio formavimo masés liesiklis: jis maZina
formavimo drégme ir gaminiy dzitistamajj susitraukima [6].

Darbuose [9, 36] tirtas glaukonitinio smélio poveikis keraminés Sukés savybéms ir nustatyta,
kad jo priedas pagreitina keramines Sukés sukepimo procesus. Naudojant 15-20 % Sio priedo,
sumazinama degimo temperatiira, 30 — 41 % padidéja stipris lenkiant, keraminés Sukés vandens
imirkis yra mazesnis nei 5 %. Taigi, glaukonitinis smélis keramikoje gali buti naudojamas kaip

fliusuojantis priedas.
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Dideli marmuro ir granito atlieky kiekiai susidaro dekoratyviniy akmeny pjovimo, kapojimo
ir poliravimo procesy metu [37]. Tyrimais nustatyta, kad granito atliekas galima panaudoti
keraminiy gaminiy gamyboje. | formavimo mase¢ prid¢jus iki 50 % granito ir marmuro atlieky,
keraminés Sukés mechaninés savybés iSlieka nepakite, taciau keraminé Suké sukepa maZzesnéje
temperattroje [38, 39].

Mineralinés vatos gamybos atlieckos — tai silikatiné SiO,-Al,03-CaO-MgO sistema.
Mineralinés vatos atliekas sudaro neiSplausinto lydalo gabaliukai (centrifugavimo atliekos) ir
produkcijos gamybos atliekos (plauSinés mineralinés vatos atliekos). Nustatyta, kad mineralinés
vatos atliekos gali biiti naudojamos sukepusios keramikos dirbiniy gamyboje [6, 40]. Pakeitus
lengvai lydaus molio (Dysnos telkinio) formavimo misinyje 20 % smélio | mineralinés vatos
atliekas ir suformuotus bandinius iSdegus 1040 °C temperatiiroje, gaunama sukepusi keramika,
kurios vandens jmirkis — tik 2,02 %, o tankis 2169 kg/m3.

Nustatyta, kad bandiniuose su degtos mulitinés vatos atlickomis susidaro iki 50 % mazesnio
skersmens poros ir kapiliarai. Didinant mulitinés vatos atlieky priedo kiekij iki 15 %, keraminés
Sukés vandens jmirkis yra mazesnis nei 4 %. Todél, naudojant $ig atlicka molio formavimo

misinyje, galima gaminti sukepusig keramika [40].

1.2.3. Plastifikuojantieji priedai

Plastifikuojantieji priedai ne tik gerina per mazo plastiSkumo molio formavimosi savybes.
Jie taip pat mazina jautrumg dziovinant, didina iSdegty gaminiy stipruma [6]. Plastikliais gali
buti naudojami smulkiadispersiniai ugniai atspariis, sunkiai lydiis bei bentonitiniai moliai [41,
42], anglies gavybos atliekos ir sodrinimo atliekos, pavirSiaus aktyvios medziagos bei elektrolitai
[6]. Pavyzdziui, pridéjus natrio lignosulfonato (PAM) priedo nuo 0,1 iki 1 %, formavimo masés

plastiSkumas padidéja dél adsorbcinés plévelés, susidaranéios ant molio mineraly [6].

1.2.4. ISdegantys priedai

ISdegantys priedai dazniausiai vartojami termoizoliaciniy medziagy ir statybinés keramikos
gamyboje, nes iSdegdami palieka poras, del to mazéja keraminés Sukés tankis, gaminys tampa
lengvesnis [2], didéja jo Siluminé varza, tadiau jis jgeria daugiau vandens ir yra mazesnio
stiprumo [20]. ISdeganciais priedais keraminéje formavimo maséje gali bati trupintos durpés,
medzio pjuvenos [2,21], kai kurios maisto ir kity pramonés Saky gamybos atliekos. Kaip pvz.,
grikiy [43, 44] ar ryziy lukstai [45, 46], saulégrazy kevalai [47, 48], hidrolizinis ligninas,
polistireninis putplastis, popieriaus gamybos atliekos [6, 9, 49] ir t.t. Reikia paminéti, kad

dauguma iSdeganciy priedy degdami iSskiria tam tikrg Silumos kiekj, dél kurio pageréja
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keraminés Sukés sukepimas ir gaminj galima degti Siek tiek Zemesnéje temperatiiroje. Taigi,
sumazéja energijos sagnaudos.

Lietuvoje statybinés keramikos gamyboje kaip iSdegantis priedas dazniausiai naudojamas
medienos perdirbimo atlieka — pjuvenos. Pjuvenos, be jau iSvardinto poveikio keraminei Sukei,
padidina gaminiy atsparumg Sal¢iui [21]. Taip pat medzio pjuvenos, durpés yra ir liesikliai. Jos
armuoja molio mase, gerina formavimo savybes, mazina plysiy atsiradimo tikimybe dziovinant.

Remiantis literatiiros duomenimis naftos koksg keraminiy dirbiniy gamyboje galima naudoti
kaip iSdegant] priedg. Gaunama poringa keraminé Suké, kurios savybés (tankis, vandens jmirkis)
yra geresnes, nei naudojant pjuvenas [6]. Taciau tokie rezultatai gaunami tada, kai naftos koksas
pries naudojima modifikuojamas, pagaminant emulsija su mazuto, vandens ir aktyviyjy
pavirSiaus medziagy priedais. Po to, prieS dozuojant ir jmaiSant j formavimo mas¢, koksas
sumaiSomas su pjuvenomis ir sméliu iki zemés konsistencijos. Taip paruosta formavimo masé
yra homogeniska, o iSdegtos poringosios keraminés Sukés makrostruktira — geriausia. Kai
naudojamas nemodifikuotas naftos koksas, keraminés Sukés defektinguma nusako mazas tankis
ir mazas gniuzdymo stipris [6].

Dauguma panaudoty padangy gumos sunaudojama cemento pramonéje, nes degant
padangoms susidaro auksta temperattra, dél kurios sumaz¢ja gaminiy degimui reikalingo kuro
sgnaudos. Taciau buvo atlikti bandymai ir jy metu méginta pritaikyti padangy guma keraminés
Sukés savybiy pagerinimui [50]. Tyrimo metu nustatyta, kad gumos priedas daro jtakg keraminiy
bandiniy savybéms, tokioms kaip tankis, vandens jmirkis, atsparumas ugniai ir poringumus.
Bandymais nustatyta, kad | formavimo miSinj pridéjus 5-10 % panaudoty padangy gumos ir
degant pusgaminius 1000 °C temperatiiroje, gautos keraminés Sukés charakteristikos yra tokios:
bendras susitraukimas 10 — 16 %, Sukés tankis 1551 — 1729 kg/m?, gniuzdymo stipris 6-10 MPa,
atsparumas $al¢iui vienpusio Saldymo ir atSildymo biidu 33 — 52 ciklai [50].

Celiuliozés ir popieriaus gamybos metu susidaro nuotekos, kurias iSvalius valymo
jrenginiuose lieka dumbas, kuriame yra medzio plauseny ir kaolino. Panaudojus $i dumblg
keraminés Sukés gamybai, pastebéta, kad sumaz¢ja gaminiy degimui reikalingo kuro kiekis,
taciau padidéja keraminés Sukés vandens jmirkis ir sumazéja gaminiy stiprumas [33]. Taip pat
nustatyta, kad kartono atliekas perdirbus j granules ir jmaiSius j keraming formavimo mase
vietoje smélio, jos padidina poringos keraminés Sukés stiprj gniuzdant, sumazina tankj ir §ilumos
laidumo koeficienta. Popieriaus atliekos gali biiti naudojamos vietoje pjuveny ar kity iSdeganciy
priedy, norint padidinti gaminiy poringuma ir sumazinti jy svorj [6].

Sapropelis — biologinés kilmés ezery dugno nuogulos, susidariusios zustant augalams,
planktonams ir kitiems organizmams [51]. Pagal degimo metu susidarantj peleny kiekj

sapropelis skirstomas j organinj, turintj iki 30 % peleny, ir labai peleningg (30 — 85 % peleny).
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Priklausomai nuo peleny sudéties labai peleningas sapropelis skirstomas j silikatinj, kalkinj ir
misryji. Pastarasis turi mazdaug vienoda kalcio ir silicio oksidy kieki. Esant dideliems sapropelio
kiekiams Lietuvoje ir Zinant tai, kad sapropelyje yra oksidy, tokiy kaip SiO,, Al,O3, Fe;03, K20,
Ca0, SOj3, buvo nuspresta jj panaudoti keraminiy dirbiniy gamyboje [51, 52]. Buvo tiriama
keraminés Sukés Siluminio laidumo priklausomybé nuo sapropelio priedo kiekio miSinyje.
Didinant sapropelio kiekj nuo 0 iki 2 %, sausos keraminés Sukés tankis ir Silumos laidumas
mazeja. Toliau didinant sapropelio kiekj iki 4 %, Sie rodikliai ilieka tokie patys. Taip pat istirta,
kad sapropelis gali buti naudojamas keramzito gamyboje [52], nes degant 1070 — 1130 °C
temperatiiroje bandiniai, suformuoti 1§ mazai karbonatiniy intarpy turin¢io molio su 3 — 5 %

organinio sapropelio priedo, labai gerai puciasi.

1.2.5. Spalvinantieji priedai

Spalvinantieji priedai pakei¢ia keraminés Sukés spalva, suintensyvina ja arba suteikia jai
tam tikrg atspalvj. Nattraliag molio spalva galima pakeisti natiraliais ir dirbtiniais pigmentais,
tiesiog oksidais bei pramonés jmonése susidaranc¢iomis atlieckomis [13].

Molius jprasta grupuoti pagal spalvas priklausomai nuo to, kokios spalvos jis yra. Molj
Lhuspalvina® jame esantys mikroelementai — vario, gelezies, magnio ir kiti jonai (chromoforai).
Dazniausi yra pilkos ir rudos spalvos moliai, bet yra ir juodieji, zydrieji, rausvieji, baltieji bei
kity spalvy ir atspalviy moliai. Pavyzdziui, Maroko Atlaso kalnuose susiformavusiam moliui
(gasului) (beje, kaip ir Lietuvos moliui) budinga raudonai rusva spalva, Bulgarija garsi zydruoju
moliu, o Vidurzemio juros ar Uralo molis Zalsvai pilkas [53]. Raudonas molis sudarytas
daugiausia i§ aliuminio ir kalio silikaty, gelezies oksido, kalcio ir magnio karbonaty.

Glaukonitiné uoliena (zalioji Zemé) dar vienas keraminés Sukés natdralus pigmentas.
Nustatyta, kad didinant glaukonity kiekj molio formavimo misinyje nuo 10 iki 30 %, keraminés
Sukés spalva intensyvéja, tamséja [1, 6, 54].

Kaolinas — nuosédiné uoliena sudaryta i§ kaolinito (Al,O3:2Si0,:2H,0) ir kvarco, dar
vadinama baltuoju moliu, nes dazniausiai biina baltos spalvos. Bet $is ,baltasis molis®,
priklausomai nuo dazanciy oksidy priemaisy kiekio, gali turéti gelsva, pilkg ar zalsvg atspalvj [6,
55]. Kaolino molis yra atspariausias ugniai ir maZiausiai uZterStas dazanéiaisiais oksidais.

Kalcio jong turintys pigmentai yra kreida, kalcitas, marmuro milteliai, gipsas CaSO4'2H,0,
gamtoje randami miSinyje su moliu. Kalcio-magnio-silikatas — baltas pigmentas [56]. Kaitinant,
CaCOj; skyla j CaO ir CO,. CaO keraminés Sukés degimo metu dalyvauja reakcijose su tam
tikrais oksidais, esanciais formavimo misinio sudétyje, susidarant Sviesios spalvos Silikatams
(pvz., anortitui, augitui, melilitui, hegenbergitui, diopsidui, volastonitui), aliuminatams, feritams

ar kitiems junginiams [9].
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Kai kurie gamtiniai baltos spalvos, bet blogy dazomyjy savybiy junginiai, pvz., kreida,
talkas, dolomitas, gipsas, kaolinas, asbestas, baritas ir kt., naudojami kaip uzpildai, arba kaip
substratai organiniams pigmentams [57].

Raudonoji (degta) ochra ,,Ocker rot“ — natiiralus Zemés pigmentas, gaunamas iSdegus
geltongja ochra. ISdegta ochra gali buti raudono, plytinio ar rusvo atspalvio. Dazanti sudétiné
dalis — gelezies (IIT) oksidai [55].

Dirbtiniai pigmentai — zmogaus susintetintos medziagos, gaunamos cheminiy reakcijy metu,
pasizymincios tam tikromis savybémis: spalva, spalvos intensyvumu ir grynumu, dengiamgja
geba, dispersiSkumu, imlumu riSikliui, atsparumu Sviesai ir aplinkai ir kt., kurias nulemia
pigmenty cheminé sudétis, kristalinés struktiiros, daleliy dydis ir kiti pavirSiaus morfologiniai
ypatumai. Senuosiuose rankras¢iuose minimas ankstyvas spalvos pakeitimas iSdegant mineralus,
kurie yra vadinami pusiau sintetiniais pigmentais. ISdegti gelezies bei mangano raudoni ir juodi
pusiau sintetiniai pigmentai nustatomi neolito akmens, sieny tapyboje bei keramikoje [58].

Baroko laikotarpio dailininkai vartojo natiiralius ir dirbtinius pigmentus bei organinius
dazus. Pigmentai — Svino baltasis, §vino surikas, Neapolio geltonasis, vermiljonas, vario zaliasis,
vario rezinatas ir smalta buvo gaminami dirbtiniu badu [59]. Malachitas — Zalios spalvos
pigmentas, bazinis vario karbonatas, gaunamas i$§ mineralo malachito. Neapolio geltonasis —
dirbtinis ryskiai geltonos spalvos pigmentas, §vino stibiatas. Smalta — dirbtinis mélynos spalvos
pigmentas, (K, Co, Al) silikatas, smulkiai sumaltas mélynos spalvos stiklas. Sis pigmentas
dazniau buvo vartojamas Siaurés Europoje — Vokietijoje, Olandijoje, nes &ia jis buvo ir
gaminamas. Piety Europos dailininkai dazniau vartojo ultramaring. Smaltos gamyba buvo
sudétinga. Kobalto riida (smaltinas) buvo kasama (Saksonijoje), véeliau, jg kaitinant,
susidarydavo kobalto oksidas. Pastarojo miSinys su kvarcu bei potasu buvo lydomas. Gauta
mélynos spalvos stiklo masé véliau buvo smulkinama ir naudojama kaip pigmentas [59]. Svino
baltasis — dirbtinis baltos spalvos pigmentas, kurio pagrindiné sudedamoji dalis — $vino
karbonatas. Tai vienintelis baltas pigmentas, kurj vartojo XVII-XVIII amZiaus tapytojai. Svino
baltasis atstojo Sviesg tapyboje, jis buvo maiSomas su visais dazais, kuriuos reikéjo paSviesinti,
juo taip pat buvo §viesinamas gruntas [59]. Svino surikas — $vino oksidas PbsO, — dirbtinis
raudonos spalvos pigmentas, gaunamas ilgai kaitinant §ving ar $vino baltajj pigmenta [59].

Mineraliniai gelezies pigmentai — Spinelio formos juodi ir rudi geleZies oksidai, susidare
esant aukstai temperatiirai: magnetitas Fe30,4, maghemitas yFe,O3, hercinitas FeAl,Q,, taip pat
ochras, sudarantis raudonas hematitas Fe,O3 bei geltonas getitas Fe,O3H,O. Kad junginys bty
juodos spalvos, jame turi bati Fe (IT ir IIT), bet abu jonai aptinkami tik magnetite [60].

Kobalto junginiai pla¢iai naudojami kaip pigmentai, o jy spalviné paleté gali biiti iSties plati:

melyni, zalsvi, geltoni, rudi, juodi, violetiniai. Mélyna, zZalig arba rausva spalvas junginiams
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suteikia Co®" jonai. Kobalto jony savybeé suteikti intensyvia spalva visuomet domino keramikus,
porceliano meistrus, chemikus technologus. Buvo siekiama neapsiriboti vien mélyna ir sukurti
kity spalvy kobalto glaztiras. Ilinojaus universiteto keramikos laboratorijose, naudojant oksidy
miSinius jvairiomis proporcijomis: 0,2 Na,O; 0,6 MgO; 0,0-1,4 Bi,O3; 0,5-4 SiO,; 0,2 CoO,
1Sgauti violetiniy — rausvy atspalviy pigmentai [60].

Keramineés Sukés spalva galima keisti ne tik naudojant natiiralius ar dirbtinius pigmentus.
Spalva gali kisti dél degimo metu keramingje Sukéje vykstanciy mineralinés sudéties pokyciy,
kuriuos jtakoja jvairiy medziagy (atlieky), susidaranéiy pramonés jmonése, priedai. Naujai
susidaranc¢iy junginiy spalva jtakoja keraminés Sukés spalvg [34, 35]. Pavyzdziui, jei degimo
metu susidaro mineralai melilitas ir kalcio piroksenai (augitas, hedenbergitas), i kuriy sudétj yra
jsiterpusi gelezis, Suké paSvieséja [61]. Anortito CaO-Al,03-2SiO, mineralas yra baltas ar
Sviesiai pilkas, todél keramin¢ Suké degimo metu jam susidarius irgi jgauna blankesnj atspalvi
[62].

IS boksito uolienos iSgaunant aliuminj, susidaro atliecka — ,,raudonasis dumblas“ [63]. Jo
sudétyje randama SiO,, Al,03, Fe,03, Na,0, K,0, CaO, MgO, TiO; ir kity cheminiy elementy
oksidy. Raudonasis dumblas kaip priedas buvo naudojamas keraminiy dirbiniy (porceliano ir
stiklo keramikos) gamyboje. Tyrimais nustatyta, kad didéjant Sio priedo kiekiui, kinta keramineés
sukés spalva nuo gelsvos iki juodos [64]. Spalva jtakoja gelezies jonai (Fe**) esantys dumble.
Taip pat nustatyta, kad $io dumblo priedas padidina keraminé Sukés tankj bei stiprumg lenkiant ir
gniuzdant [65]. Taigi, boksito perdirbimo atlickos keramikos pramongje gali biiti naudojamos
kaip pigmentas ir kaip sukepima gerinantis priedas.

Keraminés Sukés spalva ir sukepimas taip pat priklauso ir nuo degimo aplinkos. Ji gali buti
oksiduojancioji, neutrali, redukuojancioji. Degimo aplinka priklauso nuo kurui sudeginti
naudojamo oro kiekio. Oksiduojancioji aplinka susidaro, kai dimuose biina 4 — 5 % deguonies,
neutrali — apie 1 — 5 %, o redukuojancioji — < 1 % [33, 34]. Redukuojancioji aplinka dar
apibiidinama CO kiekiu diimuose. Oksiduojanti aplinka krosnyje gali prislopinti gelezies oksido
suteikiamg keraminei Sukei raudong spalvg iki kreminés, kai tuo tarpu redukuojanti aplinka,
prieSingai, suteikia tamsiai ruda ar melsva metalo atspalvi [24, 25]. Keraminéje Sukéje susidares
hematitas dazniausiai suteikia raudong atspalvj [66], tadiau, autoriaus [9] teigimu, degant
redukcinéje aplinkoje 600 °C temperatiiroje kaolinitinio molio keramin¢ Suke, kurioje yra
hematito, susidaro magnetitas, o keliant temperatiirg iki 850 — 900 °C, palaipsniui susidaro
hercinitas FeAl,O4. Keraminé Suké tamséja ir jgauna juoda atspalvi. Hercinito kiekis auga,
keliant temperatiirg iki 1000 °C.

Jrodyta, kad redukuojan¢iyjy dujy terpéje Fe®* jonai virsta Fe®* jonais, o $ie labai intensyvina

aliumosilikatuose susidaran¢iy termodinamiskai stabiliy ir pageidaujamy kristaliniy faziy:
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mulito, anortito, diopsido, volastonito reakcijas [8]. Dvivalentés gelezies silikatai lydosi
50 — 100 °C zemesnéje temperatiiroje negu trivalentés gelezies [8].

Norint pagaminti redukuojancioje aplinkoje metalinj zvilgesj turinCius keraminius gaminius,
1 molio formavimo miSinj dedami vario, cinko, nikelio, kobalto, gelezies ir mangano oksidai.
Kartais, baigiantis degimui, j krosnj prikraunama sakingy malky. Degios medziagos Sioje
temperattiroje negali sudegti, o susidargs anglies monoksidas prasiskverbia j dirbinio Suke,
molyje esancios gelezies dalelés susilydo, igyja metalo spalva [8].

Istirpusios druskos (Na,SO4, NaCl) taip pat turi jtakos keraminés Sukés spalvai. DaZnai
Sukés pavirSius tampa margas (rusvame fone gelsvos ar balsvos zonos) arba pasidengia baltomis

iSstidomis [9].

1.2.6. Kiti priedai

Pavojingos atliekos — tai medziagos, susidarancios buityje ir jvairiose pramonés Sakose,
kurios gali padaryti Zalos Zmogaus ar gyviiny sveikatai ir aplinkai [67]. Sios medziagos turi bati
atitinkamai apdorojamos ir Salinamos. Kaip minéta anksc¢iau, viena i§ jvairiy priedy panaudojimo
keraminiy miiro gaminiy gamyboje kryptis — technogeniniy medziagy utilizavimas. Keramine
Suke su Siais priedais, be kokybiniy gaminiui keliamy reikalavimy, turi atitikti ir ekologinius bei
eksploatacinius reikalavimus.

Metalo pavirSiaus paruo$imo dazymui jmonése susidaro daug atlieky (dumblo), kurios taip
pat galéty biiti imobilizuotos keraminéje matricoje. | dazykla patenkancios metalinés detales ir
gaminiai paprastai blina uZterSti tam tikrais terSalais, susidaranciais jvairiuose gamybos
procesuose konservavimo, sandéliavimo, transportavimo metu. Tai gali biti darbiniai ir
konservaciniai tepalai, Slifavimo ir poliravimo pastos, o taip pat oksidai, nuodegos, riudys ir kt.
Visus Siuos terSalus biitina paSalinti, uZtikrinant gera dangos sukibimg su metalo pavirSiumi.
Siuo metu Lietuvoje veikiangiose miltelinio dazymo daZzyklose tepalai nuo metalo pavirsiaus
Salinami panardinant ir purSkiant. Taikant panardinimo metoda, naudojami arba Sarminiai
tirpalai (pH 10 — 11) arba kombinuoti tepalus Salinantys — fosfatuojantys tirpalai (pH 4,2 — 5,8).
Sis procesas vadinamas dengimu konversine danga. Konversiné danga sudaryta i§ geleZies ar
cinko fosfaty [68]. Atidirb¢ fosfatavimo tirpalai neutralizuojami suriSant gelezies ir sunkiyjy
metaly jonus ] netirpius hidroksidus ir paSalinant kartu su nuosédomis. Nuosédos atskiriamos
filtruose arba nusodintuvuose, o nuskaidréjes vanduo gali buti iSleistas ] kanalizacija.
Fosfatuojant susidaro atlieka — fosfatavimo dumblas, kurio sudétyje gali bati CaO, Al,O3, Na,O,
K20, Fe;03, P,05 bei ZnO [69].

Metalo dirbiniy gamybos metu, vykstant galvaninio padengimo chromu procesui, susidaro

nuotekos, kurios paprastai apdorojamos derinant fizikinius ir cheminius metodus. Pirmiausia
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vykdoma cheminé Cr®* redukcija iki Cr®* dvivalentés geleZies sulfatu ar sulfitiniais sieros
junginiais esant pH < 2,5. Toliau nuotekos neutralizuojamos natrio hidroksido tirpalu arba kalkiy
pienu tam, kad Cr** (ir kiti metalai) nusésty netirpaus hidroksido pavidalu. Vykstant tokiam
apdorojimui susidaro dumblas, kurio sudétyje yra chromo ir kity sunkiyjy metaly, pasizyminciy
dideliu judrumu [70]. Chromo koncentracija Siame dumble svyruoja mazdaug nuo 1 iki 23 %
[70]. ES Salyse i§ 4000 metalo pavirSiaus paruo$imo pramonés jmoniy per metus susidaro
mazdaug 150 000 t dumblo [70].

Metalo pavirSiaus paruoSimo dumblo (tiek fosfotavimo, tiek galvaninio) sudétyje esancius
metalus galima stabilizuoti keraminéje matricoje. Keraminés Sukés degimo metu vykstant
reakcijoms tarp molio mineraly ir tam tikry atliekose esan¢iy elementy susidaro mineralai (pvz.,
ZnCry04, ZnFe,0y), 1 kuriy struktiirg yra jsiterpe Zn, Cr ar kiti elementai [5, 70, 71]. Ir kai kurie
1§ susidariusiy mineraly teigiamai jtakoja keraminés Sukés savybes (padidéja gaminiy stipris
[71].

Nustatyta, kad galvaninio padengimo chromu dumblas gali biti naudojamas kaip priedas
statybiniy keraminiy dirbiniy gamyboje. Rekomenduojamas ne didesnis kaip 5 % $io dumblo
milteliy priedo kiekis, 1050 °C degimo temperatira ir 4 h degimo trukmé [70]. Naudojant $j
degimo rezima, chromo jony koncentracija filtrate 1§ keraminés Sukés su 5 % dumblo priedo,
degtos 4 h 1000 — 1050 °C temperatiry intervale, yra mazesné uz 0,1 mg/l ribing chromo
koncentracija gamtinéje aplinkoje. Galvaninio padengimo chromu dumblo cheminéje sudétyje
esantis Cr (1§ dalies) keraminéje Sukéje yra stabilizuojamas ZnCr;O4 junginio strukttroje. Kuo
temperatiira auk$tesné, tuo $io junginio susidaro daugiau [70]

Tyrimais, atliktais su galvaninémis atliekomis i§ dviejy Serbijos metalo pavirSiaus ruoS§imo
Jmoniy, buvo nustatyta, kad miSinys, sudarytas i§ molio ir cinkavimo atlieky, neblogina
keraminés Sukes fizikiniy ir cheminiy savybiy ir gali biiti naudojamas keraminiy plyty gamyboje
[72]. Formavimo masé buvo ruosiama su dviem skirtingais dumblais, pridedant 3 ir 6 % dumb]o.
Atlikus bandymus nustatyta, kad keraminés Sukés su 3 % dumblo savybés (poringumas, vandens
jmirkis bei stipris gniuzdant) yra tokios pat, kaip ir Sukés be priedy. Be to, sunkiyjy metaly
i§siplovimas 1§ keraminés Sukeés atitiko leistinas normas. Nustatyta, kad sveikatai pavojingi
metaly (Cu, Cr, Fe, Ni, Mn, Pb ir Zn) jonai sékmingai buvo imobilizuoti keraminéje Sukéje.
Padidinus formavimo miSinyje dumblo priedo kiekj iki 6 %, didéja vandens jmirkis ir
i§siplaunancio cinko kiekis, taciau kartu didéja ir bandiniy stiprumas [72].

IStirta galvaniniy nuoteky valymo dumblo priedo kiekio priklausomybé keraminés Sukés,
iSdegtos 960 °C temperatiroje, susitraukimui, vandens jmirkiui, atsparumui Sal¢iui bei stiprumui
gniuzdant, o taip pat dominuojanciy sunkiyjy metaly (Fe, Zn, Cu ir Ni) iSsiplovimui [73].

Nustatyta, kad 1 — 3 % Sio dumblo priedo nedaré neigiamos jtakos keraminés Sukés fizikinéms-
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mechaninéms savybéms. Didesnis §io dumblo kiekis mazina keraminés Sukés stipr] gniuzdant.
Taciau bandiniai su 10 % dumblo atitiko reikalavimus, keliamus miiro gaminiams, o sunkiyjy
metaly iSsiplovimo kiekiai nevirsijo leistiny.

Panasiis bandymai buvo atlikti su keramine Suke, pagaminta i§ formavimo miSinio, kurio
sudétyje buvo kei¢iamas nikelio hidroksido (daznu galvaninio dumblo komponentu) priedo
kiekis (1, 2, 3 ar 10 %) [74]. Nustatyta, kad 10 % Ni(OH), priedas stiprj gniuzdant sumazina apie
50 %, o issiplovusio nikelio kiekiai (vandens — keramikos santykis 10:1) nevirsija leistiny kiekiy.

Naftos perdirbimo, amoniako, metanolio ir kity medziagy gamybos jmonése naudojami
katalizatoriai, kurie, pasibaigus jy aktyvumo laikui, yra vezami j sgvartynus. Nustatyta, kad
katalizatoriy atlicka gali buti panaudota statybinés keramikos dirbiniy gamyboje [39, 49, 75].
Istirta, kad Sis priedas mazina keraminés Sukés degimo temperatiirg, didina gaminiy stiprj
gniuzdant ir mazina vandens jmirkj bei poringuma. Katalizatoriaus sudétyje esantis Fe,Os;
suteikia keraminei Sukei tamsiai raudong spalva, o sunkiyjy metaly jonai (Zn, Ni), esantys
atliekos sudétyje, keraminés Sukés degimo metu jsiterpia j kity junginiy struktirg. Todél i$
keraminiy dirbiniy iSsiplaunanc¢iy pavojingy medziagy kiekiai nevirSija leisting [75]. IStirtos
keraminés Sukés savybés keiciant katalizatoriaus (GP-534) atliekos kiekj nuo 5 % iki 20 % bei
degimo temperatiirg nuo 750 °C iki 1150 °C [39]. Nustatyta, kad optimaliausias $io priedo kiekis

— 5 %, nes esant didesniam jo kiekiui formavimo miSinyje, mazéja gaminiy stipris gniuzdant.

Fizikiniai ir cheminiai kaitinamo molio poky¢iai. Keraminiy gaminiy degimas —
pagrindiné technologiné operacija. Fizikiniai ir cheminiai kaitinamo molio, o taip pat keraminés
masés (formavimo miSinio) pokyc¢iai degimo metu labai priklauso nuo jy mineralinés bei
chemings sudéties. Degimo metu vykstant fizikiniams-cheminiams procesams keraminé Suké
sukepa. Sukepimas jvyksta dé¢l skystosios fazés susidarymo ir kai kuriy komponenty istirpimo
joje [9, 6].

Termiskai apdorojant keraming mase, jau 120 — 200 °C temperatiiroje pradeda vykti
cheminiai procesai, lemiantys visos keraminés masés kokybinius pokycius. Laisvasis vanduo
gana intensyviai skiriasi 1§ pusgaminio, todél daznai Sis procesas biina jtriikiy arba plySimy
priezastis. Adsorbcinio vandens iSsiskyrimas sukelia gaminio traukimasi, kadangi jis yra tarp
medziagos ploksteliy, kurios dél dehidratacijos susispaudzia. Paprastai visos organinés
medziagos pradeda angléti 150 °C ir iSdega 300 — 400 °C temperatiiroje. Didele reik§me¢ degimo
rezimui turi karbonaty skilimas. Atsizvelgiant j sudétj, jie skyla 600 — 950 °C temperatiiroje.
600 — 700 °C temperatury intervale pradeda skilti molyje esantys kalcio ir magnio karbonatai ir
skirtis CO,. Sioje temperatiiroje molis pradeda sukepti, t. y. formuojasi keraminé $uké. Tuo metu
atsiranda ir skystoji fazé, kuri pagreitina visus keraminés Sukés formavimosi procesus ir sujungia

nepakitusius arba naujai susidariusius mineralus. Jei karbonatai nesuspéja suskilti iki pory
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uzdarymo momento, tai gaminyje, toliau keliant temperatiirg, dé¢l slégio didéjimo gali susidaryti
didelés poros, jtrukiai arba jis gali i§siptsti [9]. 1000 °C temperatiiroje atsiranda naujy kristaliniy
aliumosilikaty (silimanito Al,O3-SiO,, mulito 3Al,03:2Si0, ir kt.), kurie suteikia keraminiam

gaminiui didelj stipruma. Lydalas uzpildo poras tarp kiety daleliy, bet gaminys nepraranda savo
formos [9, 6].
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

2.1. Naudotos medZiagos ir jy paruoSimas

Tyrimams naudotas Girininky telkinio molis (Kauno rajonas) (Zymuo — GR). Molis buvo

i8dziovintas 105-110 °C temperatiiroje, po to susmulkintas Zziauniniu trupintuvu ir
dismembratoriumi iki maZesniy kaip 1 mm dydzio griideliy. Molio vidutiné cheminé sudétis
pateikta 2 lenteléje.

Priedais buvo naudotas fosfatinés konversinés dangos nuoteky dumblas (fosfatavimo
dumblas) — atlieka, susidaranti metalo paruos§imo metu jmonése UAB ,,Elameta“ (Utena) (Zymuo
FAU) ir UAB ,,Lanksti linija“ (Alytus) (Zymuo FAA). Fosfotavimo dumblai buvo isdziovinti
105-110 °C temperatiroje ir sumalti planetariniame vibraciniame maliine ,,Pulverisette 9*

(trukmé — 120 s, greitis — 750 aps/min). Atlieky cheminé sudétis pateikta 2 lenteléje.

2 lentelé. Molio ir fosfatavimo dumbly cheminé sudétis, masés %

Si0, |TiO, |AlLO; |Fe,03 | CaO |[MnO |MgO |Na,0 | KO |ZnO |P,0s |K.n
GR 4769 | 0,76 (1335 |619 |905 |006 |35 |09 |332 - 11,9-
FAU 0,51 - 2,06 23,79 | 1,60 1,50 - 1107 (025 |288 32,02 |21,87
FAA 0,43 - 0,55 20,71 | 5,75 - 035 |421 - - 31,51 |31,61

Ruosiant formavimo mis$inius, sausi molio ir dumblo milteliai (5, 10 ir 15 %) buvo maiSomi
40 min. homogenizatoriuje ,,TURBULA TYPE T 2 F*. Véliau sausas misinys buvo uzmaisytas
vandeniu, paruoSiant 21-25 % drégnio plastiSka formavimo mas¢. Kad drégmé tolygiai
pasiskirstyty visame tlryje, formavimo masé 24 valandoms buvo palikta eksikatoriuje virs
vandens. Po to i§ jos suformuoti 40x40x40 mm dydzio bandiniai ir 60x30x10 mm dydzio
plokstelés. Visi suformuoti bandiniai para laiko buvo iSlaikyti kambario temperatiiroje, po to
12 h dziovinti 105-110 °C temperatiiroje.

Bandiniai i8dZiovinti laboratoringje dziovykloje SNOL, po to degti laboratorinéje krosnyje
SNOL 30/1300 su programuojamu kontroleriu ESCK-T, uztikrinan¢iu ne didesn¢ kaip +1 °C
temperattiros paklaidg. Temperatira buvo didinama: iki 120 °C — 200 °C/h grei¢iu, joje
1Slaikoma 20 min, po to 200 °C/h grei€iu — iki pasirinktos temperatiiros. Degimo reZimai pateikti

3 lentel¢je.

3 lentelé. Bandiniy degimo rezimai

Temperatura, °C 800 900 1000 1025 1050 1075

Trukme, h 4 4 4 4 1ir4 4
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2.2. Tyrimy metodika

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) tyrimai atlikti difraktometru JIPOH — 6.
Naudota: spinduliuot¢ — CuK,, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02 °C,
intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa U, = 30kV, srovés stiprumas
I =20 mA, difrakcinés kreivés uzraSytos 2+65 ° kampy intervale.

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé (IR) atlikta spektrometru
Perkin Elmer FT-IR System. Analizuota infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone nuo
4000 iki 200 cm™.

Moliy dilatometrin¢ analizé atlikta aparatu Linseis L75H1600C. Dilatometrinés kreivés
uzraSytos naudojant @ 7 mm bandinius. Temperatiros kélimo greitis — 10 °C/min, tirta
temperatiiros intervale 20-1075 °C.

Degty bandiniy spalvos poky¢iy jvertinimui buvo naudojama vienodo kontrasto
kolorimetriné sistema CIE L* a* b* [76, 77]. Spalvy parametrai bei difuzinis atspindys buvo
matuoti spektrofotometru Konica Minolta CM-5, naudojant D65 10 Deg ap$vietimg. Pagal §j
metoda L* yra spalvos Sviesumas (balta spalva — 100; juoda — 0), spalvingumo koordinatés
a* (+) nusako raudong, a* (-) — zalia, b* (+) — geltona, b* (-) — mélyng spalvas.

Zaliavy cheminé sudétis nustatyta Bruker rentgeno energijos dispersijos spektrometru (EDS)
XFLASH 4030, skenuojant elektroniniu mikroskopu FEI Quanta 200 FEG.

Granuliometriné sudétis nustatyta sausuoju biidu, naudojant Cilas 1090 LD daleliy dydziy
analizatoriy intervale nuo 0,01 pum iki 500 pum, neSiklis — oras. Dalelés buvo disperguojamos
ultragarsu, kol pasicktas medziagos pasiskirstymas terpéje — 12 %. Naudota standartiné
operacine sistema Fraunhdfer.

Mikroskopiné analizé atlikta Carl Zeiss mikroskopu.

Zaliavy molingyjy daleliy ir dulkiy kiekis, stambiagriidziy intarpy kiekis, molio masés
plastiSkumas, formavimo drégnis, bandiniy susitraukimai dzitistant ir degant, sukepimas, stipris
gniuzdant nustatyti pagal standartines molio bei keraminés Sukés savybiy nustatymo metodikas
[78].

Bandiniy stipris gniuzdant nustatytas presu Y M—5A.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Tyrimams naudoty medZziagy savybés

Bandymams naudoto Girininky molio cheminé sudétis yra artima daugelio Lietuvos moliy
sudéciai (zr. 2 lentel¢). Girininky karjero molis yra hidrozérutinis, jame vyrauja ilito
(tarpplokstuminiai atstumai d — 1,300, 0,450, 0,333, 0,256, 0,199, 0,181 nm) ir muskovito (d —
1,100, 0,449, 0,336, 0,256 nm) mineralai, taip pat yra ir kaolinito (d — 0,710, 0,441, 0,356 nm)
(zr. 2 pav.). Molyje yra daug SiO,, taip pat ir laisvo, kvarcinio smélio pavidalu (d — 0,425;
0,334;0,246, 0,182 nm). Kitas neplastiskas priemaisas sudaro kalcitas (d — 0,303, 0,228, 0,209,
0,191 nm), dolomitas (d — 0,288, 0,219, 0,178 nm) bei feld$patai (d — 0,354, 0,348, 0,319 nm)
(zr. 2 pav.).

2 pav. Girininky telkinio molio

Q rentgenograma. Zymenys: Q — kvarcas,
M — muskovitas, | — ilitas, C — kalcitas,
D - dolomitas, K - kaolinitas,

L — feldspatai

Intensyvimas, sant. vit

5 15 25 35 45 55 65
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

Dumblai FAU ir FAA skiriasi savo chemine sudétimi (zr. 2 lentel¢). Abiejuose vyrauja
Fe,O3 ir P,0s, taciau FAU dumble geleZies oksido yra 3,94 procentiniais punktais daugiau. Be to
Sioje atlickoje yra daugiau Al,Os3, kuris galéty padidinti keraminés Sukés atsparumag ugniai ir
Na O, kuris galéty sumazinti Sukés sukepimo temperatiirag. Dumble FAA NayO yra mazdaug
63 % maZziau, taciau Zymiai didesnis (beveik 73 %) CaO kiekis.

Nustatyta, kad FAU atliekoje yra cinko, kuris priskiriamas prie pavojingy sveikatai metaly,
todel jis keraming¢je Sukéje turéty buti suriSamas j tam tikry junginiy struktiirg.

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés duomenimis abu dumblai pasiZymi amorfine
struktiira (Zr. 3 pav., a ir b kreives). Taciau kiekvieno i$ jy rentgenogramoje galima iSskirti kelias
smailes, biidingas kristaliniams junginiams. Pvz., FAU atliekos rentgenogramoje — gelezies
sulfato hidratui Fe,(SO4)38H,0 (d — 0,686; 0,483 nm) ir kalcio natrio silikatui NasCagSisOy
(d - 0,215; 0,381 nm) (zr. 3 pav., a kreivé), o FAA atliekos rentgenogramoje — magnio gelezies
oksidui MgFe,O, (d — 0,253; 0,148 nm).
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Intensyvionas, Sait. viet

5 15

25 35 45
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

55

Intensyvimas, sart. vt

65

15

25 35 45
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

55

b)

65

3 pav. FAU (a) ir FAA (b) atlieky rentgenogramos. Zymenys: Fe — geleZies sulfato hidratas, Si — natrio
kalcio silikatas, Mg — magnio gelezies oksidas

Nustatyta, kad pagal mazesniy kaip 0,001 mm dydzio daleliy kiekj (48,18 %) Girininky

telkinio molis priskiriamas dispersisky moliy grupei. Toks molis pasizymi geromis formavimo

savybémis.

Taip pat

nustatyta,

kad karbonatai,

esantys

§io molio

smulkiadispersiniai ir tolygiai pasiskirste visoje molio mas¢je (Zr. 4 lentele).

sudétyje,

Pagal plastiskumo skaiciy (P = 15,24) priskiriamas vidutinio plastiSkumo moliams.

4 lentelé. Stambiagriidés Girininky molio priemaiSos

yra

Intarpai
Intarpy dydis Karbonatiniai Kiti
g % g %
5 mm Néra 0,00 0,71 32,27
2 mm 0,11 5,00 0,70 31,82
1 mm Pédsakai 0,00 0,11 5,00
<lmm 0,17 7,73 0,40 18,18

Atlikus i8dziovinto FAU dumblo granuliometrinés sudéties tyrimg (zr. 4 pav.) nustatyta, kad

tiriamojoje medZiagoje daleliy skersmuo kinta nuo 0,1 iki 51 pm. Vyrauja dalelés, kuriy

skersmuo yra nuo 1 um iki 12 pm ir jos sudaro mazdaug 70 % visy daleliy. Daleliy, kuriy

skersmuo yra iki 1 um yra apie 15 %, o 12 — 51 pm skersmens daleliy yra apie 10 %.
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a0 1 4 pav. FAU daleliy integralinis
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Dumblo FAA daleliy skersmuo kinta nuo 0,1 iki 60 um (Zr. 5 pav.). Siame dumble vyrauja 1
— 12 um skersmens dalelés ir jos sudaro apie 65 % visy daleliy. Dalelés, kuriy skersmuo yra iki

1 um sudaro apie 15 %, 0 12 — 60 um skersmens dalelés — apie 20 %.
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Daleliu skersmue, pm

Lyginant FAU ir FAA dumblo daleliy dydziy pasiskirstymg pagal skersmenis pastebéta, kad
FAU atliekoje yra didesnis smulkiy daleliy kiekis nei FAA atliekoje: FAU dumble matomas
didesnis negu FAA atliekoje pikas, priklausantis daleliy, kuriy skersmuo yra apie 2,8 pm
(4 ir 5 pav.). Bet FAA atliekoje dalelés pagal dydj pasiskirstg tolygiau. 5 paveiksle pastebimas
dar vienas intensyvesnis pikas, nurodantis, kad FAA dumble yra daleliy, kuriy skersmuo
svyruoja apie 35 pm. FAU atliekoje taip pat yra Sio skersmens daleliy, taciau jy kiekis zymiai

mazesnis negu FAA bumble.

3.2. Fosfotavimo dumblo priedo kiekio jtaka formavimo masés ir keraminés Sukés
savybéms

ISanalizavus zaliavy cheming, mineraling bei granuliometring sudétis ir nustacius tam tikras
svarbiausias jy savybes, toliau buvo tirta kokig jtaka skirtingo dumblo priedai daro formavimo

mases ir keraminés Sukés savybéms.
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5 lentelé. Girininky molio keraminés Sukés ir Sukés su 5, 10 ir 15 % FAA bei FAU priedo formavimo drégnis, susitraukimai dziastant ir degant, %.

Susitraukimas degant, %

Bandinys Z?.Z;n;\::r S:Z;:?:ETZS Temperatiira, °C, kai degimo trukmé 4 h Temperatara, °C, a

> ’ degimo trukmé 1 h
800 900 1000 1025 1050 1050 1075
GR 22,72 7,59 0,22 0,30 0,40 0,93 2,36 2,48 2,60
FAA-5 23,88 591 0,35 0,53 0,81 1,30 3,50 1,74 4,80
FAA-10 25,35 6,16 0,64 0,68 0,96 1,36 3,67 2,54 5,83
FAA-15 26,32 6,58 0,69 0,71 1,12 2,05 5,34 4,44 8,10
FAU-5 24,47 6,99 0,82 0,88 1,62 2,09 3,64 3,11 6,22
FAU-10 25,19 6,17 0,87 1,28 2,06 3,52 572 573 8,22
FAU-15 25,21 5,69 0,91 2,31 2,78 6,75 8,47 7,77 9,00
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Nustatyta, kad kuo didesnis dumblo priedo kiekis formavimo maséje, tuo daugiau vandens
reikia normaliai formavimo masés konsistencijai gauti (zr. 5 lentelé). Ir nors bandiniy su FAA ir
FAU priedais formavimo drégnis yra didesnis uz Girininky molio, tafiau Sie bandiniai
dziovinimo metu traukiasi mazdaug 0,6-1,9 procentiniais punktais maziau, negu be priedo
(zr. 5 lentelé). Todél galima teigti, kad abi fosfotavimo atlickos pasizymi liesiklio savybémis.

Didéjant FAA priedo kiekiui formavimo maséje, didéja jos drégnis. Natiiralu, kad kuo
didesnis Sio priedo kiekis bandinyje, tuo jis dziidamas traukiasi daugiau (zZr. 5 lentelé). Didinant
FAA priedo kiekj formavimo maséje nuo 5 iki 15 %, susitraukimas dzitistant nuosekliai didéja
nuo 5,91 % iki 6,58 %. Padidinus FAU priedo kiekj formavimo mas¢je nuo 5 iki 10 %, jos
drégnis padidéja mazdaug 3 % (su tuo paciu kiekiu FAA priedo — apie 6 %). Pridéjus dar 5 %
FAU priedo j formavimo masg, jos drégnis nekinta, 0 bandinys susitraukia maziau: nuo 6,99 iki
5,69 %. Taigi, FAU fosfatavimo dumblas mazina formavimo masés susitraukima dZziovinimo
metu.

Siekiant nustatyti, kokia jtaka FAA ir FAU dumblo priedo kiekis turi keraminés Sukés
sukepimui, bandiniai buvo degti 4 valandas 800 — 1050 °C temperatirose. Nustatyta, kad
keraminés Sukés susitraukimas degant, jos tankis, vandens jmirkis ir stipris gniuzdant priklauso
nuo naudojamo priedo riisies, jo kiekio bei degimo rezimo.

Istirta, kad dumblo priedas padidina keraminés Sukés susitraukimg degant ir kuo didesnis Sio
priedo kiekis, tuo keraminé Suké degimo metu susitraukia daugiau (zr. 5 lentelé¢). Be to,
keraminé Suké su FAU dumblo priedu degimo metu traukiasi daugiau negu su FAA priedu.
Pavyzdziui, didinant FAA priedo kiekj nuo 5 iki 15 %, keraminé Suké susitraukia nuo 37,14 iki
68,11 % daugiau, negu Girininky molio keraminé Suké. O didinant FAU atliekos priedo kiekj, ji
susitraukia nuo 73,11 iki 75,82 % daugiau, negu keraminé Suké be priedy. Kuo didesné degimo
temperatiira ir trukmé, tuo keraminé Suké susitraukia daugiau (Zr. 5 lentel¢). Didesnj keraminés
Sukés su FAU dumblo priedu susitraukimg galima biity paaiSkinti maZesniu iSdeganciy priedy
kiekiu formavimo maséje, nors abejose fosfotavimo dumbluose kaitinimo nuostoliai yra
pakankamai dideli (zr. 2 lentelé).

Keraminés Sukés susitraukimo degant rezultatai prieStarauja nustatytiems jos tankio ir
vandens jmirkio rezultatams. Kaip minéta anks¢iau, didéjant atlieky priedo kiekiui, keraminé
Suké degimo metu traukiasi daugiau. Taigi, jos tankis, didéjant priedo kiekiui, turéty didéti.
Taciau nustatyta, kad did¢jant FAA priedo kiekiui keraminéje Sukéje, jos tankis mazéja
(zr. 6 lentelé). Tokia pacia tendencija kinta keraminés Sukés su didesniu FAU priedo kiekiu,
i8degtos 800 °C temperatiiroje, tankis. Pastebéta, kad keraminés Sukés su 5 % priedo, iSdegtos
800 °C temperatiiroje, tankio vertés yra mazesnés, bet labai artimos Girininky molio keraminés

Sukés, iSdegtos toje pacioje temperatiiroje, tankio vertéms. Padidinus priedo kiekj iki 15 %,
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tankis sumazéja: Sukés su FAA priedu — 8,50 %, o su FAU priedu — tik apie 1 %. Taigi, FAU
priedo didinimas keramingje Sukéje, iSdegtoje 800 °C temperatiiroje, beveik nejtakoja jOS
tankiui. Keraminés Sukés su fosfatavimo dumblo priedu tankio mazéjima galima biity paaiskinti
tuo, kad degimo metu suskyla atlickose esancios organinés medziagos palikdamos Sukéje poras.
Fosfatavimo atlieky FAU kaitinimo nuostoliai yra mazesni uz FAA dumblo (Zr. 2 lentelé), todél

ir Suké su pastaruoju priedu yra maziau tanki.

6 lentelé. Tankio priklausomybé nuo degimo temperatiiros ir FAA bei FAU atlieky kiekio, kg/ m?

Tankis, kg/m®

Temperatiira, °C GR FAA-5 FAA-15 FAU-5 FAU-15
800 1673 1624 1486 1614 1598
1000 1703 1659 1540 1756 1937
1025 1757 1714 1578 1826 2124

Nustatyta, kad keraminés Sukés su fosfatavimo dumblo priedu tankis priklauso nuo degimo
temperatiiros: kuo ji didesné, tuo iSdegta Suké tankesné (zr. 6 lentelé). 1000 ir 1025 °C
temperatiirose iSdegtos Sukés su 5 % ir 15 % FAA priedo tankis nuosekliai did¢ja 2—3,5 %.
Visai kitaip kinta Sukés su FAU priedu, iSdegtos Siose temperatiirose, tankis.

Keramin¢ Suké su 5 % FAU priedo mazdaug 3,5 % maZziau tanki nei Girininky molio
keraminé Sukeé. Padidinus Sio priedo kiekj iki 15 %, keraminés Sukés, iSdegtos 1000 ir 1025 °C
temperatiirose, tankis, prieSingai negu iSdegtos 800 °C temperatiiroje, padidéja 10,31 ir 16,32 %,
atitinkamai. Ir $iy keraminiy Sukiy tankis yra 13-20 % didesnis uZ Girininky molio keraminés
Sukés, i8degtos tose temperatiirose. Taigi, galima daryti iSvada, kad FAU priedas didesnéje negu
1000 °C temperatiiroje didina keraminés Sukés tankj.

Keraminés Sukés tankio rezultatus parvirtina jos jgeriamas vandens kiekis. Kuo tankesné
keraminé Suké, tuo mazesnis jos vandens jmirkis (zr. 6 lent. ir 6 pav.). Taigi, keraminés Sukés
vandens jmirkis, kaip ir tankis, priklauso nuo priedo kiekio ir degimo temperattiros. Lyginant
Girininky molio keraminés Sukés ir Sukés su fosfotavimo dumblo priedais vandens jmirkio
rezultatus, pastebéta, kad 800, 900 °C temperatiirose iSdegtos keraminés Sukés su FAA ir FAU
priedais vandens jmirkis yra didesnis negu Sukés be priedy (zr. 6 pav., a ir b). Po degimo
1000 °C temperatiiroje keraminés Sukés su FAU priedu vandens jmirkis (priklausomai nuo
priedo kiekio) yra 1,81-25 % mazesnis uz Girininky molio Sukés, iSdegtos toje pacioje
temperattroje. O po degimo 1050 °C temperatiroje keraminé Suké su 10 ir 15 % FAU priedo
visiskai sukepa (vandens jmirkis < 5 %) (zr. 6 pav., b). Kai, tuo tarpu, Girininky molio keraminé

Suké, i8degta Sioje temperatiiroje, jgeria 10,63 % vandens ir yra linkusi deformuotis.
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6 pav. UAB ,,Lanksti linija“ (FAA) (a) ir UAB ,,Elameta® (FAU) (b) fosfatavimo dumblo priedo kiekio ir
degimo temperatiiros jtaka keraminés Sukés vandens jmirkiui. Degimo trukmé 4 h.

Nustatyta, kad kuo didesnis FAA priedo kiekis keraminéje Sukéje, iSdegtoje 800 — 1025 °C
temperattirose, tuo daugiau pory susidaro organiniy medziagy, esan¢iy dumble, skilimo metu. Ir
jos jgeria daugiau vandens. Keraminés Sukés su FAA dumblo priedu vandens jmirkis pastebimai
pradeda mazéti 1025 °C temperaturoje. Ir tik keraminés Sukés su 5 % FAA dumblo, iSdegtos
Sioje temperatiiroje, vandens jmirkis yra mazesnis uz Girininky molio (zr. 6 pav., a). Tuo tarpu,
keraminé Suké su 10 ir 15 % Sio dumblo sukepa geriau negu Girininky molio Suké (vandens
jmirkis mazesnis) tik po degimo 1050 °C temperatiiroje, susidarius didesniam lydalo kiekiui
keraminéje Sukéje (Zr. 7 pav., 4, 5 kreivés). Keraminés Sukés su FAU priedu vandens jmirkis,
didéjant Sio priedo kiekiui, pradeda mazéti jau 1000 °C temperatiiroje (zr. 6 pav., b), nes
keraminés Sukés su Siuo priedu sukepimo procesai prasideda 5 — 35 °C Zemesnéje degimo
temperattiroje (priklausomai nuo priedo kiekio), negu su FAA priedu ir Sukés ilgio pokytis
(susitraukimas) §ioje ir auks$tesnése temperatiirose yra didesnis (Zr. 7 pav.).

Siekiant i$siaiSkinti kokia yra keraminés Sukés su FAA priedu sukepimo temperatiira ir ar
galima degti bandinius su abiem dumblais aukstesnéje temperatiiroje (1050 °C) negu Girininky
molio keramine Suke, jie buvo degti 1 h 1075 °C temperatiroje. Nustatyta, kad Sioje
temperatiiroje pilnai sukepa ir keraminé Suké su 5-15 % FAA priedo (vandens jmirkis
2,13-5,29 %), o Sukés su FAU priedu vandens jmirkis tesiekia 2,98-0,1 %.

Keraminés Sukés tankio ir vandens jmirkio rezultatus patvirtina Girininky telkinio molio ir
Girininky molio su 5 ir 15 % FAU bei FAA priedo dilatometriniai tyrimai (zr.7 pav.).
Dilatometriné kreivé rodo, kad Girininky molis iki 450 °C temperatiiros nezymiai traukiasi (iki
0,03 %) (zr.7 pav., 1 kreivé). Traukimasi gali jtakoti adsorbcinio vandens pasi$alinimas bei
daliné molio mineraly dehidratacija [8, 79]. Nuo minétos temperatiiros molio bandinys pradeda
tolygiai pléstis, tikétina, del organiniy medziagy skilimo metu i$siskirianciy dujy. 500 — 575 °C
temperatiiry intervale dél polimorfinio a kvarco virsmo j B kvarcg bandinys pradeda pléstis

sparCiau ir 630 °C temperatiiroje pasiekia didziausig iSsiplétimg (0,11 %) (zr. 7 pav., 1 kreivé).
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7 pav. Girininky molio (1) bei
bandiniy su 5 (2) ir 15 (3) % FAU
priedo bei bandiniy su 5 (4) ir 15 (5)
% FAA priedo dilatometrinés kreivés
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630 — 800 °C temperatury intervale bandinio matmenys kinta mazai. Vir§ 600 °C
temperattiros pradeda skilti kaolinito kristaliné gardelé, todél vyksta pirmasis §io mineralo
susitraukimas [80]. Tuo tarpu ilitas yra labiau lydus negu kaolinitas ir dél mazesnio vandens
kiekio jo sudétyje degimo metu §is mineralas traukiasi maziau. Ilitas toliau pleciasi iki pat molio
sukepimo pradzios (apie 867 °C). Taigi, skirtingas suminis §iy molio mineraly elgesys minétose
degimo temperatiirose, o taip pat susitraukimas dél karbonaty skilimo [81] ir i$Saukia bandiniy
tiirin] stabilumg. Kadangi santykinis karbonaty kiekis molyje yra didesnis negu bandiniuose su
priedais, tai karbonaty skilimo temperatiiry intervale tarp 750 °C ir 820 °C molio bandinio
dilatometringje kreivéje matomas didesnis susitraukimas, negu bandiniy su priedais (zr. 7 pav.,
1-5 kreivés).

867 °C temperatiroje prasideda staigus bandinio susitraukimas dé¢l dehidratuotos amorfinés
fazés struktiriniy pokyciy ir lydalo atsiradimu keramingje Sukéje. 867 — 946 °C temperatiiry
intervale Girininky molio bandinys susitraukia apie 0,55 %. 946 °C temperatiroje staigus
susitraukimas pereina j nuosaiky, kuris budingas karbonatingiems moliams (zr. 7 pav., 1-5) [9,
81, 83, 84]. Sis bandinio matmeny stabilumo etapas priskiriamas naujy kristaliniy faziy, tokiy
kaip anortitas susidarymui reaguojant CaO su kitais molyje esanciais oksidais [9].

1042 °C temperaturoje prasideda antrasis staigaus susitraukimo etapas [85], kuris parodo,
kad Sukéje prasidéjo intensyvus sukepimo procesas.

Girininky molio su FAA ir FAU priedais bandiniy dilatometriniy kreiviy forma panasi j
Girininky molio be priedy kreive (Siek tiek skiriasi bandinio su 15 % FAU priedo). Taciau

galima pastebéti ir esminiy skirtumy. Nuo pat degimo pradzios bandiniai tolygiai pleciasi.
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Didesnj negu Girininky molio bandinio plétimasi sglygoja didesnis iSdeganciy medziagy kiekis
(zr. 2 lentel¢). Bandinys su FAA dumblo priedu pleciasi daugiau, nes Siame dumble iSdeganciy
medziagy yra daugiau negu FAU priede (zr. 2 lentelé, 7 pav., 4, 5 kreivés). Idomu tai, kad
bandiniai su 5 % FAA ir FAU priedo pleciasi labiau, nei su 15 % dumblo. Tikétina, kad
pastarieji bandiniai pleciasi maziau dél didesnio Fe,O3 Kiekio, patenkancio su dumblu [9]. FAU
priede Fe,O3 yra 23,79 %, o FAA — 20,71 % todél bandiniai su FAA priedu pleciasi labiau.
Bandiniuose su 15 % FAA ir FAU dumblo sukepimas prasideda zemesnéje temperatiiroje negu
su 5 %. Jei bandinys su 5 % FAA priedo pradeda sukepti 826 °C temperatiroje, tai su 15 % FAA
priedo — mazdaug 60 °C mazZesnéje temperatiroje (768 °C). Ir atitinkamai bandinys su 5 % FAU
priedo pradeda sukepti 817 °C temperatiiroje, tai su 15 % S$io priedo — daugiau kaip 100 °C
mazesnéje temperatiiroje (714 °C). To priezastimi galéty buti taip pat procesa katalizuojantis
didesnis Fe,O3 kiekis [9].

Pridéjus 5-15 % FAA priedo antrasis staigus traukimasis prasideda mazdaug 6-10 °C
Zzemesnéje temperatiiroje nei Girininky molio bandiniuose, o, pridéjus 5 % FAU priedo, antrasis
staigus bandiniy traukimasis — 983 °C temperatiiroje (60 °C Zemesnéje nei Girininky molis).
Bandinyje su 15 % FAU priedo stabilumo etapo dé¢l naujy faziy susidarymo néra, bandinys
traukiasi tolygiai visg laikg (zr. 7 pav., 3 kreivé). Padidéje Fe,O3 ir Na O kiekiai labai spartina
stiklo fazés atsiradimg keramingje Sukéje.

Dilatometrinés analizés gautus rezultatus patvirtina ir RSDA analizé, kurios metu nustatyta,
kad keraminéje Sukéje su 15 % FAU dumblo anortito susidaro mazai (zr. 10 pav., b), todél ir
néra bandinio matmeny stabilumo etapo dél naujy faziy susidarymo. Taip pat RSDA kreivése
aiSkiai matomos intensyvios hematitui biidingos smailés. Taigi Sis mineralas iSties gali turéti
didelj poveikj keraminés Sukés sukepimui.

Bandiniy stipris gniuzdant didéja, didé¢jant degimo temperatiirai, nes keraminé Suké geriau
sukepa ir didéja jos tankis (zr. 6 ir 7 lentelés). Nustatyta, kad bandiniy stipris gniuzdant taip pat

priklauso nuo priedo kiekio. Kuo jo daugiau, tuo keraminé Suké maziau stipri. Taciau reikia

7 lentelé. Stiprio gniuzdant priklausomybé nuo degimo temperattros ir atlieky FAA bei FAU kiekio,
N/mm?

Stipris gniuzdant, N/mm?

Temperatiira, °C GR FAA-5 FAA-15 FAU-5 FAU-15
800 51,74 62,03 53,32 58,38 53,10
1000 76,20 63,35 57,92 64,65 56,40
1025 78,67 69,04 59,73 78,30 77,50
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pastebéti, kad keraminiy Sukiy su 5 ir 15 % FAU priedu, i8degty 1025 C temperattroje, stipris
gniuzdant artimas Girininky molio Sukés, iSdegtos toje pacioje temperatiiroje, stipriui gniuzdant,
nors tankis Sukés su priedu yra didesnis. Tankis gali priklausyti nuo susidariusio degimo metu
lydalo kiekio. Kuo jo daugiau, tuo Suké tankesné, taCiau tokia keraminé Suké gali biiti trapesné ir
maziau stipri.

Siekiant geriau suprasti kokie pokyciai, vykstantys Girininky molio keraminés Sukés bei
keraminés Sukés i$ formavimo masés su dumblo priedais degimo metu, lemia jos sukepima, buvo
atliktos rentgeno spinduliuotés difrakciné (RSDA) ir infraraudonojo spektro molekuliné

absorbcing spektriné (IR) analizés.

3.3. Mineralinés sudéties kitimas Girininky molyje jo degimo metu

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés metu nustatyta, kad Girininky molio keraminéje
Suk¢je, i8degtoje 800 °C temperattiroje (zr. 8 pav., 1 kreivé), gausu kvarcui biidingy smailiy, taip
pat dar gana aiSkios hidrozéruCiams bei kalio ir natrio feldSpatams budingos smailés.
Rentgenogramoje dolomitui bei kalcitui bidingy smailiy matomi tik pédsakai, todél galima
teigti, kad karbonatai Sioje temperatiiroje beveik suskile (zr. 8 pav., 1 kreivé). Be minéty
mineraly 800 °C temperatiiroje molio keraminéje Sukéje susidaro ir hematitas Fe,O3 (d — 0,270,
0,251, 0,169, 0,184 nm), kurio smailés, did¢jant degimo temperatirai, zenkliai didéja (Zr. 8 pav.,
1-4 kreiveés).

1000 °C temperatiiros rentgenogramoje gausu anortitui CaAl,Si,Og (d — 0,318, 0,320, 0,319,
0,404 nm) ir piroksenui — augitui Ca(Mg,Fe)Si,Og (d —0,299, 0,291, 0,252 nm), budingy smailiy,
kuriy intensyvumas didé¢ja (pagal smailiy intensyvuma), didéjant degimo temperatirai iki
1025 °C (zr. 8 pav., 2 ir 3 kreivés). O 1050 °C temperatiiroje anortito smailiy intensyvumas
iSlieka toks pats kaip ir 1025 °C temperatiiroje (zr. 8 pav, 3 ir 4 kreivés).

RSDA metu nustatyta, kad didéjant Girininky molio keraminés Sukés degimo temperatirai,
vis daugiau kvarco dalyvauja keraminés Sukés susidarymo reakcijose, nes jam budingy smailiy
intensyvumas vis mazéja (zr. 8 pav., 1-4 kreivés). Ir 1050 °C temperatiiroje kvarco smailés
sumazéja beveik dvigubai (lyginant su 800 °C temperatiiroje). Tikétina, kad dalis kvarco pereina
1 kristobalita, o kita dalis iStirpsta lydale. Kuo didesnis anortito ir lydalo kiekis keraminéje
Sukéje, tuo ji geriau sukepa, tampa tankesné (zr. 6 lentelé), jgeria maziau vandens (zr. 6 pav., a ir
b) bei didé¢ja jos stipris gniuzdant (Zr. 7 lentele).

1050 °C temperatiiroje augitui budingy smailiy intensyvumas taip pat nekinta, nors
intensyvumo padid¢jimas aiSkiai matomas po keraminés Sukés degimo 1000 ir 1025 °C

temperatiirose. Augito mineralas suteikia keraminei Sukei gelsva atspalvj. Taciau, kuo aukStesné
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degimo temperatiira, tuo daugiau joje susidaro hematito (zr. 8 pav., 1-4 kreivés) ir todél

keraminé Suké rausvéja bei tamséja.

4 | 8 pav. 4 h degtos 800 °C (1), 1000 °C (2), 1025
°C (3) ir 1050 °C (4) Girininky molio keraminés
Sukés rentgenogramos. Zymenys: Q — kvarcas,
A — anortitas, Au — augitas, H — hematitas,
I — ilitas, C — kalcitas, D — dolomitas,
Hz — hidrozérudiai, O — ortoklazas.

Intensyvumas, sant. vt

5 15 25 35 45 55 63
Difrakcijos kampas 28, laipsniais

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizés rezultatai patvirtina
rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés duomenis. Girininky molio keraminés Sukés, iSdegtos
800 °C temperatiiroje, IR spektre (zr. 9 pav., 1 kreivé) identifikuojamos absorbcijos juostos Si-O
ry$iy virpesiy 800...1200 cm™ dazniy srityje: 1033, 798 ir 779 em™ (dubletas) [79]. Sios juostos,
budingos [SiO4]* tetraedry vidiniams virpesiams, patvirtina, kad Girininky molio keraminéje
Sukéje, i8degtoje 800 °C temperatiiroje, dar gausu kvarco. Intensyvi, siaura absorbcijos juosta
3457 cm™ dazniy srityje apibudina hidroksi grupiy, sujungty tarpusavyje vandeniliniais rySiais,
svyravimus. Siy grupiy buvima taip pat patvirtina juosta 1639 cm'lsrityje, priklausanti 6 (H,O)
virpesiams. Sios juostos bidingos kristalizaciniam vandeniui [79, 86]. Taigi, minéty juosty
buvimas spektre patvirtina tai, kad 800 °C temperatiiroje hidrozéruciy grupés mineralai néra
suskile. RSDA metu nustatyta, kad karbonatai minétoje temperatiiroje beveik suskilg ir
rentgenogramoje matomi tik jy pédsakai (zr. 8 pav., 1 kreivé). Gal todél IR spektrogramoje

matoma tik plati absorbcijos juosta 1420 cm™ dazniy srityje budinga COs® grupéms, o kity,
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karbonatams biidingy absorbcijos juosty, esanciy 877 ar 714 cm™ dazniy srityje identifikuoti
nepavyko [79, 87]. Gali biti, kad absorbcijos juosta 877 cm™ daZniy srityje buvo uZstelbta
absorbcinés juostos, budingos Si-O rySiy svyravimams ~ 1030 dazniy srityje. 800 °C
temperatiiroje degty bandiniy spektrogramose pastebétos smailés 728, 647 cm™ ir petys
~ 535 cm™ dazniy srityje, bylojancios apie ortoklazo susidaryma [79], o juostos 643, 580 ir 463
cm™ dazniy srityje patvirtina feld$pato mikroklino buvima [79]. Absorbcinés juostos 535 cm™
bei 475 cm™ dazniy srityje, autoriaus [79] teigimu, yra biidingos hematitui ir gali patvirtinti §io

junginio susidarymag keramingje Sukéje jos degimo metu.

Pralaidumas T, %

1030

4000 2000 1600 1000 400
Bangos skaicius, cnr’!

9 pav. Girininky molio keraminés Sukés, degtos 4 h 800 °C (1), ir 1025 °C (2) temperatirose, IR spektrai

Girininky molio mineralinés sudéties pokyciai, jvyke degant Girininky molio bandinius
1025 °C temperatiiroje, taip pat akivaizdziai matomi jy IR spektre. Po 4 h degimo Sioje
temperatiiroje juosta 3457 cm™ OH grupés simetriniy svyravimy srityje yra labai sumazéjusi
(lyginant su 800 °C spektrograma), o juostos, priklausangios &( H,O) virpesiams, 1639 cm™
dazniy srityje, likes tik pédsakas (zr. 9 pav., 2 kreivé). Visa tai rodo, kad hidrozéru¢iy mineralai
Sioje degimo temperatiiroje jau suskile. Karbonatai 1025 °C temperatiiroje — taip pat suskilg, nes
IR spektre néra 1420 ir 876 cm™ daznio juosty. Padidéjus Girininky molio keraminés $ukés
degimo temperatiirai nuo 800 °C iki 1025 °C, pastarosios temperatiiros spektre pastebimas

kvarco absorbciniy juosty dubleto 798 ir 779 cm™ daZniy srityje intensyvumo sumazéjimas
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(zr. 9 pav., 2 kreivé). Absorbcinés juostos ~ 733, 575 ir 540 cm™ budingos [Si04] tetraedry
vidinéms deformacijoms byloja apie anortito susidaryma [79] ir patvirtina RSDA rezultatus.
Aigkios ir daug intensyvesnés juostos 540 ir 475 cm™ dazniy srityje [79] patvirtina, kad 1025 °C
temperatiroje iSdegto Girininky molio keraminéje Sukéje susidaro didesnis hematito kiekis negu
18degtoje 800 °C temperatiiroje. IR spektriné analize taip pat patvirtino RSDA analizés duomenis
ir augito susidaryma keraminéje $ukéje. Siam mineralui biidinga absorbciné juosta aptinkama

928 cm™ srityje.

3.4. Fosfotavimo dumblo priedo Kkiekio jtaka keraminés Sukés mineralinés sudéties
pokyciams degimo metu

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés metu nustatyta, kad keraminés Sukés su dumblo
priedu mineraliné sudétis priklauso nuo degimo temperatiiros, dumblo priedo rasies ir jo kiekio.

Degant bandinius su FAU dumblo priedu (nepriklausomai nuo jo kiekio miSinyje) 800 °C
temperatiiroje (zr. 10 a ir b pav., 1 kreivé), keraminés Sukés sudétis kinta panaSiai kaip ir
Girininky molio keraminéje Sukéje, iSdegtoje toje pacioje temperatiiroje (Zr. 8 pav., 1 kreivé).
Hidrozéruciai dar nesuskile, nes aiSkiai matomos jiems biidingos smailés, ir, prieSingai —
karbonatams biidingy smailiy néra (Girininky molio keramingje Sukéje dar matési karbonatams
budingy smailiy pédsakai). Taip pat susidaro ortoklazas K(Al,Fe)Si,Os (d — 0,033; 0,377;
0,422 nm), kuris jau 1000 °C temperaturoje persikristalizuoja j anortitg (zr. 10 pav., 2 kreivé).
Keraminés Sukés su FAU dumblo priedu degimo 800 °C temperatiroje metu, kaip ir Girininky
molio keraminéje Sukéje, susidaro hematitas, kurio smailiy intensyvumas, taigi ir Kiekis,
priklauso nuo FAU dumblo priedo kiekio miSinyje. Keraminéje Sukéje su 15 % FAU dumblo
susidaro didesnis hematito kiekis, negu su 5 % Sio priedo (zr. 10 a ir b pav., 1 kreive). O
pastarojoje hematito kiekis (pagal smailiy intensyvumg) yra didesnis negu keraminéje Sukéje be
priedo (zr. 8 ir 10 a pav., 1 kreivé). Keraminéje Sukéje su FAU dumblo priedu, iSdegtoje 800 °C
temperatiiroje, susidaro naujas mineralas — kalcio cinko fosfatas Caj9Zn,(POs)14 (d — 0,286;
0,259; 0,318 nm), kurio struktiiroje yra jsiterpgs Zn ir kuris padidina keraminés Sukés mechaninj
stiprumg [88].

Degimo 1000 °C temperatiiroje metu keraminéje Sukéje su FAU dumblo priedu kalcio cinko
fosfatas skyla j vitlokita HCagFePgO25-10H,O (d — 0,288; 0,321; 0,260 nm) ir cinko oksidg ZnO
(d - 0,318; 0,475 nm) (10 a ir b pav., 2 kreivé). Vitlokitas pagerina keraminés Sukés sukepimg ir
padidina stipri gniuzdant [89], o keramin¢ Suke, kurioje yra cinko oksido, pasizymi didele
Silumine talpa taciau padidéja keraminés Sukés sukepimo temperatira [90]. Reikéty pastebéti,
kad did¢jant degimo temperatiirai nuo 1000 °C iki 1050 °C, pastarojoje keraminéje Sukeje did¢ja
cinko oksidui biidingy smailiy intensyvumas.
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a) 4 b) p

Intensyvimas, sani. virl
Intensyvumas, sant. virt

Difrakeijos kampas 20, laipsniais Difrakcijos kampas 26, laipsniais

10 pav. Keraminés Sukés su 5 % (a) ir 15 % (b) FAU priedu, degtos 4 h 800 °C (1), 1000 °C (2), 1025 °C
(3) ir 1050 °C (4) temperatiirose, rentgenogramos. Zymenys: Q — kvarcas, A — anortitas, Au — augitas,
H — hematitas, HZ — hidrozérudiai, O — ortoklazas, Z — kalcio cinko fosfatas, W — vitlokitas, X — cinko
oksidas.

Kaip ir Girininky molio keramineés Sukés, taip ir Sukés su FAU priedu 1000 °C temperatiiros
rentgenogramose matomos anortitui ir augitui biidingos smailés. Kuo didesnis FAU dumblo
priedo kiekis, tuo maziau susidaro anortito, o augitas susidaro tik keramingje Sukéje su 5 % Sio
priedo (zr. 10 a ir b pav., 2 kreivés). Reikia pastebéti, kad didinant degimo temperatiirg nuo 1000
iki 1050 °C, anortito smailiy intensyvumas islieka panaSus, tode¢l galima daryti i§vada, kad jo
kiekis beveik nekinta. Augito kiekis keramingje Sukéje su 5 % FAU priedo mazéja, didéjant
degimo temperatirai. Augito struktiiroje yra jsiterpusi gelezis. Tod¢l galima teigti, kad augito
kiekis keraminéje $ukéje mazéja, nes daugiau gelezies yra hematite. Sig iSvada labai aiskiai
patvirtina 10 paveikslo rentgenogramos: kuo mazesnés augito, tuo didesnés hematitui budingos
smailés. Kadangi keramingje Sukéje su 15 % FAU dumblo priedo augitas visai nesusidaro, todél
hematitui budingos smailés yra pacios intensyviausios (zr. 10 pav., b, 2—4 kreivés). Kvarco
kiekis keramingje Sukeje su 5 % FAU dumblo priedo, did¢jant degimo temperatiirai nuo 1000 iki
1050 °C, kinta panaSiai kaip ir Girininky molio, ta¢iau keramingje Sukéje su 15 % FAU dumblo

— jis maz¢ja. Taigi, galima daryti iSvada, kad keramingje Sukéje su 15 % FAU dumblo priedo
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kvarcas intensyviau dalyvauja sukepimo procese pereidamas j lydalg ir sudarydamas stikliSkaja
faze.

IR spektrinés analizés metu gauti duomenys patvirtina RSDA analizés rezultatus, pagal
kuriuos keraminéje Sukéje su 15 % FAU priedo ir Girininky molio Sukéje, isdegtose 800 °C
temperattiroje susidaro panasis mineralai (zr. 9 ir 11 pav., 1 kreivé). IR spektre (zr. 11 pav.,
1 kreivé) absorbcijos juosta 1033 cm™ ir dubletas 798 ir 779 cm™ dazniy srityje patvirtina, kad
keraminéje Sukéje su 15 % FAU priedo yra kvarco ir jo kiekis, didéjant degimo temperatiirai,
mazeja, nes mazéja minéty juosty intensyvumas (zr. 11 pav., 2 kreiveé).

Absorbcijos juostos 3457 cm™ ir 1639 cm™ daZniy srityje rodo, kad keraminés Sukés,
iSdegtos 800 °C temperatiiroje, sudétyje yra mineraly su hidroksi grupémis (zr. 11 pav.,
1 kreivé). Be to, juostos 556 ir 463 cm™ dazniy srityje yra budingos hidroZérudiy grupés
mineralui — muskovitui [90]. Todél galima teigti, kad hidrozéruciai minétoje temperatiiroje dar
nesuskile. IS literatiros duomeny zinoma, kad hidroZéruciai 1025 °C temperatiiroje jau biina
suskile. Tadiau Sios temperatiiros spektringje kreiveje 3457 cm™ ir 1639 cm™ dazniy srityje Vis
dar gana aiskios, nors jy intensyvumas ir sumazéjes (zr. 11 pav., 2 kreivé).

IR spektras patvirtina, kad keraminéje Sukéje su 15 % FAU priedo, degant 800 °C
temperatiiroje susidaro ortoklazas (absorbcijos juostos 728 cm™ 647 ir petys 540, kuris yra
uzgoziamas muskovito mineralo absorbcijos juostos).

Skirtingai negu Girininky molio keraminés Sukés, iSdegtos 800 °C temperatiiroje, IR
spektre, keraminés Sukés su 15 % FAU priedo spektre néra karbonatams budingy 1420 ir
876 cm™ daznio juosty (zr. 11 pav., 1 kreivé). O tai reidkia, kad karbonatai $ioje $ukéje yra
visiSkai suskile. Beje, pridéjus 15 % priedo, santykinai sumazéja karbonaty kiekis formavimo
misinyje.

Hematito susidaryma 800 °C temperatiiroje patvirtina juosta ~ 535 cm™ dazniy srityje, kuri
1025 °C temperaturos spektrogramoje daug intensyvesné. Tai reiSkia, kad hematito kiekis
didéjant degimo temperatiirai, did¢ja. Tiesa, kitos Siam mineralui biidingos absorbcijos juostos
475 cm™ dazniy srityje identifikuoti nepavyko, nes §i daZniy sritis (spektrogramoje gana intesyvi
juosta) budinga jvairiems deformaciniams Si-O-Si ir O-Si-O virpesiams, t. y daugeliui silikatiniy
medziagy [79] ir hematitui budinga juosta persidengia su kity junginiy juostomis.

RSDA analizés metu nustatyta, kad didéjant degimo temperatiirai nuo 1000 iki 1050 °C,
keraminés Sukés su 15 % FAU dumblo sudétyje maze¢ja anortito kiekis. Be to, anortito Sioje
Sukéje susidaro daug maziau, negu Girininky molio Sukéje (zr. 8 ir 10 pav., 2—4 kreivés). Ta
patvirtina IR analizés rezultatai. 1025 °C temperatiiroje degtos keraminés Sukés su 15 % FAU
dumblo spektre anortitui badingos juostos 733, 575 cm™ maziau intensyvios, negu toje pacioje

temperatiroje degtos Girininky Sukés spektre (Zr. 8 ir 10 pav., 2 kreivé).
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11 pav. Keraminés Sukés su 15 % FAU priedo, degtos 4 h 800 °C (1) ir 1025 °C (2), IR spektrai

Vos pastebima absorbcijos juosta 1634 cm™ dazniy srityje ir juostos 606 ir 699 cm™ dazniy
srityje 1025 °C temperatiiros spektrogramoje galéjo atsirasti dél valentiniy ir deformaciniy Zn-O
virpesiy [92, 93]. O vitlokito susidaryma patvirtina absorbcijos juostos 439 ir 631 cm™ dazniy
srityje (zr. 11 pav., 2 kreivé) [94].

RSDA analizés metu nustatyta, kad keraminéje Sukéje su FAA dumblo priedu degimo
800 °C temperaturoje metu, be mineraly, kurie identifikuoti Girininky molio keramingje Sukéje:
hidrozéruciy, kvarco ir hematito, susidaro fluorapatitas Cas(PO, )sF (d — 0,280, 0,270, 0,277),
kuris, autoriy [95] teigimu, pagerina mechanines savybes (stiprj gniuzdant) (zr. 12 a ir b pav.,
1 kreive). Natiiralu, kad pagal smailiy, biidingy Siam mineralui, intensyvuma, keraminéje Sukéje
su didesniu 15 % FAA dumblo priedu susidaro didesnis fluorapatito kiekis (zr. 12 a ir b pav.).
Did¢jant priedo kiekiui formavimo miSinyje, keraminéje Sukéje susidaro daugiau fluorapatito
(didina stiprj), taciau kartu didéja ir iSdeganciy priedy kiekis. Todél stiprio gniuzdant
padidéjimas, kurj turéty jtakoti fluorapatitas, nepastebimas (zr. 7 lentel¢).

Padidinus degimo temperatirg iki 1000 °C, fluorapatito kiekis mazéja, o 1025 °C
temperatiiroje jj kei¢ia mineralas vitlokitas Caz(PO,), (d — 0,170, 0,310, 0,324, 0,469 nm) (zr. 12
air b pav., 2 ir 3 kreivés). Be to, pastarojoje temperatiiroje susidaro mineralas Spinelis MgA1,04

(d — 0,246, 0,204, 0,472, 0,289 nm), kuris taip pat bandiniams suteikia mechaninio stiprumo [96,
97].
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RSDA analizés duomenimis degimo 1000 °C temperatiiroje metu keraming¢je Sukéje su FAA
dumblo priedu, kaip ir su FAU dumblu arba visai be priedo susidaro anortitas ir augitas.

Palyginus minéty sudéciy keraminiy Sukiy rentgenogramas, nustatyta, kad daugiausiai
anortito ir augito susidaro Sukéje be dumblo priedo, Siek tiek maZziau anortito susidaro Sukéje su
FAA priedu ir dar maziau su FAU priedu (zr. 8, 10 ir 12 pav.). Didéjant FAA priedo kiekiui
formavimo miSinyje ir didé¢jant degimo temperatiirai, susidarancio anortito kiekis (pagal smailiy
itensyvuma) keraminéje Sukéje mazéja (zr. 12 a ir b pav., 2 — 4 kreivés). Taciau reikia pastebéti,

kad anortito maZiausiai susidaro keraminéje Sukéje su 15 % FAU dumblo priedu (zr. 12 b pav.).
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12 pav. Bandiniy su 5 % (a) ir 15 % (b) FAA priedo, degty 4 h 800 °C (1), 1000 °C (2) 1025 °C (3) ir
1050 °C (4) temperatiirose, keraminés Sukés rentgenogramos. Zymenys: Q — kvarcas, C — Kacitas,
D - dolomitas, A — anortitas, Au — augitas, H — hematitas, F — fluorapatitas, He — hedenbergitas,
W — vitlokitas, Hz — hidrozéruéiai

Augitg, susidariusj 1000 °C temperatiiroje, keramingje Sukéje su FAA dumblo priedu
1025 °C temperatiiroje kei¢ia mineralas hedenbergitas CaFeSi,Og (d — 0,293, 0,182 nm), kuris
mazina keraminés Sukés stipruma (11 pav., 2, 3 kreivés) [98]. Idomu tai, kad hematito kiekis
keraminéje Sukéje su 5 % FAA dumblo priedo, didéjant degimo temperatiirai, iSlieka beveik
stabilus, bet didesnis negu Girininky keraminéje Sukéje (zr. 8 ir 12 a pav.). O keraminéje Sukéje
su 15 % Sio priedo, iSdegtoje 1000 °C temperatiroje, hematito kiekis (pagal smailiy
intensyvumg) yra toks pats kaip ir su 5 % FAA. 1025 °C temperatiroje, suskilus augitui,
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hematito susidaro daugiau, o 1050 °C temperatiiros rentgenogramoje jam biidinga smail¢ dar
intensyvesné (zr. 12 a ir b pav.).

Fluorapatito susidaryma keraminéje Sukéje su 15 % FAA dumblo priedo, degimo 800 °C
temperatiiroje metu patvirtina juostos 572, 560 cm™ dazniy srityje (2r. 13 pav., 1 kreivé) [99].
Kity fluorapatitui biidingy virpesiy absorbcijos juostos (1082, 980, 515 cm™ dazniy srityje)
nebuvo identifikuotos, nes patenka j Si-O rySiy svyravimy ir deformaciniy Si-O-Si ir O-Si-O
virpesiy zonas. Taip pat pastebima neryski hematitui biidinga absorbcijos juosta 645 cm™ dazniy
srityje (535 cm™ srityje esancios absorbcijos juostos identifikuoti nepavyko) [96]. Vitlokito
susidaryma patvirtina absorbcijos juostos 439 ir 631 cm™ dazniy srityje (Zr. 13 pav., 1 kreivé).

1025 °C temperatiroje 15 % FAA keraminé Suké iSdega panasiai, kaip ir Girininky molio.
Papildomai 923 cm™ dazniy srityje identifikuojamos vitlokitui, 0 663 cm™ daZniy srityje

hedenbergitui budingos absorbcijos juostos (zr. 13 pav., 2 kreive).
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13 pav. Keraminés Sukés su 15 % FAA priedu, degtos 4 h 800 °C (1) ir 1025 °C (2) temperatiirose, IR
spektrai

Apibendrinant rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatus nustatyta, kad, degant
bandinius su FAU ir FAA priedais, jy mineraliné sudétis kinta panaSiai, taciau pridedant
skirtingy priedy, susidaro papildomi mineralai (lyginant su Girininky molio keramine Suke),
kurie jtakoja keraminés Sukés sukepima bei mechanines savybes. Nustatyta, kad bandiniuose su
FAU priedu susidaro kalcio cinko fosfatas, suteikiantis keraminei Sukei stiprumo, kuris 1000 °C

temperatiiroje skyla j vitlokitg ir cinko oksidg. D¢l $iy junginiy geréja bandiniy sukepimas,
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stipris gniuzdant ir vandens jmirkis. Bandiniuose su FAA priedu susidaro fluorapatitas, kuris taip
pat didina keraminés Sukés stiprj, ta¢iau dél susidariusio didesnio kiekio augito FAA bandiniai
yra maziau atspariis stipriui gniuzdant nei bandiniai su FAU priedu. Taip pat bandiniuose su
FAA priedu 1025 °C temperatiiroje susidaro vitlokitas, hedenbergitas bei $pinelis. Bandiniuose
su 5 % FAA ir FAU priedo, i8degtuose 10001025 °C temperatiirose susidaro mazdaug toks pats
kiekis hematito. Keraminés Sukés su 15 % FAA ir FAU priedo, iSdegtos 1025 ir 1050 °C
temperatiirose, rentgenogramose hematitui biidingy smailiy intensyvumas panasus. Taigi ir Sio
mineralo Kiekis turéty bati artimas. Ta¢iau keraminé Suké su FAU priedu yra tamsesné. Galima
daryti iSvada, kad keraminés Sukés spalva priklauso ne tik nuo hematito, bet ir nuo kity ,,jj
lydin¢iy* mineraly, susidaranciy keraminéje Sukéje jos degimo metu.

Dél atliekose esanciy iSdeganciy medziagy kiekio, padidinus priedy kiekius nuo 5 iki 15 %

padidé¢ja Sukés poringumas ir sumazeja tankis (Zr. 6 lentele) bei stipris gniuzdant (zr. 7 lentele).

3.5. Fosfatavimo dumblo priedo kiekio jtaka keraminés Sukés spalvai

Degty bandiniy spalvos priklausomybés nuo mineralinés sudéties pokyciy, degimo metu
jvertinimui buvo matuojamas bandiniy spalvos kitimas, lyginant raudonos a* ir geltonos b*
spalvos koordinacCiy vertes ir stebint kaip kinta spalvos Sviesumas L*.

Nustatyta, kad keraminés Sukés spalva priklauso nuo degimo temperatiiros. Remiantis
rentgeno difrakcinés analizés duomenimis (zr. 8 pav., 1 kreivé), 800 °C temperatiroje degtoje
keraminéje Sukéje pilnai nesuskile karbonatai ir hidrozéruciai, gausu kvarco, kuriam minéta
degimo temperatiira dar ganétinai maza, kad jis galéty dalyvauti keraminés Sukés susidarymo
reakcijose. Visa tai gali lemti blankiai tamsig keraminés Sukeés spalva. Be to Girininky keraminés
Sukés, degtos 4 h 800 °C temperatiiroje, rentgenogramoje hematitui, kuris suteikia Sukei raudong
atspalvj, biidingy smailiy matomi tik pédsakai (zr. 8 pav., 1 kreive). Todél Sios keraminés Sukés

raudonos spalvos koordinatés verté — maza (Zr. 14 pav).
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14 pav. Degimo temperattiros jtaka Girininky molio keraminés Sukés ir Sukés su 5 %, 10 % ir 15 % FAA
(a) bei FAU (b) priedais raudonos spalvos koordinatei a*
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800 °C temperatiiroje iSdegta keraminé Suké su 5 % FAA ar FAU priedo yra Siek tiek
Sviesesné uz Girininky molio keraming Suke¢ (zr. 15 pav.). Kadangi hematito smailiy
intensyvumas yra pakankamai ir vienodai mazas visy minéty Sukiy rentgenogramose, todél
tikétina, kad Suke su 5 % pasviesina fluorapatitas (bespalvis, baltas) ar kalcio cinko fosfatas

(spalva $viesiai pilka), identifikuoti RSDA metu (zr. 10 ir 12 pav.).
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15 pav. Degimo temperatiiros jtaka Girininky molio keraminés Sukés ir Sukés su 5 %, 10 % ir 15 % FAA
(a) bei FAU (b) priedais, spalvos §viesumui L*

1000 °C temperatiroje degtoje Girininky molio keraminéje Sukéje hidroZéruciai bei
feldspatai jau suskile, rentgenogramose matomos anortitui (baltas) ir augitui (geltonas) buidingos
smailés (Zr. 8 pav., 2 kreivé). Dél §iy mineraly susidarymo keraminé Suké ne tik Svieséja (L*),
bet ir jgauna geltong atspalvj (matoma vizualiai), kg patvirtina geltonos spalvos koordinatés b*

vertés dominavimas prie$ raudonos spalvos (zr. 14-16 pav. ir 17 pav.).
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16 pav. Degimo temperatiiros jtaka Girininky molio keraminés Sukés ir Sukés su 5 %, 10 % ir 15 % FAA
(a) bei FAU (b) priedais geltonos spalvos koordinatei b*

1000 °C rentgenogramoje intensyvesnés hematitui badingos smailés (zr. 8 pav., 2 kreivé),
taCiau galima tik spéti, kad Sio mineralo kiekis dar per mazas, kad galéty ,,atsverti geltong
atspalvi. Girininky molio keraminés Sukés Sviesumo ir geltonos spalvos koordinatés yra didesnés
negu toje pacioje temperatiiroje iSdegtos keraminés Sukés su jvairiais FAA ir FAU priedy

kiekiais (zr. 15 ir 16 pav.) nes, remiantis RSDA duomenimis (pagal smailiy intensyvumag),
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degimo 1000-1050 °C temperatiirose metu Girininky Sukéje susidaro didesni mineraly anortito ir

ypac augito kiekiai (zr. 8 pav., 2—4 kreivés).

. . . . Degimo rezimas
8 lentelé. Girininky molio keraminés &

Sukés spalvos parametry kitimas 1075-4 1050-1 1075-1
keraminq §ukq degant 1075 °C L* 53,39 58,43 56,33
temperatl_lro!e 1 ir 4 val bei 1050 °C = 19.03 1976 19.19
temperatiroje 1 h.

b* 22,30 25,45 23,86

1000 °C ir 1025 °C temperatiirose degtos Girininky keraminés Sukés rentgenogramose
augito smailiy intensyvumas panaSus ir pakankamai didelis (zr. 8 pav., 2, 3 kreivés). Kadangi
augito struktiiroje yra jsiterpusi geleZis, tai mazesnis jos kiekis yra hematite. Spektrofotometrinés
analizés duomenimis 1000 ir 1025 °C temperatiirose degtos Girininky keraminés Sukés
Sviesumo, o taip pat raudonos ir geltonos spalvos vertés yra beveik vienodos, atitinkamai:
~ 60 NBS vnt., ~ 20,5 NBS vnt. ir 27,6 NBS vnt. (Zr. 8 lent.). Raudonos spalvos koordinatés
verté yra mazesné uz geltonos (zr. 8 lent., 14 ir 16 pav. raudonos kreivés). 1050 °C temperatiiroje
iSdegtoje Girininky keramingje Sukéje susidarius didesniam hematito kiekiui, keramine Suké
patamséja 6,56 %, sumazéja jos raudonos ir geltonos spalvos koordinatés (zr. 14-16 pav).

Keraminés Sukés spalvos pokytj patvirtina ir optiniu mikroskopu darytos nuotraukos (zr. 17
a — ¢ pav.), i§ kuriy matome, kad iki 1025 °C temperatiiros Girininky molio keraminés Sukés
spalvos Sviesumas kinta mazai, keramin¢ Suké turi gelsva atspalvj, o 1050 °C temperatiiroje Suké

tamséja ir jgauna rudg atspalvj (zr. 17 a— pav.)

. * . 0,5 mm
" | 2 —_

17 pav. Girininky molio keraminés Sukés, degtos 4 h 800 (a), 1025 (b) ir 1050 (c) °C temperatiirose,
optinio mikroskopo nuotraukos (didinimas 75 kartai)

Nustatyta priedo kiekio jtaka keraminés Sukés spalvai. Kuo didesnis priedo kiekis, tuo
keraminé Suké tamsesné ir maziau geltona (zr. 15, 16 a ir b pav.). Raudonos spalvos koordinaciy
vertés labai priklauso nuo naudojamo priedo. Keraminés Sukés su FAA dumblo priedu,
nepriklausomai nuo priedo kiekio, a* vertés labai panasios, kinta nuo 19,03 iki 22,40 NBS vnt.

(zr. 14 a pav.). Ir reikia pastebéti, kad keraminé Suké su FAA priedu yra Siek tiek raudonesné uz
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Girininky molio keraming $uke (Zr. 14 a pav.). Sukéje su 5 % FAA priedo susidaro didesnis
hematito ir mazesnis augito kiekiai negu Girininky Sukéje. Tiketina, kad todél Suké su Siuo
priedo kiekiu ir yra rausvesné ir maziau geltona (zr. 16 a pav.). Keraminés Sukés spalva su 15 %
FAA priedo labai priklauso nuo degimo temperatiiros. Bandiniai degti 800 °C temperatiiroje
(zr. 18 pav., al ir bl) yra gelsvesni nei degant aukstesnése temperattrose. 800 °C ir 1000 °C
temperatiirose iSdegtoje Sukéje su Siuo priedo kiekiu hematitui biidingy smailiy intensyvumas
mazdaug toks pats kaip ir su 5 %.Taciau skiriasi susidaran¢io augito smailiy intensyvumas — joS
mazesnés (zr. 12 pav., 1-4 kreivés.). Todél mazéjant geltonos spalvos koordinatéms, daugiau
1SrySkéja raudonas atspalvis. Did¢jant degimo temperatiirai (1025 ir 1050 °C) maZzéja ne tik
augito, bet ir anortito kiekis, susidaro vitlokitas. Ypa¢ padidéja hematitui budingy smailiy
intensyvumas. Taigi, geltonai raudong keraminés Sukés spalva keicia purpuriné (ruda) raudona
[100, 101] (zr. 18 pav.).

Taip pat 1025 ir 1050 °C temperatiirose iSdegtos keraminés Sukés su FAA dumblo priedu
mikroskopinése nuotraukose matomi raudonai rudi, sukepg, tikétina, FAA priedo intarpai
(zr. 18 c pav.). Nataralu, kad S$iy intarpy kiekis didéja, didinant priedo kiekj. Stebint
mikroskopines nuotraukas galima daryti iSvada, kad stambesni dumblo priedo grudeliai
didesnése temperatiirose lydosi, stikléja, bet nedalyvauja keraminés Sukés sukepimo procese.
Taciau dumblo degimo metu iSsiskirianti Siluma gali intensyvinti keraminés Sukés sukepimo
procesus. Visuma susilydziusio dumblo tamsiy intarpy, aisku, jtakoja Sukés spalva taip pat: ji

tampa rudesné ir tamsesné (Zr. 18 pav., bl ir b3).

(3) temperatiirose, optinio mikroskopo nuotraukos (didinimas 75 kartai)
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Nustatyta, kad kuo didesnis FAU priedo kiekis, tuo keraminé Suké tamsesné, o taip pat
mazéja jos raudonos ir geltonos spalvos koordinatés vertés (zr. 14 b, 15 b ir 16 b pav.). RSDA
analizés duomenimis keramingje Sukéje su 15 % FAU priedo susidaro zymiai didesnis hematito
kiekis, negu Sukéje su 5 % FAU priedo. Taip pat susidaro cinko oksidas (baltas), mazesnis
anortito kiekis (balta spalva), o augitui buidingos smailés visai neidentifikuotos (zr. 10 pav. b,
14 kreivés). Dél minéty mineralinés sudéties poky¢iy keraminéje Sukéje dominuoja didesniam
hematito kiekiui budinga purpuriné raudona spalva (ruda) [100, 101].

Keraminéje Sukéje su FAU priedu, 800 °C temperatiiroje, dumblo intarpai raudonai rusvi ir
beveik nepastebimi. Keliant temperatiirg iki 1050 °C temperatiiros, dumblo intarpai sukepa,

tamsg¢ja ir tampa tamsiai rudi/juodi, o taip pat iSdegusiose porose pastebimas metalinis zvilgesys,

kas ir gali jtakoti keraminés Sukés tamséjancia spalva (zr. 19, ¢ pav.).

s
19 pav. Keraminés Sukés su 5% (a) ir 15% (b) FAU priedu, degtos 4 h 800 °C (1), 1025 °C (2) ir 1050 °C
(3) temperattrose, optinio mikroskopo nuotraukos (didinimas 75 kartai)

Lyginant keraminés Sukés su FAA ir FAU priedu spalvas pastebéta, kad Suké su FAU priedu
yra tamsesné, jos raudonos ir geltonos spalvos koordinatés yra mazesnés (Zr. 14, 15, 16 pav.).
Keramingje Sukéje su 5 % FAU priedu, iSdegtoje 800 — 1000 °C temperatiirose, susidaro
mazdaug toks pats hematito kiekis (pagal smailiy intensyvuma) kaip ir Sukéje su 5 % FAA
priedo. Taciau augito susidaro maziau (smailiy intensyvumas — mazesnis) ir todél $io mineralo
suteikiamas Sukei gelsvas atspalvis mazéja taip pat (zr. 18 pav.). Tikétina, kad dél Sios
priezasties raudona spalva tampa maziau ryski (zr. 18 pav.).

Optinés mikroskopijos analizés metu nustatyta, kad keraminé Suké su FAU dumblo priedu
yra tamsesné, blankesné (pilkesné), neturinti rausvo atspalvio (lyginant su FAA priedo turincia

Suke) (zr. 18, 19 a ir b 1-3 pav.). Keraminé Suké su FAU priedu tams¢ja, didéjant Sio dumblo
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kiekiui ir degimo temperattrai (zr. 19 a ir b 1-3 pav.). Mikroskopinés nuotraukos yra akivaizdus
jrodymas, kad 1025 °C ir 1050 °C (ir ypac pastarojoje) temperatiirose keraminé Suké su 15 %
FAU dumblo priedo sukepa (pradeda stikléti) (zr. 19, b pav., 1-3 nuotraukos).

3.6. Formavimo masés, sudarytos i§ Girininky molio ir fosfatavimo dumblo, paruosimo
technologinés rekomendacijos

Atsizvelgiant | ankS$ciau pateikty tyrimy duomenis, buvo sudaryta principiné technologiné
schema (zr. 20 pav.), pagal kurig rekomenduojama ruosti formavimo masg¢ i§ Girininky molio,
fosfotavimo dumblo FAA ir FAU priedy bei kity koreguojanciy priedy (esant biitinumui).

Sausas ir smulkus fosfatavimo dumblas atvezamas didmaisiais (talpa 1000 kg). Krautuvu su
gerve (1) maisai pakeliami vir§ bunkerio (2) ir fosfatavimo dumblo milteliai iSpilami j jj.
Fosfatavimo dumblas tiriniu dozatoriumi (3) tolygiai tickiamas ant bendro zaliavy transporterio
(4).

Molis i$ telkinio atvezamas savivarCiu automobiliu (5) ir ver¢iamas | dézinj tiektuva su
purentuvu (6). Cia dideli molio gabalai purentuvo dauzikliais susmulkinami (vyksta pirminis
molio apdorojimas) ir tiekiami ant bendro Zaliavy transporterio (4).

Paruosti koreguojantys priedai, tokie kaip sméils, Samotas ar pjuvenos, tickiami tiesiogiai ant
bendro zaliavy transporterio (4).

Bendru zaliavy transporteriu (4) zaliavos tickiamos j dvivelen¢ maisykle (7), kurioje vyksta
pirminé miSinio homogenizacija. I§ dvivelenés maisyklés (7), formavimo masé krenta ant
juostinio transporterio (8), kuriuo tiekiama j trintuva (9). Trintuve formavimo masé pertrinama
per kiaurymes, esancias Sio jrengimo korpuse, ir taip dar karta suvienodinama jos sudétis bei
drégmé. Homogenizuota formavimo mase juostiniu transporteriu (10) paduodama j smulkaus
malimo valcus (11), i§ jy krenta ant juostinio transporterio (12) ir tiekiama ant sandélyje esancio
transporterio su nuzertuvais (14). NuZzertuvai formavimo mas¢ tolygiai paskirsto sandélyje (13).

Cia formavimo masé tolygiam dregmés pasiskirstymui palickama issiguléti 2 — 3 dienas.
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Fosfatavim o dumblas
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20 pav. Formavimo masés, sudarytos i§ Girininky molio ir fosfatavimo dumblo, paruosimo principiné technologiné schema. 1 — Krautuvas su gerve;
2 — fosfatavimo dumblo bunkeris; 3 — ttrinis dozatorius; 4 — bendras Zaliavy transporteris; 5 — savivartis automobilis; 6 — dézinis tiektuvas su purentuvu;
7 — dvivelené maisyklé; 8, 10, 12 — juostinis transporteris; 9 — trintuvas, 11 — smulkaus malimo valcai; 13 — sandélis, 14 — transporteris su nuzertuvais.



ISVADOS

1. Girininky molio keraminés Sukés fizikinés savybés priklauso nuo jos mineralinés
sudéties, kuri kinta, keiCiant degimo temperatiirg ir trukme. Didinant Siuos degimo parametrus
molio keraminéje Sukéje didéja anortito ir mazéja kvarco kiekis, ko pasékoje ji geriau sukepa,
tampa tankesné, jgeria maziau vandens bei didéja jos stipris gniuzdant.

2. FAA dumblo priedas mazina keraminés Sukés tankj ir stiprj gniuzdant. FAU
dumblo priedas aukstesnéje nei 1000 °C temperatiiroje keraminés Sukés tankj didina nuo 4 iki
21 %, o stipriui gniuzdant jtakos beveik neturi. Kuo didesné degimo temperatiira ir trukme, tuo
keraminé Suké tankesné ir stipresné. Stiprj gniuzdant lemia susidariusio anortito mineralo Kiekis.

3. Keraminés Sukés su 15 % FAA dumblo priedo sukepimo pradzios temperatiira
mazdaug 60 °C, o su 15 % FAU priedo — 100 °C mazZesné negu keraminés Sukés be priedy. Po
degimo 1050 °C temperatiiroje keraminés Sukés su 10 ir 15 % FAU priedo vandens jmirkis < 5
%. Keraminé $uké su FAA dumblo priedu sukepa tik 1075 °C. Zemesne keraminés Sukés su
FAU priedu sukepimo temperatiirg lemia didesni Fe,O3 ir Na,O Kiekiai, esantys $io dumblo
sudétyje.

4. Keraminé Suké tamséja did¢jant dumblo priedo kiekiui ir degimo temperatirai.
Keraminés Sukés su FAU dumblo priedu spalva neturi rausvo atspalvio, yra tamsesné ir
blankesné (pilkesné) uz Suke su FAA priedu. Keraminés Sukés spalva priklauso ne tik nuo
hematito kiekio, bet ir nuo augito (getona spalva) bei kity mineraly, susidariusiy degimo metu.
Didéjant keraminés Sukés mineralingje sudétyje hematito ir mazéjant augito kiekiams, geltonai
raudong keraminés Sukés spalva keicia purpuriné (ruda) raudona, nes anortitas bei kiti mineralai
— vitlokitas ir fluorapatitas beveik nejtakoja spalvos.

5. Fosfotavimo dumblo priedas nedalyvauja keraminés Sukés sukepimo procese,
taCiau tolygiai pasiskirsto keraminéje Sukéje pavieniy grudeliy pavidale, kurie didesnése
temperattirose lydosi ir stikléja. Visuma susilydziusio dumblo tamsiy intarpy, aisku, jtakoja

Sukeés spalva taip pat: ji tampa rudesn¢ ir tamsesné.
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