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1. Wstep

W ostatnich latach odnotowuije sie znaczny wzrost zainteresowania
materiatami uzyskanymi z przetworstwa termicznego surowcéow
ilastych. W Polsce prowadzona jest przede wszystkim obréb-
ka termiczna surowcéw kaolinitowych — w réznych zakresach
temperaturowych i z otrzymaniem materiatéw o zréznicowanych
wiasciwosciach. Inne surowce ilaste: illitowe i smektytowe, sg
przetwarzane termicznie znacznie rzadziej. Wykorzystywane sg
one gtéwnie do produkgji kruszyw lekkich (1). Ich zuzycie w Polsce
w 2009 roku wyniosto 0,5 min ton; zaktady w Mszczonowie (woje-
wodztwo mazowieckie) oraz w Gniewie (wojewddztwo pomorskie)
wyprodukowaty 120 tysiecy ton kruszyw lekkich (2). Jak dotad,
surowce ilaste potudniowo-wschodniej Polski nie sg uzywane do
produkcji keramzytu. W niniejszej pracy zbadano pod tym kgtem
surowiec ilasto-krzemionkowy o podwyzszonej zawartosci smekty-
tu, pochodzgcy z Dylggoéwki (wojewoddztwo podkarpackie), oraz ity
krakowieckie z Woli Rzedzinskiej, L ukowej i Harasiuk (wystepujgce
na terenie wojewddztw matopolskiego i podkarpackiego). Sktad
surowcowy tych kopalin przedstawiono w pracach Pannyiin. (3, 4).

Badania przydatnosci wybranych surowcow ilastych potudniowo-
-wschodniej Polski do produkgji lekkich kruszyw ceramicznych
byly juz prowadzone z koncem ubiegtego wieku. Dotyczyty one
itbw krakowieckich z Falecina, Strzegomia koto Staszowa i Ole-
$nicy (5) oraz karpackich tupkow fliszowych. Te ostatnie stanowity
przedmiot obszernej monografii Kity-Badak (6). Uzyskane przez
te autorke wyniki dowodzg, ze w tym regionie wystepujg surow-
ce o korzystnych wiasciwosciach do produkcji kruszyw lekkich.
Z punktu widzenia niniejszej pracy szczegolnie ciekawym jest
obszar Ulanicy, na ktorym stwierdzono wystepowanie kopaliny
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1. Introduction

The products manufactured applying thermal processing of clay
materials have recently aroused an increasing interest. In Poland
it concerns mainly kaolinite that are treated at various tempera-
ture ranges and provide products of diversified properties. Other
clay materials, i.e., those rich in illite and smectite, are thermally
processed occasionally and used in manufacture lightweight
aggregates (LWAs) (1). In the year 2009 approximately 120,000
tons of this aggregate was produced in Poland in two plants:
Mszczonoéw (Mazowieckie Voivodeship) and Gniew (Pomorskie
Voivodeship) from 500,000 t of such clay raw materials (2). Clays
occurring in south-eastern Poland have not been used so far for the
manufacture of lightweight aggregate. Thus, the suitability of the
smectite-rich clay-siliceous rocks from Dylggéwka (Podkarpackie
Voivodeship) and the Krakowiec clays from Wola Rzedzinska,
tukowa and Harasiuki (Matopolskie Voivodeship and Podkarpac-
kie Voivodeship) to such production has been investigated by the
authors. Extensive characteristics of these clay commodities were
presented by Panna et al. (3, 4).

Research on the applicability of the clays from south-eastern
Poland to the manufacture of lightweight aggregates began in
the seventies. The works concerned mainly the Krakowiec clays
from Falecin, Strzegom near Staszéw and Olesnica (5) and some
Carpathian flysch shales. The latter were the subject of the mono-
graph of Kita-Badak (6). She proved that the shales in question
are perspective raw materials for lightweight aggregates produc-
tion. The present work is focused on two sites located within the
Dynowskie Foothills (Podkarpackie Voivodeship), i.e., in a region
of Ulanica, where some rocks reveal a distinct ability to thermal
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wykazujgcej podwyzszong zdolnos¢ do termicznego pecznienia.
Obszar ten i objete doswiadczeniami w niniejszej pracy surowce
ze zloza Dylaggdéwka potozone sg na Pogorzu Dynowskim (woje-
wodztwo podkarpackie) w bezposrednim sagsiedztwie, w odlegtosci
zaledwie kilku kilometrow.

Kruszywa lekkie majg mase nasypowg nie przekraczajgcyg
1200 kg/m3. Zazwyczaj sg one wytwarzane z itéw i tupkow ila-
stych, a takze z produktéw ubocznych proceséw wysokotempe-
raturowych, na przyktad z popiotdow lotnych i zuzli (7). Keramzyt
otrzymywany jest z surowcow ilastych, kiére wykazujg nawet
szesciokrotny przyrost objetosci podczas obrébki termicznej, co
spowodowane jest wydzielaniem sie gazéw (8). Keramzyt ma
twarda, spieczong skorupe na powierzchni granul, podczas gdy ich
wnetrze jest porowate, lekkie i ma pewng wytrzymatosé. Jego za-
stosowania sg wypadkowa wiasciwosci fizycznych i chemicznych.
Ze wzgledu na te wiasciwosci poszczegdline odmiany keramzytu
znajdujg zastosowanie w budownictwie jako kruszywo lekkie do
izolacji termicznej i akustycznej, jako sktadnik betondéw lekkich i be-
tonowych prefabrykatéw, a takze w ogrodnictwie i geotechnice (7).

Termiczne pecznienie surowcow ilastych wystepuje wéwczas, gdy
fazy mineralne zawarte w itach osiggajg pod wptywem temperatury
stan piroplastyczny, a wydzielajgce sie gazy majg dostateczng
preznos¢ aby spowodowac wzrost objetosci zamknietych porow
(9). Zjawisko to wystepuje po przekroczeniu interwatu spiekania,
w temperaturze przekraczajgcej 1100°C. W takich warunkach,
niektore ity mieknac pecznieja, co objawia sie szybkim wzrostem
porowatosci i objetosci materiatu (10). Gazy wywotujgce to zja-
wisko — w zaleznosci od sktadu mineralnego surowca — mogg
pochodzi¢ z rozktadu mineratéw ilastych, rozktadu mineratow
podrzednych takich jak weglany (kalcyt) i siarczany (gips) oraz
z wysokotemperaturowych reakcji redox. Mogg to by¢: dwutlenek
wegla CO,, dwutlenek siarki SO, lub tlen O, pochodzgcy z redukgiji
tlenkéw zelaza (1). Na zdolno$¢ do pecznienia mozna wptywac w
procesie technologicznym poprzez wprowadzenie dodatkéw, do
ktorych naleza: odpady przemystu rafineryjnego i ttuszczowego,
miat weglowy, a nawet komunalne osady Sciekowe (11). Bardzo
dobre wyniki przynosi réwniez zastosowanie niewielkiego dodatku
Fe,O,, ktory poza zwiekszeniem rozmiaréw poréw, sprzyja popra-
wie wiasciwosci mechanicznych produktu (12).

Gtéwnym kryterium kwalifikujgcym ity peczniejace jako surowiec
do produkcji keramzytu jest jego wspotczynnik pecznienia S. Jest
on stosunkiem objetosci prébki po pecznieniu do jej objetosci
przed obrébkg termiczng. Do produkcji kruszyw lekkich mozna
stosowac ity peczniejgce o wspoétczynniku ekspansji wiekszym od
4,5; a takze mieszczgcym sie w przedziale 2,5-4,5 przy zastoso-
waniu odpowiednich dodatkéw zwiekszajgcych ekspansje. Jesli
kopalina ma mniejszy wspotczynnik S i interwat wzrostu objetosci
przekracza 50°C, to mozna zwiekszy¢ ten wspotczynnik, stosujac
oméwione dodatki (13).
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expansion, and on the Dylggéwka deposit located nearby, at the
distance of some kilometers.

Lightweight aggregates (LWAs) have typically the bulk weight not
exceeding 1200 kg/m?. They are usually manufactured from clays
and clay shales, and also from some by-products of high-tempera-
ture technologies, for instance fly ashes and slags (7). Keramsite
(LECA - lightweight expanded clay aggregate) is produced of clay
raw materials that on heating reveal a 6-fold increase of their volu-
me due to evolving gases (8). The product is composed of pellets
with hard, sintered surface, while their interior is porous, light and
resistant only within a certain range. Its applicability results from
a combination of the LECA final physical and chemical properties.
Therefore, keramsite varieties can be used in building as thermal
and acoustic lightweight insulators, as components of lightweight
concretes and concrete prefabricated products, also in horticulture
and geotechnics (7).

Thermal expansion occurs when minerals present in the clay re-
ach on heating the pyroplastic state, while a pressure of evolving
gases is sufficient to increase the volume of closed pores (9).
These processes take place after exceeding the range of firing
of the clay rock, at temperatures above 1100°C. Under such
conditions, clay-derived pellets become softer and expand, while
their surface layer becomes sintered (10). The gases evolving on
heating depend on the mineral composition of the clay and result
from decomposition of clay minerals, decomposition of minor
minerals such as carbonates (calcite) and sulphates (gypsum),
and also from high-temperature redox reactions. They include (1):
CO, (carbonate-derived), SO, (sulphate-derived) and O, (derived
in reduction of iron to Fe(ll)). The expansion ability can be con-
trolled in the process by introducing additives, for example waste
materials from refineries and fat-producing plants, coal mud and
even communal sludge (11). A small addition of Fe,O, is highly
advantageous as it increases not only the size of pores but also
improves mechanical properties of the product (12).

The suitability clays for the manufacture of keramsite is controlled
mainly by their expansion index S. It is the ratio of the volume of
the sample expanded to the sample volume prior to firing. For the
production of LECA can only be used clays with the expansion
index above 4.5, and also those with this index within the range
2.5-4.5, but after application of special expanding additives. If the
clays have an S index lower than 2.5 and an expansion range
above 50°C, the tests on increasing the S index should be un-
dertaken (13).

2. Materials and methods

2.1. Materials

For the investigations the samples of clay deposit in south-eastern
Poland: the claystones from Dylggdéwka (three samples collected at
various depths of the deposit) and the Krakowiec clays from Hara-
siuki, Wola Rzedzinska and Lukowa (Fig. 1). Of these six samples,



2. Materiaty i metody

2.1. Materialy

W badaniach stosowano reprezentatywne prébki surowcéw ila-
stych pochodzgce z potudniowo-wschodniej Polski, a mianowicie:
itowce z Dylagdwki (trzy probki pochodzgce z réznych gtebokosci
ztoza) oraz ity krakowieckie z Harasiuk, Woli Rzedzinskiej i Lukowej
(rysunek 1). lfowce z Dylggoéwki majg najwiekszg — w poréwnaniu
z pozostatymi surowcami — zawarto$¢ mineratéw ilastych, do
ktorych nalezg smektyt, illit i kaolinit. Udziat pierwszego z tych
mineratdw przekracza zazwyczaj w tych itowcach 30%. Odmiana
stwierdzona w najwyzszej czesci ztoza Dylagowka (reprezentowa-
na przez probke A) zostata zakwalifikowana do ceglasto-czerwono-
brunatnych itowcow klinoptilolitowo-montmorillonitowych, ktérych
wystepowanie zostato rowniez stwierdzone w innych obszarach
Pogdrza Dynowskiego. Pozostate odmiany gornego pakietu tupkéw
pstrych — reprezentowanych przez kopaling barwy niebieskawej
i jasnozielonej (probki B i C) — zaliczane sg do itowcow krzemion-
kowo-montmorillonitowych, gdyz majg zwiekszony udziat opalu (3).

Ity krakowieckie stanowig najwazniejszy surowiec ceramiki budow-
lanej potudniowo-wschodniej Polski, ktdry jest wykorzystywany do
produkcji wyrobow ceglarskich w wielu zaktadach potozonych w tej
czesci kraju. Majg one stosunkowo jednorodny sktad mineralny,
w ktorym najwiekszy udziat nalezy do nastepujgcych mineratéw
ilastych: illit, chloryt i smektyt. W przeciwienstwie do itowcéw
z Dylagéwki majg one wiekszg zawartos¢ mineratéw nieilastych,
przede wszystkim kwarcu i kalcytu, a takze reliktéw skaleni (4).
Udziat kalcytu pozwala zakwalifikowac te surowce do itdbw wap-
nistych, gdyz jego zawartos¢ przekracza na ogot 10%. Do badan
przeznaczono prébki pochodzgce z kopalh itdw krakowieckich
w Harasiukach, Woli Rzedzinskiej oraz tukowej (kolejno prébki
D, EiF). W celu porbwnawczym w przeprowadzonych badaniach
nad pecznieniem wysokotemperaturowym wykorzystano tez it
zastoiskowy ze ztoza Gniew (prébka G), ktory jest stosowany
w krajowym przemysle kruszyw lekkich. Zostat on szeroko opisany
w pracy Wyszomirskiego i in. (9).

2.2. Metody

2.2.1. Mikroskopia wysokotemperaturowa

Badania wtasciwosci termicznych probek w mikroskopie wysoko-
temperaturowym pozwalajg na okreslenie charakterystycznych
temperatur odpowiadajgcych zmianom ksztattu i pola powierzchni
badanego surowca (rysunek 2). Uzyskane obrazy zmian ksztattu
prébki pozwalajg na ustalenie temperatur: spiekania, migekniecia,
pecznienia i poczatku topienia. Ich znajomosc¢ stanowi podstawe
do oceny zakresu i interwatu temperatur wypalania tworzywa
lekkiego (13).

W celu zwiekszenia doktadnosci wyznaczenia poszczegdélnych
temperatur autorzy niniejszej pracy zaproponowali nowg metode
analizy przebiegu zmian objetosci probek w trakcie ogrzewania.
Polega ona na wykorzystaniu odpowiedniej techniki obliczeniowej

the claystones from Dylggowka have the highest content of clay
minerals: smectites, illite and kaolinite, with smectite prevailing and
making usually more than 30% by mass. The variety representing
the upper part of the Dylggéwka deposit (sample A) belongs to the
brick-red to red brownish clinoptilolite-montmorillonite claystones,
whose presence has also been established in other parts of the
Dynowskie Foothills. The remaining varieties occurring in the lower
part of the deposit (samples B and C) are bluish and light green;
they have been described as siliceous-montmorillonite claystones
because of their elevated opal contents (3).

The Krakowiec clays are the most important raw material for the
building ceramics in south-eastern Poland, widely used in this
region in manufacturing of bricks, roof tiles and similar building ma-
terials. They have relatively uniform mineral composition, in which
prevail clay minerals: illite, chlorite and smectite. In comparison
with the claystones from Dylagowka they contain higher amounts
of non-clay minerals, such as quartz and calcite, accompanied
by relicts of feldspars (4). Due to the content of calcite, usually
exceeding 10%, the deposit has been classified as calcareous
clays. Their samples were collected in open pits of the Krakowiec
clays in Harasiuki, Wola Rzedzinska and tukowa (samples D, E
and F, respectively). For comparison, our investigations on thermal
expansion included also the varved clays from the Gniew deposit
(Pomerania, north Poland), which are used as a raw material in
the domestic industry of LECA aggregates; the rock was described
in details by Wyszomirski et al. (9).

2.2. Methods

2.2.1. Hot stage microscopy

Investigations of the clay raw material thermal properties using
a microscope equipped with a hot stage help identify the cha-
racteristic temperatures that mark changes of the shape and the
surface area of the sample. They are based on the analysing of
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Rys. 1. Lokalizacja zt6z badanych surowcéw ilastych potudniowo-wschod-
niej Polski: 1 — ity krakowieckie, 2 — skata ilasto-krzemionkowa

Fig. 1. Location of the deposits in south-eastern Poland sampled in this
study: 1 — Krakowiec clays, 2 — a clay-siliceous rock
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Rys. 2. Obraz prébki surowca ilastego w mikroskopie wysokotemperaturowym. Temperatura: a — otoczenia, b — maksymalnego spieczenia, ¢ — poczatku
pecznienia, d — maksymalnego specznienia, e — po maksymalnym specznieniu przed stopieniem (14)

Fig. 2. Images of a thermally expanding clay raw material recorded under a hot stage microscope. Temperatures: a — ambient, b — maximum sintering,
¢ — beginning of expansion, d — maximum expansion, e — after maximum expansion just prior to melting (14)

opracowanej w programie Matlab (wersja 2013b), ktéry umozliwia
wyznaczenie pola powierzchni figury geometrycznej reprezentujg-
cej probke poddang ogrzewaniu. Mozliwe jest to dzieki uzyskaniu
podczas pomiarow obrazow ,black and white”, klatka po klatce oraz
zliczaniu pikseli majgcych odpowiedni prég binaryzacji (ponizej
zadanej skali szarosci). Oprocz tego w programie analizowany
jest wytgcznie ksztatt prébki, z wytgczeniem pola podstawy oraz
pozostatych elementéw sktadowych grafiki (rysunek 3). Pozwala
to na otrzymanie wykreséw zmian powierzchni probki w stosunku
do powierzchni prébki wyjsciowej, w funkcji temperatury.

Przygotowanie prébek do badan polegato na wykonaniu z rozdrob-
nionego (<0,25 mm) materiatu pastylek o $rednicy okoto 2 mm
i wysokosci okoto 4 mm, przy uzyciu praski recznej. Pomiary prze-
prowadzono w mikroskopie wysokotemperaturowym Misura HSM
3M produkcji wioskiej z szybkoscig ogrzewania probki 10K/min.

b b o i

the sample changing images, at growing temperatures (Fig. 2).
These progressing shape changes help: 1. establish whether the
sample has the capability of thermal expansion, and 2. determine
its firing, softening, thermal expansion and melting temperatures.
These technological properties are essential to establish the range
of firing temperatures in LECA manufacture (13).

Considering the difficulties in a precise recording the specific
technological temperatures and determining the expansion coeffi-
cient S, the authors have proposed a new attempt to establish the
sample volume changes on heating. Based on applying a proper
computing technique developed with the Matlab software (ver-
sion 2013b), the procedure of the surface area measuring of the
geometrical figure representing the heated sample was establish.
It is possible due to obtaining black and white continuous (film-
-like) images recorded in the frame-after-frame mode, followed by
computing for each frame separately the number of pixels that are
characterized by an adequate threshold binarization (below a pre-

Pole Powierzchni 52990

Pole Powierzchni 76707

Rys. 3. Pojedyncze klatki obrazu wykorzystywane podczas pomiaru pola powierzchni: prébki wyjsciowej (symbole 1) i probki wykazujacej przyrost
objetosci (symbole 2), analizowanych w mikroskopie wysokotemperaturowym HSM przy uzyciu programu Matlab: A — obrazy rzeczywiste klatek filmu,
B — obrazy odwrdconych koloréw po binaryzacji, C — wynik zliczania powierzchni najwiekszej figury geometrycznej obrazu

Fig. 3. Counting the surface area of single frames of the image: of the starting sample (marked 1) and the sample revealing a volume increase (marked
2). Conditions: a hot stage Misura microscope, the Matlab software. Explanations: A — the real image of the film frame, B — the image of inverted colours

after binarization, C — the result of computing the surface area of the biggest (identified by the software) geometrical figure of the image
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2.2.2. Inne zastosowane metody badawcze

Jako standardowg metode oceny sktadu mineralnego badanych
itbw wykorzystano analize rentgenograficzng. Wykonano jg przy
uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Philips X’Pert Pro. Identy-
fikacje jakosciowg faz mineralnych wystepujacych w analizowa-
nych prébkach wykonano za pomocg programu HighScore Plus,
stosujgc baze danych ICSD.

Oznaczenie zawartosci smektytu (montmorillonitu) przeprowa-
dzono spektrofotometryczng metoda sorpcji trietylenotetraaminy
miedzi (1) (15). W badaniach tych do wyznaczenia absorpcji Swiatta
przez barwne roztwory wykorzystano spektrofotometr T70 UV/
VIS firmy PG Instruments Ltd. Oznaczenie pojemnosci wymiany
kationow CEC metodg TETA Cu(ll) polegato na zdyspergowaniu
probek przy uzyciu alkoholu etylowego i wody destylowanej z za-
stosowaniem wanny ultradzwiekowej. Wartos¢ CEC wyznaczana
jest na podstawie fotokolorymetrycznego pomiaru absorpcji Swiatta
o dtugosci fali réwnej 620 nm w wyj$ciowym i koncowym roztworze
kompleksu miedzi. Przyjmuje sie, ze wartos¢ CEC wyznaczona
metodg sorpcji TETA Cu(ll) odpowiada rzeczywistemu udziatowi

determined greyscale). In addition, due to introducing a special
formula, the shape of the sample is analysed excluding the basis
area and the remaining elements of graphics (Fig. 3). Determining
in this way an approximate surface area of the geometrical figure
(i.e. of the sample) in each image frame, the authors obtained
the graphs showing the changes of the heated sample surface
area related to the starting sample surface area, in the function
of temperature.

The samples for the microscope study were prepared from the
ground (<0.25 mm) material as tablets with a diameter of ca 2 mm
and a height of ca 4 mm, made with a hand press. The analyses
were carried using a hot stage Misura HSM 3M microscope (ltaly)
applying the heating rate 10 K/min.

2.2.2. Other methods

For X-ray analyses the Philips X'Pert Pro diffractometerwas used
as a standard method to identify the mineral composition of the clay
samples. An ICSD database was used in the mineral identification
applying the HighScore Plus software.
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W celu doktadnego opisu procesu pecznienia
probek w wysokiej temperaturze, w tabeli 1 zesta-
wiono nastepujgce dane:

— temperatura poczatku pecznienia ¢, za takg
(z uwagi na niski wspoétczynnik pecznienia

Rys. 4. Zmiany objetosci probek (w %) — pochodzacych z gérnej (symbol A), Srodkowej (B)
i dolnej (C) czesci ztoza w Dylaggéwcee oraz z Harasiuk (D), Woli Rzedzinskiej (E), Lukowej
(F) i Gniewu (G) —

w funkgji temperatury

Fig. 4. Changes of the volume increase (%) in the function of temperature of the clay raw
materials from the upper (A), middle (B) and lower (C) parts of the Dylggéwka deposit and

from the Harasiuki (D), Wola Rzedzinska (E), ukowa (F) and Gniew (G) deposits
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S) przyjeto temperature, w ktdérej probka w trakcie obrébki
termicznej osiggneta — po procesie migknigcia i ponownym
przyro$cie objetosci — objeto$¢ prébki poczatkowej V;

— temperatura maksymalnego wzrostu objetosci t,, w ktorej
probka osiggneta jej najwiekszg wartosc¢;

— interwat temperatury speczniania probki (/), stanowigcy roznice
temperatur ¢, i t,;

— wspotczynnik pecznienia S probki w temperaturze ¢,.

Duzy interwat przyrostu objetosci (55-148°C) itowca z Dylggowki
(prébki A, B, C) swiadczy o mozliwosci wykorzystania tego surow-
ca do produkcji keramzytu po wprowadzeniu do niego dodatkéw
zwigkszajacych wzrost objetosci (13). Stosunkowo duzy zakres
temperaturowy wzrostu objetosci w przypadku tych probek moze
wigzac¢ sie ze znacznym udziatem opalu ($wiadczy o tym podwyz-
szone tto dyfraktograméw tych préobek), kosztem ktérego moze
powstac faza ciekta o duzej lepkosci. Jest to mozliwe w przypad-
ku zawartosci alkaliow (K,O i Na,O) w surowcu, co pozwala na
utworzenie stopu bogatego w krzemionke, pochodzacg z opalu.
Znaczna zawartos$¢ potasu w prébkach Ai B (tablica 2) moze mie¢
duzy wplyw na wiekszy — w poréwnaniu z probkg C — interwat
temperatury pecznienia /. Przeprowadzone badania (17) dowo-
dzg, ze wprowadzenie do zestawu surowcowego pewne;j iloSci
sttuczki szklanej, ktéra pozwala na otrzymanie w trakcie obrébki
termicznej stopu o odpowiedniej lepkosci, prowadzi do uzyskania
w obecnosci dodatkéw speczniajgcych dobrej jakosci keramzytu,
nawet z surowcow ilastych niewykazujgcych zdolnosci do pecz-
nienia. Tak wiec uzyskanie kruszywa lekkiego z itu zastoiskowego
,Gniew” (probka G) wymaga zapewne specjalnych — stanowigcych
tajemnice producenta — zabiegéw technologicznych, z uwagi na
niewielki wspotczynnik pecznienia S (okoto 1,15). It z tego ztoza
ulega jednak przemianom termicznym w nizszej — w poréwnaniu
z innymi, badanymi probkami — temperaturze, co jest korzystne
z technologicznego punktu widzenia.

Przyczyng pojawienia sie skokowych zmian w przebiegu krzywych
wzrostu objetosci probek (rysunek 4) jest pekanie zewnetrznych,
szklistych skorupek na powierzchni badanych pastylek i przejawy
ich miekniecia. We wszystkich przypadkach pekanie zewnetrznej

Tablica 1 / Table 1

The content of smectite (montmorillonite) was analysed with the
spectrophotometric method on the basis of the sorption of copper
(I triethylenetetramine (15) with a T70 UV/VIS spectrophotometer
(PG Instruments Ltd). The samples were dispersed using ethyl
alcohol and distilled water in an ultrasonic bath and their cation
exchange capacity (CEC) was determined using the TETA Cu(ll)
method. The CEC values were determined measuring the light
absorption of the 620 nm wave by the starting and final solutions of
copper complexes. It is assumed that the CEC values established
in such a procedure correspond to the real contents of smectite
(montmorillonite) (16).

Grain size distribution of raw samples was measured using an
X-ray SediGraph 5100 analyser. After removing the grain fraction
>2 mm, the remaining material was dispersed in the 0.5% water
solution of sodium pyrophosphate, among others to break up
conglomerates of smectite grains, and the suspension placed
into the instrument.

3. Results and discussion

The changes of the surface area V of the samples as a function
of temperature compared with the surface area V,of the samples
before heating were determined analysing the digital images
recorded under a hot stage microscope; they are presented in
Fig. 4. It has been accepted that the ratio of the changes of the
surface areas correspond to the changes of the sample volumes
on heating. The highest increase was recorded for the samples
of the claystones from Dylggowka, particularly for the samples
A and C representing the highermost and lowermost parts of
the deposit; their coefficients of expansion S were ca 2 (i.e. an
expansion of 200%). Some lower S, close to ca 1.5, have shown
the samples B and D, from the middle part of the Dylggéwka and
Harasiuki deposits, respectively. Expansion of the remaining three
samples was low.

Detailed characteristics of the thermal expansion process are
presented in Table 1 as a record of the following parameters:

— the temperature of the beginning of expansion t,. Assumed due
to a low expansion coefficient S as the temperature at which

DANE POMIAROWE PROCESU TERMICZNEGO PECZNIENIA PROBEK, Z BADAN MIKROSKOPIA WYSOKOTEMPERATUROWA
SELECTED PARAMETERS OF THE THERMAL EXPANSION OF THE CLAY SAMPLES, DETERMINED IN HSM MICROSCOPY

Symbol probki* Temperat.ura.\ poczatku Temperatura njaksymalnej Interwat tenﬁperatury Wspotczynnik pecznie'nia S,

pecznienia t, °C ekspansiji t, °C wypalania | °C w temperaturze tk j.u.
A 1207 1355 148 1,91
B 1244 1330 86 1,56
Cc 1211 1266 55 1,51
D 1210 1236 26 1,31
E 1202 1217 15 1,22
F 1211 1221 10 1,15
G 1192 - ek ™

*nazwy zt6z podano w opisie rysunkéw 4 i 5; ** prébka nie osiggneta podczas pomiaru wysokosci poczatkowej

*for names of deposits see the text, e.g. descriptions of Figures 4 and 5; **: the sample did not returned to its initial height
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Tablica 2 / Table 2

SKLAD CHEMICZNY [% MAS.] SUROWCOW ILASTO-KRZEMIONKOWYCH Z DYLAGOWKI, POCHODZACYCH Z GORNEJ (PROBKA A), SROD-
KOWEJ (B) | DOLNEJ (C) CZESCI ZLOZA W ZAKRESIE SKEADNIKOW GEOWNYCH

CHEMICAL ANALYSIS [% BY MASS] OF THE CLAYSTONES FROM DYLAGOWKA, REPRESENTING THE UPPER (A), MIDDLE (B) AND LOWER

(C) PARTS OF THE DEPOSIT

Probka Strata prazenia| Suma
Sio, | AL, | Fe,0, | TiO, | ca0 | Mgo | MnO | Na,0 | KO | P,0, P
Sample Lol Total
A 58,08 15,45 7,02 0,65 0,90 1,66 0,09 0,37 2,57 0,09 11,02 97,91
B 66,71 12,21 4,82 0,52 0,86 2,05 0,10 0,28 2,11 0,09 10,67 100,40
C 58,26 12,64 4,11 0,71 5,02 1,29 0,01 0,46 0,67 0,04 16,68 99,88

skorupy w najnizszej temperaturze (z zakresu temperatury pecz-
nienia) wigze sie ze zmniejszeniem wysokosci probki, ktéra — po-
mimo ponownego pecznienia — nie osigga juz wyjsciowej wielkosci.
Dlatego tez temperatury maksymalnego wzrostu objetosci na
0got sg rowne pierwszym przegieciom na tych krzywych wzrostu
objetosci. Maly interwat spiekania pozostatych surowcéw (prébki
D-F), wigze sie najprawdopodobniej z zawartoscig skalenia sodo-
wego (albit), ktory topi sie kongruentnie w temperaturze 1118°C
(14). Duzy w nich udziat fazy ciektej o matej lepkosci powoduje
pekanie skorupy w nizszym zakresie temperatur prawdopodobnie
w zwigzku z duzg preznoscig gazoéw, wydzielajgcych sie podczas
ogrzewania. Gazy te powstajg w wyniku redukcji zelaza do Fe(ll)
Fe,0,—2FeO+ 20, oraz przejscia produktow rozkladu mineratow
ilastych w faze mullitopodobng. Wraz ze wzrostem temperatury
zachodzi jej przemiana w mullit. W skfadzie fazowym otrzymanych
tworzyw ceramicznych, oprécz mullitu (stwierdzonego rentgeno-
graficznie); znaleziono réwniez cristobalit, powstajgcy kosztem
produktéw rozktadu mineratéw grupy smektytu (18).

Na podstawie wykonanych oznaczen zawartosci smektytu metodg
TETA Cu(ll) (15) oraz analiz ziarnowych badanych prébek (rysu-
nek 5) stwierdzono, ze zawartos¢ sktadnikow (gtéwnie smektytu)
w znacznym stopniu wpltywa na zdolnos¢ surowca do termicznego
pecznienia. Gtownym zrédtem wydzielajgcych sie gazéw w zakre-
sie temperaturowym pecznienia termicznego sg mineraty ilaste
i hematyt; ten ostatni jest najczesciej rozproszony w wyjsciowym
surowcu w drobnoziarnistej formie. Duze znaczenie ma rowniez
opal i fazy zawierajgce potas, kosztem ktorych powstaje faza cie-
kta o duzej lepkosci. Dlatego tez surowiec mineralny z Dylggowki
(prébki A-C) zawierajgcy znaczng ilos¢ smektytu i opalu wyka-
zuje najlepsze wtasciwosci, wazne w produkcji kruszyw lekkich.
Oprocz tego nie zawiera on — w przeciwienstwie do pozostatych
surowcow — w swym sktadzie mineralnym skaleni skupiajgcych
sie w grubszych frakcjach ziarnowych. Zawarto$¢ tych mineratow
znacznie zmniejsza interwat temperatury / (z uwagi na powstanie
fazy ciekltej o matej lepkosci), co jest niekorzystnym zjawiskiem.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze surowce ilaste po-
chodzace ze ztoza Dylagéwka mozna uznaé za perspektywiczne
do produkcji kruszyw lekkich. Niemniej jednak bedg one wymagaty

the sample on heating after its softening and a further volume
increase was returning back to the volume of the thermally
untreated sample V,;

— the temperature of the maximum expansion t,, at which the
sample size is the highest as well as the sample is simultane-
ously the highest;

— the temperature range of firing /; determined as the difference
between the t, and t, temperatures of the sample.;

— the expansion coefficient S of the sample at the ¢, temperature.

The high values of the firing temperature ranges (55-148°C) of
the claystones from Dylagowka (samples A, B, C) indicate that
they can be used to manufacture the keramsite, after an introdu-
cing expanding additives (13). These relatively wide temperature
differences may be related to the significant opal contents of the
three rock varieties as it is proved by elevated backgrounds of
their X-ray patterns of these samples. As a result, a liquid phase
of high viscosity may form probably from opal. It is possible due to
relatively high content of K,O in these clay varieties, because the
alkalis make possible releasing significant amounts of silica into
the melt at the extent of opal. The significant contents of potassium
in samples A and B (Table 2) may result in higher temperature
ranges of firing / of these samples in comparison with the sample
C. Some investigations (17) indicate that introducing the cullet into
the charge is a process that allows obtaining a melt of required
viscosity and that using expanding additives makes possible to
manufacture LECA keramsite of a good quality, even if clay raw
materials did not reveal at all any expanding properties. It can
suggests that producing lightweight aggregate from the varved
clays in the ,Gniew” plant (sample G) must require some tech-
nological procedures, being an “in-house” secret undisclosed by
the plant owners. Despite a low expansion coefficient S (ca 1.15),
the clay sample from this deposit undergoes thermal changes at
the temperatures lower than those of other samples, which is an
advantage for technological reasons.

The stepwise changes recorded on the curves of the volume incre-
ase (Fig. 4) can be explained as a result of cracking the vitreous
coating on the tablets tested, accompanied by beginning of their
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Rys. 5. Udziat smektytu i zawarto$¢ ziaren mniejszych od 1 umiod 0,5 um
w surowcach ilastych, pochodzgcych z goérnej (symbol A), srodkowej (B)
i dolnej (C) czesci profilu ztoza Dylggdwka oraz ze ztéz Harasiuki (D), Wola
Rzedzinska (E) i Lukowa (F)

Fig. 5. Smectite content and the contents of the particles <1 pm and <0.5 pm
in the clay raw materials from the upper (A), middle (B) and lower (C) parts
of the Dylggéwka deposit and the Harasiuki (D), Wola Rzedzinska (E) and
tukowa deposits (F)

prob technologicznych w celu doboru dodatkéw poprawiajgcych
jakos¢ tych surowcow, okreslenia wybranych warunkéw procesu,
a przede wszystkim korzystnej temperatury prazenia, czasu prze-
trzymania wsadu w piecu, a takze wielkosci granul poddawanych
obrdbce termicznej (8).

4. Podsumowanie i wnioski

Wykorzystanie numerycznej metody analizy obrazu zaproponowa-
nej przez autoréw, znacznie utatwia interpretacje wynikéw badan
wykonanych za pomocg mikroskopu wysokotemperaturowego.
Na podstawie uzyskanych wykreséw zmian objetosci probek
w trakcie ogrzewania stwierdzono, ze itowce pochodzgce z Dy-
lagowki (reprezentowane przez probki A-C) osiggajg najwiekszy
wspotczynnik pecznienia S, wiekszy — w kazdym przypadku — od
1,5. Duzy interwat temperatur prazenia / tych probek uzasadnia
podjecie dalszych badan nad uzdatnieniem tych surowcéw pod ka-
tem produkcji keramzytu. Na warto$¢ wspétczynnika S najwigkszy
wplyw ma w tych surowcach udziat duzej ilosci drobnoziarnistego
smektytu, a takze hematytu i opalu. Zawartosc¢ tych pierwszych,
dwoch mineratdéw odpowiada za wydzielanie sie gazéw podczas
obrébki termicznej w temperaturze przekraczajgcej 1000°C,
co rozpoczyna proces pecznienia. Z kolei opal (wystepujacy
szczegolnie w probkach o wiekszej zawartosci potasu) zwieksza
lepkos¢ powstatego stopu. W celu lepszego poznania wtasciwosci
surowcow okreslajagcych ich przydatnos$¢ do produkcji keramzytu
nalezy jednak przeprowadzi¢ badania uzupetniajgce, poczgwszy
od ustalenia korzystnej temperatury i czasu prazenia surowca
ilastego w piecu, po wyznaczenie wybranych wtasciwosci otrzy-
manego kruszywa lekkiego.
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softening. In all cases, the cracking at the lowest temperature
(within the range of firing temperatures) is associated with the lo-
wering of sample heights that — despite recurrent expansion — did
not reach again the maximum height. Therefore, the temperatures
of the highest expansion are usually marked by the first inflections
on the curves of the volume increase. The low firing temperature
ranges of the remaining clays from south-eastern Poland (samples
D-F) are probably associated with the presence of some amounts
of sodium feldspar (albite) that congruently melts at a temperature
of 1118°C (14). A significant content of the liquid phase with low
viscosity, results in the cracking of the coating at lower temperature
due to a high pressure of vapours evolved on heating. The gases
are products of the reduction of iron to Fe(ll) [Fe,0,—2FeO+ 120,]
and the transformation of the decomposition products of clay mi-
nerals into a mullite-like phase. At higher temperatures the latter
phase recrystallizes into mullite. In the final phase composition
of the fired mullite is accompanied (according to X-ray analyses)
among others by cristobalite, a product of the decomposition of
smectite (18).

On the basis of the determinations of smectite centent using the
TETA Cu(ll) method (15) and the grain size analyses (Fig. 5), it
has been established that this content of the finest components,
represented mainly by smectite, considerably affects the thermal
expansion capability of the clays. Clay minerals and hematite
are main sources of the gases evolving in the process of thermal
expansion, the latter mineral being finely dispersed in the clay.
A significant role is played also by opal and alkali-bearing mine-
ral phases, because the combination of these two components
favours at high temperature the formation a highly viscous melt.
Therefore, the clay from Dylagéwka (samples A-C) containing
significant amounts of smectite and opal have revealed the best
parameters for the manufacturing of lightweight aggregate. In ad-
dition, the clays from Dylggéwka, in contrast to the remaining raw
material considered, do not contain feldspars as these minerals
are concentrated in coarser fractions. The presence of feldspars
significantly lowers the range of the firing temperatures / of the
clay-based expanded aggregate, which as a deleterious property,
because of the formation of a low-viscous liquid phase.

Despite promising properties of the clays from Dylggéwka, the
mineralogical investigations should be followed by technological
tests aimed at the selecting additives that improve the quality of raw
material and also at the determining some technical parameters,
such as the temperature of firing, the effective time of the charge
residence in a kiln, and the size of pellets exposed to thermal
processing (8).

4. Final conclusions

To test the suitability of clays from south-eastern Poland for
lightweight aggregates production the procedures of the digital
image analysis introduced by the authors help interpret the inve-
stigations with application of hot stage microscopy as a continuous
method of recording the firing process. The graphs of the changes
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of the sample volumes on heating indicate that claystones from Dy-
lagéwka (samples A-C) have the highest, exceeding 1.5, expansion
coefficients S. Awide firing temperature range / of these samples is
confirming that further investigations on the modification of the Dy-
lggowka claystones to manufacture the lightweight aggregate are
justified. The favourable coefficient S is caused mainly by the high
content of the fine-grained smectite, but also hematite and opal.
The first two minerals are the source of gases evolved on heating
above 1000°C, initiating the process of thermal expansion. In turn,
opal co-occurring with alkali-bearing mineral phases is the source
of the liquid phase of high viscosity. More detailed characterization
of the clay stones as perspective raw materials for manufacture of
lightweight aggregate needs further test for establishing optimum
firing temperature, the residence time of the modified clay in the
kiln as well as selected properties of the final product.
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