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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania pigmentu z osadéw pofiltracyjnych i jego za-
stosowanie do barwienia wyrobéw ceramiki budowlane;.

W stanie techniki znanych jest wiele sposobéw wytwarzania pigmentéw. Z publikacji M. H. Aly
i wsp., Synthesis of coloured ceramic pigments by using chromite and manganese ores mixtures,
Ceramica 56, 156—161 (2010) znany jest sposdb wytwarzania czarnego pigmentu ceramicznego
o strukturze spinelu z zastosowaniem lokalnych i niedrogich mineratéw w tym rudy chromitu i manganu.
Spos6b wytwarzania pigmentu barwnego polegat na kalcynacji mieszanin chromity i tlenku manganu
zawierajgcych 30, 40 i 50% wag. tlenku manganu odpowiednio o niskiej i wysokiej jego zawartosci.
Skiad fazowy i charakterystyke mikrostruktury zaréwno surowca, jak i wytworzonych pigmentéw oce-
niono i opisano metodg dyfrakcji rentgenowskiej, fluorescencji rentgenowskiej, mikroskopii polaryzacyj-
nej i skaningowej mikroskopii elektronowej. Udowodniono, ze pigmenty otrzymane podczas kalcynacji
w temperaturze 1250°C tworzg strukture spinelowg typu Cr.FeO4 niezaleznie od sktadu i uzytego mine-
ratu. Natomiast barwa pigmentu waha sie od ciemnej czerni do jasnoszarej w zaleznos$ci od zawartosci
chromitu lub manganu.

W publikacji G. Sukmarani i wsp. ,Synthesis of manganese ferrite from manganese ore prepared
by mechanical miling and its application as an inorganic heat-resistant pigment” Journal of Materials
Research and Technology 9, 4, 8497-8506 (2020) opisano sposéb wytwarzania pigmentu o wysokiej
odpornoéci termicznej przy uzyciu kalcynowanej rudy manganu i Fe2O3 otrzymanych sposobem mecha-
nicznego mielenia i kalcynacji. Faza MnFe2O4 wraz z procesem mielenia formuje sie w 800°C, natomiast
bez procesu mielenia faze spinelu mozna uzyskaé w temperaturze 1000°C. Ponadto, pomiar koloru
pokazuje, iz probka z petng fazg MnFe204 daje najciemniejszy kolor, podczas gdy obecno$¢ Fe2Os
i Mn203 prowadzi do wzrostu jasno$ci koloru wytwarzanego pigmentu.

W patencie EP0440958B1 ujawniono sposéb wytwarzania czarnego pigmentu sktadajgcego sie
zasadniczo ze spinelowych mieszanych krysztatdéw z szeregu mieszanin magnetyt-ferryt manganu.
Spos6b wytwarzania pigmentu charakteryzuje sie tym, ze sole zelaza (ll) lub mieszaniny zelaza (ll)
i sole manganu (ll) utlenia sie w roztworze lub po reakgcji alkalicznymi $rodkami strgcajgcymi, dodatkowo
w celu ustalenia zawartoéci zelaza (lll) utlenia sie innymi $rodkami utleniajgcymi, korzystnie gazami
zawierajgcymi tlen, a nastepnie pigment jest filtrowany, przemywany, suszony i mielony.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania pigmentu z materiatu odpadowego po filtraciji
wody gtebinowej, ktérym jest zawiesina manganowo-zelazowa pobrana z osadéw filtracyjnych ze staciji
uzdatniania wody, zawierajgca mangan i zelazo oraz fosforany, charakteryzujgcy sie tym, ze osad po-
filtracyjny przesiewa sie na sicie wibracyjnym o wymiarze oczek 100-125 um w celu odseparowania
frakcji piaskowej, nastepnie uzyskang zawiesine poddaje sie procesowi sedymentacji przy zastosowa-
niu flokulanta w ilosci 3% obj., po czym osad po zlaniu nadmiaru wody suszy sie na powietrzu lub w su-
szarni do uzyskania zawarto$ci wody ponizej 8% wag, dalej osad poddaje sie obrébce termicznej
w piecu elektrycznym lub gazowym w temperaturze w zakresie 500-1200°C przez okres 6—12 godzin
a uzyskany spiek rozdrabnia sie na proszek o wielkoéci ziarna 20 um za pomocg mtyna kulowego i op-
cjonalnie suszy do poziomu wilgotnosci 5%. Wstepne przesiewanie osadu filtracyjnego jest konieczne
wtedy, gdy w osadzie wystepuje powyzej 2% frakcji piaskowej (czgstki o $Srednicy powyzej 65 um). Jesli
wspomnianej frakcji jest mniej, wowczas ten etap mozna pomingc.

W sposobie wedtug wynalazku w celu wytworzenia pigmentu czarnego, ciemnoszarego lub ciem-
nobrgzowego o strukturze tlenkéw zelaza i manganu jako surowiec wyjSciowy stosuje sie materiat od-
padowy po filtracji wody gtebinowej, ktérym jest zawiesina manganowo-zelazowa pobrana ze stacji
uzdatniania wody.

Granulacja osadu ma wptyw na barwe i wlasciwosci fizyko-chemiczne. Korzystne jest pozbycie
sie frakcji osadu o wielkoSci czgstek w zakresie 0,1-0,5 mm, w ktérej wystepuje najwiecej okruchéw
kwarcu. Réwniez frakcja ponizej 0,1 mm zaburza przestrzeri pozadanych ciemnych barw pigmentu,
z uwagi na duzg zawarto$¢ czerwonego hematytu. Dodatkowo, separacja frakcji piaskowej z osadu za-
pobiega powstawaniu krzemianéw zelaza (forsterytu-fajalitu) i manganu podczas procesu wypalania.
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Tabela 1. Rozkiad wielko$ci ziaren badanego osadu

Uziarnienie [um]

Dv (10) Dv (50) Dv (90) Dv (99)

3,2 13,1 50,1 118

W sposobie wedtug wynalazku obrébke termiczng (wypalanie) w piecu gazowym korzystnie pro-
wadzi sie w atmosferze redukcyjnej. W trakcie wypalania osad podaje sie przetrzymaniu izotermicz-
nemu poprzez utrzymywanie maksymalnej temperatury pieca wypalania przez 1 godzine.

W toku prac badawczo-rozwojowych badano wptyw skfadu osadu, warunkéw wypalania i roz-
drobnienia na uzyskanie pigmentu o pozgdanej barwie.

Do oceny przestrzeni barw zastosowano system La*b*, gdzie L oznacza jasno$¢ barwy, a* ozna-
cza udziat barwy zielonej lub czerwonej w analizowanej barwie, za$ b* oznacza udziat barwy niebieskiej
lub zéttej w analizowanej barwie. Wyniki badan barwy przedstawiono réwniez stosujgc standard CIE
LC*h*, w ktéorym parametr L oznacza jasno$¢, parametr C* chromatyczno$é wedtug wzoru C* =
V(a*2+b*2), za$ h* oznacza odcien barwy wedtug wzoru h* = arctan(b*/a*). Skala ta jest bardziej odpo-
wiednia do oceny ciemnych pigmentoéw, przy czym im nizszy wskaznik C*, tym bardziej achromatyczna
(szara) jest probka, przy nizszej jasnosci L* przybierajgc barwe czarng. Odcien to kat w ukfadzie CIE
LC*h*.

Pigment o barwie czarnej otrzymuje sie, gdy wystepuje najwieksza zawarto$¢ fazy spinelowej
(jakobsytu i /lub magnetytu).

Prace badawcze wykazaty, ze najwiecej fazy spinelowej powstaje przy wypalaniu w temperaturze
1200°C, gdzie wéwczas parametry chromatycznosci (a* i b*) spadajg, jednak wzrasta nieco jasnos$¢ L,
czynigc pigment ciemnoszarym. Dodatkowo, pigmenty wypalone w tej temperaturze charakteryzujg sie
mocnym spieczeniem, co sprawia, ze sg one duzo trudniejsze w obrébce. Okazato sie, ze obnizenie
temperatury kalcynacji o 100°C, do poziomu 1100°C lub nizszej poprawia podatno$¢ pigmentu na mie-
lenie. Dodatkowo, zaobserwowano, ze osad wypalony w temperaturze 1100°C daje najnizszg jasnosc
L*, przy nieco tylko podwyzszonej chromatyczno$ci C*. Natomiast pigmenty z nizszych temperatur majg
juz odcien wyraznie brgzowy. Dlatego tez ustalono, ze korzystng temperaturg sposobu wytwarzania
czarnych pigmentéw z tlenkéw zelaza i manganu jest temperatura 1100°C.

Wypalanie osadu w czasie 6-9 h w temperaturze 800°C powoduje przeksztatcenie materiatu bez-
postaciowego w substancje krystaliczng o strukturze hematytu oraz mniejszej ilosci spinelu typu ma-
gnetytu (FesOas) i jakobsytu (MnFe204).

W toku prac badawczych okazato sie réwniez, ze lepsze wyniki barwy dla pigmentu czarnego
(tj. niska jasno$¢ L* i niska chromatyczno$é C*, a* i b*) i wyzszy udziat spineli obserwowany jest dla
materiatu wypalonego w piecu gazowym, korzystnie stosujgc atmosfere redukcyjng.

Barwe pigmentu w kierunku czarnej poprawia takze obrobka osadu przed wypalaniem, obejmu-
jace przemycie osadu i pozbycie sie zwigzkéw rozpuszczalnych, gdyz nastepuje woéwczas spadek ja-
snosci L* i chromatycznoéci C* oraz wzrost zawarto$ci spineli.

Dlatego tez w sposobie wediug wynalazku osad pofiltracyjny mozna zagesci¢ poprzez dodanie
flokulanta, nastepnie odfiltrowanie czesci statych i przemycie osadu przed dalszg obrébka.

Korzystnie pozgdang barwe pigmentu uzyskuje sie, gdy spiek powstaty po wypalaniu osadu roz-
drabnia sie na proszek, ktérego ziarna o wielko$ci powyzej 22 um stanowig nie wiecej niz 10% wag.,
natomiast ziarna o Srednicy ponizej 5 um stanowig co najmniej 50% wag. Rozdrabnianie mozna prowa-
dzi¢ w miynie kulowym na mokro, po czym suszy sie powstaty pigment.

Pigment wytworzony sposobem wedtug wynalazku nie zawiera chromu i niklu, obecnych w ko-
mercyjnych pigmentach, poza tym jest on odporny na promieniowanie UV. Oprécz tego, w sktadzie
pigmentu wytworzonego sposobem wedtug wynalazku, wystepujg tez znaczgce ilosci fosforanéw, w tym
whitlockitu, ktére poprawiajg odpornosé mechaniczng wyrobu barwionego pigmentem. Przeprowadzone
badania potwierdzajg, ze w pewnych przyktadach wykonania, jak barwienie pustaka ceramicznego czy
barwienie dachéwek i wyrobéw klinkierowych parametry wytrzymatosSci ulegajg poprawie o 1-3%. Dla
cegiet stwierdzono podwyzszenie wytrzymatosci na zginanie z 15,7 MPa na 16,7 MPa, natomiast dla
dachdéwek wzrost ten byt bardziej znaczacy — z 9,1 MPa dla dachéwki bez pigmentu do 12,2 MPa (za-
warto$¢ pigmentu 5%) i 15,1 MPa (zawarto$é pigmentu 10 i 20%).
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Mimo, iz w stanie techniki znane sg sposoby otrzymywania pigmentéw na bazie przetwarzania
osadow z klarowania wody gtebinowej, gdzie osad o zawarto$ci zelaza co najmniej 42% poddaje sie
kalcynacji do uzyskania czekoladowobrazowej barwy, a nastepnie mieli sie. Jak sie jednak okazato pig-
ment do zastosowan w barwieniu wyrobdéw ceramiki budowlanej lub jako dodatek barwigcy do masy,
z ktérej formuje sie wyroby budowlane albo jako dodatek barwigcy do betonu, w celu zapewnienia od-
powiednich wtasciwos$ci mechanicznych tych materiatéw musi by¢ wypalany w temperaturach zapew-
niajgcych odpowiedni sktad fazowy. Kalcynacja osadu, ktérg prowadzi sie przez okres tgcznie 2 godzin
poprzez stopniowe podgrzewanie wysuszonego szlamu tlenku zelaza do temperatury 600°C w celu
uzyskania czekoladowobrgzowego pigmentu lub do temperatury 800°C w celu uzyskania jasnoczerwo-
nej barwy pigment i do temperatury 1050°C w celu uzyskania czarnego pigmentu pozwala na uzyskaniu
pigmentu o barwie bliskiej do pozgdanej, jednak barwione tymi barwnikami wyroby nie spetniajg norm
wytrzymatosciowych. Podczas badan poréwnawczych wykazano obnizenie wytrzymatosci betonu o po-
nad 20,5%, co nie spetnia wymagan normy PN-EN 12878 zgodnie z ktérg maksymalne obnizenie wy-
trzymatosci betonu na $ciskanie nie powinno byé po 28 dniach wyzsze niz 8% dla kategorii B pigmentow.

Pigment wytworzony sposobem wedtug wynalazku stosuje sie do barwienia réznego rodzaju wy-
robow, zwtaszcza ceramiki budowlanej takich jak dachéwki, cegly, ptytki ceramiczne. Mozliwe jest takze
zastosowanie pigmentu do barwienia masy, z ktérych wytwarza sie te wyroby (barwienie w masie),
poprzez zastosowanie pigmentu jako dodatku barwigcego do betonu, masy gresowej, masy ceglarskiej,
masy do wytwarzania dachéwek ceramicznych i tym podobnych. Obecnie stosowane pigmenty czarne
do betonéw i zapraw sg przewaznie oparte na weglu (sadzy), co w znaczacy sposob (powyzej 10%)
obniza wytrzymato$¢ mechaniczng zapraw na $ciskanie i zginanie. Ponadto, wadg tych pigmentow jest
brak odpornosci na promieniowanie UV. Istnieje zatem potrzeba opracowania sposobu wytwarzania
pigmentu o zwiekszonej trwato$ci i bez zawartosci szkodliwych dodatkéw (m.in. niklu i chromu), ktory
przeznaczony jest do barwienia wyrobdéw ceramiki budowlanej oraz wyrob6w z betonu.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozna wytworzy¢ pigment do betonu na bazie mieszanki wegla
i otrzymanych faz spinelowych w zakresie barwy czarnej oraz bez dodatku wegla w zakresie barwy
ciemno szarej.

Rozwigzanie wedtug wynalazku zilustrowano na figurach rysunku, na ktérych:

Fig. 1 przedstawia wielko$¢ czastek (um) ziarna osadu;

Fig. 2 przedstawia odwzorowanie barwy pigmentu w zaleznosci od temperatury wypalania.

Barwa ptytek odpowiada nastepujgcym kolorom wedtug palety RAL:

- LB_800 — RAL 8016

— LB_900 — RAL 8028

—LB_1000 - RAL 8017

—LB_1100 - RAL 9011

—LB_1200 - RAL 8019

Wynalazek przedstawiono blizej w przyktadach wykonania, ktére nie ograniczajg jego zakresu.

Przyktad 1

Osad pofiltracyjny pozyskany ze stacji uzdatniania wéd w Ciechanowie poddano wstepnej ob-
rébce poprzez przesianie na sicie wibracyjnym o wymiarze oczek 100-125 um w celu odseparowania
frakcji piaskowej. Nastepnie materiat w stanie zawiesiny poddano procesowi sedymentacji. Zastosowa-
nie ilosci 3% obj. flokulantu (koagulant o nazwie Magnafloc LT32 firmy BASF na bazie poliaminy) wy-
kazato pozytywny wplyw na przyspieszenie procesu sedymentacji osadu w zawiesinie. Umozliwito to
68% wzrost szybkosci sedymentaciji przy zastosowaniu takiego samego stosunku wody do osadu. Z po-
wyzszych wzgledéw wnioskowaé mozna, ze korzystne jest dodawanie co najmniej 3% obj. flokulantu
w celu przyspieszenia procesu sedymentacji osadu. Tak przygotowany osad, po zlaniu nadmiaru wody,
nalezy suszy¢ na powietrzu lub w mniejszej skali w suszarkach laboratoryjnych do momentu catkowi-
tego usuniecia wody z zawiesiny.

Przesiang zawiesine zageszczono poprzez sedymentacje i wysuszono do wilgotnosci max. 8%.
Nastepnie materiat poddano obrébce termicznej (wypalaniu) temperaturach i czasach jak podano w Ta-
beli 3. Powstaty spiek zmielono w mtynie kulowym na mokro do uzyskania uziarnienia okoto 20 um
z zastosowaniem dobranych parametréw prowadzenia procesu mielenia (stosunek pigment:mielniki
1:3, stosunek pigment:woda 1:0,7). Proces mielenia wynosit od 20 do 40 min w zaleznosci od badanej
prébki. Nastepnie zawiesine wysuszono w temperaturze 110°C do uzyskania uziarnienia pigmentu jak
przedstawiono w Tabeli 4.
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Parametry barwy uzyskanego proszku mieszczg sie wéwczas w zakresie barwy czarnej przed-
stawionym w Tabeli 3.

Ocena parametréw barw

Parametry barw probek pigmentu oceniano metodg spektrometryczng aparatem MiniScan XE
firmy HunterLab, stosujgc zrodto o$wietlenia D65 (symulacja Swiatta dziennego) i kgt obserwatora 10°.
Przygotowanie preparatu proszkowego polegato na wylaniu nieprzezroczystej warstwy zawiesiny pig-
mentu na ptaskie, nasigkliwe podfoze ceramiczne. Po wyschnieciu badano barwe uzyskanej po-
wierzchni. Badania barwy cegiet, dachéwek i betondéw przeprowadzono na ptaskich powierzchniach
uzyskanych ksztattek, dla niektérych typéw betonu i ceramiki konieczne byto zeszlifowanie powierzchni
przed badaniem.

Whioski

Dla osiggniecia barwy czarnej korzystna jest jak najwieksza zawarto$¢ fazy spinelowej (jakobsytu
i /lub magnetytu). Najwiecej tej fazy powstaje przy wypalaniu w temperaturze 1200°C. Jednak w tej
temperaturze o ile parametry chromatycznosci (a* i b*) spadajg, to wzrasta nieco jasno$¢, czynigc pig-
ment ciemnoszarym. Dodatkowo pigmenty wypalone w tej temperaturze charakteryzujg sie mocnym
spieczeniem, co czyni je duzo trudniejszymi w obrdbce. Znacznie tatwiej mieleniu poddajg sie produkty
otrzymane w temperaturze 1100°C i nizszych. Dodatkowo osad wypalony w temperaturze 1100°C daje
najnizszg jasnos¢ L*, przy nieco tylko podwyzszonej chromatycznos$ci C*. Pigmenty z nizszych tempe-
ratur majg juz odcien wyraznie brgzowy. Bazujgc na tych wynikach, wytypowano temperature 1100°C
jako optymalng do otrzymywania czarnych pigmentéw z tlenkéw zelaza i manganu. Poréwnujac pig-
menty wypalone w piecu elektrycznym i gazowym, nieco lepsze (bardziej czarne) barwy i wyzszy udziat
spineli obserwowany byt dla materiatu wypalonego w piecu gazowym. W zwigzku z tym do wypalania
pigmentu mozna stosowac rowniez piec gazowy.

Tabela 2. Barwa pigmentéw — wazna dla proszkéw o $rednim uziarnieniu jak w Tabeli 4.

N Temperatura Parametry barwy
probki Wypfc'a”'a L a* | b* | ¢t | n*
1 500_piec 27,49 5,89 9,15 | 10,88 | 57,23
elektryczny
2 800_piec 24,01 4,09 3,61 | 546 | 41,43
elektryczny
3 900_piec 27,18 2,37 | 2,48 | 3.43 | 46,30
elektryczny
4 1000_piec 2742 | 2,79 | 2,25 | 3,58 | 3888
elektryczny
5 1100_piec 28,92 1,32 1,69 | 2,14 | 52,00
elektryczny
6 1200 piec 32,66 1,13 1,00 1,51 41,50
elektryczny
7 : 28,27 3,46 | 2,82 | 446 | 39,18
970_piec gazowy
8 1040_piec gazowy 28,31 2,81 | 2,94 | 4,07 | 46,29
9 1100_przemyte 27,47 0,84 | 0,55 | 1,00 | 33,22
10 1200_przemyte 28,62 2,38 | 1,84 | 3,00 | 37,71




Badanie wytrzymato$ci mechanicznej betonu barwionego pigmentem czarnym

Zgodnie z normg PN-EN 12878 wytrzymato$é na $ciskanie po 28 dniach nie powinna by¢ zmniej-
szona w poréwnaniu z mieszankg bez pigmentu, o wiecej niz 8% dla kategorii B. Standardowo do bar-
wienia betonu na kolor czarny uzywa sie tlenkéw zelaza i/lub modyfikowanej sadzy technicznej. Sadza
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Tabela 3. Parametry uziarnienia pigmentu
Parametry uziarnienia [pm]
Nr probki Ti”;ﬁi[::fara D(v,0.1) | D(v,0.5) | D(v,0.9)
°C
2 efeok(z;;’é;fy 0,17 2,80 20,08
3 e?eokcz;\'/’;:y 0,21 4,06 19,82
4 ellzg?r;‘zizeni 018 | 314 | 1594
> elligg;‘z;i 0,22 4,98 19,33
6 ;ig?f;‘;';cy 0,27 4,89 21,25
Analiza sktadu chemicznego pigmentéw
Analize sktadu fazowego probek pigmentéw przedstawiono w Tabeli 4.
Tabela 4. Sktad fazowy pigmentéw spiekanych w réznych temperaturach
Temperatura spinel hematyt whitlockit kwarc krystobalit
500 33,99 50,88 3,65 5,27 0,43
800 33,60 50,36 4,93 3,94 -
900 15,18 63,96 6,53 6,13 0,75
1000 22,18 51,22 9,50 6,87 3,13
1100 29,76 45,19 12,11 4,29 2,49
1200_| 50,17 27,23 12,81 1,12 1,90
1200_1I 52,84 20,82 13,22 5,92 1,32
1200_l1 54,17 22,82 13,51 0,66 2,33
LB_970_piec 43,22 38,52 6,21 4,39 2,65
gaz.
LB_1040_piec 56,59 17,86 13,19 4,72 0,58
gaz.
LB_1100_przem 33,47 41,66 15,15 1,03 2,35
LB_1200_ przem 64,26 15,7 15,55 0 0,62
gdzie: spinel (jakobsyt)- (Mn,Fe)Fe,04, hematyt - Fe,Os;, a-Fe;0s;, whitlockit -
Cag(MgFe)(P0,)¢PO30H, kwarc — SiQ;, krystobalit — SiO;
Przykiad 2
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techniczna powoduje jednakze zmniejszenie jego wytrzymatoSci mechanicznej. Badania przeprowa-
dzono przy wykorzystaniu betonu z dodatkiem 5% pigmentu czarnego, spiekanego w temperaturze
1100°C (LB 1100 5%). Ponadto przetestowano mieszanine pigmentu (LB) z modyfikowang sadzg tech-
niczng (CB) w stosunku CB:LB 1:3, CB LB 1:2 oraz CB:LB 1:1. Wyniki badania przedstawia Tabela 5.

Zastosowanie pigmentu otrzymanego sposobem wedtug wynalazku spowodowato zwiekszenie
wytrzymatosci betonu na $ciskanie, przy zachowaniu barwy tylko o nieznacznie mniejszej intensywno-
Sci. Jak widaé zwiekszanie iloSci sadzy technicznej w pigmencie powoduje ostabienie wytrzymatos$ci.
Badania wykazaty, ze beton barwiony sadzg techniczng N326 osiggnat wytrzymato$¢ na Sciskanie na
Srednim poziomie 38,1 MPa, co oznaczato spadek wytrzymatosci o 21,11% w stosunku do prébki refe-
rencyjnej bez pigmentu.

Tabela 5. Wyniki badania barwy betonu barwionego pigmentem

L a* b*
Referencyjna 54,39 -0,29 2,96
LB 1100 5% 49,07 -0,34 0,62
CB:LB 1:3 44,86 -0,62 -1,2
CB:LB 1:2 42,39 -0,63 -1,32
CB:LB 1:1 45,44 -0,74 -0,38
CB 326 2% 42,56 -1,24 -1

Tabela 6. Wyniki badania wytrzymatosci na Sciskanie betonu barwionego pigmentem ($rednia z 6 préb)

Wytrzymatosé Odchylenie Spadek
Probka na sciskanie standardowe wytrzymatosci
[MPa] [MPa] (%]
Referencyjna 48,2 0,89 0,00
LB 1100 5% 49,4 1,02 -2,45
CB:LB 1:3 47,5 1,49 1,62
CB:LB 1:2 47,2 0,93 2,23
CB:LB1:1 46,3 0,87 4,11
CB 326 2% 38,1 1,15 21,11

Przykiad 3
Badanie wytrzymato$ci mechanicznej masy ceglarskiej barwionej pigmentem

Przygotowanie prébek do badan rozpoczeto od przygotowania masy z itu warwowego. Suchy
materiat zostat rozkruszony i namoczony w duzej ilosci wody w celu jego homogenizacji. Po ujednorod-
nieniu gestwy zostata sprawdzona jej wilgotno$¢. Po doprowadzeniu materiatu do wilgotnosci, przy kto-
rej wiasciwosci plastyczne sg optymalne, przygotowano masy do formowania testowych ksztattek cera-
miki budowlanej, przy zastosowaniu réznej zawartosci dodatku w postaci pigmentu na bazie osadu po
oczyszczaniu wod gruntowych.

W Tabeli 7 przedstawiono wyniki badan wytrzymato$ci na Sciskanie dla badanych materiatow.
Jest to kluczowy parametr przy ocenie przydatnosci tworzywa jako materiatu budowlanego. Zaskaku-
jace jest to, ze parametr ten wzrasta wraz ze wzrostem udziatu pigmentu hematytowo-spinelowego.
Dodatkowo otrzymane materialy majg wyraznie wyzszg skurczliwosé po wypaleniu, co wskazuje, ze
dodatek pigmentu wptywa na wieksze spieczenie wyrobu, w konsekwencji dajgc podwyzszone parame-
try wytrzymatos$ci na Sciskanie.
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Tabela 7. Wilgotno$¢ po zaformowaniu, skurczliwo$é wypalania i wytrzymato$é na Sciskanie dla tworzywa cera-
micznego z itu warwowego z dodatkiem réznych iloSci pigmentu

Oznaczenie masy Wilgotnosé po Skurczliwosc¢ Wytrzymatosé
(zawartos¢ pigmentu) | zaformowaniu wypalania na Sciskanie
I (bez pigmentu) 21,3% 0% 43,85 MPa
P (10% LB_1100) 22,4% 0,9% 47,02 MPa
T(20% LB_1100) 19,9% 1% 50,19 MPa

Przykiad 4
Badanie przesiakliwos$ci i wytrzymato$ci mechanicznej masy dachéwek ceramicznych barwio-
nych pigmentem

Do przeprowadzenia badan masy dachéwek ceramicznych zastosowano surowiec z kopalni
Pategi znajdujgcej w wojewodztwie Swietokrzyskim w Polsce. Zioze ,Pategi" budujg dolnotriasowe
itowce i mutowce o barwie wisniowoczerwonej do ciemnobrgzowej z plamami i smugami seledynowymi.
Dzieki sktadowi chemicznemu i mineralnemu oraz wtasnosciom technologicznym jest surowcem do pro-
dukcji wyrobéw ceramicznych takich jak dachowki czy elewacyjne cegly i ptytki klinkierowe.

Z przygotowanych mas o réznej zawartosci pigmentu (0%, 5%, 10% i 20%) uformowano ksztattki,
ktére nastepnie zostaty wysuszone i wypalone w piecu komorowym. Przed badaniem przesigkliwosci
wypalone dachdéwki byly zanurzone w wodzie przez 48 godzin, a nastepnie wysuszone w temperaturze
105°C do statej masy i ochtodzone do temperatury pokojowej. Badanie zostato przeprowadzone wedtug
metody, ktéra polega na oznaczeniu czasu, jaki uptywa od rozpoczecia badania do chwili spadku pierw-
szej kropli z dolnej powierzchni dachéwki pod wptywem ci$nienia stupa wody o wysokosci 60 mm wy-
wieranego na gérng powierzchnie dachéwki. Maksymalny czas badania wynosi 20 godzin. Schemat
badania przedstawia Rysunek 4.

Dla wszystkich przebadanych piytek przez czas 20 godzin nie spadta kropla wody. Po kilku go-
dzinach na dolnej powierzchni dachéwki zaobserwowano pojawienie sie wilgoci ktéra utrzymywata sie
przez caly czas badania, jednak nie powodowata przeciekania i skraplania wody. Zaréwno dachéwki
bez pigmentu jak i dla dachdéwki zawierajgce 5%, 10% i 20% pigmentu mozna zaklasyfikowaé do kate-
gorii | poniewaz posiadajg wspotczynnik przesigkliwosci [cm3/(cm? * doba)] < 0,8 wedtug normy PN-EN
539-1:2007.

Badanie no$nosci na zginanie przeprowadzono na prébkach po badaniu przesigkliwosci. Po-
wierzchnia zostata oczyszczona z silikonu, po czym prébki zostaty wysuszone z resztek wilgoci pozo-
statych po badaniu przesigkliwosci. Badanie nosnosci na zginanie polega na utozeniu dachéwki na
dwéch podporach rozstawionych w odlegtosci réwnej dwoém trzecim dtugosci dachdéwki i przytozeniu od
gory obcigzenia na catej szerokosci dachéwki w srodku miedzy podporami. Odlegto$¢é miedzy podpo-
rami wynosita 120 mm. Badane dachdwki uznaje sie za spetniajgce wymagania, jezeli poddane obcia-
zeniu zginajgcemu, nie ulegng ztamaniu pod obcigzeniem F nie mniejszym niz:

e 600 N — dachowki ptaskie (karpiowki)

e 900 N - dachdwki z zamkami podtuznymi i poprzecznymi, z ptaskg powierzchnig licowg

e 1000 - dachdéwki mnich-mniszka

e 1200 - pozostate dachowki

Wozrost zawartosci pigmentu LB_1100 w masie poprawia parametr wytrzymatosci na zginanie
0 67% (w przypadku dodatku 10% LB_1100). Wyniki przedstawia Tabela 8.

Tabela 8. Wyniki pomiaréw no$nosci na zginanie dla dachéwek o réznej zawartosci pigmentu LB_1100

Obcigzenie tamigce Wytrzymatosé na
Symbol prébki
FIN] zginanie [N/mm?2]
P (bez pigmentu) 1116,7 9,1
P (5% LB_1100) 1330,4 12,2
P (10% LB_1100) 1782,9 15,2
P (20% LB_1100) 1793,5 15,1
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Whioski

Pigment wytworzony sposobem wedtug wynalazku rézni sie pod wzgledem sktadu chemicznego.
Oprocz faz krystalicznych tj. magnetyt i jakobsyt, w pigmencie do$¢ znaczny udziat stanowig fosforany,
w tym krystaliczny whitlockit, ktéry ma wiasciwosci cementujgce. Im wiekszy udziat whitlockitu w pig-
mencie, tym lepsza odporno$¢ mechaniczna produktu barwionego takim pigmentem.

Dodatkowo whitlockit ma udziat zelaza i manganu, co zmienia jego barwe na ciemniejszg i nie
powoduje pogorszenia intensywnosci pigmentu.
Przykiad 5
Badanie wytrzymato$ci mechanicznej betonu barwionego pigmentem czarnym (przyktad poréw-
nawczy).

Dla wykazania wptywu pigmentu otrzymywanego sposobem wedtug wynalazku przygotowano
pigment innym sposobem niz wg wynalazku i przeprowadzono badania wytrzymato$ciowe.

Osad z filtracji wody gtebinowej o zawartosci zelaza min. 42% wysuszono do zawartosci wody
8% a nastepnie poddano stopniowemu spiekaniu w temperaturach, odpowiednio 800°C przez 2 godziny
(probka a), 600°C przez 1,7 godziny (prébka b), 1050°C przez 2,3 godziny (probka c). Uzyskano kolory
pigmentéw: prdobka a) jasnoczerwony, probka b) bragzowy, prébka c) ciemnoszary.

Nastepnie przygotowano wyroby barwione pigmentami a), b) i ¢), jak opisano w przykfadach 2
i 3. Wyniki przedstawiono w Tabeli 9.

Tabela 9. Wyniki badan wytrzymato$ciowych

Prébka Wytrzymatosé | Spadek
na $ciskanie wytrzymatosci
[MPa] [po 28 (%]
dniach]

Beton 40,7 15,56

barwiony 4%
pigmentem a)
Beton 33,6 30,29
barwiony 4%
pigmentem b)
Beton 42,5 11,82
barwiony 4%
pigmentem c)
Beton 48,2 0
niebarwiony
Beton 49,4 -2,45
barwiony 5%
pigmentem
LB_1100

Whioski

Beton barwiony pigmentami a, b i ¢ wykazat bardzo wyrazne ostabienie wytrzymato$ci na $ciska-
nie badanej wedtug normy PN-EN 12878. Jego wytrzymato$¢ po 28 dniach byta znacznie mniejsza
w poréwnaniu z mieszankg bez pigmentu. Beton barwiony tymi pigmentami nie kwalifikuje sie nawet do
kategorii B, a wiec jego jako$¢ bytaby bardzo niska i mato uzyteczna w warunkach komercyjnych. Co
ciekawe najwieksze obnizenie wytrzymatosci wykazat beton barwiony pigmentem ,b”, a wiec spiekanym
w najnizszej temperaturze.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania pigmentu z materiatu odpadowego po filtracji wody gtebinowej, ktérym
jest zawiesina manganowo-zelazowa pobrana z osadéw filtracyjnych ze stacji uzdatniania
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wody, zawierajgca mangan i zelazo oraz fosforany, znamienny tym, ze osad filtracyjny prze-
siewa sie wstepnie na sicie wibracyjnym o wymiarze oczek 100-125 um w celu odseparowa-
nia frakcji piaskowej, nastepnie uzyskang zawiesine poddaje sie procesowi sedymentacji przy
zastosowaniu flokulanta w ilosci 3% obj., po czym osad po zlaniu nadmiaru wody suszy sie na
powietrzu lub w suszarni do uzyskania zawartosci wody ponizej 8% wag, dalej osad poddaje
sie obrobce termicznej w piecu elektrycznym lub gazowym w temperaturze w zakresie
500-1200°C przez okres 6—12 godzin a uzyskany spiek rozdrabnia sie na proszek o wielkosci
ziarna 20 pum za pomocg miyna kulowego i opcjonalnie suszy do poziomu wilgotnosci 5%.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze obrébke termiczng w piecu gazowym prowadzi

sie w atmosferze redukcyjnej.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze w trakcie wypalania w piecu gazowym osad

podaje sie przetrzymaniu izotermicznemu poprzez utrzymywanie maksymalnej temperatury
pieca wypalania przez 1 godzine.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ziarna proszku po rozdrobieniu wielko$ci powy-

zej 22 pm stanowig nie wiecej niz 10% wag., natomiast ziarna o $rednicy ponizej 5 um stano-
wig co najmniej 50% wag.

. Zastosowanie pigmentu wytworzonego sposobem jak opisano w zastrz. 1-4 do barwienia wy-

robéw ceramiki budowlanej lub jako dodatek barwigcy do masy, z ktérej formuje sie wyroby
budowlane lub jako dodatek barwigcy do betonu.
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