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Региональные сырьевые материалы и их использование в производстве майолики.

Стрельников В.И., Хлебников К.А.

Украинская инженерно-педагогическая академия, ООО «Борисовская керамика»

Реконструкция существующих и создание новых производственных мощностей на базе ООО «Борисовская керамика» требует комплексного подхода во всех аспектах деятельности одного из старейших керамических предприятий Белгородской области. Наряду с оснащением производственных участков высокопроизводительным оборудованием, позволяющим увеличить объемы выпуска посуды, предметов домашнего обихода и сувениров из традиционных красножгущихся глин, актуальной становится задача стабильного обеспечения сырьевыми материалами за счет региональных источников глин. Причем, длительное время на предприятии основной операцией считалось шликерное литье и ручная формовка на гончарном круге, а так же незначительная доля приходилась на ручную формовку посуды в гипсовых формах на довольно примитивных станках. В настоящее время внедрение операций формования на одно- и многошпиндельных станках типа АСФ позволили существенно облегчить условия труда работающих, улучшить качество изделий. Однако, керамическая масса для шликерного литья и ручного формования по способу и качеству подготовки, значительно отличается от таковой для формования изделий на полуавтоматах. Различия имеются, как и в необходимости получения заготовок из пластичной массы переработкой на вакуум-прессах, так и в корректировке вещественного состава масс с целью обеспечения требуемых формовочных параметров, пластичности и высокой однородности.
Анализ информации об имеющихся в регионе запасах и качестве красножгущихся глин позволил выбрать некоторые из них для оценки возможности использования в составе майоликовых масс. Для этих целей были отобраны пробы глин Терновского, Быковского карьеров, а так же светло-серая глина месторождения «Поляна» в количестве по 30 кг каждой. На первом этапе исследований проводился минералогический, химический, гранулометрический анализ; определяли формовочную влажность, усадочные характеристики в сухом состоянии и после обжига, пористость образцов обожженных при различных температурах.

Макроскопическое описание исходных глин при визуальном анализе свидетельствует о том, что Быковская глина имеет красновато-бежевый цвет, присутствуют зерна карбонатов, иногда весьма крупные слипшиеся с частицами песка, легко растираются между пальцами. Присутствуют частицы органического происхождения. В воде хорошо размокает, от действия соляной кислоты вскипает. Терновская глина темно-коричневая, с редкими включениями мелких зерен карбонатов. В воде размокает дольше, хорошо набухает. С соляной кислотой реагирует слабо. Глина «Поляна» имеет светло-серый цвет, имеются вкрапления более темные, легко раздавливается в сухом состоянии на отдельные кусочки, хорошо набухает. При воздействии HCl сильно вскипает. По результатам дисперсного анализа следует, что согласно классификации глина «Поляна» является среднедисперсной, Терновская близка к ней, а Быковская — низкодисперсная. По наличию крупнозернистых включений все глины попадают в группу со средним содержанием указанных частиц, глина «Поляна» ближе к группе с низким содержанием.

Результаты анализа минеральных составляющих исследуемых глин даны в таблице 1. Вещественный состав проб изучался комплексно с помощью петрографического и рентгеновского дифрактометрического методов, в результате чего был определен характер глинистой и кластической составляющих. Кроме того, был проведен дифференциально-термический анализ глин. Кривые нагревания (рис. 1) подтверждают полиминеральный состав глин. Для всех трех глин эндотермический эффект 120º характеризует потерю механически связанной воды, включая межслоевую влагу. Эндоэффекты при 540 – 570º связаны с потерей воды кристаллической решеткой каолинита и сопровождаются её разрушением. Эндоэффекты при 625 – 630º обусловлены частичным разрушением решетки монтмориллонита. Третья эндореакция при 820 – 850º — отвечает полному её разрушению. Слабый эндоэффект при 900 – 910º — скорее всего, определяет разрушение гидрослюды. Отличительной особенностью кривой нагревания глины «Поляна» служит наличие дополнительных эндоэффектов 700 – 710º и 780 – 790º, характеризующих разложение карбонатов и, видимо, обломочной слюды (мусковита). Таким образом, полученные данные свидетельствуют о том, что все три глины по содержанию основного глинистого минерала относятся к классу полиминеральных  (ГОСТ 9169 — 75). В Быковской и Терновской глинах высокое содержание кварца и полевошпатовых минералов. Терновская глина имеет весьма небольшую долю (1,6 %) кальцита, но больше всех кварца (38,5%) и суммы глинистых составляющих – 47,7 %. Особенностью Быковской глины является наименьшая доля монтмориллонита – 25,2 % и наибольшая – полевошпатовой составляющей – 20,7 %. Существенным отличием глины месторождения «Поляна» служит наименьшая доля кварца и полевошпатовых минералов (соответственно 18,0 и 7,4%), но весьма значительная доля слюды 10,9 % и почти 20 % кальцита. Последнее отразилось очень сильно как на цвете исходной глины, так и обожженного черепка из неё.

Все примесные минералы имеются в весьма небольшом количестве. Проведенный химический анализ глин (таблица 2) 3х месторождений показал, что все они относятся к группе с высоким содержанием красящих оксидов, по содержанию Al2O3 – Терновская является полукислой, остальные – кислые. Наибольшие потери при прокаливании – у глины «Поляна» – более 13 %, почти в 2 раза выше других, в основном они обусловлены реакцией разложения карбонатов. Для сравнения в таблице приведен состав Серетинской глины (производственной).
Были проведены керамические испытания глин Быковского, Терновского и месторождения «Поляна» в природном состоянии и после обжига в интервале температур 950 – 1050º С в лабораторной печи шахтного типа, среда окислительная. Время подъема температуры до максимальной – 4 часа, при достижении конечной температуры осуществлялась выдержка 30 мин. Формовочная влажность Терновской глины и особенно месторождения «Поляна» высокая, что обусловлено минеральным составом. Кроме того, эти глины содержат почти в 2 раза больше частиц ‹ 1 мкм. Такие особенности минерального состава аналогично сказываются и на величине воздушной усадки, что требует добавки к глинам компонентов снижающих усадку, а так же чувствительность к сушке. Образцы (плитки) из глины Терновской и «Поляны» после обжига имеют усадку соответственно в 1,5 и 2 раза больше, чем образцы из Быковской глины. После обжига образцы были испытаны на водопоглощение. Характер изменения пористости у всех глин при данных температурах обжига одинаков — пористость снижается с ростом температуры. Что касается численных значений то, из данных таблицы 3 следует: наименьшая пористость у образцов  из Терновской, а наибольшая — у «Поляны».
Исходя из полученных данных можно сделать вывод, что Быковская и Терновская могут быть использованы для подшихтовки в смеси с другими глинами, желательно каолинито-гидрослюдистыми.

Таблица 1

Минералогический состав глин

	Фазовый
минеральный
состав, %
	Быковская
проба № 1
	Терновская
проба № 2
	"Поляна"
проба № 3

	Монтмориллонит
	25,2
	41,2
	40,4

	Каолинит
	2,7
	3,7
	1,2

	Гидрослюда
	4,2
	2,8
	2,3

	Хлорит
	2,5
	—
	—

	Кварц
	35,4
	38,5
	18

	Микроклин
	11,3
	5,4
	3

	Плагиоклаз
	9,4
	4,8
	4,4

	Слюда обломочная
	3,5
	1,6
	10,9

	Кальцит (CaCO3)
	5,8
	1,6
	19,8

	Сидерит (FeCO3)
	—
	0,4
	—

	Акцессорные
минералы
	ред. зн.
	ред. зн
	ред. зн


Таблица 2
Химический состав глин

	Наименование
глин
	Содержание оксидов, %

	
	SiO2
	Al2O3
	TiO2
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	K2O
	Na2O
	n.n.n.

	Быковская
	64,96
	12,74
	1,26
	4,1
	4,15
	0,62
	2,41
	1,25
	7,54

	Терновская
	66,56
	14,73
	1,62
	5,0
	1,18
	0,38
	2,25
	1,02
	6,44

	"Поляна"
	52,06
	12,3
	1,4
	4,0
	10,64
	2,8
	2,49
	1,04
	13,15

	Серетинская
	67,7
	14,5
	1,05
	5,0
	{ сумма 1,5
	{ сумма 3,16
	6,9


Таблица 3
Керамические свойства глин

	Наимено-

вание
глин
	Влажность, %
	Возду-шная
усадка,%
	Общая усадка образцов
(%) после обжига при
	Водопоглощение % после обжига при

	
	Формовоч -

ная
	Критичес-

кая
	
	950º
	1000º
	1050º
	950º
	1000º
	1050º

	Быковская
	20,5
	3,0
	6,8
	7,4
	7,8
	8,0
	16,0
	15,1
	14,7

	Терновская
	24,0
	4,5
	10,2
	12,4
	13,0
	14,4
	9,3
	7,8
	6,5

	"Поляна"
	33,0
	3,5
	11,9
	15,2
	16,8
	17,4
	21,9
	20,8
	16,8
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