
przede wszystkim minerałów grupy illlitów. Słaba 
reakQja endotermiczna ok. 690 °C IPOOhodzić może od 
dehydratacji minerałów grupy montmorylonitów. 
Reakcję tę i następną sła:bą ll'eakcję endotermiczną 
ok. 800 °C i reakcję egzotermiczną w 900 °C można by 
przypisać obecności w surowcu minerałów grupy 
chlorytów. Efekt egzotel11lliczny od 150 do 540 °C 
wskazuje na obecność substancji organicznych, nato.­
miast efekt endotermiczny ok. 860 OC !(>01l81dto na wy­
stępowanie węglanów. 

Na krzywej termograwimetrycznej obserwuje się 
do 200 °C pierwszy efekt związany z odejściem wody 
adsorpcyjnej !i międzypakietowej iLlitów, z kole!i mały 
ubytek ciężaru @'óbki do 500 °C związany ze spala­
niem się substancji organicznych. Powyżej tej tem­
peratury następuje intensywny efekt spowodowąny 
dehydratacją minerałów ilastych oraz dysocjacją 
węglanów. Przebieg krzywej dylatometrycznej WSka­
zuje na obecność minerałów grupy illitów, przypusz­
czalnie montmorylonitów, 'kwarcu oraz węglanów. 

Metoda barwienia potwierdziła występowanie w su­
rowcu hydromik zmontmorylonityzowanych; badania 
rentgenograficzne wykazały obecność minerałów grupy 
illitów, montmorylonitów, kaolinitu, •kwarcu, skale­
nia i kalcytu. 

Dodatkowe wykonanie zdjęcia próbek przeprażonych 
pozwoliłoby na wypowiedzenie się, czy znalezfoną 
linię 7 A należałoby przypisać kaolinitowi, czy też 
chlorytom. Jak wynilka z podanych uwag- określenie 

SUMMARY 

The lmowledge of minerał composition of clay 
rocks meets still at present with great difficulties 
arising, dnter alia, :from a strong commiilJUtion. So far, 
a series of modern methods has been elaborated and 
introduced into the study on clay minerals, and 
var!ious prqperties Oif thase il:all!ber have been useld. for 
this purpose. 

The article represents a part of investigatory works 
carried on at the Chair of Red Ceramics and Stone­
ware Technology; Academy of Mine and Metallurgy 
in Oracow. The ~ of iłlhe Slbu~ js ro inv~ 
in detail the :properties of briok cliłys and to establish 
their technological classification. On account of some 
relations existing 'between minerał composition and 
technological properties of clays there has been in­
vestigated .minera! COIIljpOSition of brkk clays of known 

· origin and age, which are characteristic of relatively 
percentage use in the construction oeramics industry 
in Poland. 
· The investigations aimed to trace the qualitative 
minerał composition, its differentiations, and expla­
nation of different behaviour of raw materials during 
technological prooesses, mainly, however, in a rela­
tion clay - water, and in the increased temperatures. 

składu mineralnego iłu wstęgowego Dobrzyniewo jest 
niełatwe i wymaga dodatkowych badań. 

Dla wykazania współzależności składu mineralnego 
i niektórych własności fizycznych zbadanych i omó­
wionych wyżej surowców w tab. III zestawiono nie­
które chara:kteryzujące je wielkości. 

Na podstawie uzyskanych wyników badań stwier­
dzono: 

l) występowanie w obu odmiennych wiekiem su­
rowcach minerałów z grupy hydromik, kaolinitu, hy­
dromiGt zmontmorylonityzowanych (montmorylonitów), 
kwarcu, skalenia oraz substancji organicznej; 

2) występowanie węglanów w ile zastoiskowym, 
natomiast ich brak w ile plioceńskli.m, w którym do­
datkowo stwierdzono obecność wodorotlenków żelaza; 

3) znaczne zróżnicowanie obu surowców pod wzglę­
dem własności technologicznych, stwierdzone różnice 
niewątpliwie związane są z ich odmiennym składem 
mineralnym, chemicznym i granulometrycznym. 

I tak na własności w stanie wysuszonym, np.: 
skurczliwość suszenia, wytrzymałość na zgniatanie 
i rozrywame wpływ ma przede wszystkim stopień roz­
drobnienia surowca oraz obecność minerałów z grupy 
montmorylonitów. Natomiast zachowanie się surow­
ców w podwyższonej temperaturze (skurczliwość cał­
kowita, temperatura spiekania, interwal między tem­
peraturą spiekania i topnienia, wytrzymałość na zgnia­
tanie) zależy .przede wszystkim od zawartości topni­
ków, jak również kwarcu i minerałów grupy kaolini­
tu, · podwyższających wskaźniki cieplne surowców. 

PE3IOME 

:H3yqeHHe MHHepaJihHoro cocTaBa rJIHHHCThlX nopo~ 
CBR3aHO e~e B HaCTO~ee BpeMH C cepbe3HhndK 3a­
TPY~HeHHJłMH, Bhi3BaHHhndK cHJihHhiM H3MeJih'łeHHeM 

COCTaBHhiX KOMnOHeHTOB H )U)Yrm.IH npH'IHHaMH. Ha 
npaKTHKe npHMeHJłeTCH p~ COBpeMeHHhiX MeTO~B 

HCCJie~OBaHHH rJIHHHCThiX MHHepaJIOB, HCnOJih3YI0~ 
HX pa3JIH'łHble CBOiłCTBa. 

B CTaThe OIUłChiBaiOTCH HeKOTOphle pa60Tbl Ka­
<łJe~phi TeXHOJIOI'HH Iq>aCHOił KepaMmtH ropHo-Me­
TaJIJiyprH'łeCKOtł ax:a~eMHH, npoBO~HMhie c QeJihiO ~e­
TaJihHoro H3ytłeHHH CBOiłCTB H TeXHOJIOrH'łeCKOił KJiaC­
CH<łJHKaQHH rJIHH, npHMeH.ReMhiX ~JIH npOH3BO~CTBa 
tmpiiH'Ia. B CBH3H C Ha6JIIO~aiO~elłCH 3aBHCHMOCThiO 
TeXHOJIOrH'łecKHX CBOiłCTB OT MHHepaJihHOrO COCTaBa 
HCCJie~OBaJICH COCTaB rJIHH H3BecTHOrO npOHCXO~e­
HHH H BOOpacTa, KOTOpbie WJfPOKO npHMeHRJOTCH 
B CTpo:wreJibHOił KepaMHKe IIOJihiiiH. 

lJ;eJihiO HCCJie~OBaHHił .RBJIHJIOCh H3yqeHHe Ka'łeCT­
BeHHoro MHHepaJihHOrO COCTaBa rJIHH H HX pa3JIH'ł­

HOrO noBe~eHHJI BO BpeMJł TeXHOJIOI'H'łeCKHX npOQeC­
COB, OCOOeHHO B CHCTeMe rJIHHa - BO~a H B YCJIOBHJIX 
noBbnueHHolł TeMnepaTyphl. 

STEFAN WOLFKE 
Akademia Górniczo-Hutnicza 

ZAGADNIENIE ROZPUSZCZALNYCH SOLI SIARCZANOWYCH PRZY DOKUMENTOWANW 
ZŁ02 SUROWCOW ILASTYCH CERAMIKI BUDOWLANEJ 

W mme]szym artykule ujęto syntetyczne omówie­
nie zagadnień związanych ze szkodliwym działaniem 
rozpuszczalnych soli siarczanowych w surowcach i wy­
robach ceramilki budowlanej. Praca została wykonana 
na podstawie materiałów z dOkumentacji geologicz­
nych złóż ceramiki budowlanej, literatury naukowej 
oraz własnych badań autora, przeprowadzonych w ra­
mach pracy ddktorskiej .pt.: "Ustalenie szkodliwej 
zawartości roopuszczalnych soli siarczanowych w ty­
powych eJ.inach cegla1'Skich". 

WYSTĘPOW ANIE ROZPUSZCZALNYCH SÓLI 
SIARCZANOWYCH W IŁACH I GLINACH CEGLARSKICH 

W iłach i glinach ceglarskich, wykorzystywanych 
przez .przemysł ceramiki budowlanej, występują bar­
dzo często domieszki rozpuszczalnych soli siarczano­
wych w ilości od śladów do :łJ/o. 

E. Amrein (l) i A. Gavoroff (7) podają, iż spotyka 
się je w iłach i glinach przeważnie ja:ko: 
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Tabela. l 
~TA Wl!ElNltE SUROWCÓW iLASTYCH CERAMLK!I BUDOWLANIEJ POD WZGLĘDQ!IM Z.AJW AIRTOSCI R02lPUSIZCZALNYCH 

SLAIRCZANOW 

131 
Z'eSpól: złóż wg 

S'tol'atygrafl1 
Najczęściej produ·kowane 

asootymemy 
Najczęściej wystę&lujące znaczną ilość ro7p1Szczałnych l l Pmykład złoża zawierającego 

sole Si8reza!I\Owe siarezanów 

l ny j.urajslde, 
dogger 

eeg1a pel:na, dziurawka, MgsO 4, CaSO 4 
GnaSIZyn k. Częstochowy, Ma-

il'ia.n61W, pow. Końskie, Micha­
llila k. CZęstochowy, lAlków, 
woj. lubelSkie, 

2 ny :tn1asowe, 
Jt.ajper 

cegła pełna, dduraw.ka, ldin- ca.so4, MgS04 
kier budowlany, 

Miledary pow. TarnowSkie 
Góry, 

3 DolU!Pkd karbońskie 
(na wychodniach) 

4 Dy mioceńs-kie 
facji mor&kiej 

cegła pełna, dziurawlka, kiin­
lk!ier budow.tany, 

cegła pel!na, dzhLraw.ka, kra­
t-ótwlka, dachóWika, gąsiory, 
sąC7JkJi ceramicz.ne, 

MgS04, Kz804 
caso4, Na2so4 

caso 4, ~iejsze llo~i 

K2504 
:f.$gS04, Na2S04 

KO<Złowa Góra pow. Tarn. 
Góry, DąbJ:owa Górnicza 
pow. Będz;in, 

B9narka•Kra.k:ów, Chodenice k . 
Bocłln1, Ohmielów, k. Tar­
nobrzegU, 

5 Dy mioceńskie 
facjd. lądowej 

cegla .pellna, dz.i.uraw.ka, kra- caso 4, mniejsze ilości 
tówlka, dachówki, sąC7Jkl. ce-
il'amdCZII'le, kllin•kier budow- Kz804 

Gozdnlca pow. :1:agań, 

.tany NazSO 4 

6 Dy pld.oceń&kie 

7 Uy czwartorzędowe 
zastoiskowe 

8 Gliny czwartorzędowe, 
.ziWałowe, zwietrzeli-
nowe i mady 

cegła pełna, dzlur!IIWka, k·ra­
tówika, dacllówka, sączki ce­
.ramtczne, klink!ier budowla­
ny, 

cegła !Pelna, dziuraWka, .kra­
tówka, sączki ceramiczne, 

cegła pema 

caso 4, mniej·sze Ił ości 

KzS04 
Na2S04 

caso 4, KpA> 4 (małe ilo9ci 
do 0,1'/o SOo) 

ślady do 0,00°/o S03 

Moslna pow. Po7inań, 
,POW. Kościan, 

Ozacz 

9 C71wartora:ęd - lessy cegła pelna, kii'lllkier drogo- ślady 
wy 

CaS04 2H20 - siarczan wapnia dwuwodny, 
·CaS04 NaS04 - siarczan wapniowo-sodowy, 
MgS04 6:A:20 .-. siarczan magnezu · sześciowodny, 
MgS04 • · 7H20 - siarczan magnezu siedmiowodny, 
MgS04 • 12H20 - sia'l'czan magnezu dwunastowodny, 
Na2S04 • 10H20 - siarczan sodu dziesięciowodny, · 
Na2S04 • 3K2S04- sól podwójna siarczanu sodowo-

-potasowego, 
K2S04 - siarczan potasu, 
K,S04 • MgS04- siarczan ·potasowo-magnezowy, 
Al2(S04)3 • 18H20 - siarczan glinu osiemnastowodny itd. 

· Ponadto rozpuszczalne sole siarczanowe mogą po­
wstać· lub być wprowadzone wtórnie do surowców ila­
stych. · Mogą się one tworzyć przez utlenienie za war- . 
tego w surowcu pirytu i markasytu przy procesie 
hałdowania lub po odsłonięciu złoża (15). Wprowa­
dzone mogą być np. przez wody infiltrujące z głęb­
szych partii złoża, zawierających siarczany do warstw 
przypowierzchniowych · złoża, nie zawierających tych 
soli. · 

w procesie wypalania wyrobów ceramiki budowla­
nej siarczany zawarte w BUTowcach ilastych ulegają 
częściowo dysocjacji termicznej. Podczas tego ·procesu 
mogą powstawać nowe związki siarczanowe drogą 
syntezy między składnikami chemicznymi surowców 
ilastych (OaO, MgO, Na20 i K20) a gazami dymowy­
mi, zawierającymi tlenki sial'lki, pochodzące z . węgla 
lub z rozkładu siarczków (S02, S03). Kierun~k prze.:. 
biegu tych reakcji zależy od szeregu parametrów m.in. 
od składu chemicznego i mineralnego suTowca, tem­
·peratury wypalania, składu chemicznego . paliwa i ga­
ZÓW dymowych, ilości wody zawartej w surówce itd. 
Badaniem tych procesów zajmowało się szereg auto­
rów m.in. W. E. Brownell (3), B. Butterworht (4), P. 
Leusden (9), T. Paul (11), L. Stegmi.iller, P. Ney, W. 
Schmied (16) i T. M. Mi'ke (10). 

Z powyższego wynik~;t, iż ustalenie zawartości w 
kopalinie rozpuszczalnych siarczanów i . ich składu 
chemicznego jest nie wystarczające do pełnej oceny 
jakości surowców występujących. w danym złożu . . 
Należy oprócz tego stwierdzić w jakiej. ·I)ostaci i _ilo-: 

ści będą one występować w gotowym wyrobie, wy:. 
produkowanym w ustalonych warunkach technolo­
gicżnych. 
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w złożach iłów i . glin ceglarskich sole siarczanowe 
występują w całej masie kopaliny, albo tylko w pew­
nych warstewka.ch. lub przerostach. Spotykamy je jako 
konkrecje krystaliczne, dochodzące nieraz do znacz­
nyah ro2'lllliarów oraz jako drobne kryształki, równo­
miernie rozmieszczone w masie skalnej. Niekiedy wy­
stęPują one w tym samym złożu w różnej formie 
obok siebie. Z tego powodu ustalepie ilościowe roz­
mieszczenia . rozpuszczalnych soli siarczanowych w 
zło~u i wydzielenie partii złoża o różnej zawartości 
tych soli jest zadaniem bardzo trudnym. Zadanje to 
.komplikuje fakt przemieszczania się tych soli pod 
wpływem wód przypowierzchniowych i powierzchnio­
wych, w odsłoniętych partiach złoża. Stanowi to dużą 
przeszkodę przy prowadzeniu selektywnej eksploatacji 
złoża, mającej na celu eliminację surowców zawiera­
jących znaczną ilość rozpuszczalnych siarczanów. 
W obecnym stanie naszego przemysłu ceramiki bu­
dowlanej, przy braku laboratoriów zakładowych i kon­
troli międzyoperacyjnej, tego rodzaju eksploatacja se­
lektywna jest praktycznie nie do przeprowadzenia. 
· Autor na podstawie własnych, wielolętnich · badań 
i badań wykonanych w ramach pracy zbiorowej w 
Ka.tedTZe Technologii Ceramiki Czerwonej i Kamionki 
AGH (17) oraz anaLizy danych z dokumentacji geolo­
gicznych, zestawił wstępnie poszczególne grupy złóż 
ceramiki budowlanej występujące w Polsce, w kolej­
ności · według zawartych w nich soli siarczanowych 
i ich szkodliwego działania. Zestawienie to (tab. l) 
obejmuje jedynie typowe najważniejsze, o dużej ilości 
zasobów grupy surowców ceglarskich. Grupy złóż ze­
stawiono od najgorszych jakościowo (pod względem 
zawartych w nich .siarczanów) do najlepszych. W ze­
stawieniu tym nie brano pod uwagę innych własności 
chemicznych, fizycznych i technologicznych surowców. 

SZKODLIWE DZIAŁoANIE ROZPUSZCZALNYCH SOLI 
SIARCZANOWYCH W CERAMICZNYCH 

MATERIAŁ.ACH · BUDOWLANYCH 

RozpuszCŻalne sole siarczanowe obecne w Ci!ramicz­
nych materiałach . budowlanych · mogą powodować 
szkodliwe :z:miany, jak: powstawanie na ich powierzch­
ni wylkwitów i nalotów 'k'l'ystalicznych, łuszczenie się 
wyrobów oraz w niekt.órych przypadkach zupełn·e 



Tabela II 
WLASCIWOSCI OHEMU:Cz.Nl: X FirZYOZNE l'IOZPUSZCZAILNYCH SI.AIRCZANOW 

Sól! 9iareza.nowa l Clętar l Barwa, ulklad l Rozpuszczalność w go-l Tworzy nast®Ujące 
cząsteczkowy kcystalogratlcz.ny rącej HoO (100°C) hydorlllty 

Siarczan ma.gneeu bezbarwny, k·ryetaMcmy 73,8 g MgS04 • 3H20 
MgSO• 120,38 MgS04 • 7H20 

Mg30ł. 12HIO 

Sl.aJrezan sodu beeba•rwny, l'ombowy, jedno- Na2S04 • WH20 
Na.so. 142,05 S'kośny ~u b heksagonalny 42,5-42,7 g 

Na2so4 • 7H2.:> 

Siarcrzan potasu bezbarwny, rombowy lAlib hek- nie twórzy hydratów 
x.so. 174,25 sagonalny 24,1 g 

Siarczan wapnia bezbarwny, rombowy łub jed- easo4 ·2H2o 

l caso. noSkośny 0,1819 g 

Tabela III 
PIROPONOW AlNY ZAKRES BAIDAN" SUROWCO W ILASTYCH CERAWK!I BUDO'WLA!NEJ' NA SZIKODI.lf\W!: DZI.ALA.NIE 

BOZPUsz.c.zALNYCH. S!UUlClMNOW 

Rodzaj badań l Grupy surowcówv l 

x lnlmlxv l 
~--+-------------------------------·----

Uwagi. 

Zakres badań wskaźnikowych 

l. Ba:dan1e na s'k!l:onność do tworzenia się wy-
~tów + + + - -

2. Ozn!IJCzende :Llośclowe SO•"(SOo) •t• + + + - -

3. OZn!IJCZenie illościowe Mg••, Na•, :K•, ca•· + + - -- -
Zakres badań · pełnych 

l. Badanie na skłonności do tworzenia się wy­
kwitów 

2. Oznaczenie ilośc:I'Owe SO•'"(SO.) 'l• 
3. ~enie iiościowe Mg••, Na•, K•, Ca•• 

Zakres badań przemysłowych 
1. Badanle na sldOill!lOŚĆ 

klwdttów 
do tworzenia się wy-

2. OZnaczenie ilościowe SOo'"(SOo) .,, 
3. 02lnaczenie Ilościowe Mg .. , Na•, K•, Ca .. 

1 callkowitej zawartości sa, •to 
4. Badanie wszechstr0111ne wyrobów &kladowanyoh 

w oqpowiednich warll4lkach przez okres 3-41 
mleelęcy 

+ + + + -
+ + + + -
+ + + - -

+ + + + + 
+ + + - -
+ + + - -

+ + - - -

d~ wszystlldch próbek wskaŹI!IIkowydl, w~­
lonych w temp. 900 "C 

dla W&ZyBIIklJch próbek WSk.aźruikow}'IOh, sko­
masowanych w ~anlcach lstniejącyldh i pro­
jek.towanych poziomów eks,Plollltacyjnych, wy­
·pałonyOO w temp. 900 "C 

jalk wyrej 

dia wszystkich próbek pełnych, wypalonych 
w terrliP- 900 °C 

j.w. 
dla wszystkich próbek pełnych 1 sohudozonyoh 

w warun.kach laborat., wypadonych w mi-
nlma1nej temperaturze ~ru tecbnodo.gicz-
n ego 

wy.roby pochodzące z próby przemysłowej 
j.w. 

j.w. 

j.w. 

Uwaga: próby przemysłowe dla surowc6<w gru,py X 1 n zaieca lil.ę wYkonywać nie tylko w g.ranicach pr.ojektowanyeh 
1 istniejących poziomów elksploat!IJCyjnych, ale równie:!: ~ wszystkich wydzimonych w złożu ga-tunków 9\ICowca. 

Tabela IV 
DOPIUSZCZALNA ZAWARTOSC ZWIĄZK<YW SIARKI W WYiROBACH CIERAMlKI BUDOWLANEJ 

Za war- Ogólna 

t ość Za war- za war- Wynilld. badań na wykwity t ość t ość Lp. RIOdzaj wyrobów Mg sa. CaSO, rozp. po 7 dniach 
Na.so, sa, 

l Dachówkd, gęsio;ry, ply!ty ścienne okład2lino-
IW e, cegła lrominówłk:a, kanalizacyjna 1 11-

0,2% 0,12% dO!Pu.szczame niecrnaC2'llle naloty i pllamy cówka o,o&t; 
na powierziChni wy.robów 

2 Cegła pełna, ceglła d.zlurawtka, slitówlka, kc a-
tówlka 1 W5zy9tkich rodzai pustak! stro-
POW1l 0,15% 1% o.~ dopuszczalne nieznaczne wykW.Lty 

3 Sąozld. ceramic2l!le 0,15% l S o.ss j.w. 

4 lain.kie.r 1 półki!!Jllkier budowlany nie ustala się - dopuszcza-lne wykwity 1 naloty na powierz-
ch rui wy.robów 

5 Ki11USZYWa ceramiczne nie ustala się - nie U8t811a się 

Uwaga: oznaczenie za-wa-rtości soli sia.rczanowych nal~ wykonać metodą perkolatorową wg lllN-541 MB 1 PMB. Badaniu 
nalety poddawać wypalone próbki laboratoryjne · o składzie masy roboczej (schudzane) lub gotowe wyroby. 
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zniszczenie st~tury. Procesy te mogą wystąpić jedy­
nie w obecności wilgoci, w fazie .płynnej. Woda. bo­
wiem powoduje - rozpuszczanie się soli siarczano­
wych w masie wyrobu oraz wskutek dyfuzji w kapi­
larach i porach, przemieszczenia się ich z wnętrza 
wyrobu na jego powierzchnię. Na powierzchni i przy 
powierzchni tworzywa ceramicznego następuje paro­
wanie wody i krystalizacja soli przeważnie w pestaci 
hydratów. Towarzyszy temu często bardzo poważny 
przyrost objętości krystalizujących soli, wskutek czego 
następuje mechaniczne nis:z;czeme struktury wyrobów. 
Poza tym na powierzchni występują wykwity i nalo­
ty, powodujące oszpecenie elewacji budynków oraz 
niszczenie zaprawy i wyprawy w elementach budo­
wlanych. 

Sole siarczanowe mogą ·również niszczyć inne ma­
teriały budowlane, znajdujące się w ·kontakcie z nimi, 
jalk: elementy .betonowe, tynki, stal zbrojeniową itp~ 

Skutki korozji materiałów budowlanych pod wpły­
wem soli siarczanowych mogą wystąpić dopiero ·po 
dłuższym okresie ich pracy w elementach budowla­
nych, nieraz po 'kilku miesiącach, a nawet i latach (21). 

Szkodliwe działanie soli siarczanowych zależy 
przede wszystkim od ich własności fizycznych i che­
micznych: rozpuszczalności w wodzie, zdolności do 
tworzenia hydratów i .temperatury dysocjacji ter­
micznej. 

W tab. II zestawiono niektóre własności soli siar­
czanowych (5, 12) występujących najczęściej w surow­
cach ilastych. Podano je w kolejności od najsZkodliw­
szych do najmniej szkodliwych. 

Siartlll.aJl magnezu jeslt ·najlą>iej rO"ZlpllS"zlC.7J solą 
w wodzie, występującą w surowcach ilastych i po­
siada skłonność do tworzenia licznych hydratów. 
W wyrobach ceramicznych powoduje on bardzo s2Jkod­
liwe zmiany. Spotyka się często w literaturze wypo­
Wiiedzi, iż już 0,01'/o MgS04 może powodow.ać niszcze­
nie struktury. W surowcu ilastym występuje stosun­
kowo rzadko, natomiast może tworzyć się wtórnie 
podczas procesu wypalanlia wyrobów ceramicznych. 
Czysty siarczan magnezu ulega dysocjacji termicznej 
w temp. 1124 °C. Występuje on najczęściej w iłach 
jurajskich doggeru, w iłach triasowych kajpru i w 
niektórych złożach iłołupków karbońskich (grupa l, 
2 i 3 w ta'b. I). 

Sivcsa.n sodu jest ~ spotylklaną diomiEfli'Zoką 
w surowcach ilastych. Rozpuszcza się on również do­
brze w wodzie li zależnie od warunków 'krystalizacji 
tworzy dwa hydraty. Przy wypalaniu wyrobów cera­
miemych ulega ro7JI)adowi w niższych temperaturach 
niż siarczan magnezu, przechodząc ze składnikami mi­
neralnymi surowców i'lastych w nisko topliwe krze­
miany. Wydzie:lający się przy tym S03 może reagować 
z zawartym w surowcu wolnym CaO i MgO dając 
wtórnie siarczan wapnia i magnezu. Procesy te nie są 
jeszcze szczegółowo zbadane. Siarczan sodu powoduje 
obfite wykwi·ty w wyrobach ceramiki budowlanej 
i niszczy ich strukturę, podobnie jalk siarczan mag­
nezu. Występuje on w trzeciorzędowych iłach mioceń­
skich facji morskiej i iłołuPk:ach karboń'S'kich (grupa 
4 i 5 w tab. I). 

Siarczan potasu w surowc.aoh illaStych SI(JIOtykany 
jest w niewielkich ilościach. Nie tworzy on hydratów 
przy krystalizacji i w okresie wypalania wyrobów 
roZlkłada się w stosunkowo Il'i.Slriej temperaturze. Po­
dobnie jak siarczan sodu może on przyczyniać się do 
wtórnego powstawania siarczanu magnezu i wapnia. 
W małych ilościach spotykany jest w wielu surow­
cach ilastych obOk innych soli siarczanowych. 

Siaror.a.n W·&pnła. os na;jltrrudlniej ~ solą 
w wodzie i najpospoliciej występującą w surowcach 
ilastych. Wielu autorów twierdzi, iż jest on mało 
szkodliwą solą. W przypadku dużej zawartości powo­
duje ona jedynie wykwity nie niszcząc struktury wy­
robów ceramicznych (6, 15). Siarczan wapnia szczegól­
nie · często występuje w trzeciorzędowych iłach mio­
ceńskiich facji morslciej, rzadziej lądowej oraz w iłach 
plioceńs:kich (grupa 4, 5, 6 w ta!b. I). 
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Szkodliwe działanie rozpuszczalnych siarczanów w 
wyrobach ceramicznych zależy od szeregu czynników, 
jak np.: 

a) od charakteru chemicznego ro7!puszczalnych siar­
czanów oraz ilości, w jakiej występują one w surowcu 
ilastym; 

b) od składu mineralnego i chemicznego surowców 
ilastych, a szczególnie od domieszek węglanów, pirytu, 
markasytu i związków organicznych; 

c) od watuników !technologicznych, w jakich produ­
kuje się wyroby z surowców zawierających rozpusz­
czalne siarczany (przerób masy, suszenie, warunki wy-. 
palania, atmosfera i temperatura w piecu itp.); 

d) od chemicznej postaci, w jakiej przedostają się 
rozpuszczalne siarczany do gotowych wyrobów oraz 
od własności fizycznych i chemicznych tych wyrobów 
(porowatość, nasiąkliwość, wytrzymałość mechaniczna, 
zawartość wolnego CaO i MgO itp.); 

e) od warunków, w jakich wyroby ceramiki bu­
dowlanej, zawierające ro7J![Juszczalne siarczany będą 
pracować (izolacja od wilgoci, cyJ.ikulacja wilgoci w 
elementach budowlanych, zmiany temperatury otocze­
nia itp.). 

Zagadnienie szkodliwego działania rozpuszczalnych 
soli siarczanowych, a szczególnie ustalenie jaka ich 
zawartość jest dopuszczalna w surowcu, stanowi 
skomplikowany problem dotychczas definitywnie nie 
rozwiązany. stwarza to wiele niekonsekwencji przy 
ustalaniu jakości dokumentowanych złóż ceramiki bu· 
dowłanej przez geologów. 

Stosowane za granicą normy ustalające dopuszczal­
ną zawartość siarczanów odnoszą się tylko do goto­
wych wyrobów i ich poszczególnych asortymentów. 
Są one na ogół bardzo ostre i wymagają od producen­
tów stosawania takich zabiegów technologicznych oraz 
środków unieszkodliwiających, aby gotowe wyroby 
spełniały warunki normatywne. 

Istnieje szereg mniej lub ·bardziej radykalnych me­
tod unieszkodliwiania siarczanów w toku procesu pro­
dukcji. Podają je w swoich pubLikacjach m.in. E. 
Amrein (2) i autor (19). Prace o tej tema,tyce były 
również prowadzone w Instytucie Przemysłu Sz'kła 
i Ceramiki w Warszawie (8) oraz przez niedawno 
zmarłego prof. dr W. Wawryka (18). 

METODYKA BADA:tli" ZA W ARTOSCI I SZKODLIWEGO 
DZ1ALAiNIA SOLI SIARCZANOWYCH 

Badania zawartości siarczanów oraz ich szkodliwego 
działania w surowcach i wyrobach ceramilti budowla­
nej należy prowadzić w sposób kompleksowy. Można 
podzielić je na dwie główne grupy: 

a) badania dotyczące ustalenia zawartości soli siar­
czanowych w kopalinie i ich charakteru chemicznego, 

b) badania dotyczące sZkodliwego działania tych 
soli w wyrobach ceramicznych, ·które mają być pro­
dukowane z danej kopaliny. 

Pierwsza grupa badań w zasadzie nie poWQduje żad­
nych trudności. Obejmuje ona przeważnie oznaczenie 
chemiczne soli siarczanowych w przeliczeniu na pro­
cent so3 i ustalenie w jakiej postaci sole te wystę­
pują w kopalinie (rodzaj kationu). Metodyka tych ba­
dań jest szeroko opisana w literaturze naukowej i fa­
chowej oraz jest ujęta w niektórych normach. W kraju 
mamy normę resortową dotyczącą oznaczenia roz­
puszczalnych soli siarczanowych w glinach ceglarskich 
(M.B. i P .M.B. RN-58). Autor w swoim artykule (20) 
podał ogólne zasady skróconego i pełnego badania su­
rowców ilastych na zawartość rozpuszczalnych soli 
siarczanowych. 

Druga grupa badań Olbejmuje określenie szkodliwe­
go działania siarczanów w próbkach wypalonych, w 
warunkach laboratoryjnych i przemysłowych. Metody­
ka tych badań nie jest ściśle określona. Często zdarza 
się, iż zostają one w ogóle porriinięte przy ustalaniu 
ja'lrości surowców ilastych, a z reguły ograniczają silj 
do oznaczenia skłonności na tworzenie się wykwitów 
w wypalonych próbkach laboratoryjnych i gotowych 
wyrobach. Ostatnio została wydana norma resortowa 
dotycząca metodyki badania na wydmnity (RN-62 M.B. 
i P.M.B.). 



Zdaniem autora ten zakres badań nie wystarcza do 
możliwie pelnej oceny jakości dokwnentowa:nej ·kopa­
liny pod kątem szkodliwej zawartości w niej roz• 
puszczalnych siarczanów. Badania te powinny byc! 
rozszerzone, a poza tym przy ocenie ich wyników 
naJeżaloby uwzględnić następujące aspekty: 

a) pochodzenie geologiczne, skład mineralny i che­
miczny ·kopaliny, 

b) Todzaj asortymentu, który ma być produkowany, 
c) waruniki technologiczne produkcji, przewidziane 

dla danego asortymentu, ze szczególnym uwzględnie­
niem składu masy roboczej i warunków wypalania 
(woda zarobowa, surowce schudzające, paliwo techno­
logiczne itp.), 

d) zawartość soli siarczanowych w wyrobach wy­
produkowanych z badanej kopaliny w ściśle ustalo­
nych warunkach technologicznych. 

Autor proponuje przyjąć ja~lro najważniejszą pod­
stawę do oceny jakości kopaliny wyniki prób prze­
mysłowych wykonanych z poszczególnych gatunków 
surowca występującego w złożu oraz z surowców po­
branych z istniejących lub projektowanych poziomów 
eksploatacyjnych. W zwią2lku z tym powilllna być opra­
cowana instrukcja do .prowadzenia próby .przemysło­
wej z suTowców zawierających znaczne ilości rozpusz­
czalnych siarczanów. W instrukcji tej naileż:ałoby ująć 
Z81lecenia wykonywania specjałnych badań dla wyro­
bów zawierających najbardziej szkodliwe siarczany. 
Badania te mogłylby polegać np. na poddaniu działa­
niu atmosferycznemu gotowych wyrobów przez okres 
3-6 miels'ięcy z jednoczesnym ich zraszaniem wodą 
raz na dobę. Po tym okresie wyroby należałoby 
wszechstronnie przebadać, uwzględniając szczegMnie 
zmiany w strukturze, własności mechaniczne, nasiąkli­
wość, ·mrozoodporność itd. W przypadku nie stwier­
dzenia po tym okresie szkodiwych zmian można by 
przyjąć wynik próby za pozytywny. Opracowanie ta­
kiej instrukcji musiałoby być poprzedzone odpowied­
nimi badaniami wykonanymi przez zainteresowane 
instytucje. 

Przy ustalendu zakresu badań autor proponuje oprzeć 
się na podanym podziale złóż ceramiki budowlanej 
według tab. I. Pod względem zawartości rozpuszczal­
nych soli siarczanowych i ich szkod1iwości orienta­
cyjnie można wydzielić następujące grupy złóż cera­
miki budowlanej w Polsce: 

Grupa l - iqy j!Uraj'Sikie doggeru, zaiWlieradące z re­
guły znaczne ilości siarczanu magnezu, wapnia i po­
tasu, pirytu, węglanów i części organicznych. Przy ich 
dolrumentowaniu należy zachować jak najdalej idącą 
ostrożność, przyjmując iż przewaimie one są niskiej 
jakości i nieprzydatne do produkcji ceramicznych ma­
teriałów budowlanych o czerepie porowatym. Nie za­
leca się inwestowania nowych zakładów ceramiki bu­
dowlanej na podstawie tych złóż. 

Grupa 2 - iloln.tJPki karlbońskie i iły triasowe !kaj­
pru, :bardzo często zawierające siarczan magnezu obok 
siarczanu wapnia, potasu i sodu, pirytu, węglanów 
i części organicznych. Wymagają również ostrożności 
przy dokumentowaniu i możliwie wszechstronnych 
badań. 

Grupa 3 - iły m!ioceńSkie :fa!Oj;i morskiej i lądowej, 
zawierające znaczne ilości siarczanu wapnia i w nie­
których przypadkach siarczanu potasu, sodu i nie­
·wielkie ilości siarczanu magnezu. Szkodliwe działanie 
soli siarczanowych występuje stosunkowo ·rzadko w 
wyrobach z nich wyprodukowanych. Z iłów tej grupy 
produkuje się szeroki wachlarz wysokiej jakości asor­
tymentów ceramiki budowlanej. Zaleca się jednak do­
kładne ich badanie na zawartość rozpuszczalnych soli 
siarczanowych oraz ich szkodliwe dzialanie. 

Grupa 4 - g!lJny i ily crzJWartorzęd.owe: zastoii'dko­
we, zwalowe i zwietrzelinowe oraz mady zawieTające 
przeważnie bardzo małe ilości siarczanu Wa!pnia i po­
tasu lub ich ślady. W niektórych z tych surowców 
występują znaczne ilości węglanów i pirytu. Z reguły 
w wyprodukowanych z nich wyrobach nie spotyka 
się szkodliwego dziala.nia ·rozpuszczalnych soli sial,'cza-
nowych. . '· 

GrQP& 5 - leEi&y proowalŻnie zaJWtierają tyi)ko ślady 
soli siarczanowych. 

Na podstawie powyższego podziału proponuje się 
następujący zakres ·badań podanych w tab. III. 

Za:kres badań podany został przez autora dla prze­
mysłowej kategorii Tozpoznania złoża, tj. A + B. Dla 
niższych kategorii rozpoznania proponuje się nie ogra­
niczać zakreśu badań, lecz ilość wykonyWanych prób 
w odniesieniu do obszaru i zasobów dokumentowane­
go złoża. 

W celu ułatwienia oceny wyników badań zawartości 
rozpuszczalnych soli siarczanowych w · wypalonych 
próbkach laboratoryjnych i w gotowych wyrobach, 
autor proponuje kierować się podanymi w tab. IV 
dopuszczalnymi ilościami soli siarczanowych dla róż­
nych asortymentów. Zostały one przez autora ustalone 
na podstawie literatury, własnych badań i analizy da­
nych z ddkumentacji geologicznej ·krajowych surow­
ców ilastych ceramiki budowlanej. Wartości te są 
orientacyjne i należy je przyjmować z zastrzeżeniem, 
iż mogą istnieć od nich znaczne odstępstwa. 

Wszystkie propozycje i wnioski podane przez autora 
w niniejszej pracy, zanim zostaną przyjęte do reali­
zacji, wymagają szerokiego jprzedyskutowania i skon­
frontowania z opinią zainteresowanych stron. 
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SUMMARY 

The arti.cle is a synthetic discussion of problems 
connected with the harmful influence of soluble 
sulphate salts found in raw materials and stonewares 
oi construction ceramics. 

The work has been done on materials from geolo­
gical documentation of ceramie raw material deposits, 
on literature and on the author's own investigations 
made in .the scope of his doctoral work "Deterrnina­
tion of hannful contents of soluble sulphate salts 
in typical brick clays". 

PE310ME 

CTaTb~ npe~CTaBnReT OÓOO~eHHe BOnpOCOB, CBR3aH­
HbiX C Bpe~HbiM BnHRHHeM paCTBOpHMbiX cynb<ł>aTOB 
Ha Ka'leCTBO Cb!pbR H H3~enffił CTpOHTenbHO:ei Kepa­
MHKM. 

PaooTa OCHOBbmaeTcR Ha reonol'H'łeCKHX i:J.r'łeTax 
no oqeHKe MeCTOPO:lK~eHH:ei Cb!pbR . ~nR CTPOHTenbHOH 
KepaMHKH, HayqHO:ei nHTepaType H COOCTBeHHbiX Hecne- · 
~oBaHHHX · a8Topa, npoBe~eHHbiX B paMKax ~OKToPcKoA 
~HCCePTaqHH Ha TeMy "Onpe~e.iieHHe Bpe~HO:ei npH­
MeCH paCTBOpHMbiX cynb<ł>aTOB B THDH'IHbiX rnHHaX 
~nR npoH3BO~CTBa KHPDH'Ia". 

ZYGMUNT GORZYN"SKI, JANUSZ POMYKALA . 
Lrl&tytut Geologiczny 

NOWE WYSTĘPOWANm D:...óW OGNIOTRWAŁYCH W OKOLICY SmWmRZA 

W OKOLICACH Siewierza, a zwłaszcza na E od 
tej miejscowości znane już były niewielkie złoża iłów 
ogniotrwałych, występujących w postaci wypełnień 
dołów krasowych na WIIJPieniach środkowego triasu. 
Złoża są już w większości wyeksploatowane i obecnie 
nie prowadzi się już ich górniczej odbudowy. Prze­
prowadzone natomiast .przez Zakład Złóż Rud Metali 
Nieżelaznych IG wiercenia na E od Siewierza •(ryc. l) 
natrafiły na nieznane dotychczas nowe występowanie 
iłów ogn'iotrwałych, które jak się wydaje mają bardziej 
regularny charaikter występowania, a tym i większe 
zasoby. Chodzi tu o obszar ograniczony miejscowo­
ściami: Siewierz, Kuźnica Swiętojańska, Goluchowice, 
Zazdrość, .Krzemienda. Teren ten jest obszerną równi­
ną we wschodniej części pdkrytą lasem, a częściowo 
odwadnianą przez :rzekę Mitręgę. 

Omawiany obszar budują utwory triasu - głównie 
wapienia muszlowego oraz osady liasu i czwartorzędu. 
Występowanie iłów ogniotrwałych związane jest tu 
z płytowo leżącymi warstwami liasu. Lias występuje 
niezgodnie na różnych wiekowo warstwach wapienia 
muszlowego: dolomitach dilploporowych, dolomitach 
kruszconośnych i wapieniach gogolińs'kich. W polud­
niowo-wschodniej części badanego obszaru osady liasu 
występują na czerwonych iłach kajpru. Jalk widać 
z ryc. 2 profil liasu ·rozpoczyna seria piaszczysto-żwi­
rowa, którą można wydzielić jako osad występujący 
pod iłami ogniotrwałymi, reprezentowana przez żwiry 
kwarcowe i kwarcytowe szare, różowe i mleczne, wy­
sortowane o średnicy do 5 mm, o powierzchniach wy- · 
gładzonych, w niektórych otworach obserwuje się na­
gromadzenia białych kwarcowych otoczalków o śred­
nicy do 7 cm, z domieszką piasku żółtoszarego, różno­
ziarnistego, najczęściej gruboziarnistego. Powyżej tej 
serii występują miejscaini jeszcze piaskowce jasno­
szare, drobnoziarniste, dość zwięzłe, o spoiwie ilastym. 
Miąższość kompleksu piaszczysto-żwirowego wynosi 
8-56 m. Występujące nad nim iłowce mają barwę 
szarą, często szarozielonkawą i ciemnozieloną, pi-ze­
chodząc lokalnie w iły słabozwięzłe. Podrzędnie wy­
stępują tu mulowce ilaste szare z muskowitem oraz 
z drobnymi przewarstwieniami jasnoszarych pylastych 
piasków i sporadycznie zlepieńców składających się 
z otoczaków lkwarcu i szarozielonych iłowców, scemen­
towane materiałem ilastym. Wśród tej serii' ilastej wy­
stępują warstwy iłów ogniotrwałych, które w profilach 
zaznaczono przeważnie jednym pokładem głównym. 
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W otworze 22 Za i 9 TN obok pokładu głównego 
odslania się szereg mniejszych przewarstwień i nie­
wielkich przerostów iłów ogniotrwałych. Warstwami 
rozdzielającymi iły ogniotrwałe są wkładki: piaskow­
ców, iłowców, mułowców i węgli brunatnych. Węgiel 
brunatny zwany blanowickim osiąga w otw. 9 TN 
Sulików maksymalną miąższość 6,20 m, · makroskopo­
wo bardzo przypomina węgiel kamienny, czarny, miej­
scami z wyraźnym połyskiem, daje jednak rysę ciem­
nobrunatną. · 
. Z·badane iły ogniotrwałe są na ogół szarobiałe, miej­

scami żółtawoszare, a niekiedy ciemnoszare lub pra~ 
wie czarne; są zwięzłe, twarde, miejscami mułkowate, 
a nawet zapiaszczone (pelit 'kwarcowy). Występujące 
w czystych iłach ogniotrwałych nieregularne przerosty 
mułkowe i zapiaszczone tworzą zmienny typ osadu 
bez widocznych śladów warstwowania. Występują one 
na głęb. 10-47 m, przy czym miąższość ich waha się 
w SE części złoża w granicach 0,7-1,4 m a w części 
NW złoża- 10-15 m. Skład chemiczny badanych iłów 
i · ogniotrwałość, wykonane przez Insty;tut Materiałów 
Ogniotrwałych w Gliwicach, wykazuje następujące wa­
hania: 

Si02 
Al:a()3 

F~03 
str. praź. 

ogniotrwałość 

46,5 
20,1 
0,9 
6,5 

- 163 

68,2'/o 
35,()Q/o 

l,IJ'l/o 
13,(10/o 

- 171 s.o. 

Na ·podstawie posiadanych danych, występujące tu 
iły ogniotrwałe można podzielić na następujące ga- · 
tooki a takźe ich udziały procentowe: 

gatunek G-3 stanowi ok. 2()Q/o całej _masy iłów ognio- . 
trwałych 

gatunek G-4 stanowi ok 3gtJ/o całej masy iłów ognio­
trwałych 

gatunek G-5 stanowi ok. 4"/'0/o całej masy iłów ognio­
t-rWałych. 

Według przeprowadzonych badań paleobotanicznych 
stwierdzono, iż omawiane iły ogniotrwałe należą stra­
ty;graficznie do dolnego liasu (T. Orlowska-Zwolińska). 
Warstwy nadścielające iły ogniotrwałe wykształcone 
są jatko iły i mułowce. Mułowce szare i ciemnoszare, 
piaszczyste, z sieczką roślinną, z przerostami piaskowca . 


