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V arious waste and by-products are generated in the
production of ferroalloys. In plants producing
ferroalloys, among others, ferromanganese and
silicomanganese, due to the appropriate chemical

composition of the product being modeled in the production
process, significant amounts of waste dust with a high content
of manganese are generated. Until now, the waste generated has
not been used, but only transferred to a landfill. It is possible
to use this waste for the production of pigments that can be used
in the coloring of red ceramics products, in particular clinker
bricks [1 – 5]. Manganese compounds, e.g., (Al,Mn)2O3,
(Ni, Mn)(Fe,Cr)2O4 [6], are used as pigments in the ceramic
industry. Depending on the type and amount of admixture, as
well as the chemical composition of the mass or enamel, it is
possible to obtain yellow, purple, brown, and black colors.

Particularly noteworthy are the waste dusts generated during
the production of silicon manganese, which can be used
entirely as the basic raw material for the production of

W zakładach wytwarzających żelazostopy, m.in. że-
lazomangan i krzemomangan, powstają znaczne
ilości pyłu odpadowego o dużej zawartości man-
ganu. Dotychczas nie był on wykorzystywany,

a jedynie przekazywany na składowisko. Istnieje jednak moż-
liwość wykorzystania go do produkcji pigmentów, do barwie-
nia wyrobów ceramiki czerwonej, a w szczególności cegieł
klinkierowych [1 – 5]. Związki manganu, np. (Al, Mn)2O3,
(Ni, Mn)(Fe, Cr)2O4 [6], są stosowane jako pigmenty w prze-
myśle ceramicznym. W zależności od ich rodzaju i ilości, a tak-
że składu chemicznego masy lub szkliwa możliwe jest uzyska-
nie barwy żółtej, purpurowej, brązowej oraz czarnej. Na szcze-
gólną uwagę zasługują pyły odpadowe powstające podczas
produkcji krzemomanganu, które w całości mogą być wyko-
rzystane jako podstawowy surowiec do wytwarzania pigmen-
tów. Takie rozwiązanie pozwala na zagospodarowanie i utyli-
zację odpadu składowanego dotychczas w silosach oraz sprzy-
ja ochronie środowiska.

Celem badań była analiza zmiany barwy wyrobów klinkie-
rowych przez odpady MnSi z produkcji żelazostopów. Zakres
prac obejmował charakterystykę odpadów, sporządzenie pró-
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Streszczenie. W artykule przedstawiono badania przeprowa-
dzone w ramach projektu I Osi Priorytetowej GOSPODARKA
WIEDZY Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewódz-
twa Małopolskiego na lata 2014 – 2020, pt.: „Opracowanie tech-
nologii produkcji pigmentu do barwienia ceramiki czerwonej
z wykorzystaniem odpadu MnSi powstającego przy produkcji
żelazostopów o numerze umowy RPMP.01.02.01-12-0497/17-
00”. Na podstawie badań składu fazowego XRD i pomiarów
barwy w przestrzeni barw CIELab i CIELCh wykazano, że moż-
liwa jest utylizacja odpadów z produkcji żelazostopów, w któ-
rych podstawowym składnikiem są ferryty i barwne tlenki man-
ganu. Odpady (pigmenty) istotnie różniły się zawartością man-
ganu. Stwierdzono, że dodatek obu pigmentów w ilości mniej-
szej od 1% mas. nie zmienia składu fazowego i tym samym bar-
wy cegieł klinkierowych, natomiast dodanie ich w znacznie
większej ilości powoduje, że cegły zmieniają barwę i ostatecz-
nie stają się szare.
Słowa kluczowe: pigment ceramiczny; MnSi; odpad; klinkier;
pomiary barwy; układ przestrzenny CIEL*a*b*.

Abstract. The paper presents research carried out under the project
under Priority Axis I, Knowledge Economy of the Regional
Operational Program of the Małopolska Voivodeship 2014 – 2020,
entitled: „Development of technology for the production of pigment
for colouring red ceramics with the use of MnSi waste generated in
the production of ferroalloys with the contract number
RPMP.01.02.01-12-0497/17-00”. On the basis of XRD phase
composition studies and colour measurements in the CIELab and
CIELCh color space, it was shown that it is possible to recycle
waste from the production of ferroalloys in which ferrites and
coloured manganese oxides are the basic component. The wastes
(pigments) differed significantly in manganese content. It was found
that the addition of both pigments in an amount less than 1 wt. %
does not change the phase composition and thus the colour of clinker
bricks.Addition of significantly higher changes the colour of bricks
and finally they become grey.

Keywords: ceramic pigment; MnSi; waste material; clinkier;
colour measurements; colour space CIEL*a*b*.
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bek (cegieł) z różną ilością dodatku pigmentów MnSi, wypa-
lenie ich i określenie wpływu dodatku pigmentów na barwę ce-
gieł klinkierowych.

Charakterystyka odpadów MnSi
(pigmentów)

W tabeli 1 zestawiono skład chemiczny odpadów mangano-
wych (pigmentów) oznaczony metodą rentgenowską spektro-
skopii fluorescencji XRF. Odpady (pigmenty) różnią się przede
wszystkim zawartością manganu i krzemu. W tabeli 2 podano

skład fazowy obu odpadów.
Dominuje w nich ferryt
o różnym składzie chemicz-
nym i hausmannit, czyli tle-
nek mieszany MnO•Mn2O3.
W przypadku pigmentu 1
w składzie fazowym wy-
stępują w niewielkiej ilości
(do 3% mas.) inne tlenki
manganu, takie jak: birnes-
sit (MnO2•H2O), piroluzyt
(MnO2) i tlenek magne-
zowo-manganowy ((Mg,
Mn)O). W pigmencie 2
w znacznej ilości (ok. 20%
mas.) obecny jest tlenek
magnezowo-manganowy
((Mg, Mn)O). Natomiast
w ilości śladowej występu-
ją inne tlenki manganu, takie
jak birnessit (MnO2•H2O)
i piroluzyt (MnO2). Podsta-
wowym zanieczyszcze-
niem obu pigmentów jest
chlorek potasu – sylwin
(KCl). Ponadto w pigmen-
cie 1 w znacznej ilości
(ok. 20% mas.) jest siar-
czan potasu. Zarówno KCl,
jak i K2SO4 są zanieczysz-
czeniami pochodzącymi
z procesu produkcji żelazo-
stopów. W pigmentach wy-
stępują tlenki manganu,
w których mangan ma róż-
ny stopień utlenienia, a tlen-
ki różną barwę. W przypad-
ku manganu o drugim stop-
niu utlenienia (Mn2+) pro-
szek może być czarny, trze-
cim (Mn3+) – ciemnoczer-
wony lub brązowy, czwar-
tym (Mn4+) – ciemnozielo-
ny, na szóstym (Mn6+)
– zielony, a siódmym
(Mn7+) – fioletowy [7, 8].

pigments. Such a solution allows for the management and
disposal of waste stored thus far in silos and promotes
environmental protection.

The aim of the study was to analyze the color change of
MnSi waste from the production of ferroalloys of clinker
products. The scope of work included the characterization of
waste (pigments) in terms of chemical composition, phase,
and color. Samples – bricks with different amounts of pigment
addition, firing them, and characterization in terms of the effect
of the addition of pigments on the color of clinker bricks have
been prepared.

Characteristics of MnSi
waste (pigments)

Table 1 presents the chemical
composition of manganese waste
(pigments) determined by XRF
X-ray fluorescence spectroscopy.
For this purpose, a Thermo Fisher
Scientific Inc. spectrometer, type
ARL Perform’x-9950730, was
used. The presented chemical
composition shows that the waste
(pigments) differ primarily in the
content of manganese and silicon.
Table 2 presents the phase compo-
sition of both wastes. The phase
composition of both wastes is
dominated by ferrite of different
chemical composition and hau-
smannite, i.e., mixed oxide
MnO•Mn2O3. In the case of pig-
ment 1, there are other manga-
nese oxides such as: birnessite
(MnO2•H2O), pyrolusite (MnO2)
and magnesium-manganese oxide
((Mg, Mn)O) in the phase com-
position in a small amount up to
3% by mass. In pigment 2, a
significant amount of approx. 20%
by mass of magnesium-manganese
oxide ((Mg, Mn)O) is present. In
trace amounts, however, there are
other manganese oxides, such as
birnessite (MnO2•H2O) and pyro-
lusite (MnO2). The basic impurity
of both pigments is potassium chlo-
ride – sylvine (KCl). In addition,
potassium sulphate is present in
a significant amount (about 20
wt%) in pigment 1. Both KCl and
K2SO4 are impurities from the fer-
roalloy production process. In the
pigments, there are manganese
oxides, in which manganese has
different oxidation states. Depen-

Table 1. XRF chemical composition of manganese waste (pigments)
MnSi used in the study (per oxides)
Tabela 1. Skład chemiczny XRF odpadów (pigmentów) manganowych
MnSi stosowanych w badaniach (w przeliczeniu na tlenki)

Chemical composition/
Skład chemiczny

Waste MnSi/Odpad MnSi

no. 1 – pigment 1
[% mas.]/

nr 1 – pigment 1
[% mas.]

no. 2 – pigment 2
[% mas.]/

nr 2 – pigment 2
[% mas.]

Mn2O3
*) 24,00*) 65,50*)

SiO2 28,00 ± 0,60 6,62 ± 0,20

Al2O3 3,96 ± 0,14 4,12 ± 0,14

Fe2O3 3,00 ± 0,08 3,95 ± 0,10

CaO 5,35 ± 0,25 5,05 ± 0,24

MgO 7,11 ± 0,22 3,59 ± 0,16

K2O 12,20*) 2,48 ± 0,18

ZnO 3,82 ± 0,47 1,43 ± 0,24

other/inne: TiO2, Na2O,
P2O5

< 1,00 < 1,00

Bulk density [g/cm3]/
Gęstość nasypowa [g/cm3] 1 – 1,6 0,3 – 0,7

Specific surface area
[m2/g]/Powierzchnia
właściwa [m2/g]

10 – 15 3 – 7

*) a result outside the scope of accreditation, covered by the scope of laboratory
activities that meet the requirements of the accreditation standard/wynik spoza za-
kresu akredytacji działalności laboratoryjnej spełniającej wymagania normy akre-
dytacyjnej

Table 2. Phase composition of manganese waste (pigments) MnSi
used in the study
Tabela 2. Skład fazowy odpadów (pigmentów) manganowych MnSi sto-
sowanych w badaniach

Chemical composition/
Skład chemiczny

Waste MnSi/Odpad MnSi

no. 1 – pigment 1
[% mas.]/

nr 1 – pigment 1
[% mas.]

no. 2 – pigment 2
[% mas.]/

nr 2 – pigment 2
[% mas.]

(Mg, Mn, Al, Fe) Ferryt 35,3 – 57,0 41,4 – 43,4

Hausmannit MnO•Mn2O3 14,8 – 28,0 30,4 – 31,0

(Mg, Mn)O 2,5 – 2,6 19,6 – 20,2

Sylvin/Sylwin KCl 3,6 – 5,1 4,2 – 4,3

Quartz/Kwarc SiO2 3,9 – 4,3 1,5 – 2,4

Birnessit MnO2 • H2O 0,2 – 1,5 0,5

Pyrolusite/Piroluzyt MnO2 0,9 – 1,1 0,3

K2SO4 19,0 – 20,5 –
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ding on the oxidation state of manganese, oxides
can have different colors. If manganese occurs in
the second oxidation state of Mn2+ the powder may
be black, in third Mn3+ dark red or brown, in fourth
Mn4+ dark green, in sixth Mn6+ green, and in
seventh Mn7+ purple [7, 8].

The color of both pigments was measured and
correlated with the phase composition and
manganese content. Figure 1 shows the results of
color measurements in the CIELab color space and
Figure 1 in the CIELCh color space. Based on the
measurements of color, phase, and chemical
composition, it was found that pigment 1 is lighter
than pigment 2 and shows a greenish-brown color.
Pigment 2, on the other hand, is dark brown. The
saturation of the color of both pigments is low (low
value of parameter C) (Fig. 1). The manganese oxides
contained in the pigments has the greatest impact on the color.
In pigment 1, there is much less manganese in the Mn+2 and
Mn+3 oxidation states, and much more manganese in the Mn+4

oxidation state compared to pigment 2, where manganese is
mostly in the Mn+2 and Mn+3 oxidation states. Manganese in
the +2 oxidation state is responsible for the black color, in
combination with manganese in the Mn+3 oxidation state,
responsible for the red hue of the color, it leads to the dark
brown color of pigment 2. On the other hand, the presence of
manganese in the Mn+4 oxidation state in pigment 1 leads to
its greenish-brown hue.

Measurement preparation and methodology
Pigments 1 and 2 in the amount of 1 wt% and 3 wt% were

added to the commercial clinker mass used at Creaton. The
mass and waste in various quantities were homogenized in the
Controls mixer, type 65-L0006/AMAutomix, and brick-shaped
samples were formed from the resulting mixtures. The next
stage was the drying of the prepared and seasoned samples in
Binder chamber dryers at a temperature of up to 200°. Dried
samples were fired in a Czylok chamber kiln, type FCF-
V40HC at a temperature selected using a Misura high-
temperature microscope, 3 HSM 1600 40 for each sample. The
firing temperature of bricks, without the addition of pigments
and with the addition of both pigments, was in the range of 900
– 1100°. After firing, both without additives and with the
addition of waste (pigments), the samples were subjected to
quantitative color measurements. For color measurements, a
Tri-Color spectrophotometer, type SF80, was used. This
method of determining color is based on measuring the amount
of light that has been absorbed by the sample after exposure to
a light source in a spectrophotometer. The color measurements
were made in the spatial coordinate system (scale) CIEL*a*b*
(where: L – lightness from 0 for black to 100 for white; +a –
measure of red; -a – measure of green; +b – measure of yellow;
-b – measure of blue). On the basis of the determined color
parameters in the CIELab system, the color parameters in the
spatial coordinate system (scale) CIEL*C*h° (where: L –
lightness; C – saturation, the lower the value, the less bright,

Zmierzono barwę obu pigmen-
tów i skorelowano ją ze składem
fazowym oraz zawartością man-
ganu. Na rysunku 1 przedstawio-
no wyniki pomiarów barwy
w przestrzeni CIELab oraz
CIELCh. Na podstawie pomiarów
barwy, składu fazowego i che-
micznego stwierdzono, że pig-
ment 1 jest jaśniejszy od pigmen-
tu 2 i wykazuje barwę zielonobrą-
zową. Natomiast pigment 2 jest
ciemnobrązowy. Barwa obu pig-
mentów jest mało nasycona (ma-
ła wartość parametru C) (rysu-
nek 1). Największy wpływ na bar-

wę mają tlenki manganu zawarte w pigmentach. W pigmen-
cie 1 jest dużo mniej Mn2+ oraz Mn3+, a dużo więcej Mn4+

w porównaniu z pigmentem 2, zawiera też najwięcej Mn2+

oraz Mn3+. Mangan na +2 stopniu utlenienia opowiada za bar-
wę czarną, a w połączeniu z Mn3+ prowadzi do ciemnobrązo-
wej barwy pigmentu 2. Z kolei obecność Mn4+ w pigmencie 1
powoduje odcień zielonobrązowy.

Przygotowanie próbek i pomiary
Pigmenty 1 i 2 w ilości 1% mas. oraz 3% mas. dodawa-

no do masy klinkierowej stosowanej w jednej z firm dzia-
łających w Polsce. Masę wraz z odpadem w różnej ilości ho-
mogenizowano w mieszadle i uformowano próbki w kształ-
cie cegieł. Kolejnym etapem było suszenie przygotowanych
i wysezonowanych próbek w suszarkach komorowych
w temperaturze do 200°C. Następnie próbki wypalano
w piecu komorowym w temperaturze dobranej do każdej
z próbek za pomocą mikroskopu wysokotemperaturowego.
Temperatura wypalania cegieł, bez dodatku pigmentów
(próbki wzorcowe) i z dodatkami obu pigmentów, wynosi-
ła 900 – 1100°C. Po wypaleniu próbki bez dodatków, jak
i z dodatkami odpadów (pigmentów), poddano ilościo-
wym pomiarom barwy. Metoda ta bazowała na
rejestrowaniu ilości światła, jakie zostało zaabsorbowane
przez próbkę po ekspozycji na źródło światła znajdujące
się w spektrofotometrze. Pomiary barwy wykonano w ukła-
dzie współrzędnych przestrzennych (skali) CIEL*a*b*
(gdzie: L – jasność od 0 w przypadku barwy czarnej po 100
dla barwy białej; +a – miara barwy czerwonej; -a – miara
barwy zielonej; +b – miara barwy żółtej; -b – miara barwy
niebieskiej). Na podstawie wyznaczonych parametrów
barwy w układzie CIELab obliczono parametry barwy
w układzie współrzędnych przestrzennych (skali)
CIEL*C*h° (gdzie: C – nasycenie, im mniejsza wartość,
tym barwa jest mniej jaskrawa, intensywna, staje się wów-
czas szara; h° – kąt odcienia). Uzyskane wyniki pomiarów
barwy próbek bez dodatku pigmentów oraz z dodatkiem
pigmentu 1 i pigmentu 2, pozwoliły na wyznaczenie ∆L*,
∆a* i ∆b*, które są miarą różnicy jasności, czerwieni (zie-
leni) oraz barwy żółtej lub niebieskiej próbki bada-

Fig. 1. Results of colour measurements of
pigments 1 and 2 by CIELab and CIELCh°
colour space
Rys. 1. Wyniki pomiarów barwy pigmentów
1 i 2 w układzie CIELab i CIELCh°

Wartości parametrów barwy L*a*b*

Parametry barwy CIEL*a*b* i CIEL*C*h°
próbki wzorcowej

pigment 1
pigment 2

70
60
50
40
30
20
10
0 L a b L C h°

▲
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nej i wzorcowej. Ponadto obliczono różnice nasycenia ∆C
i odcienia ∆h° barwy próbek z dodatkiem pigmentów oraz
wzorcowej.

Analiza barwy mas
klinkierowych

Na rysunku 2 przedstawiono
barwę mas klinkierowych bez do-
datku oraz z dodatkiem pigmen-
tu 1 i pigmentu 2. Dodatek obu
pigmentów, niezależnie od ilości,
nie zmienia znacznie barwy ma-
sy klinkierowej. Wszystkie para-
metry opisujące barwę mas z do-
datkiem pigmentu 1 są zbliżone.
Jasność L wynosi 53 – 57 jedno-
stek. Parametr a przyjmuje war-
tość dodatnią i wynosi 8 ÷ 10 jed-
nostek, co wskazuje na udział
barwy czerwonej w barwie masy
z dodatkiem pigmentu 1. Para-
metr +b oscyluje między 19 a 21
jednostek i ta wartość sugeruje
znaczny udział barwy żółtej
w barwie masy. Masa z dodat-
kiem pigmentu 2 ma nieznacznie
mniejszą jasność wraz ze zwięk-
szeniem dodatku pigmentu 2 (ry-
sunek 2), jasność zmienia się z 55
do 50 jednostek. Natomiast para-
metry +a i +b, będące miarą czer-
wieni i żółci, nie zmieniają się
wyraźnie i wynoszą ok. 6 jedno-
stek w przypadku +a oraz 14 ÷ 16
jednostek w przypadku +b. Bar-
wa wszystkich mas, tzn. bez do-
datku, jak i z dodatkiem pigmen-
tów, jest żółtopomarańczowa.

Analiza barwy
wyrobów klinkierowych
(cegieł)

Na podstawie zmierzonych pa-
rametrów w układzie CIELab [9],
przedstawionych na rysunku 3,
można stwierdzić, że odcień bar-
wy masy klinkierowej po wypa-
leniu cegieł jest pomarańczowy.
Na to wskazuje istotny, zbliżony
dodatni udział w rejestrowanym
widmie barwy czerwonej (+a)
i żółtej (+b), który wynosi ok. 20
jednostek. Barwa jest ciemna,
o czym świadczy jasność wyno-
sząca ok. 43 jednostek. Dodatek

intense the color is, then it becomes grey; h° – hue angle). The
obtained results of measurements of the color of the sintered
samples of both masses, without the addition of pigments and
the sintered samples with the addition of pigment 1 and
pigment 2, allowed to determine the ∆L*, ∆a* and ∆b*, which
are a measure of the difference in lightness, in red
(green) and in the yellow or blue color of the tested
and standard samples. The standard samples were
sintered samples made of Creaton mass without the
addition of pigments. In addition, the differences
in saturation ∆C and hue ∆h° of the color of
samples with the addition of pigments and mass
samples without the addition of pigments were
calculated.

Color analysis of clinker mass
Figure 2 shows the color of clinker masses

without the addition of pigments and with the
addition of pigment 1 and pigment 2. The presented
data show that the addition of both pigments,
regardless of the added amount, does not
significantly change the color of the clinker mass.
All parameters describing the color of masses with
the addition of pigment 1 are similar. The lightness
L oscillates around 53 – 57 units. Parameter a takes
a positive value and is between 8 and 10 units,
which indicates the share of red color in the color
of the mass with the addition of pigment 1. The +b
parameter is between 19 and 21 units, this value
suggests a significant proportion of yellow in the
color of the mass. The mass with the addition of
pigment 2 is characterized by a slightly lower
lightness with the increase of the addition of
pigment 2 (Fig. 2), the lightness changes from 55
to 50 units. On the other hand, the parameters +a
and +b, which are the measure of red and yellow,
do not change significantly and are close to 6 units
for +a and from 14 to 16 units for +b. The color of
all masses, i.e., without the additive and with the
addition of pigments, is yellow-orange.

Color analysis of clinker products
(bricks)

Based on the measured parameters in the
CIELab system [9], presented in Fig. 3, it can be
stated that the shade of the clinker mass after
firing is orange. This is indicated by a significant,
similar positive share in the recorded spectrum of
red (+a) and yellow (+b), which is close to 20 units.
The color is dark, as evidenced by a brightness of
about 43 units. The addition of both pigments
changes the color parameters of clinker bricks,
especially the red and yellow color contents. With
regard to the addition of pigment 1, regardless of
the amount of this additive, the lightness remains

Fig. 2. Colour of clinker masses without and
with the addition of pigments 1 and 2
Rys. 2. Barwa mas klinkierowych bez dodatku
i z dodatkiem pigmentów 1 i 2

Fig. 3. Results of CIELab colour measure-
ments of clinker bricks without and with the
addition of pigments 1 and 2
Rys. 3. Wyniki pomiarów barwy w układzie
CIELab cegieł klinkierowych bez dodatków
i z dodatkiem pigmentów 1 i 2
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the same and is between 40 and 45 units. A one-
percent addition of pigment 1 slightly increases
(by 2 – 3 units) the share of both parameters
describing the color, i.e., +a and +b. On the other
hand, the introduction of pigment 1 in the
amount of 3 wt% causes a significant decrease
in the measure of red +a to about 11 units and
yellows +b to 15 units. Also, with the increase
in the addition of pigment 2, the value of the +a
parameter, which describes the red color, and
the +b parameter, which describes the yellow
color, decreases significantly. For parameter +a,
it is reduced from approximately 20 units to 9
units for a 3% addition of pigment 2, and for
parameter +b from 20 units to 16 units for a 3%
addition of pigment 2. The lightness L of clinker
bricks with 1 and 3% of pigment 2 does not
change much and oscillates between 41 and 43
units.

The comparison of color measurements in the
CIELab system with color measurements in the
CIELCh system (Fig. 4) provides a full picture
of the color of clinker bricks with the addition
of both pigments. In the case of a brick without
the addition of pigments, the determined value
of the angle h°, describing the hue of the color,
is about 45°, which suggests that the brick has
an orange hue. The value of 45° is in the angular range of 0 –
90°, i.e., in the quadrant between red and yellow. Pigment 1
addition in the amount of 1 and 3 wt. % slightly (2 – 3°) reduce
the value of the hue angle, in other words, the proportion of
red color in the hue increases. The addition of 1% of pigment
1 slightly increases the C* saturation of the color, but the
addition of this pigment in the amount of 3% decreases the
saturation from 30 to 16 units, which suggests that the color of
the bricks becomes more and more grey (subdued). In the case
of the addition of pigment 2, there is a significant increase in
the hue angle, which suggests that the proportion of yellow
color in the brick color increases. Also in the case of pigment
2, as its addition increases, the saturation (C*) of the color
decreases, and the color becomes more grey [10]
(Fig. 5).

The calculations carried out (Table 3) showing
the differences in the color [11] of clinker bricks
made of mass C without additives and of mass
C with the addition of pigment 1 in the amount
of 1 and 3%, confirm the changes in the color of
bricks described above. In the case of pigment
1, the 1% addition does not change the lightness
of the color, slightly increases the proportion of
red (+∆a) and yellow (+∆b) colors, the hue of the
brick color (∆h°) with the addition of 1% of
pigment 1 does not change, the color of the brick
is brighter (+∆C). The parameter ∆E~2.5
determining the total color difference indicates
that even an inexperienced observer will notice
the difference between the color of clinker brick

obu pigmentów zmienia parametry
barwy cegieł klinkierowych, szcze-
gólnie udział barwy czerwonej i żół-
tej. W odniesieniu do dodatku pig-
mentu 1, niezależnie od ilości tego
dodatku, jasność pozostaje na tym
samym poziomie i wynosi 40 – 45
jednostek. Jednoprocentowy doda-
tek pigmentu 1 nieznacznie zwięk-
sza (o 2 – 3 jednostki) udział obu pa-
rametrów opisujących barwę, tj.
+a i +b. Natomiast wprowadzenie
do masy 3% mas. pigmentu 1 powo-
duje istotne zmniejszenie miary
czerwieni +a (ok. 11 jednostek)
i żółcieni +b (do 15 jednostek).
Wraz ze zwiększeniem dodatku pig-
mentu 2 istotnie zmniejsza się
również wartość parametru +a, któ-
ry opisuje barwę czerwoną, i para-
metru +b, który opisuje barwę żółtą.
W przypadku 3% dodatku pigmen-
tu 2 parametr +a ulega zmniejszeniu
z ok. 20 do 9 jednostek, a parametr
+b zmienia się z 20 na 16 jednostek.
Jasność L cegieł klinkierowych z 1
i 3% dodatkiem pigmentu 2 niewie-

le się zmienia i oscyluje między 41 a 43 jednostkami.
Zestawienie pomiarów barwy w układzie CIELab z pomia-

rami barwy w układzie CIELCh (rysunek 4) daje pełny obraz
barwy cegieł klinkierowych z dodatkami obu pigmentów.
W przypadku cegły bez dodatku pigmentów wyznaczona war-
tość kąta h°, opisującego odcień barwy, wynosi ok. 45°, co su-
geruje, że ma odcień pomarańczowy. Wartość 45° znajduje się
w zakresie kątowym 0 – 90°, a więc w ćwiartce pomiędzy bar-
wą czerwoną a żółtą. Dodatek pigmentu 1 w ilości 1 i 3% mas.
nieznacznie zmniejsza (2 – 3°) wartość kąta odcienia, inaczej mó-
wiąc w odcieniu zwiększa się udział barwy czerwonej. Dodatek
pigmentu 1 w ilości 1% nieznacznie zwiększa nasycenie barwy
C*, natomiast dodatek tego pigmentu w ilości 3% powoduje

zmniejszenie nasycenia z 30 do 16
jednostek, co sugeruje, że barwa ce-
gieł staje się coraz bardziej szara
(przytłumiona). W przypadku dodat-
ku pigmentu 2 istotnie zwiększa się
kąt odcienia, co sugeruje, że w bar-
wie cegły zwiększa się udział barwy
żółtej. Ponadto, wraz ze zwiększe-
niem ilości tego dodatku, zmniejsza
się nasycenie (C*) barwy, staje się
bardziej szara [10] (rysunek 5).

Przeprowadzone obliczenia po-
kazujące różnice w barwie [11] ce-
gły klinkierowej wykonanej z ma-
sy C bez lub z dodatkiem pigmen-
tu 1 w ilości 1 i 3% mas. (tabela 3),
potwierdzają opisane zmiany

Fig. 5. Illustration of the colour and colour
differences of clinker bricks without and
with the addition of MnSi pigments
Rys. 5. Ilustracja barwy i różnic w barwie ce-
gieł klinkierowych bez dodatku i z dodatkiem
pigmentów MnSi

■ cegła
z masy C

■ cegła+1%
pigmentu 1
■ cegła+3%
pigmentu 1
■cegła+1%
pigmentu 2
■cegła+3%
pigmentu 2

+a czerwony

+b żółty

nasycenie

odcień∆h°

0°

90°

Fig. 4. Results of CIELCh° colour measure-
ments of clinker bricks without and with the
addition of pigments 1 and 2
Rys. 4. Wyniki pomiarów barwy w układzie
CIELCh° cegieł klinkierowych bez dodatków
i z dodatkiem pigmentów 1 i 2

bez dodatków 1% 3%
dodatek pigmentu 1

bez dodatków 1% 3%
dodatek pigmentu 2
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w barwie cegieł. W przypadku pigmentu 1 jednoprocentowy
dodatek nie zmienia jasności barwy, nieznacznie zwiększa
udział barw czerwonej (+∆a) i żółtej (+∆b). Odcień barwy
cegły (∆h°) nie zmienia się. Parametr ∆E ~ 2,5 określający
całkowitą różnicę barw wskazuje, że nawet niedoświadczo-
ny obserwator zauważy różnicę pomiędzy barwą cegły klin-
kierowej bez dodatku i z 1% dodatkiem pigmentu 1. Trzypro-
centowy dodatek pigmentu 1 powoduje, że barwa cegły staje
się ciemniejsza (-∆L), istotnie mniej czerwona (-∆a) i mniej
żółta (-∆b). Ujemna wartość ∆h°, wynosząca -3,09°, sugeru-
je, że odcień barwy cegły jest bardziej czerwony (istotnie
zmniejsza się nasycenie barwy -∆C). Parametr ∆E wynoszą-
cy 12,44 pozwala na stwierdzenie, że można zaobserwować
dwie różne barwy.

W porównaniu z cegłą bez dodatków jednoprocentowy do-
datek pigmentu 2 sprawia, że barwa cegły jest jaśniejsza (+∆L),
wyraźnie mniej czerwona (-∆a) i nieznacznie mniej żółta (-∆b)
oraz mniej nasycona (-∆C). Natomiast dodatek pigmentu 2
w ilości 3% powoduje, że barwa cegły jest ciemniejsza (-∆L)
oraz znacznie mniej czerwona (-∆a) i żółta (-∆b), jak również
istotnie mniej nasycona (-∆C = -9,73). W przypadku obu do-
datków, tj. 1 i 3%, odcień barwy przesuwa się wyraźnie w kie-
runku barwy żółtej (+∆h°), a ∆E > 5 pokazuje, że obserwuje
się dwie różne barwy w odniesieniu do cegły bez dodatku

i z dodatkiem pigmentu 2 w ilości 1
oraz 3%.

Różnice w barwie cegieł bez dodat-
ku pigmentów oraz z 1 i 3% dodat-
kiem obu pigmentów ilustruje rysu-
nek 6. Parametry bardzo dokładnie od-
dają rzeczywistą barwę cegieł klinkie-
rowych z dodatkiem pigmentu 1 i pig-
mentu 2. Zmiana barwy cegieł z do-

datkami obu pigmentów jest najprawdopodobniej spowodo-
wana reakcjami chemicznymi zachodzącymi w trakcie wy-
palania pomiędzy pigmentami i składnikami masy klinkiero-
wej. W wyniku reakcji, szczególnie w przypadku manganu,
możliwa jest zmiana stopnia utlenienia, co ma istotny wpływ
na barwę. Ponadto nie można wykluczyć podstawień w struk-
turach krystalicznych związków obecnych w masie klinkie-
rowej (takich jak: kaolinit, illit) przez mangan i inne kationy
występujące w pigmentach. Obecność podstawień w obrębie
kationów bezbarwnych struktur krystalicznych, zgodnie
z teorią pola krystalicznego, ma również istotny wpływ na ich
barwę.

without the addition and with a 1% addition of pigment 1. The
3% addition of pigment 1 causes the brick color to become
darker (-∆L), significantly less red (-∆a) and less yellow
(-∆b). A negative value of ∆h°, amounting to
-3.09°, suggests that the hue of the brick color with the addition
of 3% of pigment 1 is redder, and the color saturation of -∆C
is significantly reduced. The ∆E parameter of 12.44, which is
significantly greater than 5, allows claiming that two different
colors can be observed.

The addition of 1% of pigment 2 makes the color of the brick
lighter (+∆L) compared to a brick without additives, clearly
less red (-∆a) and slightly less yellow (-∆b) and less saturated
(-∆C). On the other hand, the addition of pigment 2 in the
amount of 3% makes the color of the brick darker (-∆L) and
significantly less red (-∆a) and yellow (-∆b), as well as
significantly less saturated (-∆C = -9.73). In the case of both
additives, i.e., 1 and 3%, the hue of the color shifts clearly
toward the yellow color (+∆h°), and ∆E > 5 shows that two
different colors are observed in relation to a brick without the
addition and with the addition of pigment 2 in the amount of
1 and 3%.

The described color and differences in the color of bricks
without the addition of pigments and with 1 and 3% addition
of both pigments are illustrated in Fig. 6. The determined color
parameters very accurately reflect the actual
color of clinker bricks with the addition of
pigment 1 and pigment 2. The change in the
color of bricks with the addition of both
pigments is most likely caused by chemical
reactions between the pigments and the
components of the clinker mass during firing.
As a result of the reaction, especially in the
case of manganese, it is possible to change its
oxidation state, and it has a significant effect on the color. In
addition, substitutions in the crystal structures of compounds
present in the clinker mass (such as kaolinite, illite) by
manganese and other cations found in pigments cannot be
excluded. The presence of substitutions within the cations of
colorless crystal structures, according to the crystal field theory,
also has a significant impact on their color.

Summary
Based on the conducted measurements, mainly of the colour,

it can be concluded that the addition of waste materials from

Table 3. Parameters to compare the colour of bricks made of C mass without additives and coloured with pigments 1 and 2
at 1 and 3 wt. %
Tabela 3. Parametry pozwalające na porównanie barwy cegieł wykonanych z masy C bez dodatków oraz barwionych pigmentami 1 i 2 w ilości
1 oraz 3% mas.

Compare the colour of bricks made of C mass without additives with bricks coloured:/
Porównanie barwy cegły wykonanej z masy C bez dodatków z cegłą: ∆L ∆a ∆b ∆C ∆h° ∆E

With 1% pigment 1/Z dodatkiem 1% mas. pigmentu 1 0,05 1,93 1,60 2,49 -0,44 2,50
With 3% pigment 1/Z dodatkiem 3% mas. pigmentu 1 -2,69 -7,93 -9,21 -12,09 -3,09 12,44
With 1% pigment 2/Z dodatkiem 1% mas. pigmentu 2 1,05 -5,66 -1,10 -4,55 7,80 5,85
With 3% pigment 2/Z dodatkiem 3% mas. pigmentu 3 -1,08 -10,61 -9,73 -9,73 14,55 11,39

∆L, ∆a, ∆b, ∆C, ∆h°, ∆E – różnice w jasności, w czerwieni (zieleni), w barwie żółtej lub niebieskiej, nasyceniu i odcieniu próbki badanej i wzorcowej

Fig. 6. The colour of clinker bricks
Rys. 6. Barwa cegieł klinkierowych

pigment 1
1% mas.

cegła bez pigmentów

1% mas.

3% mas. 3% mas.

pigment 2
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the production of ferroalloys affects the color of clinker bricks.
It was found that the color changes depend on the chemical
composition of the waste used, primarily on the amount of
manganese. It can be seen that a small addition of pigment with
a lower content of manganese (pigment 1) improves the color
parameters, while the same pigment added in the amount of 3%
noticeably reduces the color saturation, the color becomes more
and more gray. Pigment 2 containing much more manganese
than pigment 1, regardless of the amount in which it is introduced
into the clinker mass, significantly reduces the color saturation.

It is possible to dispose of MnSi waste, but it should be
taken into consideration that waste added, even in small
amounts, has a significant impact on the color of clinker bricks
after firing.

The work was carried out as part of the project of priority axis 1
Knowledge economy of the Regional Operational Programme for the
Małopolska Region for 2014 – 2020, entitled: “Development of a
technology for the production of pigment for dyeing red ceramics with
the use of MnSi waste generated in the production of ferroalloys with
contract number RPMP.01.02.01-12-0497/17-00” implemented by
FERROCARBO Sp. z o.o. in cooperation with AGH.
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Podsumowanie
Na podstawie przeprowadzonych badań można stwierdzić,

że dodatek surowców odpadowych z produkcji żelazostopów
wpływa na barwę cegieł klinkierowych. Ustalono, że zmia-
na barwy zależy od składu chemicznego zastosowanego odpa-
du, przede wszystkim od ilości manganu. Można zauważyć, że
niewielki dodatek pigmentu 1, o mniejszej zawartości manga-
nu, poprawia parametry barwy, natomiast ten sam pigment do-
dany w ilości 3% zmniejsza zauważalnie nasycenie barwy,
barwa staje się coraz bardziej szara. Pigment 2 zawierający
znacznie więcej manganu niż pigment 1, niezależnie od ilości,
w jakiej jest wprowadzany do masy klinkierowej, zmniejsza
istotnie nasycenie barwy.

Praca została zrealizowana w ramach projektu I Osi Priorytetowej Go-
spodarka Wiedzy Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewódz-
twa Małopolskiego na lata 2014 – 2020, pt.: „Opracowanie techno-
logii produkcji pigmentu do barwienia ceramiki czerwonej z wykorzy-
staniem odpadu MnSi powstającego przy produkcji żelazostopów o nu-
merze umowy RPMP. 01.02.01-12-0497/17-00” realizowanego przez
FERROCARBO Sp. z o.o. we współpracy z AGH.
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Otrzymano poprawiony po recenzjach: 09.09.2024 r.

Opublikowano: 25.11.2024 r.
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