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Naturalny wollastonit posiada wiele interesujacych wtasciwosci: odpornosé

na czynniki chemiczne, specyficzny, mocno wydtuzony pokréj ziaren, niska

strate prazenia w procesach ceramizaciji, stabilno$c struktury krystalicznej

do temperatury 1120°C, niska skurczliwo$é wypalania. Te cechy powoduja, ze
jego dodatek moze w korzystny sposdb wptywac na przebieg wielu procesow
technologicznych termicznej przerobki wybranych kopalin i modyfikowaé

w pozadanym kierunku parametry jako$ciowe uzyskiwanych produktow finalnych.
Czysty wollastonit cechuje sie takze wysoka biatoscia, co czyni go potencjalnym
dodatkiem do ceramiki szlachetnej lub do farb i lakierow.
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W ostatnich latach przeprowadzono szereg badan nad zastoso-
waniem wollastonitu m.in. do tworzenia materiatébw kompozyto-
wych - kompozytéw np. z TiO,, w celu uzyskania zamiennika dla
czystego tlenku tytanu (Zhao, Wang, Wang, Lang i Zhao, 1998),
z apatytem (Liu, Ding i Chu, 2004) i polimerami organicznymi
(Kotela, Podporska, Soltysiak, Konsztowicz i Btazewicz, 2009, Luyt,
Dramicanin, Antic i Djokovic, 2009) w celu uzyskania biomateriatow.
Wollastonit stuzy tez jako wypetniacz do wzmacniania parametrow
wytrzymatoSciowych materiatéw (Nikonova, Tikhomirova, Belyakov
iZakharov, 2003; Tsyvyan, 2004), czy tez jako baza dla pigmentéw
ceramicznych (Sedelnikova, Pobrebenkov i Nevolin, 2005), a nawet
jako materiat izolacyjny zastepujacy azbest (Nikonova, Tikhomirova,
Zakharov i Belyakov, 2004). To ostatnie zastosowanie jest szczegdl-
nie wazne ze wzgledu na unormowania prawne, ktére wykluczajg
prawie catkowicie pozyskiwanie, przerébke i wykorzystanie azbestu
w gospodarce, zarowno w stanie czystym, jak i w postaci wielosktad-
nikowych produktow zawierajgcych azbest, a nawet naktadaja obo-
wiazek usuniecia i utylizacji zainstalowanych juz wyrobéw zawiera-
jacych ten minerat (Satacinski i Puff, 2007).

Naturalny, czysty wollastonit nie jest surowcem wystepujacym
powszechnie; obecnie ogromna wiekszos¢ komercyjnego wydoby-
cia pochodzi z USA i Chin. W Europie Srodkowej wieksze ztoza wol-
lastonitu nie zostaty udokumentowane, w zwigzku z czym badane
sg mozliwosci syntezy odpowiednika tego mineratu. Takie proby byty
prowadzone juz z sukcesem na réznego typu tanich kopalinach to-
warzyszacych i odpadach przemystowych. Proby te przeprowadzano
ré6znymi metodami.

Tradycyjnie mozna tego dokonac przez reakcje typu solid-state
w temperaturze rzedu 1000-1200°C i zastosowaniu np. kredy je-
ziornej z KWB Betchatow i chalcedonitu ze ztoza Teofilow (Puff,
2001; Safacinski i Puff, 2007), gezy i kredy (Grigoryan, Arutyuryan,
Grigoryan i Khachatryan, 2010), diatomitu, opoki, marszalitu, bez-
wodnego kwasu krzemowego, mikrokrzemionki oraz kredy i wapieni
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STRESZCZENIE
Wollastonit (CaSiO,) jest mineratem uzywa-
nym w wielu gateziach gospodarki. W Europie
Srodkowej nie wystepujg wazne gospodarczo
ztoza wollastonitu, dlatego podjeto probe syn-
tezy tego materiatu na bazie tanich, pospoli-
tych surowcéw mineralnych. Reakcje prze-
prowadzono metodg reakcji w stanie statym
w zakresie temperatur 1000-1300°C. Jako
surowca wapiennego uzyto kredy jeziornej,
wapienia i kalcytu zytowego, jako surowce
krzemionkowe zastosowano piasek szklar-
ski i tupek kwarcytowy. Najlepsze wyniki uzy-
skano dla materiatow na bazie kredy jeziornej
i tupku kwarcytowego. Innym waznym czynni-
kiem byto prasowanie probek przed synteza
- najlepsze wyniki osiagnieto dla prébek nie-
prasowanych.

SUMMARY
Synthesis of wollastonite on the basis of common
raw materials
Wollastonite is a mineral used in various
industries. Since there is no economically
important deposits of wollastonite in Central
Europe, groups of experiments were per-
formed to prepare wollastonite based on
cheap natural raw materials. The solid state-
reaction method was selected with interval
of temperature in the range of 1000-1300°C.
Lacustrine chalk, limestone and calcite veins
were sources of calcium, whereas glass sand
and quartzite schist were used as a source
of silica. Best results were obtained for la-
custrine chalk and quartzite schist. Another
important factor is pressing before synthesis
- better results were obtained for non-pressed
samples.



(Vakalova, Karionova, Pogrebenkov, Vereshchagin i Gorbatenko,
2010), czy tez odpadéw wapieni i pytow krzemionkowych (Nour,
Mostafa i Iorahim, 2008), a nawet odpadéw szkta samochodowego
i muszli (Yun, Yun, Park, Lee i Youn, 2002). W wielu z tych prob istot-
nym krokiem w przygotowaniu prébek byto sprasowanie zestawow
przed synteza pod cisnieniem 20-150 MPa.

Inne metody syntezy wollastonitu obejmowaty procesy hydroter-
malne przy uzyciu kopalin z KWB (Wisniewski i Wyszomirski, 2003)
lub mikroemulsji (Lin, Chang i Lu, 2006). Probowano tez syntezo-
waé wollastonit metoda kalcynacji zelu (Chakradhar, Chandrappa,
Nagabhushana, Ramesh i Rao, 2006; Huang i Chang, 2009).
Jakkolwiek zdecydowana wiekszo$é eksperymentéw dotyczyta syn-
tezy wollastonitu, niemniej préba syntezy pseudowollastonitu wy-
daje sie rowniez interesujaca.

Celem tego eksperymentu byto przetestowanie mozliwosci otrzy-
mania wollastonitu z wytypowanych surowcéw mineralnych i spraw-
dzenie r6znic zaznaczajgcych sie przy syntezie luznych proszkéow
i materiatu sprasowanego. Wykonanie takich badan jest uzasad-
nione dla optymalizacji warunkéw fizykochemicznych syntezy oraz
okreslenia jej ,wydajnosci”, tzn. stopnia przereagowania materiatow
wsadowych, co moze by¢ niezbedne do oceny ekonomicznej opta-
calnoSci opracowanego procesu.

Parametrami, ktére powinny zostaé zweryfikowane sa:

* mineralny sktad jakoSciowy i iloSciowy mieszaniny wsadowej,

e rodzajiilos¢ mineralizatora,

e stan fizyczny mieszaniny do$wiadczalnej (rozdrobnienie, spraso-
wanie),

e wstepne przygotowanie sktadnikéw i mieszaniny doSwiadczal-
nej - (suszenie, usuniecie domieszek organicznych, kalcynacja),

* przedziat temperaturowy syntezy.

METODYKA BADAN | ANALITYKA

Opisano probe syntezy wollastonitu metoda ceramiczng (solid-state
reaction) przy uzyciu wybranych surowcéw mineralnych: piasku
szklarskiego ze ztoza Grudzen Las i fupku kwarcytowego z Jegtowe;j
jako Zrédto krzemu oraz wapienia z Czatkowic, czystego kalcytu zy-
towego z tego samego ztoza oraz kredy jeziornej z obszaru potnoc-
nej Polski (ztoze Tarda).

Kazdy z surowcow przed przygotowaniem zestawu surowcowego
zostat rozdrobniony w mtynku agatowym na sucho do wielkosci zia-
ren ponizej 25 pm.

Po zmieleniu przygotowano zestawy surowcowe w stosunku mo-
lowym Si0,:Ca0 rownym 1:1. Zestawy te zostaty zhomogenizowane
w mtynku agatowym wolnoobrotowym na sucho w czasie jednej go-
dziny, przy réwnoczesnym dodaniu mineralizatora w postaci NaCl
(I partia) lub Na,CO, (Il partia). CzeS¢ zestawow podzielono na dwie
partie, jedng z nich poddajgc prasowaniu do formy tabletki przy ci-
Snieniu 50 MPa. Pozostate zestawy syntezowano w formie proszku.
Synteze przeprowadzono w zakresie temperatur 1000, 1100, 1200
i 1300°C. Tempo przyrostu temperatury wynosito 300°C na godzine.
Nie przeprowadzano wstepnej kalcynacji weglanu wapnia do wapna
palonego.

Po zakonczeniu eksperymentu technologicznego i wystudzeniu
materiatu pobrano prébki do badan mikroskopowych i rentgenody-
frakcyjnych. Badania rentgenowskie dyfrakcyjne przeprowadzono
na dyfraktometrze proszkowym X'PERT Pro firmy PANalytical, bada-
nia mikroskopii elektronowej przeprowadzono na mikroskopie elek-
tronowym SIGMA firmy Zeiss, wyposazonym w dziato z emisja po-
lowg (FE SEM), z mozliwosScig badan w zmiennej prozni (VP) oraz
mozliwoscig analizy sktadu chemicznego (dwa spektrometry EDS).
Obrazowanie wykonano przy zastosowaniu niskich napie¢, bez ko-
niecznosci napylania preparatu warstwa przewodzaca. Analize jako-
Sciowa sktadu chemicznego przeprowadzono w trybie niskiej prézni
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(30-50 Pa). Analizy dyfraktograméw metoda Rietvelda, w celu osza-
cowania wzglednych udziatow poszczegblnych faz krystalicznych,
dokonano przy pomocy programu HiScore Plus, dodatkowo wery-
fikujac wyniki w programie FullProf. Analizy termiczne wykonano
na aparacie SDT Q600, stosujgc przyrost temperatury 10°C na mi-
nute, do temperatury maksymalnej 1200°C. Uwalnianie gazy anali-
zowano na spektrometrze masowym ThermoStar GSD 320 T3.

ZAKRES | WYNIKI BADAN

Badania jakoSci surowcow

Sposréd wybranych surowcéw najwiecej uwagi poswiecono kre-
dzie jeziornej z Polski pétnocnej, z uwagi na jej zmiennos¢ i zr6zni-
cowany skfad mineralny. Badania sktadu mineralnego ujawnity, ze
gtownym skfadnikiem krystalicznym jest kalcyt, ponadto w znacz-
nej ilosci wystepuje kwarc i piryt. Analiza metoda Rietvelda pozwo-
lita oszacowac, ze kalcyt stanowi ok. 70% masy krystalicznej, kwarc
20%, a piryt do 5%. Ponadto w mniejszej ilosci wystepuja tyszczyki,
kaolinit oraz gips i skalenie. Réwniez forma tego surowca wyraznie
odbiega od pozostatych. Kalcyt przyjmuje posta¢ mikrytowg - sku-
pien bardzo drobnych krysztatéw o porowatej teksturze. Krzemionka
(Si0,) wystepuje w tym surowcu az w trzech postaciach: jako dosc¢
duze ziarna kwarcu, w postaci szkieletow okrzemek oraz jako sktad-
nik mineratéw ilastych (kaolinit) i fyszczykéw. Pozostate surowce sg
mniej zréznicowane. Wapien z Czatkowic zawiera niewielkie do-
mieszki Si0,, AL,O,, Na,0 i K,0, glownie jako sktadniki podrzednej
ilosci mineratow ilastych. Wapien po rozdrobnieniu daje ostrokrawe-
dziste ziarna. Kalcyt zytowy pochodzacy z wapienia z Czatkowic cha-
rakteryzuje sie jeszcze wiekszg czystoscig chemiczna, po rozdrob-
nieniu dajac ostrokrawedziste, czesto zgodne z tupliwoscia odtamki.
Piasek szklarski zawiera domieszke A|203 wystepujgca w sktadzie
domieszek kaolinitu. Podobne domieszki, ale w wiekszej ilosci za-
wiera tupek kwarcytowy z Jeglowej; oprocz kaolinitu jego sktadni-
kiem sg skalenie. Sktad chemiczny poszczegblnych surowcow przed-
stawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sredni sktad chemiczny surowcow wykorzystanych w eksperymentach [%].

CaCo 0,00 0,15 92,91 99,56 65,19
si0, 98,47 91,10 3,48 17,23
ALO, 1,29 6,34 0,77 5,83
FeO 0,00 0,23 1,16 4,47
MgO 0,11 0,05 0,00 0,83
K,0 0,01 1,45 0,63 0,91
Na,0 0,11 0,89 0,02 0,42
SO 0,00 0,00 0,98 7,20

3

Przytoczony powyzej sktad chemiczny charakteryzuje rozdrobniony
i zhomogenizowany materiat pochodzacy z probek surowcowych re-
prezentatywnych dla poszczegblnych miejsc wystepowania testo-
wanych kopalin. Tak przygotowany materiat byt wykorzystywany we
wszystkich zestawach eksperymentalnych.

Synteza krzemianéw wapnia

W pierwszej turze przeprowadzono préby uzyskania wollastonitu
z udziatem samych surowcéw naturalnych oraz z dodatkiem NacCl
(5% wag.) jako mineralizatora w temperaturze 1100°C. Produktem
kazdej z reakcji byt dosé miekki spiek, barwy biatej lub biatej z lek-
kim odcieniem z6ttawym. Zadna z tych préb nie doprowadzita do
uzyskania wollastonitu jako fazy gtownej, jedynie w prébce z za-
stosowaniem kredy jeziornej stwierdzono obecnos¢ wollastonitu
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Fot. 1. Obraz wysuszonej kredy jeziornej - szkielety
okrzemek w spoiwie weglanowym (FE-SEM)

EHT = 1,00 kV
WD= 45mm

Signal A = SE2
Phota No. = 720

Fot. 3. R6zne formy SiO, i porowatego CaCO, w kredzie

jeziornej
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Rys. 1. Sktad mineralny kredy jeziornej (M - tyszczyki, G - gips, Ka - kaolinit,
Qz - kwarc, Fs - skalenie, Ca - kalcyt, Py - piryt

w iloSci ok. 20 %. W tym przypadku barwa spieku byta szarozotta.
Typowo reakcja w takich warunkach prowadzita do uzyskania lar-
nitu (8-Ca,Sio,), ktérego udziat wzrastat nawet do ponad 90% dla
probek uzyskanych z dodatkiem NaCl. W kazdym przypadku dodat-
kowo obecny byt nieprzereagowany kwarc w iloSci nawet do ponad
10%. Synteza prébek bez dodatku NaCl prowadzita do uzyskania
larnitu w iloSci 45-52% oraz nieprzereagowanego kwarcu (nawet
do 20%) i portlandytu (nawet do 36%). Obecnos¢ tego ostatniego
wynika z wypalenia CaCO, do postaci wapna (Ca0), ktére po wystu-
dzeniu ulegto szybkiej hydratacji do postaci portlandytu - Ca(OH).,.
W drugiej kolejnosci przygotowano zestawy surowcowe oparte
na powyzszych surowcach, lecz z zastosowaniem jako mineraliza-
tora Na,CO, wilosci 5 i 10% wag. Dokonano réwniez préb z synteza
odpowiednich zestawéw po sprasowaniu zestawu surowcowego do
formy tabletki pod ciSnieniem 50 MPa. Dla zestawow z udziatem
Na,CO, syntezy prowadzono w zakresie temperatur 1100-1300°C.
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Fot. 2. Obraz nanometrycznych poréw w matrycy
kalcytowej wraz z wydtuzonymi krysztatami gipsu (Gy)

e N

Fot. 4. Morfologia przetamu tupku kwarcytowego z Jegtowej
(blaszki kaolinitu na powierzchni ziaren kwarcu)

Tabela 2. Sktad surowcowy | serii zestawdw mieszanin i produkty syntezy w 1100°C

Kc - kalcyt zytowy z Czatkowic, Wp - wapien z Czatkowic, KJ - kreda jeziorna
Tarda, £J -tupek kwarcytowy Jegtowa, Ps - piasek szklarski Grudzer Las;

Po - portlandyt, La - larnit,Ra - rankinit, Ge-Ak - gehlenit-akermanit,

Wo - wollastonit, Qz - kwarc, Cr - krystobalit

Ke+HJ+NaCl - 88 - - - 12 -
Wp+tJ+NaCl - 90 - - - 10 -
Ps+Kc+NaCl - 92 - - - 8 -
Wp+Ps+NaCl - 93 - - - 7 -
Ps+Wp 30 50 - - - 20 -
tJ+Wp - 90 - - - 10 -
tJ+Ke 36 45 - - - 20 -
Ps+Kc 33 52 - - - 15 -
H+KJ 19 5 25 20 31 -

W tej serii syntez niemal w kazdym zestawie udato sie uzyskaé
wollastonit w temperaturze 1100°C. Nie w kazdym zestawie byt on
jednak gtéwna fazg. Zdecydowanie najlepiej pod wzgledem iloscio-
wego przereagowania substratow podczas syntezy wypadty probki
z udziatem kredy jeziornej z dodatkiem mineralizatora w iloSci 5%
wag. Udziat mineralizatora w iloSci 10% wag. dla tych zestawow nie
byt juz korzystny, prowadzgc do przynajmniej czeSciowego zeszkli-
wienia probki. Wyzszy, 10-procentowy udziat mineralizatora, jest za
to wyraznie bardziej korzystny dla prébek z udziatem czystego kal-
cytu i obu surowcow krzemionkowych.

W przypadku syntezy w temperaturze 1200°C gtdwnymi pro-
duktami reakcji byty larnit i pseudowollastonit oraz nieprzereago-
wane skfadniki: portlandyt, kwarc i w mniejszym stopniu krystoba-
lit. Pozostate probki - te z zawartoScia 10% mineralizatora - ule-
gly zeszkliwieniu. W przypadku temperatury 1300°C forme proszku
lub luznego spieku udato sie zachowac tylko dla prébek z udziatem



Tabela 3. Sktad surowcowy Il serii zestawéw mieszanin i produkty syntezy w 1100°C

Po - portlandyt, La - larnitu, Ra - rankinit, Ge-Ak - gehlenit-akermanit, Wo - wollastonit,
Qz - kwarc, Cr - krystobalit, Hyn - hauyn, Hem - hematyt

Ke+tJ+5% 45 23 - - 6 19 7 -

jw. tabletka - 84 - - - 5 11 -
Ke+HJ+10% - 40 - - 60 2 1 -

jw. tabletka - 71 - - 20 3 6 -
Kc+Ps+5% 48 - - - 16 24 13 -

jw. tabletka - 75 - - 6 3 16 -
Kc+Ps+10% 34 - - - 46 18 2 -

jw. tabletka 42 - - - 22 4 32 -
KJ+tJ+5% 5 - - - 80 10 - Hyn,Hem
jw. tabletka 5 - - - 70 18 2 Hyn,Hem
KJ+J+10%

jw. tabletka

KJ+Ps+5% 5 - - - 64 17 12 Hem
jw. tabletka - - - 16 49 32 - Hem
KJ+Ps+10%

jw. tabletka

Tabela 4. Sktad surowcowy lll serii zestawdw mieszanin i produkty syntezy w 1200°C

Ke+tJ+5% 45 23 - - 6 19 7 -

jw. tabletka - 84 - - - 5 11 -
Kc+Ps+5% 48 - - - 16 24 13 -

jw. tabletka - 75 - - 6 3 16 -
KJ+tJ+5% 5 - - - 80 15 - HynHem
jw. tabletka 5 - - - 70 23 2 Hyn,Hem
KJ+Ps+5% 5 - - - 64 17 12 Hem
jw. tabletka - - - 16 49 32 - Hem

Tabela 5. Sktad surowcowy lll serii zestawdw mieszanin i produkty syntezy w 1300°C

Ke+tJ+5% - 10 36 49 - 5 - -
jw. tabletka - 54 34 12 - - - -
Kc+Ps+5% - 38 - - 62 - - -
jw. tabletka - 84 16 - - - - -

czystego kalcytu. Pozostate probki ulegty zeszkliwieniu. Gtownymi fazami
uzyskanymi w wyniku syntezy w tej temperaturze byly larnit, rankinit, gehlenit-
akermanit oraz pseudowollastonit.

Badania termiczne potgczone z analiza uwalnianych gazéw (TG-DTA +QMS)
ujawnity sporo informacji o przebiegu reakcji syntezy wybranych surowcéw.
Prostszy przypadek to reakcja surowcow czystszych chemicznie - kalcytu zyto-
wego i tupku kwarcytowego z dodatkiem Na,CO, (rys. 4). W pierwszym etapie
surowce te tracg wilgotnosé, co nastepuje w temperaturze do 100°C i uwidacz-
nia sie uwolnieniem czgsteczek wody (m/z = 18). W kolejnym etapie nastepuje
uwalnianie niewielkich iloSci dwutlenku wegla (m/z = 44), prawdopodobnie ze
zwigzkdw organicznych, a w temperaturze powyzej 400°C nastepuje reakcja roz-
padu weglanu sodu. Kolejnym etapem jest stabo zaznaczony pik transformacji
kwarcu (573°C) i bardzo wyrazny pik endotermiczny termicznego rozktadu kal-
cytu (maksimum ok. 780°C), widoczny réwniez jako wyrazna utrata masy i uwol-
nienie znacznych ilosci CO,.

Duzo bardziej skomplikowany przebieg maja krzywe termiczne i uwalniania
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Rys. 2. Sktad mineralny proszkéw ceramicznych uzyskanych

z kalcytu zytowego i tupka kwarcytowego z dodatkiem Na,CO
(Wo - B-wollastonit, La - larnit, Qz - kwarc, Cr —krystobalit;
A - prébka syntezowana w formie proszku, B - probka
syntezowana w formie tabletki). Temperatura syntezy 1100°C.
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Rys. 3. Sktad mineralny proszkéw ceramicznych uzyskanych

z kredy jeziornej i tupka kwarcytowego z dodatkiem Na2003

w temperaturach 1000 i 1100°C (Wo - B-wollastonit, La - larnit,
Ah - anhydryt, Lm - wapno palone, Hyn - hauyn, Hem

- hematyt).

EHT = 1.00 k¥ Signal A = SE2
WD = 45 mm Phato No. =718

Fot. 5. Morfologia krysztatéw wollastonitu uzyskanego
w temperaturze 1100°C z kredy jeziornej i tupku kwarcytowego.
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Rys. 4. Krzywe termiczne zestawu surowcowego kalcyt zytowy + tupek
kwarcytowy (u gory). Analiza uwalnianych gazoéw (u dotu). Przy krzywych podano
masy czasteczkowe (18 - H,0, 44 - CO,, 48, 64, 80 - tlenki siarki).

gazow dla probki z udziatem kredy jeziornej (rys. 5). W tym wypadku
poczatek jest podobny - do temperatury 100°C nastepuje dwueta-
powa utrata wilgotnosci. Ok. 300°C widoczny jest wyrazny, szeroki
pik endotermiczny zwigzany ze spalaniem materii organicznej (uwal-
nianie CO,), ok. 480°C drugi pik zwigzany z utratg CO,, przynajmniej
czesSciowo z rozpadem Na,CO,, ale w gtdbwnej mierze jest wynikiem
przechwytywania tlenkéw siarki przez weglan wapnia. W temperatu-
rze 490°C zaznacza sie niewielki pik na krzywej DTG i staby pik uwal-
niania SO i SO,. Jest to reakcja utleniania pirytu, jednak uwolnione
iloSci tlenkow siarki nie sa duze. Tlenki siarki reagujg z mocno po-
rowatg kredg jeziorna, dajgc siarczan wapnia i uwalniajac CO, z we-
glanow. Pik transformacji kwarcu jest réwniez niewielki, cho¢ wyraz-
nie zaznaczony. Wyrazny pik rozpadu kalcytu maksimum wykazuje
réwniez w temperaturze ok. 780°C. Kolejny wazny etap syntezy roz-
poczyna sie w temperaturze powyzej 1050°C i zwigzany jest z roz-
padem anhydrytu. Uwidocznione jest to najlepiej na krzywych uwal-
niania SO i SO,,. Uwalnianie tlenkow siarki jest dwuetapowe - etap
pierwszy ma maksimum przy 1160°C, etap drugi przy 1180°C. Nie
mozna wykluczyé, ze ten drugi pik jest zwigzany z rozpadem hauynu.
Przemawia za tym brak obecno$ci anhydrytu i obecno$é hauynu
w prébce wypalanej przez 2 godziny w temperaturze 1100°C. Z kolei
hauynu nie stwierdzono w prébce z 1000°C. W uwalnianych gazach
nie stwierdzono obecnosci SO..

Przebieg procesu dla kredy jeziornej i tupku kwarcytowego w at-
mosferze utleniajacej mozna schematycznie zapisac:

2FeS,+60, — 2Fe,0,+2S0+2S0,  (temp 490°C)
250+280,+4CaC0,+30, — 4CaS0,+4C0, (temp 490°C)
Na,CO, — Na,0+CO, (temp > 500°C)
CaCo, — Ca0+CO, (temp. 780°C)
Ca0+Sio, — CaSiO, (temp. > 1050°C)
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Rys. 5. Krzywe termiczne zestawu surowcowego kreda jeziorna + tupek
kwarcytowy (u gory). Analiza uwalnianych gazéw (u dotu). Przy krzywych podano
masy czasteczkowe (18 - H,0, 44 - CO,, 48, 64, 80 - tlenki siarki).

yNa,0+zCaS0,+3Si0,+3A1,0, — (Na,Ca)
(temp. > 1050°C)
Ostatecznymi produktami reakcji sa wollastonit, hematyt oraz hauyn.

AlSi (0,S),,(S0,), ,+SO,

48 766

WNIOSKI

Zastosowanie mieszanek surowcow naturalnych wapniowych i krze-
mionkowych bez dodatku mineralizatora nie prowadzi do powsta-
nia wollastonitu, z wyjatkiem zestawu z kreda jeziorng jako surow-
cem wapniowym. Gtéwna faza powstajagca w wyniku reakcji surow-
cow jest larnit. Dodatek mineralizatora w postaci NaCl znacznie po-
prawia wydajnoSc¢ tej reakcji, nie przyczyniajac sie jednak do krysta-
lizacji wollastonitu.

Zastosowanie weglanu sodu jako mineralizatora wptywa bar-
dzo korzystnie na reakcje powstawania wollastonitu. W przypadku
kazdego zestawu dla temperatury syntezy 1100°C surowcéw udato
sie otrzymac wollastonit, jednakze nie byly to produkty monomine-
ralne i wollastonit wystepowat w r6znych proporcjach w poréwna-
niu z pozostatymi fazami. Zdecydowanie najlepsze efekty uzyskano
z zastosowaniem kredy jeziornej jako surowca wapniowego. Wptyw
surowca krzemionkowego wydaje sie nieco mniej istotny, zauwazal-
nie lepsze efekty uzyskujac jednak z zastosowaniem tupku kwar-
cytowego z Jegtowej. Wzglednie wysoka zawartos¢ Al,O, w surow-
cach (w postaci kaolinitu w fupku z Jegtowej i mineratéw ilastych
kredy jeziornej) prowadzi do powstania glinokrzemianéw - mine-
ratéw z grupy gehlenit-akermanit. Dla zestawow z wiekszg zawarto-
Scig mineralizatora i kredy jeziornej stwierdzono rowniez znaczng
ilo§¢ hauynu - mineratu z grupy skaleniowcow z zawartoScia grup
siarczanowych. Podobnie mozna scharakteryzowaé przebieg reak-
cji w temperaturze 1200°C, gdzie gléwna r6znicg jest powstawanie
pseudollastonitu w miejsce wollastonitu.

0 ile wybor kredy jeziornej i tupka kwarcytowego jest zasadny z



punktu widzenia procentowej zawartosci wollastonitu i morfologii
jego ziaren, to obecnos¢ pirytu w kredzie prowadzi do wzrostu krysz-
tatow hematytu. Ma to niekorzystny wptyw na barwe produktu i w
przypadku koniecznoSci stosowania biatej formy wollastonitu nalezy
rozwazy¢ uzycie do syntezy czystych postaci weglanu wapnia i krze-
mionki, np. kalcytu zytowego i piasku szklarskiego. Wymaga to jed-
nak zastosowania wiekszej ilosci mineralizatora, a rozdrobnienie su-
rowca jest bardziej energochtonne.

Inng niedogodnoscig powstajaca przy syntezie wollastonitu
z kredy jeziornej z pétnocnej Polski jest powstawanie podczas syn-
tezy faz siarczanowych. Gtéwng z tych faz jest anhydryt, ktory jed-
nak ulega termicznemu rozpadowi pod koniec syntezy w tempera-
turze 1100°C i nie jest obecny w koncowym produkcie, stwierdzono
jego obecnosé tylko dla prébki wypalanej w temperaturze 1000°C.
Czes¢ siarki zostaje jednak zachowana w strukturze wspomnianego
wyzej hauynu.

Bardzo niekorzystny wptyw na krystalizacje wollastonitu ma ta-
bletkowanie zestawoéw pod ciSnieniem 50 MPa przed syntezg ter-
miczna. W kazdym przypadku uzyskano wyraznie mniejsze iloSci
wollastonitu w poréwnaniu do identycznych zestawéw wypalonych
w postaci luznego proszku. Tabletkowanie powoduje tez, ze krysz-
taty wollastonitu nie przyjmujg wydtuzonej postaci, tworzac zbite
skupienie grubo tabliczkowych lub izometrycznych ziaren. W wy-
niku prasowania prébek przed syntezg wzrasta natomiast w pro-
dukcie syntezy udziat larnitu i krystobalitu. Tabletkowanie promuje
tez wzrost larnitu w zestawach, ktére w postaci luznego proszku za-
wierajg znaczne ilosci nieprzereagowanego portlandytu i kwarcu/
krystobalitu. Zabieg ten bytby zatem korzystny, gdyby celem reak-
cji byt larnit.

Praca zostata sfinansowana ze Srodkow Instytutu Geochemii, Mineralogii
i Petrologii Wydziatu Geologii UW, nr grantu wewnetrznego IGMiP-35-2013.
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