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Dolomity sSwietokrzyskie jako surowiec
do produkcji wyroboéw ogniotrwafych
Z klinkieru nowego typu

Streszczenie: Dolomity $wigtokrzyskie uwazane byty do tej pory za nieperspektywiczne z punktu widzenia produkc;ji

wyrobow ogniotrwatych. Dotyczyto to jednak jednostopniowej metody wytwarzania klinkieru dolomitowego.
Aktualnie coraz czesciej w praktyce przemystowej znajduje zastosowanie dwustopniowy sposoéb przygotowania
takiego klinkieru. W pierwszym etapie tego procesu wytwarzany jest dekarbonat, ktory stosunkowo tatwo
otrzymuje sie z wyj$ciowego surowca dolomitowego o drobnoziarnistej strukturze, w drugim za$ potprodukt ten
poddawany jest zageszczaniu i spiekaniu. Z tak uzyskanego klinkieru wytwarzane sg dolomitowe wyroby
ogniotrwate.
Do przeprowadzonych badan przeznaczono dolomity ze zt6z Winna, Jazwica i Laskowa. Stwierdzono, ze
w ztozu Winna na drugim, srodkowym poziomie eksploatacyjnym (284 m n.p.m.) wystepuje kopalina o bardzo
drobnym uziarnieniu rzedu 0,01-0,03 mm i zawarto$ci SiO, wynoszacej okoto 2,47%. Przeprowadzone badania
zageszczonego dekarbonatu otrzymanego z tego surowca wykazaty jego dobrg spiekalno$c¢ i duzg odpornosé
na hydratacje w agresywnych warunkach komory klimatycznej (temperatura 40°C, wilgotno$¢ wzgledna 70%).
Stwarza to perspektywy produkcji dolomitowych wyrobdéw ogniotrwatych wysokiej jako$ci metodg dwustop-
niowego przygotowania klinkieru. W innych czgsciach ztoza stwierdzono jednak wystepowanie dolomitu o mniej
korzystnej, bardziej gruboziarnistej strukturze. Tak wiec wykorzystanie kopaliny z Winnej w przemysle mate-
riatdw ogniotrwatych wymaga¢ bedzie selektywnej jej eksploatacji. Surowiec dolomitowy z Jazwicy i Laskowej
uznano w $wietle przeprowadzonych badan za nieperspektywiczny.
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Dolostones of the Holy Cross Mts. region as raw materials
for the production of refractories from clinker of a new type

Abstract: The dolostones of the Holy Cross Mountains region so far have been considered as unsuitable for the

production of refractory materials. However, this evaluation remains true only if the refractories would have
been produced applying the one-stage method of a dolostone clinker manufacturing. Currently, such clinkers
have been more and more often prepared applying the two-stage method. In the first stage, a decarbonate is
produced which is a relatively simple process if the starting dolostone material is fine-grained; in the second
stage, this semi-product is compacted and sintered. The clinker manufactured in this way is used in the
production of dolostone-based refractories.
Investigations were carried out on the dolostones from the Winna, Jazwica and Laskowa deposits. It has been
found that the rocks from the Winna deposit that occur at the second middle exploitation level (284 m asl)
are very fine-grained (0.01-0.03 mm) and contain ca. 2.47% SiO,. Further tests on the compacted decarbonate
obtained from these dolostones have revealed its good sintering properties and high resistance to hydration
under aggressive conditions in a climatic cabinet (temperature 40°C, relative humidity 70%). Such a two-stage
manufactured clinker is a prospective material for the production of dolostone-based refractories of high quality.
As other parts of the Winna deposit contain more coarse-grained dolostones, thus inferior for the process
considered, the utilization of the rock in Winna would require its selective exploitation. The dolostones from
Jazwica and Laskowa have been found to represent rocks unsuitable for the two-stage clinkering method.

Key words: Devonian dolostones, Holy Cross Mts. region, Winna, Jazwica, Laskowa, dolostone-based refractories,
two-stage clinkering

Wprowadzenie

Dolomit jest surowcem tanim i pospolicie wystgpujacym. Polska dysponuje duzymi
zasobami kopalin dolomitowych, ktére od lat sa z powodzeniem eksploatowane i wyko-
rzystywane w wielu dziedzinach. Najzasobniejsze zloza o znaczeniu przemystowym wystg-
puja w trzech gtownych regionach: §wigtokrzyskim, §lasko-krakowskim oraz dolnoslaskim
(w Sudetach Srodkowych). Niestety, z punktu widzenia produkcji dolomitowych wyrobow
ogniotrwatych wigkszos$¢ krajowych zt6z reprezentuje kopaliny $redniej i niskiej jakosci
(Bak i in. 2011). Tradycyjnym zrdédtem do ich produkcji jest niezmiennie region $lasko-
-krakowski, a zwlaszcza kopalnia Siewierz, eksploatujaca ztoze dolomitu triasowego Bru-
dzowice, ktorego zasoby obecnie sa bliskie wyczerpania.

Na przestrzeni lat zmienity si¢ trendy w wytwarzaniu wyrobow dolomitowych, a wraz
z nimi wymagania stawiane surowcom. Stosunkowo nowym wariantem produkeji klin-
kieru dolomitowego jest jego wytwarzanie metoda dwustopniowa, ktora stanowi alter-
natywe tradycyjnego, jednostopniowego spickania. W pierwszym etapie tego procesu
wytwarzany jest dekarbonat, ktory stosunkowo tatwo otrzymuje si¢ z wyjSciowego su-
rowca dolomitowego o drobnoziarnistej strukturze, w drugim za$ dekarbonat poddawany
jest zaggszczaniu i spiekaniu. Metoda ta nie zostata — jak dotad — wdrozona w Polsce, ale
z powodzeniem stosowana jest w innych krajach. Pozwala ona zaniedbaé¢ podwyzszona
porowato$¢ oraz pewna naturalna niejednorodno$¢ surowca, co umozliwia wykorzystanie
kopalin o zréznicowanej, w poszczegdlnych partiach ztoza, czystos$ci chemicznej. Nowym
kierunkiem moze by¢ stosowanie do tego celu surowcdéw pochodzacych nie tylko z regionu
$lasko-krakowskiego, ale tez $wigtokrzyskiego. Ten ostatni byl jak dotad pomijany
w tego typu rozwazaniach, gtownie ze wzgledu na podwyzszong zawarto$¢ krzemionki
w tamtejszych dolomitach. Przeprowadzone w ostatnim czasie badania §wiadcza jednak
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o mozliwos$ci wykorzystania dolomitéw o podwyzszonym udziale SiO,, pod warunkiem
wystgpowania korzystnej mikrostruktury, a zwlaszcza bardzo drobnego uziarnienia. To
ostatnie sprzyja tez otrzymaniu dekarbonatu dolomitowego w nizszej — w porownaniu
z gruboziarnistymi dolomitami — temperaturze. Ponadto, jest to korzystne z punktu widze-
nia produkcji dolomitu kaustycznego stosowanego w przemysle materialdéw budowlanych
do wytwarzania magnezjowych materialow wiazacych, a takze dla celow przemystu
chemicznego.

W wyniku reakcji SiO; z jednym z gltéwnych sktadnikéw klinkieru dolomitowego, tj.
z CaO, powstawa¢ moze niepozadany krzemian dwuwapniowy. Jego przemianie poli-
morficznej B <> y zachodzacej w temperaturze 675°C towarzyszy bowiem znaczna zmiana
objetosci. W zwiazku z tym ponizej tej temperatury faza -Ca,[SiO4] staje si¢ nietrwata
i rozpada na drobny proszek y-Cas[SiOy4], co powoduje szkodliwe rozluznienie struktury
klinkieru. W wyniku reakcji CaO i SiO; moze takze powsta¢ krzemian trojwapniowy.
Reakcja ta jest uwazana za korzystna; zwiazanie podatnego na hydratacje wolnego wapna
polepsza bowiem trwato$¢ klinkieru i jego odpornos¢ na dziatanie wilgoci. Jednak aby
taka reakcja mogla zaj$¢, niezbedne jest intensywne rozproszenie krzemionki w dekar-
bonacie dolomitowym, czemu sprzyja m.in. bardzo drobnokrystaliczna struktura surowcoéw
dolomitowych.

1. Materiatl probkowy i metody badan

Do badan przeznaczono dolomity dewonskie pochodzace z trzech kopaln regionu §wigto-
krzyskiego. Probki pochodzace ze ztoza Winna zostaty pobrane w roznych latach z ré6znych
poziomow eksploatacyjnych: gornego (probka 1089; rok 2009), srodkowego znajdujacego
si¢ na wysokosci 284 m n.p.m. (probka 1090; rok 2009) oraz niedawno udostgpnionego
dolnego poziomu 274 m n.p.m (prébka 1195; rok 2013). Dolomit z Jazwicy (probka 1084;
rok 2009) pochodzit z najnizszego, piatego poziomu eksploatacyjnego 210 m n.p.m. Probki
ze ztoza w Laskowej pobrano w roku 2009 z najnizszego sidédmego poziomu eksplo-
atacyjnego 228 m n.p.m. (probka 1092) oraz z czwartego poziomu 250 m n.p.m. w jego
czesci potnocnej (probka 1093) i potudniowej (probka 1094).

Probki dolomitéw surowych poddano nastgpujacym badaniom:

— analiza mikroskopowa w $wietle przechodzacym (standardowe preparaty o grubosci

ok. 0,02 mm) przy uzyciu uniwersalnego mikroskopu polaryzacyjnego OLYMPUS
BX 51 wyposazonego w kamer¢ BPI2 do wykonywania mikrofotografii technika
cyfrowa;

— analiza chemiczna przeprowadzona w Activation Laboratories Ltd. w Ancaster

(Kanada) (probki 1084, 1089, 1090, 1092, 1093, 1094) oraz w laboratorium firmy
Ferro Carbo w Krakowie. Zastosowano metod¢ FUS-ICP (Fusion with Inductively
Coupled Plasma) przy uzyciu spektrometru emisyjnego ze wzbudzeniem plazmo-
wym oraz rentgenowska analiz¢ fluorescencyjng XRF.

Ponadto z dolomitu z Winnej (probka 1090) uzyskano dekarbonat w temperaturze
1000°C. Polprodukt ten rozdrobniono do uziarnienia 0,1 mm i zaprasowano z niego pastylki
o $rednicy okoto 2 cm i masie okoto 3 g pod ci$nieniem 50 i 200 MPa, ktére spieczono
w temperaturze 1650°C. Pastylki te zostaly poddane nastgpujacym badaniom:
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— oznaczenie ggstosci rzeczywistej i pozornej oraz porowatosci catkowitej za pomoca
analizatora ggstosci GEO-PYC 1360 i piknometru helowego ACCU-PYC 1330 (oba
urzadzenia produkcji firmy Micromeritics),

— rejestracja przyrostu masy spowodowanego hydratacja probek przetrzymywanych
w komorze klimatycznej typu LHL 113 firmy ESPEC w agresywnych warunkach
(temperatura 40°C, wilgotno$¢ wzgledna 70%),

— analiza SEM wykonana przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
typu Nova Nano SEM 200 (producent FEJ] EUROPE COMPANY), wyposazonego
w przystawke do analizy sktadu chemicznego metoda dyspersji energii promie-
niowania rentgenowskiego EDS.

2. Wyniki badan

2.1. Analiza mikroskopowa w $wietle przechodzgcym

Dolomit z Winnej (probka 1089)

Jest to dolomit drobnosparytowy typu mudston o teksturze zbitej i beztadnej. Skata
zbudowana jest z zazwyczaj ksenomorficznych, rzadziej hipautomorficznych krysztatéw
dolomitu o wielkosci 0,01-0,05 mm (fot. 1). Wewnatrz krysztatdw widoczne sa nieliczne,
kryptokrystaliczne wrostki mineraléw nieprzezroczystych, prawdopodobnie wodorotlen-
kéw zelaza. Niewielka przestrzen porowa pomigdzy krysztalami dolomitu jest calkowicie
zabudowana druga generacja tego mineratu, zbudowana z mikrosparytowych krysztatow
(0,005-0,01 mm) impregnowanych przez rdzawo przeswiecajace, mikrokrystaliczne wodo-
rotlenki zelaza. W weglanowym tle sporadycznie wystgpuja ostrokrawegdziste ziarna kwarcu
o srednicy do 0,03 mm. Skata pocigta jest nielicznymi, nieregularnymi zytkami sparytowego
dolomitu, ktérego pozbawione wrostkow krysztaty osiagaja wielkos¢ do 0,1 mm. Miazszos¢
tych zytek nie przekracza 0,2 mm.

Dolomit z Winnej (probka 1090)

Jest to dolomit drobnosparytowy typu mudston o teksturze lekko porowatej i beztadne;j.
Glownym sktadnikiem tej skaty sa ksenomorficzne, drobne krysztaty dolomitu o wielkosci
0,01-0,03 mm (fot. 2). Cze¢s¢ z nich wykazuje znaczny stopien mikrytyzacji (Niesyt
iin. 2012).

Dolomit z Winnej (probka 1195)

Jest to sparytowy dolomit diagenetyczny o masywnej, bezladnej teksturze. Skata zbu-
dowana jest z ksenomorficznych krysztatow dolomitu o wielkosci okoto 0,1 mm (fot. 3).
Whnetrze krysztatéw dolomitu zawiera liczne inkluzje nadajace im ciemniejsze zabarwienie.
Zewngtrzne partie tych krysztalow sa wyraznie jasniejsze, pozbawione inkluzji (fot. 4).
W sparytowym tle skaly widoczne sa nieliczne zytki zbudowane z bezbarwnych, pozba-
wionych inkluzji krysztaléow dolomitu. Miazszos¢ zytek waha si¢ od 0,02 do 0,2 mm.
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Dolomit z Jazwicy (probka 1084)

Jest to dolomit drobnosparytowy o teksturze zbitej 1 beztadnej. Skata zbudowana jest
z dwoch generacji ksenomorficznych krysztatdéw dolomitu. Wigksze krysztaly (0,05—
—0,1 mm) sa zazwyczaj czyste, prawie pozbawione wrostkow. Tworza owalne skupienia
o $§rednicy do 1 mm. Przestrzen pomigdzy tymi skupieniami wypelniaja drobne krysztaly
dolomitu (0,02-0,06 mm) z bardzo duza iloscia submikroskopowych wrostkow, prawdopo-
dobnie substancji organicznej lub wodorotlenkow zelaza (fot. 5). Podobna, stabo przeswie-
cajaca substancja impregnuje rowniez strefy zbudowane z drobnych krysztatéw dolomitu.

Dolomit z Laskowej (probka 1092)

Jest to dolomit sparytowy o teksturze zbitej i beztadnej. Skala zbudowana jest z duzych
(0,1-0,5 mm), ksenomorficznych krysztatow dolomitu tworzacych strukturg¢ mozaikowa
(fot. 6). Scisle upakowane ziarna dolomitu maja zazwyczaj wyrazna budowe zonalna. Ich
wnetrze zawiera bardzo duza ilo$¢ kryptokrystalicznych wrostkéw, prawdopodobnie wo-
dorotlenkow zelaza za$ zewngtrzne partie krysztalow sa tych wrostkow pozbawione. Prze-
strzen porowa jest prawie calkowicie zabudowana. Ponadto skata pocigta jest licznymi,
roéznie zorientowanymi zytkami dolomitowymi o grubos$ci od 0,05 do 0,5 mm.

Dolomit z Laskowej (probka 1093)

Jest to dolomit sparytowy typu mudston o teksturze zbitej i beztadnej. Skata zbudowa-
na jest z gesto upakowanych, ksenomorficznych krysztaléw dolomitu o wielkosci 0,02—
—0,05 mm (fot. 7). Wszystkie krysztaly zawieraja liczne, kryptokrystaliczne wrostki mine-
ratow nieprzezroczystych. W dolomitowym tle chaotycznie rozrzucone sa owalne zazwyczaj
formy (pierwotne pustki) wypelnione jasniejszym, pozbawionym wrostkow dolomitem,
ktorego sparytowe krysztaty osiagaja Srednicg do 0,1 mm. Przestrzen porowa zostata prawie
catkowicie zabudowana w wyniku intensywnej rekrystalizacji. Lokalnie obserwuje si¢
niewielkie skupienia mikrokonkrecji zelazistych o srednicy okoto 0,05 mm.

Dolomit z Laskowej (probka 1094)

Skata ta jest podobna do probki 1092. Reprezentuje dolomit sparytowy o teksturze zbitej
1 beztadnej. Opisywana skata jest zbudowana z duzych (0,05-0,4 mm), ksenomorficznych,
rzadziej hipautomorficznych krysztatéw dolomitu o strukturze mozaikowej. Scisle upako-
wane ziarna dolomitu maja zazwyczaj wyrazna budowg zonalna. Ich wngtrze zawiera bardzo
duza ilo$¢ kryptokrystalicznych wrostkow, prawdopodobnie wodorotlenkoéw zelaza. Zew-
netrzne partie sa tych wrostkdw pozbawione. Lokalnie obserwuje si¢ niewielkie, okoto
jednomilimetrowe strefy cementu druzowego zbudowanego z jasnych, pozbawionych wrost-
kéw, hipautomorficznych krysztatow dolomitu. Pierwotna przestrzen porowa jest calko-
wicie zabudowana. Czg$ciowo niewypelnione pozostaje jedynie wngtrze nielicznych, was-
kich (do 0,05 mm) szczelin przecinajacych skal¢ w roznych kierunkach (fot. 8).

2.2. Analiza chemiczna

Z punktu widzenia przemystu materiatéw ogniotrwatych korzystna jest jak najwyzsza
zawarto$¢ MgO w surowcu dolomitowym, gdyz powstajacy w procesie dekarbonatyzacji
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peryklaz jest mniej podatny na hydratacj¢ anizeli bardzo reaktywne wapno CaO (m.in.
Kashaninia i in. 2011). Najbardziej atrakcyjna pod tym wzglgdem jest wigc probka 1090 ze
ztoza Winna, zawierajaca 21,52% MgO (tab. 1). Z drugiej strony dolomit ze ztoza Jazwica
charakteryzuje si¢ wyraznie obnizonym udzialem tlenku magnezu na poziomie zaledwie
16,30%. Stosunek CaO/MgO w tej probce wynosi 2,31, co wskazuje na to, Ze nie jest to
dolomit sensu stricto, lecz dolomit kalcytowy (Chilingar i in. 1967). Wigkszo$¢ badanych
probek wykazuje podwyzszong zawartos¢ SiO,, co jest typowe dla dolomitéw z regionu
swigtokrzyskiego. Udziat tego sktadnika ksztaltuje si¢ na poziomie od 0,53% dla dolomitu
z Jazwicy (probka 1084) do 5,44% dla probki z Winnej, pochodzacej z gbrnego poziomu
eksploatacyjnego (1089). Wedtug normy BN-86/6761-16 surowce przydatne do produkcji
ogniotrwatych wyrobow dolomitowych nie powinny zawiera¢ wigcej niz 2,8% tego tlenku,
a najlepszy gatunek — co najwyzej 1% SiO, (tab. 2). Tak wigc probka 1089 wydaje si¢ mato
perspektywiczna w aspekcie wytwarzania ogniotrwalego klinkieru dolomitowego. Surowiec
dolomitowy z Laskowej (probka 1093) jest rowniez silnie zanieczyszczony domieszka SiO,,
a takze Al,O3 i Fe,O3, ktorych taczny udziat ksztaltuje si¢ na poziomie 6%. Bardziej
korzystny sktad chemiczny wykazuja dwie pozostate probki z tego ztoza (1092, 1094). Sa to
jednak skaty zbudowane z duzych krysztatow dolomitu (fot. 6, 8), co z kolei jest cecha
niepozadana, gdyz lepiej spiekaja si¢ surowce drobnokrystaliczne. Dolomity z Winnej
(probki 1090, 1195) zawieraja odpowiednio 2,47 1 0,75% SiO,. Z punktu widzenia sktadu
chemicznego ten drugi surowiec wydaje si¢ bardziej atrakcyjny. Probka 1090 jest jednak
wybitnie drobnokrystaliczna (fot. 2), co w dwustopniowej metodzie produkcji klinkieru
dolomitowego umozliwia rdwnomierng homogenizacj¢ wszystkich sktadnikéw chemicz-
nych surowca i zapobiega m.in. kumulacji krzemionki. W przeciwiefistwie do tego dolomit

TABELA 1. Analiza chemiczna badanych dolomitéw

TABLE 1. Chemical analyses of raw dolostones studied

Ztoze/Sktadnik | Jazwica Winna Winna Winna Laskowa Laskowa Laskowa
[% mas.] (1084)* (1089) (1090) (1195) (1092) (1093) (1094)
SiO, 0,53 5,44 2,47 0,75 2,16 3,24 1,32
Al,04 0,20 2,02 0,21 0,22 0,43 1,29 0,29
Fe,03 0,14 0,58 0,33 0,20 0,57 1,43 0,28

TiO, 0,01 0,067 0,008 <0,1 0,017 0,06 0,012
CaO 37,66 29,76 29,82 32,06 30,06 30,18 31,21
MgO 16,30 18,38 21,52 19,97 19,93 19,29 20,98
MnO 0,50 0,02 0,04 <0,1 0,18 0,22 0,08
K,0 0,05 0,69 0,03 <0,1 0,13 0,42 0,09
Na,O 0,04 0,09 0,04 <0,1 0,03 0,06 0,04
P,05 <0,01 0,01 <0,01 <0,1 <0,01 <0,01 <0,01
Strata prazenia 45,97 43,15 46,45 46,74 45,87 44,58 46,50

* W nawiasach podano symbole probek
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TABELA 2. Wymagania dotyczace wtasciwosci dolomitéw wykorzystywanych w przemysle materiatow
ogniotrwatych i hutnictwie (wg normy BN-86/6761-16)

TABLE 2. Required parameters of dolostones utilized in the refractories industry and metallurgy
(acc. to BN-86/6761-16 standard)

Gatunki dolomitéw surowych
Parametr
DMI1 DM2 DK
MgO [%, min.] 17,5 16,0 19,0
Si0, [%, maks.] 2,0 2.8 1,0
Al,05 [%, maks.] 0,5 1,0 0,7
Fe, 03 [%, maks.] 3,0 6,5 1,3

z Winnej zalegajacy na dolnym poziomie eksploatacyjnym (probka 1195) jest bardziej
gruboziarnisty.

2.3. Badania spieczonego dekarbonatu otrzymanego z dolomitu Winna
ze Srodkowego poziomu eksploatacyjnego 284 m n.p.m.

Drobnokrystaliczny dolomit ze ztoza Winna z drugiego, Srodkowego poziomu eksplo-
atacyjnego (probka 1090) zostal poddany obrébce cieplnej majacej na celu sprawdzenie,
jak na wilasciwosci otrzymanego spicku wplynie podwyzszona, niemal 2,5-procentowa
zawarto$¢ SiO,. Spiekalno$¢ pastylek, prasowanych pod cisnieniem zaréwno 50, jak
i 200 MPa, okazata si¢ zadowalajaca: bez wzgledu na ci$nienie prasowania porowatos¢
catkowita po spieczeniu byta stosunkowo niska i wynosita okoto 10% (tab. 3).

Podobnie pozytywne wyniki dat test odpornosci na hydratacj¢ w komorze klimatyczne;.
Probka uformowana pod cisnieniem 50 MPa zaczgta nieco zwigksza¢ swoja masg dopiero po
uplywie 24 dni. W przypadku probek prasowanych pod cisnieniem 200 MPa nie zaobser-
wowano zadnych niekorzystnych zmian przez 40 dni ich przetrzymywania w agresywnych
warunkach panujacych w komorze klimatycznej. Dopiero po uplywie tego czasu probka
zaczela sig delikatnie kruszy¢. Rejestrowany przyrost masy byt ledwo zauwazalny: podczas
44 dni prowadzenia testu odpornosci na hydratacjg nie przekroczyt on wartosci 0,1% (rys. 1).

TABELA 3. Gesto$¢ helowa (dner), rzeczywista (drz) i pozorna (dp) oraz porowato$¢ catkowita (Pc) pastylek
uformowanych z dekarbonatu dolomitu z Winnej pod réznymi ci$nieniami i spieczonych w 1650°C

TABLE 3. Helium (dhel), specific (dr;) and apparent (d,) densities and the total porosity (P¢) of pellets of Winna
dolostone decarbonates, pressed under various pressures and sintered at 1650°C

Ciénienie formowania
Parametr
50 MPa 200 MPa
dpe [g/em?] 3,21 3,26
dy [g/cm3] 3,07 3,09
d,, [g/em3] 3,43 3,43
P, [%] 10,5 9,9
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Analiza SEM/EDS spieczonych pastylek dekarbonatu otrzymanego z badanego dolomitu
z Winnej wykazata obecnos$¢ faz krzemianowych zaréwno we wngtrzu probki, jak i na jej
powierzchni (fot. 9, rys. 2). Rozmiary ziaren tych faz nie przekraczaja jednak wielko$ci

1090, 1650°C
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08

50 MPa
0,06

A 200 MPa
0,04 AA A

0,02 AMaddA AR AAAA

0,00 'maabd

0 10 20 30 40 50
llos¢ dni

Wzgledny przyrost masy [%]

Rys. 1. Wzgledny przyrost masy pastylek dekarbonatu dolomitu z Winnej (prébka 1090) sprasowanych
pod ci$nieniami 50 i 200 MPa i spieczonych w 1650°C, w zaleznosci od czasu. Test w komorze
klimatycznej (t = 40°C, RH = 70%).

Fig. 1. Relative increase of pellets mass of dolostone decarbonate from Winna (sample 1090) pressed under
50 and 200 MPa and sintered at 1650°C, depending on time. Test in climatic cabinet
(t =40°C, RH = 70%).

»
.

mag | det |spot [
nm |2 000 x| LVD| 4.0 [ 149 um

Fot. 9. Powierzchnia pastylki dekarbonatu dolomitu z Winnej (probka 1090), sprasowanej pod ci$nieniem
50 MPa i spieczonej w 1650°C. SEM. Wtracenia krzemianowe zaznaczono ramka

Phot. 9. Surface of the pellet of dolostone decarbonate from Winna (sample 1090) pressed under 50 MPa
and sintered at 1650°C. SEM. A silicate inclusion was indicated by the frame
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Rys. 2. Analiza EDS fazy krzemianowej widocznej w obszarze zaznaczonym na fot. 9

Fig. 2. EDS analysis of silicate phase visible in the area indicated on Phot. 9

50 um; sa wigc niewielkie i nie powoduja rozluznienia struktury oraz pgkania pastylek.
Otrzymane spieki okazaty sig stabilne pomimo podwyzszonej zawarto$ci krzemionki w wyj-
Sciowym Ssurowcu.

Podsumowanie

Sposrod badanych dolomitow swigtokrzyskich tylko kopalina za ztoza Winna okazata si¢
interesujaca z punktu widzenia produkcji klinkieru dolomitowego metoda dwustopniowa.
Stwierdzono to na przyktadzie probki wybitnie drobnoziarnistego dolomitu pochodzacego
z drugiego, srodkowego poziomu eksploatacyjnego. Mimo podwyzszonej zawartosci SiO,
(ok. 2,5%) otrzymany z niej klinkier dolomitowy charakteryzuje si¢ dobra jakoscia,
a zwlaszcza duza odpornoscia na hydratacj¢. Korzystna struktura wyjsciowego dolomitu
powoduje bowiem, ze powstajace podczas obrobki termicznej ziarna krzemiandw wapnia
i magnezu sa bardzo drobne i rownomiernie rozmieszczone w klinkierze dolomitowym, co
nie pogarsza jego jakosci. Pozyskiwanie surowca do produkcji klinkieru dolomitowego
wymagaé jednak bedzie selektywnej eksploatacji ztoza Winna i omijania jego czgsci za-
sobnych w kopaling o strukturze gruboziarniste;j.

Dolomit z Jazwicy jest mato atrakcyjny z punktu widzenia produkcji materialow ognio-
trwatych ze wzgledu na niski udziat MgO i podwyzszona zawartos¢ CaO zwiazanag
z obecnoscig niepozadanego kalcytu. Zastosowanie za$ dolomitu z Laskowej dla celow
przemystu materiatdw ogniotrwatych wiazatoby si¢ z konieczno$cia selektywnego pozys-
kiwania surowca, ktory musialby charakteryzowaé si¢ zaréwno niska zawartoscia SiO»,
jak 1 mozliwie drobnym uziarnieniem. Niestety, wyniki badan przeprowadzonych w ramach
niniejszej pracy sugeruja duza zmienno$¢ tych parametréw w opisywanym ztozu.

343



Autorzy wyrazaja podzigkowanie Pani dr inz. Krystynie Wodnickiej (AGH Krakow) za wykonanie oznaczen
gestoscei 1 porowatosci oraz Pani mgr inz. Barbarze Trybalskiej (AGH Krakéw) za przeprowadzenie analizy
SEM/EDS

Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego nr N508 477638 (umowa AGH nr 18.18.160.915),

finansowanego w latach 2010-2013 przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego

Literatura

Bakiin. 2011 — Bak B., Radwanek-Bak B., Wyszomirski P., 2011 — Aktualny przeglad krajowych zt6z dolomitow
w aspekcie wykorzystania w przemysle materiatow ogniotrwatych. Gospodarka Surowcami Mineralnymi
27,z.1,s.21-47.

Chilingar i in. 1967 — Chilingar G.V., Bissell H.J., Fairbridge R.W., 1967 — Development in sedimentology.
Carbonate rocks. Origin, occurrence and classification. Elsevier Publishing Company, Amsterdam, Lon-
don, New York.

Kashaninia i in. 2011 — Kashaninia F., Sarpoolaky H., Naghizadeh R., Bagheri A.R., Zamanipour M., 2011 —
Improving hydration resistance of magnesia-doloma refractories by iron oxide addition. Iranian Journal
of Material Science & Engineering 8, 4, pp. 34-40.

Niesyt i in. 2012 — Niesyt M., Szydtak T., Wyszomirski P., Wodnicka K., 2012 — Charakterystyka strukturalno-
-teksturalna wybranych dolomitow krajowych w aspekcie procesu ich dekarbonatyzacji. Zeszyty Naukowe
IGSMIE PAN, nr 83, s. 121-129.



Fot. 1. Dolomit dewonski z Winnej (probka 1089). Brunatne wodorotlenki zelaza pomigdzy krysztatami
dolomitu. 1P

Phot. 1. Devonian dolostone from Winna (sample 1089). Brown iron hydroxides between dolomite crystals.

Fot. 2. Dolomit dewonski z Winnej (probka 1090). Drobnoziarnista struktura skaty. 1P

Phot. 2. Devonian dolostone from Winna (sample 1090). Fine-grained structure of the rock. 1P

1P



Fot. 3. Dolomit dewonski z Winnej (probka 1195). Ksenomorficzne krysztaty sparytowego dolomitu. PX

Phot. 3. Devonian dolostone from Winna (sample 1195). Xenomorphic crystals of sparitic dolomite. PX

Fot. 4. Dolomit dewonski z Winnej (probka 1195). Zytki bezbarwnego dolomitu (strzatki). 1P

Phot. 4. Devonian dolostone from Winna (sample 1195). Veins of colourless dolomite (arrows). 1P



Fot.

5. Dolomit dewonski z Jazwicy (probka 1084). Dwie generacje krysztatow dolomitu przecigte
czg$ciowo zablizniona szczeling (niebieska barwa). Preparat nasycony niebiesko zabarwiona zywica
epoksydowa. 1P

Phot. 5. Devonian dolostone from Jazwica (sample 1084). Two generation of dolomite crystals which are cut

by partly filled fracture (blue colour). The thin section saturated with a blue-coloured epoxy resin. 1P

Fot.

6. Dolomit dewonski z Laskowej (probka 1092). Ksenomorficzne krysztaty dolomitu tworzace strukturg
mozaikowa. PX

Phot. 6. Devonian dolostone from Laskowa (sample 1092). Xenomorphic dolomite crystals of mosaic
structure. PX



Fot. 7. Dolomit dewonski z Laskowej (probka 1093). Scisle upakowane ksenomorficzne krysztaly dolomitu.
PX

Phot. 7. Devonian dolostone from Laskowa (sample 1093). Closely-packed xenomorphic crystals of
dolomite. PX

Fot. 8. Dolomit dewonski z Laskowej (probka 1094). Waska szczelina (niebieska barwa) przecinajaca skate.
Preparat nasycony niebiesko zabarwiona zywica epoksydowa. 1P

Phot. 8. Devonian dolostone from Laskowa (sample 1094). Narrow fracture (blue colour) cutting the rock.
The thin section saturated with a blue-coloured epoxy resin. 1P



