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Dolomit dewonski z Brudzowic i jego wstepna ocena
jako surowca przemystu materialow ogniotrwafych

Streszczenie: W kamieniotomie w Brudzowicach k. Siewierza eksploatowany jest dolomit triasowy wykorzystywany

przez firme ArcelorMittal Refractories Sp. z 0.0. do produkcji dolomitowych wyrobéw ogniotrwatych. W po-
szukiwaniu surowca dolomitowego o duzej czystosci chemicznej zbadano podstawowe wtasciwosci fizyko-
chemiczne i technologiczne dolomitu dewonskiego wystepujacego réwniez w tym ztozu. Stwierdzono, ze
odznacza sie on wyraznie wiekszg czystoscig chemiczng w poréwnaniu z dolomitem triasowym (wieksza
zawarto$¢ MgO, mniejsza — SiO,, Al,O5 i Fe,0,), doréwnujac najwyzszej klasy surowcom stosowanym przez
czotowych Swiatowych producentéw wyrobow ogniotrwatych. W zwigzku z tym przeprowadzono w skali
laboratoryjnej proby spiekalnosci tego dolomitu oraz — poréwnawczo — dolomitu triasowego z Brudzowic
w gatunku DK i wysokiej jakosci dolomitu hiszpanskiego ze ztoza Bueras (Cantabria) stosowanego przez firme
Dolomitas del Norte S.A. Préby te wykonano w piecu laboratoryjnym w temperaturach 1400 i 1600°C modelujac
jedno- i dwustopniowy proces spiekania dolomitu na klinkier. Przeprowadzone badania wykazaty, ze dolomit
dewonski z Brudzowic spieka sie podobnie jak dolomit hiszpanski, jakkolwiek gorzej w poréwnaniu z dolomitem
triasowym z tego samego ztoza ze wzgledu na jego znacznie wigkszg czysto$¢ chemiczng. Wprawdzie warunki
eksploatacyjne dolomitu dewonskiego ze ztoza Brudzowice sg trudniejsze w poréwnaniu z dolomitem tria-
sowym, to jednak lepsza jakos$¢ klinkieru przeznaczonego do produkcji dolomitowych wyrobéw ogniotrwatych
powinna zrekompensowac ewentualne wigksze koszty wydobycia tego surowca. Badania w tym zakresie bedag
kontynuowane na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie oraz
w firmie ArcelorMittal Refractories Sp. z 0.0. Krakoéw.

Stowa kluczowe: dolomit triasowy, dolomit dewonski, Brudzowice, klinkier dolomitowy, materiaty ogniotrwate

Brudzowice Devonian dolomite and its preliminary evaluation
as a raw material for the production of refractories

Abstract: The quarry in Brudzowice near Siewierz provides currently the Triassic dolomite used by ArcelorMittal
Refractories Ltd. for the production of dolomite refractory materials. When searching for a dolomitic raw material
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with a high chemical purity, the authors analysed major physical, chemical and technological properties of the
Devonian dolomite also occurring in this quarry. They established that the Devonian variety has distinctly higher
chemical purity (higher content of MgO, and lower contents of SiO,, Al,O; and Fe,0,) than the Triassic one.
These properties are close to those of the highest-class dolomitic materials used by leading world producers of
refractories. Therefore, the authors carried out laboratory firing tests of this rock and — for comparison — of the
Triassic dolomite of the DK quality from the Brudzowice deposit and the high-class Spanish dolomite from
Bueras (Cantabria) deposit, utilized by Dolomitas del Norte S.A. The samples were fired at 1400 and 1600°C
modelling the one- and two-stage process of dolomite firing into clinker. The results indicate that the clinker
obtained from the Devonian dolomite from Brudzowice is comparable to that produced from Spanish dolomite,
butitis inferior in comparison to that produced of the Triassic Brudzowice dolomite. Much higher chemical purity
of the Devonian rocks is the reason of this difference. Admittedly the quarrying conditions of the Devonian
dolomite from the Brudzowice deposit are more difficult than those of the Triassic variety, but better quality of
obtained clinker that intended to be used in the production of refractories may offset possibly higher exploitation
costs of the Devonian rock. Further investigations will be continued at the Faculty of Materials Engineering
and Ceramics (AGH-UST, Krakéw) and ArcelorMittal Refractories Ltd. (Krakéw).

Key words: Triassic dolomite, Devonian dolomite, Brudzowice, doloma clinker, refractories

Wprowadzenie

Dolomitowe materiaty ogniotrwate wzbudzaja coraz wigksze zainteresowanie ze wzglg-
du na szereg cennych wlasciwosci. Odznaczajq si¢ one migdzy innymi najbardziej zasa-
dowym charakterem chemicznym sposroéd tworzyw ogniotrwatych powszechnego uzytku.
Konsekwencja tego jest zazwyczaj znaczna odpornos¢ w wysokich temperaturach na koro-
zyjne oddzialywanie substancji o zasadowym charakterze chemicznym, na przyktad nie-
ktorych zuzli metalurgicznych. Wykazuja one jednoczes$nie odpornos¢ na oddzialtywanie
wielu substancji kwasnych, tj. zawierajacych krzemionkg w swoim sktadzie, poniewaz
produkty reakcji w postaci zasadowych krzemianéw wapnia odznaczaja si¢ wysokimi
temperaturami topienia.

Tworzywa dolomitowe znajduja szereg zastosowan w przemysle. Obecnie gtoéwne kie-
runki ich stosowania sa nastgpujace:

— kadzie stalownicze réznego rodzaju,

— konwertory AOD (Argon Oxygen Decarburization) do wytapiania stali specjalnych,

— strefy spiekania piecéw obrotowych do produkcji klinkieru w przemysle cementowym.

W przypadku konwertorow AOD, w ktorych stosowano na obmurza tworzywa typu
magnezytowo-dolomitowego, stwierdzono, ze zmniejszenie stosunku MgO/CaO powoduje
wzrost odpornos$ci na dziatanie zuzla, a zatem podwyzszenie jego trwatosci eksploatacyjne;j
(Lee, Um 2006). Podobne opinie o odpornosci materiatlow dolomitowych charakteryzuja-
cych si¢ duza czystoscia chemiczng na dziatanie zasadowych zuzli w kadziach stalowniczych
podano w pracy Krishny i Panigrani’ego (2003).

Dolomitowe materialy ogniotrwale wytwarzane sa aktualnie jako:

— materiaty o tzw. wigzaniu wegglowym, otrzymywane poprzez czgsciowe skoksowanie

spoiwa organicznego polimerowego,

— materialy o wigzaniu ceramicznym, otrzymywane na drodze wysokotemperaturo-

wego spiekania klinkieru dolomitowego.

Wigksze znaczenie ma obecnie pierwszy rodzaj wyrobow, poniewaz zawarty w tych
materiatach dolomitowych wegiel chroni je przez dluzszy czas przed oddzialywaniem
tlenkow zelaza, ktore prowadzi do powstania tatwotopliwych zelaziandéw i glinozelazianow
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wapnia. W zwiazku z tym szybkos¢ korozji omawianych materiatow ogniotrwatych przez
zelaziste stopy jest zalezna od szybkosci utleniania si¢ zawartego w nich wegla. Jak wiado-
mo, materialy dolomitowe znacznie ustgpuja magnezytowym (magnezjowym) pod wzgledem
odpornosci na dziatanie tlenkoéw zelaza. Kompozycje tworzywa dolomitowego z weglem
zmniejszaja te niekorzystne réznice.

W przypadku wszystkich rodzajow tworzyw dolomitowych podstawowym surowcem do
ich produkcji jest zwarty klinkier dolomitowy, otrzymywany w wyniku termicznego roz-
ktadu dolomitu, a nastepnie wysokotemperaturowego spiekania tego potproduktu. Zasoby
skat dolomitowych w przyrodzie sa znaczne, bowiem stanowia okoto 10% wszystkich skat
weglanowych. Sa one zdecydowanie wigksze w poréwnaniu ze skatami magnezytowymi,
ktérych zasoby ocenia si¢ na okoto 1% (Krishna, Panigrani 2003). W konsekwencji ceny
surowcoOw dolomitowych sg na ogdt znacznie nizsze w poréwnaniu z magnezytowymi.
Jednakze kopaliny dolomitowe z nielicznych tylko z16z moga by¢ wykorzystywane do
produkcji dolomitowych materialdéw ogniotrwatych wysokiej jako$ci. Podstawowe wyma-
gania stawiane takim dolomitom sa nastgpujace:

— odpowiedni sktad chemiczny, tj. mozliwie duza zawarto§¢ MgO i CaO i mata za-

warto$¢ SiO;, Al,O3 i FepOs;

— odpowiednia mikrostruktura charakteryzujaca si¢ stosunkowo matymi wymiarami
krysztatlow fazy weglanowej, gradacyjnymi przej$ciami pomigdzy obszarami drob-
niej 1 grubiej krystalicznymi oraz nieznacznymi wymiarami ewentualnych skupien
domieszek akcesorycznych;

— optymalna tekstura odznaczajaca si¢ mata objgtoscia porow o charakterze otwartym
i zamknigtym oraz peknig¢;

— duza jednorodno$¢ sktadu chemicznego, mikrostruktury i tekstury.

Krajowe zasoby zt6z kopalin dolomitowych spetniajacych powyzsze wymagania sa
stosunkowo niewielkie. Analiza przedstawiona m.in. w pracy Baka, Radwanek-Bak i Wy-
szomirskiego (2011) wykazata, ze w Polsce wystepuja gtdéwnie ztoza dolomitéw $redniej
i posledniej jakosci z punktu widzenia wymagan przemystu materiatow ogniotrwatych.

Pierwszym etapem procesu produkcji dolomitowych wyrobdéw ogniotrwatych jest wy-
tworzenie zwartego, matoporowatego klinkieru dolomitowego. Otrzymuje si¢ go na drodze
wysokotemperaturowego spiekania dolomitu surowego. Duza zwartos¢ tekstury klinkieru
jest niezbgdna zardwno ze wzgledu na wymagana mozliwie najwigksza odporno$¢ na
hydratacjg, jak rowniez odporno$é korozyjna wyroboéw dolomitowych. Duza sktonnos¢ do
hydratacji pod wptywem wilgoci atmosferycznej — wynikajaca glownie z obecno$ci wolnego
CaO — jest podstawowa wada wyrobow dolomitowych, utrudniajaca m.in. ich dhuzsze
magazynowanie. Dobre spieczenie klinkieru, a zatem uzyskanie zwartej tekstury pozwala na
zwigkszenie odpornosci na hydratacj¢. Dlatego podstawowym problemem w procesie pro-
dukcji klinkieru dolomitowego jest wlasciwe jego spieczenie przy mozliwie najmniejszej za-
warto$ci domieszek ulatwiajacych spiekanie, takich jak np. tlenki zelaza (Wagner, Dittrich,
Hartenstein 2007).

Stosowane sg dwie podstawowe metody produkcji klinkieru dolomitowego. Pierwsza,
okreslana jako metoda jednostopniowa, polega na spickaniu dolomitu surowego w postaci
brytek w piecach szybowych lub obrotowych w wysokich temperaturach dochodzacych do
2000°C. Druga metoda — okre$lana jako dwustopniowa — polega na wstepnej dekarbo-
natyzacji dolomitu, nastgpnie jego zmieleniu i sprasowaniu w formie brykietow oraz ich
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spiekaniu. Przeprowadzone dotad badania (Golawski i in. 2011) wykazaty, ze w przypadku
dolomitow triasowych ze zt6z Brudzowice i Zabkowice Bedzinskie, odznaczajacych si¢
duza i zmienna porowatoscia, jak réwniez wyraznie podwyzszona i zmienna zawartoscia
tlenkow zZelaza, zastosowanie metody dwustopniowej daje znacznie lepsze wyniki w porow-
naniu z metoda jednostopniowaq.

W $wietle wymagan stawianych wysokiej jakosci surowcom dolomitowym stosowanym
na $§wiecie dolomity triasowe ze zt6z Brudzowice i Zabkowice Bedzinskie charakteryzuja
si¢ zbyt duza zawartoscia niepozadanych domieszek. Dotyczy to zwlaszcza zawarto$ci
krzemionki i tlenkow Zelaza. Badania przeprowadzone ostatnio przez firmg ArcelorMittal
Refractories wykazaty jednoznacznie, ze wyroby dolomitowe o malej zawartosci domieszek
pracowaty w kadziach stalowniczych lepiej w poréwnaniu z konwencjonalnymi (Spra-
wozdanie... 2010). Poszukujac surowcow dolomitowych o duzej czystoSci postanowiono
zbada¢ wlasciwosci dolomitu dewonskiego zalegajacego w dolnej czgsci ztoza Brudzowice.
Celem niniejszej pracy bylo wigc okreslenie przydatnosci dolomitu dewonskiego z tego
ztoza do produkcji klinkieru dolomitowego wysokiej jakosci oraz wskazanie metody jego
przerébki na klinkier.

1. Metody i zakres badan

Do badan wykorzystano probki dolomitu dewonskiego pobrane ze ztoza Brudzowice
oraz dolomitu triasowego w gatunku DK (takze z tego ztoza) uzywanego aktualnie przez
firmg ArcelorMittal Refractories sp. z 0.0. do produkcji wyrobow dolomitowych o wigzaniu
weglowym. Powyzsze odmiany rdznia si¢ w istotny sposob zabarwieniem, a mianowicie
dolomit triasowy ma barwe zoéltawa, natomiast dewonski — szara. Dla poréwnania wyko-
rzystano wysokiej czysto$ci dolomit ze ztoza Bueras (Cantabria) stosowany do produkcji
klinkieru metoda dwustopniowa przez firm¢ Dolomitas del Norte S.A. (Hiszpania). Dolomit
hiszpanski charakteryzuje si¢ barwa jasnozotta z widocznymi niejednorodnosciami.

Po zbadaniu podstawowych wtasciwosci powyzszych dolomitéw modelowano proces
ich spickania metoda dwu- i jednostopniowa. W przypadku metody dwustopniowej brytki
dolomitow poddawano dekarbonatyzacji w piecu elektrycznym w temperaturze 1000°C
przez dwie godziny. Nastgpnie brytki te rozdrobniono i na prasie hydraulicznej pod cisnie-
niem 20 MPa formowano probki w ksztalcie walcow o $rednicy i wysokosci wynoszace;j
okoto 50 mm. Probki te zostaly nastgpnie wypalone w atmosferze powietrza w piecu elek-
trycznym superkanthalowym w 1400° 1 1600°C z wygrzewaniem przez dwie godziny w kaz-
dej z tych temperatur. Proces jednostopniowy modelowano przez jednokrotne wypalanie
brytek surowych dolomitow o objgtosci zblizonej do objgtosci walcow uzytych w metodzie
dwustopniowej, w tych samych warunkach, jakie przyj¢to w pierwszym doswiadczeniu.

Na probkach dolomitow surowych, jak réwniez zdekarbonatyzowanych i wypalonych,
przeprowadzono badania:

— sktadu chemicznego metoda rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej XRF stosujac

spektrometr ARL ADVANT‘XP, w laboratorium firmy Ferrocarbo w Krakowie;

— porowato$ci calkowitej, otwartej, zamknigtej, ggstosci i ggstosci pozornej za po-

moca analizatora gestosci GEO-PYC 1360 i piknometru helowego ACCU-PYC 1330
w laboratoriach AGH;
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— powierzchni wiasciwej metoda BET za pomoca wielofunkcyjnej automatycznej apa-
ratury ASAP 2010 w laboratoriach AGH;

— odpornosci na hydratacj¢ poprzez makroskopowa obserwacj¢ probek przechowy-
wanych w atmosferze powietrza w pomieszczeniu zamknigtym w zakresie temperatur
18-25°C 1 wilgotno$ci wzglednej w przedziale 55-80%. Odporno$¢ na hydratacje
okreslano arbitralnie jako liczbg dni, po uptywie ktérych zaobserwowano wyrazne
przejawy zniszczenia probek;

— porowatosci otwartej i gestosci pozornej zgodnie z norma PN-EN 993-1:1998 w la-
boratorium firmy Ferrocarbo.

Ponadto wykonano badania kontrolne sktadu chemicznego dolomitow ze zloza Bru-

dzowice w Activation Laboratories Ltd. (Kanada).

2. Wyniki badan

Wyniki badan sktadu chemicznego dolomitow surowych ze zloza Brudzowice oraz
dolomitu hiszpanskiego ze ztoza Bueras podano w tabeli 1. W tabeli tej zamieszczono

TABELA 1. Sktad chemiczny dolomitu surowego dewonskiego i triasowego z Brudzowic (prébki z réznych
dostaw) w poréwnaniu z dolomitem surowym Bueras (Hiszpania) i wyprodukowanym z niego klinkierem

TABLE 1. Chemical composition of the Devonian and Triassic Brudzowice raw dolomite (samples from various
deliveries) compared to that of the Bueras (Spain) raw dolomite and to the clinker obtained from the

latter one

Dolomit surowy Klinkier

Sktadnik Brudzowice dewonski Brudzowice triasowy Bueras (Hiszpania) | Bueras

F F C F F C F F F

SiO, <0,01 <0,01 0,15 1,94 0,21 0,18 0,31 <0,01 0,21
Al,04 <0,01 0,06 0,07 0,80 0,24 0,07 0,27 0,05 0,17
Fe,03 0,27 0,25 0,28 1,13 1,11 1,06 0,10 0,29 0,35
Cr,04 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
TiO, <0,01 | <0,00 | <0,01 | <0,01 | <001 | <001 | <001 | <001 | <001
CaO 31,29 30,70 30,70 30,79 30,80 30,59 31,33 30,93 62,70
MgO 21,19 21,10 20,95 19,83 20,20 20,02 21,51 21,57 36,60
MnO 0,10 0,05 0,04 0,10 0,15 0,12 0,01 0,01 0,02
K,0 <0,01 <0,01 0,01 0,09 0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Na,O <0,01 <0,01 0,04 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
P,05 <0,01 <0,01 0,01 <0,01 <0,01 0,04 <0,01 <0,01 <0,01
SO; <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Strata prazenia 47,15 47,37 46,00 45,22 46,85 46,40 46,36 47,11 0,70

F — analiza wykonana w laboratorium Ferrocarbo (Krakow — Nowa Huta); C —analiza wykonana w Activation
Laboratories Ltd. (Kanada)
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ponadto wyniki oznaczenia sktadu chemicznego klinkieru dolomitowego produkowanego na
skalg przemyslowa z dolomitu Bueras.

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 1, dolomit dewonski ze ztoza Brudzowice
wykazuje znacznie mniejsza zawartos¢ niekorzystnych domieszek, takich jak SiO,, Al,O3
iFeyO3, w poréwnaniu z dolomitem triasowym z tego ztoza, dordwnujac pod tym wzgledem
wysokiej jakosci dolomitowi hiszpanskiemu ze ztoza Bueras.

Ggstosc 1 porowatos¢ powyzszych dolomitdéw w stanie surowym oraz klinkieru dolo-
mitowego hiszpanskiego podano w tabeli 2.

TABELA 2. Gestos¢ i porowato$¢ dolomitéw z Brudzowic oraz dolomitu Bueras (Hiszpania) i wyprodukowanego
z niego klinkieru

TABLE 2. Density and porosity of the Brudzowice and Bueras (Spain) dolomites and the clinker produced from
the latter one

o &k Porowatos¢
i Ggestos¢ helowa Gqstos.c Ggstos¢ pozorna 0bj QTOSC
Probka [g/cm?] rzeczywista [g/em?)] porow catkowita | zamknicta
[g/em3] [em?/g] [%] [%]
Dolomit 2,7310 + 0,0078 0,0250 6,9
dewonski | 2,8295+0,0014 | 2,9320 + 0,0032 | 2,7894 + 0,0028 0,0174 4,9 3,5
Brudzowice 2,7401 + 0,0072 0,0238 6,5
) 2,5264+ 0,0043 0,0505 12,7
Dolomit 2,7982 0,0089 | 0,0120 3.4
triasowy 2,8662 + 0,0017 | 2,8960 + 0,0015 1,0
: 2,7652 + 0,0089 0,0163 4,5
Brudzowice
2,6837 = 0,0091 0,0273 7,3
2,7043+ 0,0034 0,0230 6,2
Dolomit
Bueras 2,8616 + 0,0014 | 2,8844 £ 0,0015 | 2,6623 + 0,0056 0,0289 7,7 0,8
2,7060 + 0,0101 0,0228 6,2
Klinkier 3,2048 + 0,0097 0,0168 5.4
dolomitowy | 3,2410 + 0,0022 | 3,3881 + 0,0032 | 3,1881 +0,0121 0,0185 59 43
Bueras 3,1514 £ 0,0118 0,0221 6,9

Jak wynika z powyzszych danych, dolomit dewonski z Brudzowic nie r6zni si¢ w sposob
istotny od hiszpanskiego, charakteryzuje si¢ jednak wigksza porowato$cia zamknigta. Pod-
wyzszonej porowatosci zamknigtej nie wykazuje dolomit triasowy z tego ztoza. W zwiazku
z tym, w laboratorium firmy Ferrocarbo, wykonano pomiary ggsto$ci pozornej i porowa-
tosci otwartej postugujac si¢ konwencjonalnymi metodami ich oznaczania wedlug PN/EN.
Wyniki tych oznaczen przedstawiono w tabeli 3.

Jak wynika z danych zamieszczonych w powyzszej tabeli, porowatos$¢ otwarta dolomitu
triasowego z Brudzowic jest wyraznie wigksza i bardziej zréznicowana niz dolomitu de-
wonskiego.

Dolomity: dewonski i triasowy ze zloza Brudzowice oraz hiszpanski ze ztoza Bueras
poddano dekarbonatyzacji przez dwugodzinne ogrzewanie w piecu elektrycznym w atmo-
sferze powietrza w temperaturze 1000°C. Wyniki oznaczen ggstosci, porowatosci i po-
wierzchni wlasciwej po dekarbonatyzacji podano w tabeli 4.
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TABELA 3. Porowato$¢ otwarta i gesto$¢ pozorna dolomitu dewonskiego i triasowego z Brudzowic wedtug
PN-EN 993-1: 1998

TABLE 3. Open porosity and apparent density of the Devonian and Triassic dolomites from Brudzowice
according to PN-EN 993-1:1998

Probka
Parametr
1 2 3 4 warto$¢ $rednia
Dolomit surowy dewonski
Porowatos$¢ otwarta [%] 0,63 2,13 1,88 0,92 1,39
Gesto§é pozorna [g/cm3] 2,756 2,725 2,723 2,736 2,735
Dolomit surowy triasowy DK
Porowatos¢ otwarta [%] 6,50 10,84 1,73 3,87 5,73
Gesto$¢ pozorna [g/cm3] 2,622 2,475 2,675 2,609 2,595

TABELA 4. Gesto$c¢, porowato$¢ i powierzchnia wtasciwa dolomitow po ich dekarbonatyzacji w 1000°C

TABLE 4. Density, porosity and specific surface of dolomites after their decarbonisation at 1000°C

Pochodzenie L, L, Objgtos¢ | Porowato$¢ | Powierzchnia | Objgtosé
.. .| Gestos¢ helowa | Ggsto$¢ pozorna , . , . ,
wyjsciowej [e/om3] [e/em?] porow catkowita |wlasciwa Sgpt | mezoporow
probki & [em3/g] [%] [m?/g] [em3/g]
1,3411 £ 0,0043 0,4519 60,6
Bueras
. . 3,4049 + 0,0045 | 1,3373 +0,0057 0,4540 60,7 4.4 0,01
(Hiszpania)
1,3372 + 0,0053 0,4541 60,7
Brudzowice 1,4174 + 0,0039 0,4098 58,1
(dolomit 3,3825 + 0,0055 | 1,4137 + 0,0081 0,4116 58,2 5,8 0,01
dewonski) 1,4143 £ 0,0041 0,4113 58,2
Brudzowice 1,2166 + 0,0088 0,5299 64,5
(dolomit 3,4253 +0,0054 | 1,2338 + 0,0026 0,5185 64,0 3,3 0,005
triasowy) 1,2422 + 0,0047 0,5130 63,7

Dolomity po dekarbonatyzacji w wyzej podanych warunkach charakteryzuja si¢ bardzo
duza porowato$cia catkowita, mata ggstodcia pozorna i dos¢ znaczna powierzchnia wlas-
ciwa. Swiadczy to o ich reaktywnosci i podatnosci na spiekanie. Nie obserwuje sig istotnych
r6éznic pomigdzy produktami obrobki termicznej dolomitéw ze ztoza Brudzowice i dolomitu
hiszpanskiego.

Probki dolomitéow w formie brylek spiekano w atmosferze powietrza w piecu elek-
trycznym z elementami grzejnymi superkanthalowymi w temperaturach 1400 i 1600°C.
Probki uktadano na podtozu z gruboziarnistego, topionego peryklazu w celu ograniczenia
ich oddzialywania z ogniotrwata wyktadzina pieca superkanthalowego. Maksymalna tem-
peratur¢ utrzymywano przez dwie godziny. Wartosci gestosci pozornej, zmierzone po
ostudzeniu probek, zestawiono w tabeli 5. Proces spiekania powtarzano trzykrotnie, przy
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TABELA 5. Gesto$¢ pozorna prébek dolomitéw po ich wypaleniu metodg jednostopniowg w 1400 i 1600°C
[g/cm?3]

TABLE 5. Apparent porosity of dolomite samples after firing at 1400 and 1600°C in one-stage
process [g/cm3]

Dolomit
Temperatura .
prazenia Brudzowice }.3ueras.
Triasowy Dewonski (Hiszpania)

1400°C
eksperyment 1 3,1959 1,6350 2,2551
eksperyment 2 2,5441 2,3546 -
eksperyment 3 2,3519 1,5636 1,6986
$rednio: 2,6973 1,8511 1,9769
1600°C
eksperyment 1 2,1708 1,5542 2,4037
eksperyment 2 3,5914 2,4883 -
eksperyment 3 2,7681 1,8562 2,9084
$rednio: 2,8434 1,9662 2,6561

czym do przeprowadzonych eksperymentéw przeznaczono probki pochodzace z réznych
dostaw.

Zwraca uwagg bardzo duze zréznicowanie wartosci ggstosci pozornych, a zatem stopnia
spieczenia, w przypadku wypalania dolomitu w formie brylek w procesie modelujacym
jednostopniowa metodg spiekania klinkieru. Jest to dobrze widoczne zwlaszcza w przypadku
wynikow szczegotowych, ktore przedstawiono w tabeli 6.

Prawdopodobnym uzasadnieniem zr6éznicowania warto$ci gestosci pozornej moze by¢
duza zmienno$¢ teksturalna i mikrostrukturalna oraz niejednorodne rozmieszczenie do-
mieszek ulatwiajacych lub utrudniajacych spiekanie zdekarbonatyzowanego dolomitu.

TABELA 6. Gesto$¢ pozorna kawatkowych prébek dolomitu z Brudzowic po ich wypaleniu metodg
jednostopniowg w 1400 i 1600°C [g/cm3]

TABLE 6. Apparent porosity of lump samples of Brudzowice dolomite after firing at 1400 and 1600°C
in one-stage process [g/cm?]

Klinkier otrzymany z dolomitu 1400°C/2h 1600°C/2h

2,5152 £ 0,0110 2,3301 + 0,0031

. . 2,2514 + 0,0064 2,4488 + 0,0053
Brudzowice; dewonski

2,2972 + 0,0100 2,6861 + 0,0078

$r. 2,3546 + 0,1410 ér. 2,4883 +0,1826

2,5931 + 0,0044 3,3497 + 0,0098

. . 2,7194 + 0,0049 3,8409 + 0,0085
Brudzowice; triasowy

2,3199 + 0,0036 3,5835 +0,0086

§r. 2,5441 + 0,2042 ér. 3,5914 + 0,2457
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Zwraca uwagg wysoka warto$¢ tej gestosci w przypadku dolomitu triasowego z Brudzo-
wic po jego wypaleniu w temperaturze 1600°C przez 2 godziny. Wynosi ona s$rednio
3,5914 g/cm? i jest wigksza od gestosci produktow termicznego rozktadu dolomitu, tj. wapna
CaO (3,30 g/cm?) i peryklazu MgO (3,56 g/cm?) (Manecki 2004). Wiaze si¢ to zapewne
z zelazistym charakterem dolomitu triasowego, kosztem ktérego w procesie prazenia moze
tworzy¢ sie roztwor staty (Mg, Fe2t)O. Gesto$é tego roztworu jest wyraznie wigksza
W poréwnaniu z ggstoscia czystego peryklazu i — w zalezno$ci od udzialu w nim zelaza —
dochodzi nawet do gestosci czystego wiistytu FeO (5,74 g/cm?).

Badania spiekalnosci modelujace dwustopniowa metodg produkcji klinkieru przepro-
wadzono na probkach w ksztatcie walcow o Srednicy i wysokosci wynoszacej okoto 50 mm,
ktoére uzyskano po rozdrobnieniu i sprasowaniu pod ci§nieniem 20 MPa produktéow dekarbo-
natyzacji dolomitow. Probki te wypalono w temperaturach 1400°1 1600°C w identycznych
warunkach, jak probki dolomitéw w postaci brylek. Wyniki pomiaréw gestosci pozorne;j
zestawiono w tabeli 7.

TABELA 7. Gesto$¢ pozorna prébek w ksztatcie walcow uformowanych ze zdekarbonatyzowanych dolomitéw
po wypaleniu w 1400 i 1600°C [g/cm?3]

TABLE?7. Apparent density of cylindrical samples moulded from decarbonatizated dolomites after firing
at 1400 and 1600°C [g/cm?3]

Klinkier otrzymany z dolomitu 1400°C 1600°C
1,8435 + 0,0075 2,5033 + 0,0057
Brudzowice; 1,9808 + 0,0089 2,4133 + 0,0067
dewonski 1,9080 + 0,0053 2,5215 +0,0048
$r. 1,9107 + 0,0687 $r. 2,4794 + 0,0579
2,8502 +0,0105 3,1600 + 0,0077
Brudzowice; 2,7795 + 0,0075 3,1888 + 0,0062
triasowy 2,7721 £ 0,0187 3,1615+0,0111
ér. 2,8006 + 0,0431 $r. 3,1700 + 0,0162

Przedstawione w powyzszej tabeli wyniki oznaczen ggstosci pozornej sa znacznie bar-
dziej jednorodne w poréwnaniu z uzyskanymi w badaniach kawatkowych prébek dolomitu.
Swiadcza o tym tez warto$ci odchylenia standardowego, ktore sa zdecydowanie mniejsze
w przypadku metody dwustopniowej w poroéwnaniu z jednostopniowa. Probki w ksztalcie
walcow ulegly spieczeniu w sposob znacznie bardziej jednorodny niz probki kawatkowe,
co ilustrujg wyniki przedstawione w tabeli 7.

Dla lepszej charakterystyki przeprowadzonego procesu obliczono tez porowatos¢ probek
w ksztalcie walcow. Wyniki te zestawiono w tabeli 8. Do wykonania tych obliczen przyjgto
warto$ci gestosci helowej probek w ksztatcie brylek po ich wypaleniu w zadanych tem-
peraturach, tj. w 1400 i 1600°C (tab. 9).

Jak wynika z danych zamieszczonych w tabelach 7 i 8, dolomity wypalone w formie
walcow w sposob modelujacy metode dwustopniowa, spiekaja si¢ znacznie lepiej w porow-
naniu z tymi samymi dolomitami poddanymi obrobce termicznej w formie brylek w sposob
modelujacy metode jednostopniowa. Widaé tez wyraznie, ze dolomit dewonski ze ztoza
Brudzowice spieka si¢ podobnie jak dolomit hiszpanski ze ztoza Bueras. Warto tez zwrocié
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TABELA 8. Obliczona porowato$¢ probek w ksztatcie walcow po wypaleniu w 1400 i 1600°C [%]
TABLE 8. Calculated porosity of cylindrical samples after firing at 1400 and 1600°C [%]

Dolomit wypalony
Temperatura ]
wypalania Brudzowice E_;u er as.
Triasowy Dewonski (Hiszpania)
1400°C 21,0 44,5 50.8
1600°C 7,0 27,9 293

TABELA 9. Gesto$¢ helowa probek dolomitu w formie brytek wypalonych w 1400 i 1600°C [g/cm3]
TABLE 9. Helium pycnometer density of lump samples of dolomites after firing at 1400 and 1600°C [g/cm3]

Dolomit wypalony
Temperatura .
wypalania Brudzowice Bueras,
Triasowy Dewonski (Hiszpania)
1400°C 3,4570 3,4450 3,4494
1600°C 3,4101 3,4406 3,3212

uwagg na fakt, ze porowato$¢ klinkieru hiszpanskiego otrzymanego metoda dwustopniowa
w warunkach przemystowych (ok. 6%; tab. 2) jest znacznie mniejsza w poréwnaniu z po-
rowato$cia po wypaleniu otrzymana w warunkach laboratoryjnych (ok. 30%). Zapewne
temperatura wypalania wynoszaca 1600°C w przeprowadzonych badaniach jest zbyt niska
dla optymalnego spieczenia dolomitu.

3. Dyskusja wynikéw badan i podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze dolomit dewonski ze zloza Brudzowice pod
wzgledem czystosci chemicznej nie ustgpuje wysokiej jakosci dolomitowi hiszpanskiemu ze
ztoza Bueras. Przede wszystkim odznacza si¢ on bardzo mata zawartoscia najbardziej
szkodliwych domieszek, tj. SiO; i Al,O3. Niewielkiej zawartosci tlenkdéw zelaza nie nalezy
natomiast traktowac jako wybitnie niepozadanej z uwagi na rolg tych tlenkéw w procesie
spiekania. Pod wzgledem czysto$ci chemicznej dolomit dewonski wystgpujacy w dolnej
czesci ztoza Brudzowice znacznie przewyzsza dolomit triasowy w gatunku konwertorowym
DK, jak i hutniczym DWH z tego ztoza. Ponadto porowato$¢ surowego dolomitu dewon-
skiego jest nieco nizsza i mniej zréznicowana w poréwnaniu z dolomitami triasowymi.
Korzystna okolicznoS$cia jest tez szara na og6t barwa dolomitu dewonskiego, w porownaniu
do zottawej barwy dolomitow triasowych. Utatwia to selektywna eksploatacj¢ kopaliny
i utrudnia ewentualne pomyiki przy wysylce urobku do odbiorcow.

Korzystna okolicznoscia jest fakt, ze wysokiej jakosci dolomit zostat stwierdzony
w kopalni, z ktora firma ArcelorMittal Refractories wspotpracuje od wielu lat, pozyskujac
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z niej dolomit triasowy w gatunkach DK i DWH. Wprawdzie warunki eksploatacji dolomitu
dewonskiego sa trudniejsze (m.in. ze wzgledu na koniecznos¢ odwadniania glgbszych partii
zloza), to jednak lepsza jakos¢ tej kopaliny powinna zrekompensowaé ewentualne wyzsze
koszty pozyskiwania surowca.

Podstawowym problemem przy wytwarzaniu niskoporowatego, zwartego klinkieru dolo-
mitowego z surowca o bardzo matej zawartoSci domieszek jest zapewnienie dobrego
spieczenia surowca. Przeprowadzone badania wykazaty, ze w przypadku spiekania dolomitu
w formie brytek w procesie spiekania modelujacym metodg jednostopniowa, uzyskuje si¢
mata gesto$¢ pozorna, a tym samym wysoka porowato$¢ produktu po ogrzewaniu w tem-
peraturach 1400 1 1600°C. Zwraca tez uwagg stosunkowo duze zréznicowanie stopnia
spieczenia poszczegoélnych brylek surowca. Wypalanie brylek powtarzano kilkakrotnie
i za kazdym razem uzyskiwano znaczne roznice wynikow. Nalezy sadzié, ze za ten stan
rzeczy odpowiedzialne jest zroznicowanie tekstury, mikrostruktury i sposobu rozmiesz-
czenia domieszek w dolomicie surowym. W surowcu tym wystgpuja bowiem pory otwarte
i zamknigte o zmiennej wielkosci i ksztalcie, makro- i mikropgknigcia oraz obszary
o zroznicowanych wymiarach krysztatow i skupieniach rozmaitych domieszek. W zwiazku
z powyzszym do spiekania metoda jednostopniowa nadaje si¢ gtéwnie jednorodny che-
micznie, drobnokrystaliczny i niskoporowaty surowiec dolomitowy. Niemniej jednak w toku
przeprowadzonych badan okazalo sig, ze najbardziej istotny wptyw na wyniki spiekania miat
sktad chemiczny oraz temperatura. Najlepiej spiekat si¢ dolomit triasowy z Brudzowic,
a dolomit dewonski z Brudzowic — poréwnywalnie z dolomitem hiszpanskim ze zloza
Bueras.

Znacznie lepsze wyniki uzyskano w przypadku spiekania dolomitéw w formie walcow
w procesie modelujacym metod¢ dwustopniowa. Dotyczy to zardwno wigkszej gestosci
pozornej po wypaleniu, jak réwniez mniejszego rozrzutu wynikéw pomiardw. Nalezy
sadzi¢, ze wyréwnanie uziarnienia i sktadu chemicznego w czasie rozdrabniania zdekarbo-
natyzowanych pétproduktow oraz wyrdwnanie jego zaggszczenia w czasie prasowania
walcow prowadzi do poprawy stopnia spieczenia. Warto podkresli¢, ze rowniez w przy-
padku spiekania probek o ksztalcie walcoOw zaznaczyl si¢ wplyw sktadu chemicznego.
Najlepiej mianowicie spickat si¢ dekarbonat otrzymany z dolomitu triasowego, ktory za-
wieratl glownie domieszki zelaziste, natomiast trudniej, ale porownywalnie ze soba, produkty
rozktadu termicznego dolomitu dewonskiego i hiszpanskiego.

Nalezy zwrdci¢ uwagge na fakt, ze wyniki uzyskane dla dolomitu hiszpanskiego w wa-
runkach laboratoryjnych sa wyraznie gorsze w poréwnaniu z hiszpanskim klinkierem dolo-
mitowym pochodzacym z przemystowej produkcji firmy Dolomitas del Norte S.A. Zapewne
niezbgdne jest przeprowadzenie spiekania w temperaturze wyzszej anizeli 1600°C oraz
optymalizacja procesu w celu uzyskania klinkieru wysokiej jakosci.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze dolomit dewonski ze ztoza Brudzowice odznacza
si¢ wysoka czysto$cia chemiczna, zblizona do dolomitu pochodzacego ze ztoza Bueras.
Surowiec ten spieka si¢ podobnie jak hiszpanski i po optymalizacji procesu produkcji
klinkieru dolomitowego metoda dwustopniowa nalezy oczekiwaé otrzymania produktu
o podobnych wiasciwosciach. Optymalizacja procesu przerobki dolomitu dewonskiego
ze ztoza Brudzowice na klinkier bgdzie przedmiotem dalszych badan prowadzonych na
Wydziale Inzynierii Materialowej i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej oraz w firmie
ArcelorMittal Refractories sp. z 0.0. w Krakowie.
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Praca zostala czgsciowo wykonana w ramach projektu badawczego nr N508 477638 (umowa AGH nr

18.18.160.915) finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego

Literatura

Bak B., Radwanek-Bak B., Wyszomirski P., 2011 — Aktualny przeglad krajowych zt6z dolomitow w aspekcie
wykorzystania w przemys$le materialow ogniotrwatych. Gospodarka Surowcami Mineralnymi/Mineral
Resources Management 27, z. 1, 21-47.

Gotawski C., Kielski A., Pietrzykowska M., Wodnicka K., 2011 — Przydatno$¢ dolomitu z Zabkowic do produkcji
materialow ogniotrwatych. Materialty Ceramiczne/Ceramic Materials 63, nr 1 (w druku).

Krishna N.V.S., Panigrani P., 2003 — Mechanism of wear of dolomite refractories in steel ladle. Conference
Materials “Unitecr Congress”, 491-494.

Lee Kang-Yong, Um Chang-Jong, 2006 — Characteristics and improvement of dolomite refractories. Conference
Materials “49 Internationales Feuerfest-Kolloquium” Aachen, 102—106.

Manecki A., 2004 — Encyklopedia mineratéw. Uczelniane Wydawnictwa Naukowo-Dydaktyczne AGH. KU 0127.
Krakow.

Wagner V., Dittrich H., Hartenstein J., 2007 — Dolomite — a refractory material for the global steel and cement
industry. The Refractories Engineer 15(3), 14-16.

Sprawozdanie niepublikowane z prac badawczych firmy ArcelorMittal Refractories. Krakow 2010.

PN-EN 993-1:1998 Materiaty ogniotrwate. Metody badan zwartych formowanych wyrobow ogniotrwatych.
Oznaczanie ggstosci pozornej, porowatosci otwartej i catkowitej.



