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1. Cel zaje¢é laboratoryjnych

e Zapoznanie si¢ z metodami badawczymi stosowanymi w analizie fazowe;j
surowcow boksytowych, weglanowych surowcoOw magnezowych 1 wapniowych
oraz siarczanowych surowcoéw wapniowych;

e Analiza wybranych mikroskopowa w S$wietle przechodzacym, a takze
dyfraktogramow rentgenowskich, krzywych termicznych oraz sktadu chemicznego
wybranych surowcow;

e Wyznaczanie moduldow stosowanych w charakterystyce surowcow do produkcji
cementu portlandzkiego;

e Oznaczanie zawarto$ci kalcytu na podstawie ubytku masy w analizie
termograwimetrycznej wapieni 1 margli;

e Wyznaczanie stosunku kalcytu do dolomitu na podstawie dyfraktogramow.

2. Wymagane zagadnienia:

e boksyty 1 kierunki ich wykorzystania;

e obrobka wysokotemperaturowa boksytow, kalcynacja, kalcynat;

e clektrokorund i jego otrzymywanie;

e wapienie 1 margle, surowce do produkcji cementu portlandzkiego, kalcyt 1 jego
rozklad termiczny;

e dolomity i magnezyty, formy zelaza w surowcach dolomitowych, dolomitowe 1
magnezytowe materiaty ogniotrwate;

e gips 1 anhydryt, syntetycznie pozyskiwane fazy siarczanowe, zastosowanie
siarczanowych surowcoéw wapniowych.

3. Wstep teoretyczny:

a) Surowce boksytowe i inne surowce wysokoglinowe

Boksyty to drobno- i kryptoziarniste skaly osadowe pochodzenia chemicznego,
stanowigce mieszaning gldéwnie tlenowodorotlenkéw 1 wodorotlenkéw glinu: gibbsytu -
Al(OH)s; diasporu a-AlOOH 1 boehmitu y-AIOOH. Udziat poszczeg6lnych mineratow glinu
jest bardzo rézny w poszczegdlnych ztozach, podobnie jak rodzaj i ilos¢ domieszek. W
zaleznosci od sktadu mineralnego mogg to by¢ skaty migkkie 1 plastyczne albo tez twarde 1
zwigzte.

Boksyty sa niemal wylacznym zrédlem pierwotnym surowcow do produkcji
aluminium metalicznego. Okoto 95% eksploatowanych boksytéw jest przetwarzanych na
aluming (techniczny tlenek glinu) ALOs metoda Bayera, a 90% produkcji aluminy kierowane
jest do elektrolizy w celu otrzymania aluminium metalicznego. Tylko ok. 5% boksytow
znajduje inne zastosowanie niz produkcja aluminy. Tymi kierunkami zuzycia s3: materialy
ogniotrwale, materiaty Scierne, cementy glinowe 1 zwigzki chemiczne glinu.

Inng pokrewng grupa surowcow sg koncentraty trzech krzemianéw glinu - andaluzytu,
cyanitu 1 sillimanitu - ktore sg polimorfami o identycznym skfadzie chemicznym AL Os-Si0,.
Wszystkie z tych odmian traktowane sg jako zrodlo mullitu, po wypaleniu przechodza
bowiem w t¢ wysokoogniotrwalg faze.



e Boksyty surowe do produkcji cementow glinowych

Cementy glinowe wytwarzane sg z dwoch podstawowych skladnikéw surowcowych:
wapienia jako nos$nika CaO oraz - w zaleznosci od klasy cementu - aluminy A1,0; lub
boksytu jako no$nika A1,0;. Boksyty stosowane sg do wytwarzania cementow glinowych
srednich klas.

Wymagania stawiane boksytom surowym do produkcji cementu glinowego sa
znacznie fagodniejsze niz w przypadku surowcoOw przeznaczonych do wytwarzania boksytow
kalcynowanych dla przemystu materiatow ogniotrwatych lub materiatow $ciernych. Wyrdznia
si¢ wsrod nich dwie zasadnicze odmiany: wysokozelazowa 1 niskozelazows, ktore sg
stosowane do odpowiednich rodzajow cementdw glinowych. Boksyty wysokozelazowe
cechujg si¢ zawartoscig A1,03 w granicach 45-59%, przy zawartosci Fe;Os; w granicach 22-
24% 1 S10, do 6%. Z kolei boksyty niskozelazowe zawieraja zwykle ponad 70% A1,03, przy
zawartosci Al1,0O3 w granicach 7-8% 1 SiO, do 2%. Szczegélnie istotna w przypadku
boksytow do produkcji cementéw glinowych jest zawarto$¢ krzemionki, a $ci§le ujmujac —
stosunek A1,0;:510,, ktory powinien przekracza¢ wartos¢ 10:1. Wysoka zawartos¢
krzemionki wplywa bowiem ujemnie na zdolno$¢ cementu do szybkiego jego wigzania. Z
kolei tlenek zelaza wplywa korzystnie na te wlasciwosci, ale jego nadmiar moze wywierac¢
negatywny wplyw na ogniotrwalo$¢ 1 wytrzymalo§¢ cementu. W zwigzku z tym stosunek
A1,05: Fe,03, nawet dla boksytow wysokozelazowych, powinien przekracza¢ wartos¢ 2,2.

e Boksyty kalcynowane do produkcji wysokoglinowych materialow ogniotrwalych

Wyroby wysokoglinowe, tj. o wysokiej zawartosci A1,0s, sg jedng z gtdwnych grup
wyrobow ogniotrwatych. Odmiany boksytow surowych wysokiej jakosci, przeznaczone dla
tego przemystu, sg kalcynowane w piecach obrotowych lub szybowych w temperaturze ok.
1650°C. W wyniku tego procesu gibbsyt, boehmit 1 diaspor ulegaja przemianom fazowym
tworzac przede wszystkim korund A1,0;. W wyniku reakcji A1,03; z mineratami grupy SiO;
powstaje tez mullit 3A1,05:2510,, ktéremu towarzysza zmienne ilosci fazy amorficzne;.
Materiat ulega takze znacznemu zageszczeniu. Kontrola ggstosci kalcynatu*, a takze jego
sktadu fazowego, przeprowadzana najczesSciej metodg rentgenograflczng, jest szczegolnie
wazna,- gdyz stabilno$¢ wymiar6w otrzymanych pozniej wyrobow zalezy od wilasciwej
przemiany wyj$ciowych faz w korund 1 mullit.

“Kalcynat — produkt kalcynacji, zazwyczaj nie spieczony, wykazujacy duza porowato$é;
Kalcynacja — proces rozktadu termicznego mineratow z wydzieleniem gazu, np. CO, (mineraty
weglanowe) lub H,O (mineraty ilaste, gips).
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. . . Tenmogram (DTA, TG, DTG) boehmitu (Wegry) .
Termogram (DTA, TG, DTG) diasporu ze ztoza Kossoibrod (Ural, Rosja)- - A s I . .
szybk ewania — 10°C/min, a Fera: powi . substancja wzoTcowa: szybkoéé¢ ogrzewania — 10°C/min, atmosfera: powietrze, substancja wzorcowa:
ALLO,, m, - 1,0621 g, TG — 200 mg, DTG - 1/15, DTA - 1/20 ALO;, m, - 0,8500 g, TG — 200 mg, DTG —1/15, DTA - 1/20

Zr6dto: Langier-Kuzniarowa 1967

Boksyt surowy przeznaczony do produkcji kalcynatu dla przemystu materiatow
ogniotrwatych zawiera zwykle 59-61% A1,03, maks. 2% Fe,0s, maks. 2,5% TiO, 1 1,5-5,5%
Si0,. Po kalcynacji zawartos¢ Al1,0; sigga min. 86% (najlepiej 88-90%), przy zawartosci
Fe,O3; maks. 2,5%, TiO, maks. 4%, Si0, do 7%. Strata prazenia nie powinna przekraczac
0,5%. Jak najnizsza powinna by¢ tez zawarto$¢ alkaliow (0,02-0,6%). Obecnos¢ TiO, ma
niekorzystny wpltyw na wlasciwosci wypalanych produktow na bazie boksytow.
Podwyzszona zawarto$¢ Fe,O; sprzyja powstawaniu niskotopliwych ferrytow. Z kolei
obecnos¢ alkaliow wpltywa na pojawienie si¢ niepozadanej fazy szklistej o niskiej
temperaturze topienia. Wymaga si¢ takze, aby gestos¢ boksytow kalcynowanych
zdecydowanie przekraczala warto$é 3,1 g/em’.

Surowce zawierajace mineraly grupy andaluzytu sg uzywane do produkcji tworzyw z
udziatem mullitu. Po wypaleniu kazdy z nich ulega przemianie fazowej do mullitu
3A1,05-2810, z wydzieleniem nadmiarowej krzemionki w formie cristobalitu. Temperatura
tej reakcji jest rozna dla réznych polimorfow. Najtatwiej ulega jej cyanit (dysten), co ma
miejsce w temperaturze 1350-1380°C. Wskutek prazenia objetos¢ produktu zwigksza si¢ az o
18%, w zwigzku z czym surowiec ten wymaga wstepnej kalcynacji. Andaluzyt ulega
mullityzacji w temperaturze 1380—1410°C, przy wzroscie objetosci o 5%, a sillimanit w
temperaturze 1545°C przy wzroscie objetosci o 7%. Odmiany te mogg by¢ zatem stosowane
w stanie surowym do produkcji wyrobéw ogniotrwatych.

e Boksyty kalcynowane dla przemystu materialow $ciernych

Boksyty kalcynowane dla przemystu materiatdw $ciernych sg podstawowym surowcem
do produkcji jednego z podstawowych surowcoOw $ciernych, tzw. elektrokorundu normalnego.
Odmiany surowych boksytow wysokiej jakosci, przeznaczone dla przemyslu materialow
Sciernych, sg kalcynowane w umiarkowanej temperaturze okoto 1100°C. W wyniku tego
procesu nastgpuje dehydratacja 1 dehydroksylacja mineratow glinu oraz mineratow ilastych,
jednak ich przemiany fazowe w kierunku korundu i mullitu oraz wysokotemperaturowych
odmian krzemiandéw glinu niejednokrotnie nie zachodza w pelni. Wazne jest, aby otrzymany
kalcynat nie wchodzil ponownie w reakcje z woda. Otrzymane gatunki boksytow
kalcynowanych dla przemystu materialow S$ciernych sg podtproduktem do dalszego



przetworstwa. W wyniku ich topienia w piecach elektrycznych w temperaturze
przekraczajacej 2000°C, w obecnosci koksu 1 opitkOw zelaza, nastepuje redukcja tlenkow
zelaza 1 krzemu 1 w dalszej kolejnosci synteza zelazokrzemu, ktory jest oddzielany
elektromagnetycznie. Produktem koncowym jest tzw. elektrokorund” normalny (alumina
topiona brazowa) zawierajacy 94-98% A1,0;, ktory stanowi jeden z podstawowych
surowcow przemystu materiatlow Sciernych.

Boksyt surowy przeznaczony - po uprzedniej kalcynacji - dla przemystu materiatow
Sciernych zawiera zwykle min. 55% A1,03, maks. 6% Fe,Os, maks. 2,5% TiO; 1 maks. 5%
Si0,. Po kalcynacji zawarto$¢ A1,0s siega min. 82%, przy zawartosci Fe,O; maks. 10%,
TiO; 2—5% 1 Si0, do 7%. Jak najnizsza powinna by¢ tez zawarto$¢ alkaliow 1 ziem
alkalicznych tworzacych faze szklista o niskiej temperaturze topienia. Zawartos¢ TiO,
powinna miesci¢ si¢ w przedziale 2-5%, co pozwala osiaggna¢ odpowiednig twardos¢ ziaren.
Wysoka zawartos¢ Fe;Os ma mniejsze znaczenie, gdyz skladnik ten jest usuwany w procesie
dalszego przetworstwa boksytu kalcynowanego.

*Elektrokorund — syntetyczny korund Al,O; otrzymany przez stopienie tlenku glinu w
elektrycznym piecu tukowym
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Erdito: Wyrwicki 1988

Si0,, jako dragi glbwny - poza
kalcytem - skladnik. Do waznych weglanowych skat wapniowych naleza ponadto marmury
kalcytowe powstale w wyniku przeobrazenia wapieni. W przemysle ceramicznym surowce
weglanowe sg przede wszystkim wykorzystywane do produkcji budowlanych materiatow
wiazacych (wapienie, margle, opoki, kreda piszaca) oraz produkcji szkta (maczki wapienne z
wapieni 1 marmurow kalcytowych).



e Weglanowe surowce wapniowe do produkcji szkla

W Polsce podstawowymi weglanowymi surowcami wapniowymi wykorzystywanymi
do produkcji szkta s3 marmury kalcytowe i1 wapienie. Maczki wapienne wytwarzane na ich
bazie stanowig tradycyjny surowiec tego przemystu.

Gléwnym czynnikiem determinujagcym przydatno$¢ wapieni 1 marmurdéw kalcytowych
jako surowca wyjsciowego do produkcji maczki wapiennej dla przemystu szklarskiego jest -
poza odpowiednio wysoka zawartoscig gldwnego skladnika kalcytu CaCO; — obecnos¢
mineratldow stanowigcych z surowcowego punktu widzenia zanieczyszczenia 1 bedacych
nosnikami tlenkéw barwigcych. Sg to gldéwnie mineraty zelaza: hematyt a-Fe,Os, goethyt a-
FeOOH, a takze mineraty z grupy serpentynu (Mg,Fe)s[Si4010/(OH)s] 1 in.

Obecnos¢ w wapieniach 1 marmurach kalcytowych tlenku magnezu MgO, wynikajaca
z wystepowania w kopalinie pewnych ilosci dolomitu CaMg[COs], 1 mineratdéw grupy
serpentynu, wptywa ujemnie na przydatnos¢ tego surowca do produkcji maczek wapiennych
przeznaczonych do produkcji specjalnych gatunkéw szkla (szklo optyczne, swiattowody). W
przypadku innych szklarskich zastosowan tych maczek, wyzsza zawartos¢ MgO nie ma
wiekszego znaczenia.

Pomimo duzej bazy zasobowej wapieni w Polsce, krajowe surowce do produkcji
wapniowych maczek weglanowych do szkta sg stosunkowo ograniczone. Wynika to przede
wszystkim ze zbyt wysokiej - w stosunku do stawianych wymagan - zawartosci Fe,O; i
innych tlenkow barwigcych w wigkszosci wystepujacych w kraju skat wapiennych.

e  Weglanowe surowce wapniowe do produkcji budowlanych materialow wiazacych

Do produkcji budowlanych materialow wigzacych takich jak r6zne odmiany cementu
portlandzkiego oraz wapna palonego 1 hydratyzowanego, stosuje si¢ glownie weglanowe
surowce wapniowe. Nalezag do nich przede wszystkim wapienie pochodzenia organicznego 1
chemicznego, a takze margle i opoki.

Glownym sktadnikiem fazowym czystych wapieni jest kalcyt CaCOs. Oprocz niego
wapienie czgsto zawieraja w podrzednej ilosci: dolomit, mineraty grupy SiO, (kwarc,
chalcedon, opal), mineraty ilaste, mineraly siarczanowe oraz tlenki i wodorotlenki zelaza.
Minimalna zawarto$¢ CaCOs; w kamieniu wapiennym do produkcji wapna powinna wynosi¢
przynajmniej 93%, a niekiedy przekracza¢ 97%. Istotnym parametrem jest tez zawartos¢
MgCO; (zwigzanego w dolomicie CaMg[COs],, a wigc nie stanowigcego odrebnej fazy),
ktora w zalezno$ci od gatunku nie powinna by¢ wicksza niz 1,3-4,0%. Rozklad czasteczki
MgCOs w dolomicie w czasie wypalania zachodzi w nizszej temperaturze niz rozktad CaCOs,
co obniza aktywnos¢ chemiczng wypalanego kamienia wapieinnego, a tym samym pogarsza
jakos¢ wapna palonego. Ponadto wigkszy udziat peryklazu MgO, ktory powstaje w tym
procesie, jest przyczyng nierownomiernych zmian objgtosci produktu.

W przemys$le cementowym do produkcji klinkieru cementowego wykorzystuje si¢
znacznie czesciej zroznicowane odmiany weglanowych surowcow wapniowych. Optymalnym
surowcem do produkcji cementéw portlandzkich s3 margle wapniste 1 margle zawierajace
zwykle 70-80% CaCOs, pozbawione skupien pirytu, krzemieni itp. Jednym z glownych
sktadnikow mineralnych margli jest kalcyt, ktoremu towarzysza niewielkie ilosci innych
mineratow weglanowych. Wér6d mineratow ilastych jako drugiej waznej grupy sktadnikow



margli, spotyka si¢ illit, kaolinit, mineraty grupy smektytu i chlorytu. Warto$ciowym
surowcem przemystu cementowego sa ponadto opoki, a wigc skaly przejsciowe migdzy
wapieniami 1 skalami krzemionkowymi. Charakteryzujg si¢ one znaczng zawartoscig opalu 1
chalcedonu. Najczes$ciej sg to opoki wapniste zawierajace 65-75% CaCOs, 18-25% SiO, oraz
4-5% A1,0s.

Wspolczesnie klinkier cementu portlandzkiego z reguly jest produkowany z co
najmniej dwusktadnikowego zestawu, a mianowicie z tzw. surowca wysokiego oraz tzw.
surowca niskiego. Jako surowca wysokiego uzywa si¢ wapieni czystych lub marglistych. W
przypadku wspolnej eksploatacji wapieni do produkcji cementu 1 wapna, dla celow przemystu
cementowego chetniej wykorzystuje si¢ odmiany bardziej migkkie 1 reprezentujace
drobniejsza frakcje (np. klasa 5: 0—50 mm). Wskazane jest tez uzytkowanie stosunkowo
migkkich odmian wapieni, co obniza koszty przemiatu i homogenizacji wsadu do produkcji
klinkieru. Poza surowcem wysokim, celem skorygowania skladu mieszaniny surowcowej
uzywa si¢ dodatkow surowcow niskich (ity, ity margliste, margle ilaste) lub specjalnych (np.
zasobnych w Fe;O3). Wazne jest, aby shomogenizowany wsad do produkcji klinkieru
cementowego, poza spelieniem wymagan w zakresie modutdw, charakteryzowal sig
ograniczong zawarto$cig sktadnikow szkodliwych: MgO, siarki, alkalidow, P,Os.

Oprécz wymaganej odpowiedniej zawartosci CaCOj; surowce wapniowe przeznaczone
dla przemystu cementowego powinny charakteryzowaé si¢ odpowiednimi warto$ciami
modulow: krzemowego, glinowego, nasycenia 1 hydraulicznego. Wyrazaja one wzajemny
stosunek procentowych udziatow tlenkow krzemu, glinu i zelaza.

Okreslaja je nastepujace zaleznosci:

- modul krzemowy: MK = Si0, / (Al,05+Fe;03)

- modut glinowy: MG = A1,03 / Fe;03

- modul nasycenia: MN = CaO - (1,65AL0; + 0,35 Fe,03)] / 2,8 Si0,
- modul hydrauliczny: MH = CaO / (Si0,+Al,03+Fe;03)

Mieszanina surowcowa przeznaczona do produkcji klinkieru cementu portlandzkiego
powinna si¢ charakteryzowaé zawartoscig CaCO; w granicach 75-82%, wartoscig modutu
hydraulicznego MH w zakresie 1,7-2,4, modulu krzemowego MK w przedziale 1,7-3,5,
modutu glinowego MG w zakresie 1,0-3,0 i modutu nasycenia MN w przedziale 0,89-0,98.

¢) Weglanowe surowce magnezowe

Weglanowymi surowcami magnezowymi nazywamy surowce, ktorych gtéwnym - a
niekiedy niemal wytgcznym - sktadnikiem mineralnym jest dolomit CaMg(COs), lub
magnezyt MgCO;. Dolomit zawiera teoretycznie 30,41% CaO, 21,86% MgO 147,73% CO,,
podczas gdy magnezyt 47,81% MgO 1 52,19% CO,. Nazwy powyzszych mineratéw sa
zbiezne z nazwami skat, ktorych sg glownym skladnikiem. Tak wigc skaty zbudowane niemal

wylacznie z mineratu dolomitu nazywamy dolomitami (skalami dolomitowymi), zas gtdéwnie
Z magnezytu - magnezytami.

W przemysle ceramicznym weglanowe surowce magnezowe reprezentowane przez
dolomity sg przede wszystkim wykorzystywane do produkcji szkta (maczki dolomitowe z
dolomitow 1 marmuréw dolomitowych). Magnezyt 1 dolomit w formie prazonej 1
kalcynowanej wykorzystywane sg do produkcji materiatow ogniotrwatych.



e Weglanowe surowce magnezowe do produkcji szkla

W ostatnich latach wyraznie wzrosto w przemysle szklarskim znaczenie maczek
dolomitowych wytwarzanych na bazie marmuréw dolomitowych. Wigze si¢ to m.in. z
rozwojem produkcji szkla plaskiego metoda float. Przemyst szklarski stawia jednak
surowcom wysokie wymagania, podobnie jak w przypadku maczek wapiennych.
Przyktadowo, w maczkach dolomitowych przeznaczonych do wytwarzania szkiel najwyzszej
jakosci zawarto$¢ Fe,Os nie moze przekraczac 0,05%.

Zelazo wystepuje w surowcach dolomitowych w formie wiasnych mineratow
tlenkowych (hematyt, goethyt), w strukturze mineralow grupy serpentynu, jak réwniez moze
stanowi¢ domieszke izomorficzng w minerale dolomicie CaMg[COs],, podstawiajac w nim
jon Mg”". To ostatnie zjawisko jest bardzo rozpowszechnione, co powoduje, ze wickszo$é
dolomitow jest nieprzydatna do produkcji maczek dolomitowych wysokiej klasy dla
przemystu szklarskiego. Nie ma bowiem mozliwosci usunigcia zelaza ze struktury
krystalicznej dolomitu metodami przerobki mechanicznej. Z reguty nie jest takze mozliwe

usuniecie serpentynu, bardzo czesto tworzacego wtracenia 1 wrostki w krysztatach dolomitu.
Obecnos¢ mineralow bedacych nosnikami zelaza- a takze innych domieszkowych mineratow
(kwarc, kalcyt, mika) - mozna zidentyfikowa¢ glownie metodami: mikroskopows i
rentgenograficzna.

Maczki dolomitowe uzyskiwane z marmurow dolomitowych cechujg si¢ takze
odpowiednim uziarnieniem. Dawniej w przemySle szklarskim stosowano odmiany
zawierajace glownie frakcje drobniejsze od 0,15 mm, aktualnie czes$ciej uzywane sa odmiany
bardziej gruboziarniste, w ktorych wiekszos$¢ ziaren miesci si¢ w przedziale 0,125-0,5 mm.
Wynika to z lepszego i bardziej rownomiernego przebiegu topienia masy szklanej z udziatlem
tego sktadnika.

e Weglanowe surowce magnezowe i ich pochodne do produkcji zasadowych
materialow ogniotrwalych

Surowce weglanowe w formie surowej nie s3 przydane w przemysle materiatlow
ogniotrwatych. Ich przetwarzanie termiczne polegajagce na kalcynacji 1 otrzymaniu faz
tlenkowych, a nastgpnie na spiekaniu kalcynatu, prowadzi do otrzymania surowcow
zawierajacych gldwnie wysokoogniotrwate fazy: MgO (peryklaz) i CaO (wapno). W zwigzku
z tym, surowcami do produkcji zasadowych materialow ogniotrwatych s3a: magnezyty prazone

otrzymywane z magnezytow 1 ich substytuty - magnezje prazone otrzymywane z wody
morskiej lub solanek, oraz dolomity prazone wytwarzane z dolomitéw surowych. W coraz
wiekszym stopniu do stosowania w tym przemysle wprowadza si¢ tez magnezyty 1 magnezje
topione, otrzymywane w piecach elektrycznych w temperaturze rzgdu 2800°C.

W zaleznos$ci od zrédla pozyskiwania wyrdzniamy magnezyty prazone (powstajace z
prazenia magnezytow) oraz magnezje prazone (produkowane z wody morskiej lub solanek).
Aktualnie gatunki wysokiej jakos$ci cechujg si¢ zawartoscig MgO co najmniej 96,5-97,0%,
gestoscia objetosciowa min. 3,40 g/em’, stosunkiem molowym CaO:SiO, (C:S) min. 3:1,
zawartos$cig Si0, maks. 0,6% oraz zawarto$cia B,O; maks.0,015%. Z reguly magnezyty
prazone charakteryzuja si¢ nizszg zawartoscia MgO 1 wyzsza zawartosciag Al1,0s, Fe,Os 1
Si0, w por6wnaniu z magnezjami pochodzacymi z wody morskiej czy solanek. Zawarto$¢



CaO jest bardziej zmienna w zalezno$ci od rodzaju produktu lecz ogdlnie biorgc jest ona
wyzsza w przypadku klinkierow produkowanych z magnezytow. Poza dazeniem do jak
najwyzszej zawartosci MgO, co Warunkuje uzyskanie w surowcu bardzo wysokiego udziatu
wysokoogniotrwatego peryklazu MgO, bardzo waznym parametrem jest gestos¢, decydujaca
o odpornosci wyrobow z udziatem magnezytow 1 magnezji prazonych na korozj¢ w piecach
przemystowych. Innym, niezwykle waznym parametrem jest stosunek molowy CaO:SiO,
(oznaczany skrotem C:S). Gdy stosunek ten nie przekracza wartosci 2, w klinkierze pojawiaja
si¢ niskotopliwe fazy krzemianowe - monticellit CaMg[SiO4] o temperaturze
inkongruentnego rozkfadu 1498°C 1 merwinit CazMg[Si04], o temperaturze topienia 1575°C.
Gdy natomiast stosunek C:S przekracza warto$¢ 2, wymienione fazy nie powstaja, pojawia si¢
natomiast wysokoogniotrwaly krzemian dwuwapniowy Ca,SiO4 o temperaturze topienia
2130°C.

Wyr6znia si¢ dwie glowne odmiany magnezytéw surowych: krystaliczng 1 zbita.
Glownym skladnikiem mineralnym magnezytow krystalicznych, powstalych w wyniku
metasomatycznego przeobrazenia dolomitow pod wpltywem roztwor6w wodnych bogatych w
Mg,:, jest mineral magnezyt, ktory w tym przypadku z reguly zawiera diadochowe
podstawienia jonow Feyr w swojej strukturze. Krysztaly te stanowig zatem roztwory state
magnezytu MgCOj 1 syderytu FeCOs.

Magnezyty zbite powstaty w wyniku metasomatycznego przeobrazenia serpentynitow.
Spotyka si¢ je najczgs$ciej w formie nieregularnych zyt barwy biatej lub z6ttej w masywach
serpentynitowych. Podstawowym ich skladnikiem sg ziarna magnezytu wielkosci rzedu
kilkudziesieciu pm. Ten typ magnezytow z reguly jest nieprzydatny lub przydatny w
ograniczonym stopniu do produkcji magnezytow prazonych. Wigze si¢ to z podwyzszong
zawartoscig Si0, 1 CaO, co przyczynia si¢ do powstawania w czasie prazenia znacznych
ilosci niskotopliwych faz krzemianowych wapnia 1 magnezu. Dolomity prazone cechujg si¢
czgsto wysoka ogniotrwalo$cig (ogniotrwato$¢ zwykta przekraczajaca nawet 2000°C), jak
rowniez dobrg odpornos$cia na wstrzasy cieplne — lepsza od pokrewnych wyrobow
magnezytowych. Zasadniczym problemem technologicznym jest jednak wybitna sktonnos¢
CaO do hydratacji, co stanowi podstawowg przeszkod¢ w szerszym stosowaniu tych
stosunkowo tanich surowcow w przemysle materialdbw ogniotrwaltych. W celu jej
ograniczenia stosuje si¢ wiele zabiegdw technologicznych, takich jak np. smotowanie i
wygrzewanie w 300-400°C.

d) Siarczanowe surowce wapniowe

Siarczanowe surowce wapniowe to surowce mineralne z ktorych podstawowymi
sktadnikami sg mineraly siarczanowe: gips CaSO4-2H,0 1 anhydryt B-CaSO4. Nazwy tych
mineratlow sa zbiezne z nazwami skal (surowcow): skaly zbudowane niemal wylgcznie z
gipsu nazywamy gipsami lub skatami gipsowymi, skaty utworzone niemal wylacznie z
anhydrytu to anhydryty lub skaly anhydrytowe. W ostatnim czasie do siarczanowych
surowcow wapniowych zaczeto zalicza¢ takze te sposrdd surowcdéw syntetycznych, ktorych
glownymi skladnikami sg siarczany wapnia. Do najwazniejszych sposrod nich wymienié
nalezy tzw. desulfogipsy powstajace podczas odsiarczania mokra metodg wapienng gazéw
odlotowych elektrowni weglowych, oraz tzw. fosfogipsy, powstajace w procesie produkcji
kwasu fosforowego.



Gips CaSO4-2H,0 teoretycznie zawiera 32,57% CaO, 46,50% SO; 1 20,93% H,O.
Czesto wystepuja w nim wrostki innych mineraléw bedacych nosnikami Si0,, AL,Os, Fe,Os,
MgO, NaCl 1 CO2. skaty gipsowe majg na ogdt odcien szary, z6tty lub brunatny. Gips
niekiedy tworzy duze krysztaly okreSlane jako selenit, wyksztalcone np. w formie
podwdjnych o wielkosci dochodzacej nawet do kilku metrow. Z kolei zbite, biatawe lub lekko
zabarwione drobnoziarniste skupienia gipsu to kamien dekoracyjny i rzezbiarski znany pod
nazwg alabaster.

Anhydryt B-CaSO;, teoretycznie zawiera 41,19% CaO 1 58,81% SOs. W przyrodzie
wystepuja zwykle odmiany bardzo czyste, jedynie z wrostkami innych mineratéw bedacych
nosnikami Si0,, A1,0;3;, MgO 1 CO,. Skaly anhydrytowe sg zwykle drobnokrystaliczne,
wystepujac gtdownie w formie skupien ziarnistych, zbitych. Makroskopowo sa bezbarwne,
biale, szare, niebieskawe, rozowawe.

Gips 1 anhydryt sg fazami, ktéore moga w odpowiednich warunkach ulega¢ wzajemnej
przemianie. Tak wigc wskutek wietrzenia anhydrytu tworzg si¢ poanhydrytowe skaty gipsowe
lub skaly anhydrytowo-gipsowe. Z kolei w wyniku wzrostu temperatury 1 ciS$nienia gips
przechodzi w anhydryt.

Gips w_temperaturze ok. 128°C ulega czgSciowej dehydratacji do pdiwodzianu
CaS04-0,5H,0, ktory zarobiony woda szybko przekrystalizowuje ponownie w_ gips.
Siarczanowe surowce wapniowe sg dzieki temu wykorzystywane jako budowlane materiaty
wiazace (spoiwa z gipsu prazonego) oraz do produkcji wyrobéw gipsowych (np. plyty
gipsowe 1 gipsowo-kartonowe na bazie gipsu prazonego). Gips i anhydryt w formie surowej
s3 stosowane glownie w przemysle cementowym, jako regulator czasu wigzania, w
niewielkim zakresie takze jako wypetniacze w przemysle papierniczym oraz farb 1 lakieréw.

Gipsy syntetyczne nieco rdéznig si¢ wilasciwosciami od gipsOw naturalnych.
Najbardziej zblizone do gipsu naturalnego pod wzgledem sktadu chemicznego 1 wtasciwosci
fizykochemicznych sg gipsy syntetyczne powstajace podczas odsiarczania gazoOw mokra
metodg wapienng (desulfogipsy). Stanowig niemal czysty dwuwodny siarczan wapniowy.
Wiasciwie zaprojektowane 1 eksploatowane instalacje odsiarczania spalin mokrg metoda

wapienng dostarczajg gipsy syntetyczne o stabilnych wilasciwosciach spetiajacych
wymagania jakosciowe zarOwno dla produkcji cementu, jak 1 materialow budowlanych.

Siarczanowe surowce wapniowe s3 podstawowym materiatlem do produkcji wielu
materialow budowlanych. W wigkszo§ci zastosowan uzywany jest gips prazony
(kalcynowany), a tylko do produkcji cementu oraz w mniejszym stopniu — w przemysle
papierniczym oraz farb i lakierow - stosuje si¢ te surowce w formie surowej. W tym ostatnim
przypadku przerobka kopaliny jest prosta 1 polega na jej kruszeniu i mieleniu.

W ujeciu ilosciowym najwigkszy udziat w tacznym zuzyciu surowcow siarczanowych
ma produkcja:
- cementu (kamien gipsowy lub anhydrytowy jako kilkuprocentowy dodatek),
- spoiw 1 suchych mieszanek gipsowych,
- plyt gipsowo-kartonowych.

W ostatnich latach gipsy otrzymywane z odsiarczania spalin mokra metodgq wapienng
staly si¢ rownorzgednym substytutem gipsu naturalnego. Sg one bowiem bardzo zblizone do
gipsu naturalnego pod wzgledem sktadu chemicznego i1 wlasciwosci fizykochemicznych.



