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Badanie wlasciwosci dolomitow z trzech ztéz, przeznaczonych do

przemystowego stosowania

The examination of the proprieties of dolomites from three deposits,

used in the different industries

1. Wstep

Dysocjacja termiczna dolomitéow jest stosowana w przemysle
ceramicznym, szklarskim, chemicznym, spozywczym, hutnictwie
i produkcji materiatéw ogniotrwatych oraz rolnictwie czy produkcji
magnezu metalicznego. Model matematyczny procesu dysocjacji
termicznej dolomitéw jest narzedziem optymalizaciji tego procesu.

W pracy przedstawiono wyniki badan wtasciwosci trzech dolomitéw
stosowanych w réznych przemystach, a pochodzacych ze ztéz
w Otldrzychowicach (region dolnoslaski), Winnej (region $wieto-
krzyski) oraz Brudzowicach (region $lgsko-krakowski). Poznanie
wiasciwosci tych dolomitéw jest potrzebna do weryfikacji wynikéw
otrzymywanych w oparciu o model matematyczny dysocjaciji ter-
micznej dolomitu.

Dolomity ofdrzychowickie wystepujg w utworach prekambru i dol-
nego paleozoiku. Sg skatami grubo- i Sredniokrystalicznymi, o bar-
dzo matrj porowatosci. Biata odmiana tego dolomitu stosowana
jest miedzy innymi w przemysle chemicznym i szklarskim (1-3).
W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan wiasciwosci
odmiany biatej tego dolomitu.

Dolomity ze ztoza Brudzowice pochodzg miedzy innymi z okresu
dewonskiego (zywet). Sg to wysokiej czystosci dolomity ciemno-
szare, twarde, zbite, silnie bitumiczne (0,055% mas.), Sredniokry-
staliczne (1, 4). Wykazujg przecigtng zawartos¢ MgO, okoto 20%.
Porowatos$c¢ otwarta miesci sie w przedziale od 2,0 % dla zwartego
dolomitu mikroziarnistego do 21,2 % w przypadku dolomitu gru-
boziarnistego (1, 4). Do badan wybrano probki z okresu zywetu.

Dolomity ze ztoza Winna pochodzg z okresu dewonskiego (eifel,
dolny zywet). Dolomity eiflu sg zwiezte, drobnokrystaliczne,
margliste. Wyrézniaja sie wiekszg zawartoscig krzemionki (SiO,)
i AlLO; (1, 4). Na ogot dolomity zywetu sg zwiezte, drobno- lub
Srednio krystaliczne z widocznym sparytem. Do badan wybrano
probki z okresu eiflu.
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1. Introduction

The dissociation of dolomites takes place in ceramic, chemical,
glass, food industry, as well as in the manufacturing of refracto-
ries, in metallurgy, in agriculture or in the production of metallic
magnesium. The mathematical model of thermal dissociation of
dolomite is a tool for the optimization of this process.

The properties of the three following dolomite materials from the
deposits in the three regions are presented:

Dolomite from Otdrzychowice (Lower Silesia),

Dolomite from Winna (Swietokrzyskie Mountains),

Dolomite from Brudzowic (Silesia and Krakéw area).

The exact description of parameters relating to these dolomite
materials is necessary for verification of the results obtained bas-
ing on the mathematical model of thermal dissociation of dolomite.

Dolomites from Otdrzychowice occur in the Pre-Cambrian and
lower Palaeozoic formations. These are the rock of coarse and
medium crystallinity and very low porosity. The white modification
is used in chemical and glass industry (1-3). In the presented work
the data relating to this white dolomite are given.

Dolomite from Brudzowice are derived from Devonian period.
These are the dark — grey formations of high purity, strongly bi-
tuminous (55% by mass), with medium degree of crystallinity (1,
4). The mean MgO content is about 20%. The open porosity is in
the range from 2.0% for the compact microcrystalline to 21.2% in
case of coarse grained material (1, 4). The samples from Givetian
era were taken to the experiments.

Dolomites from Winna deposit are derived from Devonian period
(Eifelian, lower Givetian). The first ones, subjected to the experi-
ments, are compact, of fine crystallinity, with marl. The silica and
alumina content is higher (1, 4). The second ones are compact,
of fine or medium crystallinity with sparite.



2. Wtasciwosci fizykochemiczne i mikrostruktura

2.1. Skfad chemiczny

Oznaczono skfad chemiczny dolomitéw zgodnie z normg PN
— 76/B — 04350 ,Kamien wapienny i wapno niegaszone oraz
hydratyzowane — analiza chemiczna” oraz PN — BN/83/6731-15
,Cement - Kontrola miedzyoperacyjna - Metody analizy chemicz-
nej surowcéw”. Oznaczenie krzemionki wykonano wedtug drugiej
normy wykonano ze wzgledu na petne roztworzenia probek. Wyniki
analiz zamieszczono w tablicy 1.

Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY DOLOMITOW, % MASOWE
CHEMICAL COMPOSITION OF DOLOMITES (% BY MASS)

(LOI — strata prazenia, IR — czesci nierozpuszczalne, insoluble)

2. Physicochemical properties and microstructure

2.1. Chemical composition

The chemical composition was determined according to the PN
— 76/B — 04350 standard: ,Limestone, quick lime and hydrated
lime — chemical analysis” and PN — BN/83/6731-15 ,Cement —
inter-operation control — chemical analysis of raw materials”. The
determination of silica content was performed according to the
second standard mentioned above because of the full digestion
of samples. The results are given in Table 1.

Si0,+ | Si0,+
Dolomit LOI, % IIRf* |:=a*i* IR* R+ | SO, | CaO | MgO | Fe,0, | A,O, | Suma*
Otdrzychowice | 44,60 | 226 | 332 | 276 298 | 004 | 3034 | 1983 | 024 | 162 99,99
Brudzowice 4724 | 008 | 052 | 122 068 | 007 | 3116 | 2079 | 012 | 008 99,98
Winna 4458 | 267 | 327 | 381 352 | 004 | 3239 | 1781 | 048 | 138 99,95
* w 1000°C

** wedtug PN-76/B-04350
*** wedtug PN-BN/83/6731-15
**** wedtug PN-EN 196-2:2006, pkt. 9

Wyniki analiz chemicznych pokazuja, ze dolomit Otdrzychowice
ma zawartosci CaO MgO bliskie do teoretycznych, ktére wynoszg
odpowiednio 30,4% oraz 21,9% (5). Biata odmiana dolomitu z Ot-
drzychowic jest surowcem najwyzszej jakosci. Dolomit dewonski
z Brudzowic jest wysokiej czystosci i ma najmniejszg zawartosé
SiO,. Nalezy podkresli¢, ze sktady chemiczne wszystkich dolo-
mitéw przypadajg w zakresach zmienno$ci sktadnikow znanych
z literatury (1 —5).
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Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie dolomitéow: 1 — Otdrzychowice, 2 —
Brudzowice, 3 — Winna. D — dolomit, Kc — kalcyt, Q — kwarc, M — mika
lub hydromika

Fig. 1 XRD patterns of dolomites: 1 — Otfdrzychowice, 2 — Brudzowice,
3 —Winna. D — dolomite, Kc — calcite, Q — quartz, M — mica or hydromica

As one can see in Table 1 in the dolomite sample from Otdrzycho-
wice the CaO and MgO contents are close to theoretical values,
being 30.4% and 21.9% respectively (5). The white modification of
dolomite from Otdrzychowice can be considered as a raw material
of excellent quality. The Devonian dolomite from Brudzowice reve-
als high purity, with the lowest SiO, content. One should underline
that the chemical composition of the all dolomite materials in this
study is inside the variability ranges known from literature (1 — 5).

2.2. Mineral composition

The X-Ray diffractometer X’Pert PRO MPD with high temperature
PANalytical B.V. equipment was used. The results of XRD analysis
using the Rietveld procedure are listed in Table 2.

In Fig. 1 the XRD pattern are plotted; the peaks corresponding to
particular components are marked. The results correspond well
with the literature data (5-7).

2.3. Differential thermal analysis

Differential thermal analysis of dolomite samples was done with
help of SDT 2960 TA Instruments thermoanalyser (TG and DTA),
connected with a quadrupole gas analyser (EGA analysis) Ther-
moStar Balzers GSD300, at heating rate 10°C/min.

The two types of samples were subjected to the measurements:
the powdered ones with the fineness below 40 um and the cy-
lindrical with 5.5 mm diameter and height 2 mm, cut off from the
pieces of rocks (9).
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Tablica 2 / Table 2

SKLAD MINERALNY DOLOMITOW OZNACZONY METODA DYFRAK-
TOMETRII RENTGENOWSKIEJ

MINERAL COMPOSITION OF DOLOMITES ACCORDING TO THE X-RAY
DIFFRACTION ANALYSIS

) . Udziat
Dolomit Minerat masowy. % Btad standardowy
wy, e
Dolomite sample | Component ¥ 7o Standard deviation
% by mass
dolomit
. 99,1 +0,3
dolomite
Otldrzychowice
kalcyt
. 0,9 +0,1
calcite
dolomit
. 98,8 +0,2
dolomite
) kalcyt
Brudzowice ; 0,9 +0,1
calcite
kwarc
0,3 +0,1
quartz
dolomit
! 97,3 £0,1
dolomite
kalcyt
arey 1,0 £0,1
calcite
kwarc
) 0,7 +0,1
Winna quartz
mika
wzglednie
hydromika 0,9 +0,1
mica or
hydromica

2.2. Sktad mineralny

Stosowano dyfraktometr rentgenowski X’Pert PRO MPD z przy-
stawkg wysokotemperaturowa firmy PANalytical B.V. W tablicy 2
zestawiono sktady fazowe badanych dolomitéw stosujac metode
Rietvelda.

Na rysunku 1 pokazano dyfraktogramy rentgenowskie trzech do-
lomitéw, z zaznaczeniem reflekséw poszczegdinych mineratow.
Uzyskane wyniki sg zgodne z danymi literaturowymi (5 — 7).

2.3. Analiza termiczna

Analize termiczng prébek dolomitéw wykonano przy uzyciu
analizatora SDT 2960 firmy TA Instruments (analiza TG i DTA),
sprzezonego z kwadrupolowym analizatorem gazowym (analiza
EGA) ThermoStar GSD300 Firmy Balzers. Stosowano wzrost
temperatury wynoszgcym 10°C/min.

Zastosowano dwa rodzaje prébek: sproszkowane o uziarnieniu
mniejszym od 40 um oraz probek walcowych o $rednicy okoto
5,5 mm i wysokosci okoto 2 mm, otrzymanych przez wyciecie
z badanej skaty (9).

Pomiary wykonywano w atmosferze powietrza syntetycznego,
zawierajgcego doktadnie 79% objetosciowych N, i 21% O, oraz
w mieszaninie tego powietrza z dodatkiem 45% CO.,.
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The measurements were performed in the atmosphere of synthetic
air, containing 79% N, and 21% O, by volume. The measurements
in this atmosphere enriched with 45% CO, were also done.

In Fig. 2 the DTA curves of powdered samples heated in the
synthetic air are shown; in Fig. 3 — the curves collected in the
mixture of gases.

One should underline that the cylindrical samples reveal different
temperature of the end of dissociation, which is about 120 — 130 K
higher than for the powdered ones. Presumably this is the consequ-
ence of hampered CO, diffusion in the case of cylindrical samples.

The curves attributed to the loss of mass, shown in Figs. 2 and 3,
superposed on the line of temperature growth, reveal the retarded
dissociation of dolomite in such a way that the two stages of re-
action appear. One of them corresponds to the decomposition of
magnesium carbonate and the second one to the decomposition
of calcium carbonate. As one could expect, this is the consequ-
ence of the increased CO, partial pressure in the atmosphere of
heating chamber.

In Figs. 4 and 5 the DTA curves of powdered dolomite samples
heated in air and in the mixture of gases are shown. As one could
expect, the increased CO, partial pressure in the atmosphere of
heating chamber resulted in separation of peaks corresponding to
the two stages of dolomite decarbonation [Fig. 5]. Simultaneously
the second stage occurs at significantly higher temperature.

As it results from the analysis of gases evolved during decarbo-
nation of dolomites, only the CO, is observed with no other com-
ponents. Therefore one can find that this is mica, not hydromica
present in dolomite from Winna [Fig. 1].

In order to detect the organic compounds, for example lignin or
subbituminous coal the measurements in the helium atmosphere
were done. Only the presence of carbon dioxide was proved as
a gaseous product.

2.4. Microstructure of dolomites

The microscopic observations of thin polished sections prepared at
standard thickness about 0.02 mm in transmitted light were carried
out with the help of Nikon Eclipse 50iPOL microscope.

The microstructure of dolomite from Otdrzychowice is presented
in Fig.6. The sample is compact with ordered elongated dolomite
grains. The twinning of crystals are well visible; the crystals attain
about 0.5 mm. The smallest ones are about order of magnitude
small than the biggest ones.

The microstructure of Devonian dolomite from Brudzowice is
shown in Fig. 7. The sample is compact, however the crystals are
substantially bigger than the ones in dolomite from Otdrzychowice
(see Figs. 6 and 7).

The microstructure of dolomite from Winna [Fig. 8] reveals the
variability of crystal size, from the biggest ones attaining about



Na rysunku 2 pokazano krzywe termograwimetryczne probek
sproszkowanych, analizowanych w atmosferze powietrza, a na
rysunku 3 w mieszaninie gazéw.
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Rys. 2. Krzywe termograficzne, probki sproszkowane, powietrze syntetyc-
zne. Dolomity: 1 — Otdrzychowice, 2 — Brudzowice, 3 — Winna

Fig. 2. Thermogravimetric curves of powdered samples heated in the
synthetic air. Dolomites: 1 — Otdrzychowice, 2 — Brudzowice, 3 — Winna

Trzeba podkresli¢, ze w przypadku probek walcowych roznita sie
przede wszystkim temperatura konca dysocjaciji, ktéra byta o okoto
120 — 130 K wyzsza, niz probek sproszkowanych. Prawdopodobna
przyczyna polegata na utrudnionej dyfuzji CO, w przypadku probki
walcowej.

Poréwnanie krzywych ubytku masy probek pokazanych na ry-
sunkach 2 i 3 ze wzrostem temperatury uwidacznia spowolnienie
procesu dysocjacji termicznej dolomitu, przejawiajgce sie w wy-
raznym zréznicowaniu dwoch etapow reakcji; rozktadu weglanu
magnezu, a nastepnie wapnia. Jest to wynik wzrostu ci$nienia

Tablica 3/ Table 3

0.6 to 0.7 mm to the smallest about 0.01 mm. There are some
cavities in the microstructure, some of them in the form of fissures.

2.5. Helium and bulk density; porosity

The helium density was determined with the help of helium pycno-
meter AccuPyc 1330, Micromeritics. The volume of samples was
determined using pure helium. The samples were subjected to the
preliminary desorption before measurements by ten times rinsing
with helium. Five measurements were performer for each sample.
The bulk density was determined by powder method, with the help
of GeoPyc 1360 Micromeritics analyser. The DryFlo powder was
used in the measurements.
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Rys. 3. Krzywe termograficzne, probki sproszkowane, mieszanina po-
wietrza z CO,. Dolomity: 1 — Otdrzychowice, 2 — Brudzowice, 3 — Winna

Fig. 3. Thermogravimetric curves of powdered samples heated in the mi-
xture of synthetic air with carbon dioxide. Dolomites: 1 — Otdrzychowice,
2 — Brudzowice, 3 -Winna

GESTOSC HELOWA, POZORNA, OBJETOSC WEASCIWA POROW, POROWATOSC CALKOWITA, POWIERZCHNIA BET, OBJETOSC MEZOPO-

ROW | OBJETOSC MAKROPOROW DOLOMITOW

HELIUM AND BULK DENSITY, SPECIFIC PORE VOLUME, TOTAL POROSITY, BET SURFACE AREA, MESOPORES VOLUME AND MACROPORES

VOLUME OF THE DOLOMITES

Dolomit Otdrzychowice Dolomit Brudzowice Dolomit Winna
Wiasciwosci/Properties
Wartos¢ SD Wartos$¢ SD Wartosé SD
Gestos¢ helowa
Helium density py,, gxcm? 2,8987 +0,0019 2,8494 +0,0011 2,8685 +0,0024
(prébka kawatkowal piece sample)
Gestos¢ pozorna
) 2,7636 +0,0290 2,6918 +0,0136 2,7296 +0,0230
Bulk density, p,, gxem
Objetos¢ wtasciwa pord
pielose wiasciwa porow 0,02 0,02 0,02
Specific pore volume, V, cm®xg’
P $¢ catkowi
orowatosc.ca owita 47 55 48
Total porosity, P, %
Powierzchnia BET
0,86 0,05 1,35
BET surface area, m?-g"
Objetos¢é mezoporow
0,00 0,00 0,00
Mesopores volume, V.., cm3-g!
Objetos¢ makroporéw
0,02 0,02 0,02
Macropores volume, V,,, cm?®-g-'

Uwaga/Note: SD — odchylenie standardowe/standard deviation
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parcjalnego CO, w atmosferze gazowej, w komorze pieca, czego
nalezato oczekiwac.

Na rysunkach 4 i 5 pokazano przyktadowe krzywe DTA prosz-
kowych prébek dolomitu, badanych w powietrzu i w mieszaninie
gazéw. Jak mozna bylo sie spodziewaé zwiekszenie cisnienia
parcjalnego CO, w komorze pieca pozwolito na rozdzielenie pikow
dwdch etapdéw reakcji dekarbonatyzacji dolomitu [rysunek 5]. Row-
noczesnie etap drugi przypada w znacznie wyzszej temperaturze.

Wykonywane réwnolegle analizy gazéw, wydzielanych w trakcie
dekarbonatyzacji prébek dolomitow, wykazaty zawartos¢ CO,
i brak innych sktadnikéw. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze
w dolomicie Winna wystepuje mika, a nie hydromika [rysunek 1].

W celu stwierdzenia czy probki dolomitow nie zawierajg organicz-
nych na przyktad lignin, lub wegla brunatnego wykonano réwniez
badania termiczne w atmosferze helu. Otrzymane wyniki wykazaty,
ze jedynym produktem gazowym wydzielanym podczas dysocjaciji
probek dolomitow byt ditlenek wegla.

2.4. Mikrostruktura dolomitéow

Wykonano analizy mikroskopowe cienkich ptytek dolomitéw o stan-
dardowej grubosci okoto 0,02 mm w Swietle przechodzacym za
pomocg mikroskopu optycznego Nikon Eclipse 50iPOL.

Mikrostrukture dolomitu Otdrzychowice pokazano na rysunku
6. Jest ona zbita, o kierunkowym utozeniu wydtuzonych ziarn
dolomitu. Krysztaty dolomitu wykazujg widoczne zblizniaczenia,
a wielkos¢ krysztatéw dochodzi do okoto 0,5 mm. Najmniejsze
krysztaty sg o okoto rzad wielko$ci mniejsze od najwiekszych.

Mikrostrukture dolomitu dewonskiego Brudzowice pokazano na ry-
sunku 7. Jest ona takze zbita, jednak wielkos¢ krysztatow dolomitu
jest wyraznie wieksza od dolomitu z Otdrzychowic, co uwidacznia
sie przy poréwnaniu obrazéw pokazanych na rysunkach 6 7.

Rys. 6. Mikrostruktura dolomitu Otdrzychowice; $wiatto przechodzace,
polaryzatory skrzyzowane

Fig. 6. Microstructure of dolomite Otdrzychowice in transmitted light,
crossed polaroids
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Rys. 4. Krzywe DTA, probki sproszkowane, powietrze syntetyczne. Dolo-
mity: 1 — Otdrzychowice, 2 — Brudzowice, 3 — Winna

Fig. 4. DTA curves of powdered samples heated in the synthetic air. Do-

lomites: 1 — Otdrzychowice, 2 — Brudzowice , 3 — Winna
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Rys. 5. Krzywe DTA, probki sproszkowane, mieszanina powietrza z di-
tlenkiem wegla. Dolomity: 1 — Otdrzychowice, 2 — Brudzowice, 3 — Winna

Fig. 5. DTA curves of powdered samples heated in the mixture of synthetic
air + carbon dioxide. Dolomites: 1 — Ofdrzychowice, 2 — Brudzowice,
3 —Winna

The results of measurements are listed in Table 3. As one can see,
dolomite sample from Brudzowice has the highest porosity; this is
related to the lowest apparent density.

2.5.1. Pore size distribution by mercury porosimetry

The measurements were carried out with the help of mercury
POROSIMETER 2000 Carlo Erba. The mean pore diameter D,
were as follows: about 44 ym for dolomite Otdrzychowice, about
154 pm for dolomite Brudzowice and about 41 um for dolomite
Winna. In Fig. 9 the cumulative pore volume distribution curves
are plotted. As one can see dolomite samples from Otdrzychowice
and Winna differ from dolomite Brudzowice, as the pore volume
distribution is concerned. In the case of the latter one the cumula-
ted pore volume is order of magnitude higher than in the previous
ones. This result is well compatible with the porosity data shown
in Table 3.



Mikrostruktura dolomitu z Winnej [rysunek 8] cechuje sie bardzo
duzg zmiennoscig wielkosci krysztatow od duzych o wymiarach
okoto 0,6 do 0,7 mm do matych, o wielkosci okoto 0,01 mm. W
mikrostrukturze wystepuje niewielka liczba pustek, niekiedy w
ksztatcie szczelin.

2.5. Gestosé helowa i pozorna oraz porowatos¢

Gestos¢ helowg dolomitéw wyznaczono metodag helowa stosujac
piknometr helowy AccuPyc 1330, firmy Micromeritics. Objetos¢
probek wyznaczono uzywajgc czystego helu. Przed pomiarem
probki poddano wstepnej desorpcji przez dziesieciokrotne przeptu-
kanie czystym helem. Dla kazdej prébki wykonano pie¢ pomiardw.
Gestos¢ pozorng wyznaczono metodg proszkowg stosujgc anali-
zator GeoPyc 1360 firmy Micromeritics. Do oznaczenia gestosci
pozornej uzyto proszku DryFlo.

Rys. 8. Mikrostruktura dolomitu dewonskiego z Winnej, $wiatto przecho-
dzgce, polaryzatory skrzyzowane

Fig. 8. Microstructure of Devonian dolomite from Winna, transmitted light,
crossed polaroids

W tablicy 3 podano wyniki badan prébek dolomitow. Najwiekszg
porowato$¢ ma dolomit Brudzowice, co wigze sie z najmniejszg
gestoscig pozorng.

2.5.1. Rozktad wielkoSci porow oznaczony metodg
porozymetrii rteciowej

Pomiary przeprowadzono za pomocg porozymetru POROSIME-
TER 2000 firmy Carlo Erba. Wyniki pomiaréw $redniej $rednicy
poréw D, wynosity: okoto 44 ym dla dolomitu Otdrzychowice,
okoto 154 ym dla dolomitu Brudzowice i okoto 41 ym w przypad-
ku dolomitu Winna. Na rysunku 9 pokazano krzywe kumulacyjne
rozktadow objetosci porow. Poréwnanie krzywych wykazuje rozny
rozktad objetosci poréw w prébkach dolomitéw z Otdrzychowic
i Winnej, w poréwnaniu z krzywg objetosci poréw dolomitu z Bru-
dzowic. W przypadku tego dolomitu skumulowana objeto$¢ poréw
jest o rzad wielkosci wieksza od pozostatych dwéch dolomitéw.

Rys. 7. Mikrostruktura dolomitu Brudzowice, $wiatto przechodzace, pola-
ryzatory skrzyzowane

Fig. 7. Microstructure of dolomite Brudzowice, transmitted light, crossed
polaroids

One can conclude from the Fig. 9 that the pores are in the range
from about 3 um to a little over 200 um; therefore they should be
classified as ,macropores”, following IUPAC definitions (12). The
curves of cumulative pore volume vs. pore diameter are almost
parallel to the X-axix [Fig. 9].

Simultaneously one can accept that the dolomite sample reveal
no open porosity.

2.5.2. Hysteresis of adsorption

The hysteresis of adsorption and BET surface area was charac-
terized using ASAP 2010 equipment, with nitrogen adsorbate.

The total porosity of Pre-Cambrian dolomite from Otdrzychowice
deposit is about 4.7 % (Table 3), with no mesopores. On the other

T 5
g

.'C £

Rys. 8. Mikrostruktura dolomitu dewonskiego z Winnej, $wiatto przecho-
dzace, polaryzatory skrzyzowane

Fig. 8. Microstructure of Devonian dolomite from Winna, transmitted light,
crossed polaroids
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side the hysteresis loop for this sample is

Pore diameter, um

Rys. 9. Skumulowana objetos¢ poréw w funkcji ich srednicy, w przypadku prébek dolomitéw:

1 — Otdrzychowice, 2 — Brudzowice, 3 — Winna

Fig. 9. Cumulated pore volume vs. pore diameter for dolomite samples: 1 — Otdrzychowice,

2 — Brudzowice, 3 — Winna

Wynik ten jest zgodny z wynikami porowatosci catkowitej zamiesz-
czonymi w tablicy 3.

Z krzywych zamieszczonych na rysunku 9 wynika, ze pory w
probkach mieszczg sie w zakresie od okoto 3 um do nieco ponad
200 um, czyli nalezg do makroporéw wedtug klasyfikacji IUPAC
(12). Krzywe skumulowanej objetosci poréw do ich $rednicy sg
niemal réwnolegte do osi odcigtych [rysunek 9].

Réwnoczesnie mozna przyjac, ze badane prébki dolomitéw ce-
chujg sie brakiem porowatosci otwartej.

2.5.2. Histerezy adsorpcji

Do pomiaru histerez adsorpcji oraz powierzchni BET uzyto anali-
zator ASAP 2010, stosujgc azot jako adsorbat.

Dolomit prekambryjski ze ztoza w Otdrzychowicach ma porowato$¢
catkowitg wynoszgcg okoto 4,7 % (tablica 5), w ktérej praktycznie
brak mezoporow. Natomiast petla histerezy adsorpcji tej probki
[rysunek 10] jest prawidtowa. Jej ksztalt Swiadczy o wystepowaniu
w tym dolomicie poréw o ksztatcie szczelinowym, gdyz jest ana-
logiczny z ksztattem petli histerezy typu H3 (7, 8). Powierzchnia
BET tej probki wynosi okoto 0,86 m?/g.

Prawie niewidoczna jest petla histerezy w przypadku dolomitu
dewonskiego z Brudzowic pokazana na rysunku 11. Praktycznie
brak petli histerezy z czego wynika, ze bardzo niewiele adsor-
batu ulega absorpcji w porach tego dolomitu. Z tablicy 2 wynika,
ze porowatos¢ catkowita tego dolomitu wynosi okoto 5,5% i jest
najwiekszg w poréwnaniu z porowatoscig pozostatych, dolomi-
téw. Réwniez wyniki porozymetrii rteciowej pokazujg wiekszag
porowato$¢ tego dolomitu w poréwnaniu z pozostatymi i to takze
w zakresie makroporow. W przypadku tego dolomitu nie stwierdzo-
no réwniez znacznej zawartosci mezopordéw, w ktérych zachodzi
kondensacja kapilarna. Powierzchnia BET tej probki jest bardzo
mata w poréwnaniu z powierzchniami BET pozostatych dolomitéw
i wynosi okoto 0,05 m?/g.
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"o 1.46E-02 , , .
N regular [Fig. 10]. The pores in the form of slits
"’E 1.17E-02 occurs, as it can be derived from the shape of
O ' this loop, analogous to the H3 type (7, 8). The
) BET surface area of sample is about 0.86 m?/g.
= 8.79E-03
=) The hysteresis loop is almost invisible in the
g 5.86E-03 | case of dolomite from Brudzowice, as it is
8 shown in Fig. 11. This is practically due to
N 2.93E-03 the shortage of adsorbate in the pores of this
© : material. As it results from Table 2 the total
€ 0.00E+00 — = - - ‘ porosity of this dolomite is about 5.5% and
o 5 ¢ 2 P2 r 2 5 . ; . . .
=z 3E-3 1E-2 1E-1 1E-0 10 100 this is the highest value as compared with the

values for two other samples. The data from
mercury porosimeter are higher and in the
range of macropores, in which the capillary
condensation occurs they are higher as well.
The BET surface area is very small in compa-
rison with BET surfaces for the other dolomites
and equals about 0.05 m?/g.
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Relative pressure (p/po)
Rys. 10. Prébka dolomitu Ofdrzychowicach: histereza adsorpcji; 1 — izo-
terma adsorpcji, 2 — izoterma desorpciji

Fig. 10. Sample of Ofdrzychowice dolomite; adsorption hysteresis loop:
1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm
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Rys. 11. Probka dolomitu dewonskiego z Brudzowic: histereza adsorpcji;
1 — izoterma adsorpciji, 2 — izoterma desorpciji.

Fig. 11. Sample of Devonian dolomite of the Brudzowice deposit: adsorp-
tion hysteresis loop: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm.



W przypadku probki dolomitu dewonskiego z Winnej petla histere-
zy, pokazana na rysunku 12, jest dobrze uksztattowana i jest typu
H3. Pod wzgledem porowato$ci catkowitej i powierzchni BET [tabli-
ca 3] prébki dolomitu z Otdrzychowic i Winnej sg bardzo zblizone.
Ksztatt petli histerezy i w tym przypadku swiadczy o wystepowaniu
w tym dolomicie poréw o ksztatcie szczelinowym.

3. Whioski

Oznaczony sktad chemiczny dolomitéw: z Otdrzychowic, z Bru-
dzowic iz Winnej wykazuja, ze zawierajg one bardzo mato domie-
szek. Najmniej zawiera ich dolomit z Brudzowic, a pozostate dwa
wykazujg okoto 3% SiO,, gtéwnie w formie kwarcu i okoto 1,5%
AlLO;, gtownie jako miki.

Badania termiczne pozwolity na oznaczenie temperatur dwéch
etapow dysocjacji dolomitu, ktére wynoszg odpowiednio 730°C
i okoto 950°C.

Badania mikrostruktury wykazaty, ze najwieksze krysztaty wystepu-
ja w dolomicie z Brudzowic, natomiast dolomit z Winnej wyréznia
sie duzym zréznicowaniem wielkosci krysztatdw.

Wszystkie trzy dolomity miaty bardzo matg porowatos¢ od 4,7%
do 5,5%, a petle histerezy adsorpcji wykazuja, ze w dolomitach z
Ofldrzychowic i Winnej sg one szczelinowe.
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Rys. 12. Probka dolomitu dewonskiego z Winnej: histereza adsorpcji;
1 — izoterma adsorpcji, 2 — izoterma desorpcji

Fig. 12. Sample of dolomite from Winna; adsorption hysteresis loop:
1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm

In the case of Devonian sample from Winna the hysteresis loop,
shown in Fig. 12 is well developed and represents the H3 type.
The dolomite samples from Otdrzychowice and Winna are very
similar as the total porosity and BET surface area is concerned
[Table 5]. The shape of hysteresis loop reveals the occurrence of
pores in the form of slits.

3. Conclusions

The contents of minor components in the dolomites from Otdrzy-
chowice, Brudzowice and Winna is very low as it has been proved
by chemical analysis. The lowest content was found in dolomite
from Brudzowice; the other ones reveal about 3% SiO,, mainly in
the form of quartz and about 1.5% Al,O,, mainly as micas.

The thermochemical investigations allowed to determine the tem-
peratures of two stage dissociation of dolomite, 730°C and about
950°C respectively.

The observations of microstructure revealed the presence of co-
arsest crystals in dolomite from Brudzowice, while in the dolomite
from Winna the crystal size varies in the wide range.

All these dolomite materials show very low porosity, from 4.7%
to 5.5%. The adsorption hysteresis loops for the dolomites from
Otdrzychowice and Winna indicate the presence of slit-like pores.
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