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Niekonwencjonalne technologie przetwarzania i nowe zastosowania
niektérych surowcéw mineralnych

Stowa kluczowce

Surowcc naturalnc, dolomity, magnczyty. chalcedonity, nickonwencjonalne technologic przctwarzania

Streszczenic

W artykule przedstawiono nicktére sposrod polskich surowcow mineralnych i nowo opracowane technologic ich
przetwarzania na produkty mogacc znalcz¢ zastosowanic w roznych galgziach przcmystu. Surowcami takimi sq m.in.:
$wigtokrzyskic dolomity, magnezyty z Dolncgo Slaska i chalcedonity z okolic Tomaszowa Mazowicckicgo. Wymic-
nionc surowce sa wykorzystywane wylacznic w stanic surowym, a jedyna przerobka polega na kruszeniu ich dla
przemystu kruszyw (dolomity, chalcedonity) badz na kruszeniu i micleniu do produkceji nawozéw rolniczych (dolo-
mity, magnczyty).

Swigtokrzyskic dolomity dewonskic sa uzytkowane dotad wytacznic do produkcji kruszyw drogowych i nawozow
rolniczych. Po wstgpnym rozpoznaniu jakosci tych surowcow z dwoch ztéz Radkowice i Laskowa, oceniono iz nadaja
si¢ onc do produkcji maczek szklarskich. Przeprowadzono proby wytopu szkia z nowych zestawdéw surowcowych,
w ktorych jednym zc skladnikow byt dolomit dewonski. Wyprodukowano kilka rodzajow szkta: opakowaniowe,
okicnnce oraz bezbarwnce plaskic.

W Polsce magnczyty sa surowcami unikatowymi. Na Dolnym Slasku wystepuja w kilku ztozach tworzac zyty
wirod serpentynitow. Udokumentowano tu 6 z#6z dla przemystu materiatlow ogniotrwatych, alc ich jakos¢ nic spetnia
wymagan norm tcgo przemysfu. Obecnic jedynym cksploatowanym jest ztozc magnezytow Braszowice. Istnicjgca
infrastruktura zakfadu ,,Groch6éw”, bgdacego gestorem tego surowca, a takze zapotrzcbowanic rynku, pozwala wy-
tacznic na produkcjg wiclosktadnikowych nawozow dla rolnictwa. W IMMB z magnczytéw wytworzono na drodzc
obrobki termicznej aktywny tlenck magnezu. Testy przemystowe w przemystach gumowym, kablowym i matcriatow
Scicrnych z wykorzystanicm polskicgo tlenku magnezu do produkcji kauczukow chloroprenowych wypadty po-
zytywnic. Jest on takze jednym zce skladnikow stuzacych do utylizacji odpadow biologicznych — poprzez wytwa-
rzanic naturalncgo nawozu fosfoamomagnezji (w duzych gospodarstwach hodowlanych). Fosfoamomagnezja jest
suchym nawozem tatwym do transportu i dozowania do gleby. W ochronic $rodowiska tlenck magnezu moze byc¢ -
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réownicz stosowany w procesach filtracji wody i oczyszczaniu $cickow przemystowych, jak rowniez w innych gateziach
przemystu.

Zbadano takze przydatnos¢ chalcedonitow z Teofilowa do wytwarzania krystobalitu. Krystobalit — otrzymywany
syntetycznic — jest uzywany m.in. w gipsowych mieszankach jubilcrskich. Jak dotad gtéwnym kicrunkiem zasto-
sowania chalccdonitéw (surowca krzemionkowego z okolic Tomaszowa Mazowicckiego) jest produkcja ptukanych
kruszyw tamanych dla drogownictwa. W ostatnich latach w Zaktadzic Geologii i Gornictwa Instytutu Mincralnych
Materiatéw Budowlanych opracowano nowe kicrunki jego wykorzystania w roznych technologiach. Naleza do nich
m.in.: ochrona $rodowiska — oczyszczanic wody pitncj, jako dodatku krzemonosnego do produkcji cementu itp.

1. Dolomity

Dotychczas w zaktadach przerdbczych dolomitéw z regionu kieleckiego produkowane sa
wylacznie kruszywa drogowe 1 budowlane. IMMB w Krakowie we wspélpracy ze specjalistami
z Instytutu Szkla i Ceramiki w Krakowie podjat badania w kierunku okreslenia mozliwosci
zastosowania $wigtokrzyskich dolomitéw deworiskich ze zt6z Radkowice-Podwole i Laskowa
do produkcji niektorych gatunkéw szkla (Kosk, Pabis 1990; Kosk, Naziemiec 1991). Prace
te zakonczyly sig¢ uzyskaniem przez IMMB patentu na surowcowy zestaw szklarski (Opis
patentowy 166237).

1.1. Nowy sposob wykorzystania dolomitow
w przemys$le szklarskim

Surowcowe zestawy szklarskie wymagaja na ogél stosowania bardzo wysokiej jakosci
sktadnikow, a szczegdlny nacisk kladzie sie na bardzo niska w nich zawarto$¢ tlenkéw zelaza
(Kosk, Pabis 1990, Kosk, Naziemiec 1991; Opis patentowy 166237).

Wymagania te dotycza gldwnie piaskow kwarcowych, maczek wapiennych i dolomitowych.
Dlatego do tych celow uzywa si¢ wytacznie prekambryjskich biatych dolomitéw (marmuréw)
z Otdrzychowic lub tez surowcoéw importowanych.

W technologii produkcji szkiet: okiennego, opakowaniowego i bezbarwnego szkta ptaskie-
go, podstawowymi skladnikami uzywanymi do sporzadzania zestawdw surowcowych do ich
wytopu sa: piasek kwarcowy, weglan sodu, bialy marmur dolomitowy oraz hutniczy lub
techniczny tlenek glinu (Kosk, Naziemiec 1991).

Z marmur6éw, po odpowiedniej przerdbce, sa produkowane dolomitowe maczki szklarskie
w granulacji 63 pm. Maczki te zawieraja od 0,145 do 0,250% Fe;O3 oraz od 0,15 do 0,38%
Al,O3. Wyniki oznaczen Al,O3 w dewonskich dolomitach z Laskowej wskazaly, ze zawieraja
one czterokrotnie wigcej tego sktadnika niz marmury. Glin w tych dolomitach zwiazany
jest w formie naturalnej — glinokrzemianéw. Po przeanalizowaniu sktadu chemicznego pro-
bek dolomitow dewonskich opracowano receptury tzw. surowcowych zestawow szklarskich.
W oparciu o nie, w skali péltechnicznej wytworzono kilka rodzajow szkta — okienne, opa-
kowaniowe, bezbarwne ptaskie. Rezultaty tych prob wykazaty, ze glinokrzemiany maja lepsze
wiasno$ci w procesie topienia szkia i posiadaja wigksza zdolno$¢ ujednoradniania szkta. Jedno-
czes$nie polepszaja lub zachowujg dotychczasowe parametry techniczno-eksploatacyjne wy-
tapianej) masy szklanej (Kosk, Naziemiec 1991).



Na podstawie badan laboratoryjnych oraz prob wytopu szkta ustalono, ze dodawanie do
zestawu szklarskiego dolomitéw dewonskich, w miejsce biatych marmuréw, pozwala na ogra-
niczenie (badZz wyeliminowanie) dodatku innego sktadnika — hutniczego lub technicznego
tlenku glinu. Uzywany w zestawach szklarskich tlenek glinu jest importowanym i drogim
skfadnikiem. Jego udzial w zestawie szklarskim powoduje podwyzszenie temperatury topienia
masy szklanej — co wiaze sig ze zwigkszonym wydatkiem energii potrzebnej do jej stopienia.
Natomiast tlenek glinu w formie naturalnej — glinokrzemianéw, wprowadzony do zestawu
szklarskiego powoduje m.in. obnizenie temperatury topienia masy szklanej. W niektorych
rodzajach szkta — opakowaniowym i bezbarwnym ptaskim — zawarto$¢ glinu pochodzacego
z glinokrzemianéw (wchodzacych w sktad mineralny dewonskich dolomitéw) catkowicie po-
krywa zapotrzebowanie zestawu szklarskiego na ten skladnik.

Ponizej, w tabelach 1 i 2 zestawiono przyktady sktadu tzw. maczek surowcowych do wytopu
poszczegdlnych rodzajow szkta. Podano tradycyjny ich skiad, oraz zmieniony poprzez wpro-
wadzenie dolomitéw dewonskich. Procentowe sktady wagowe skiadnikow maczek surowco-
wych przeznaczone s3 do wytopienia 100 kg masy szkta (Opis patentowy 166237).

TABELA 1

Zawartos¢ gtownych sktadnikow w zestawic surowcowym do wytopu szkta okiennego i opakowaniowego oraz
wplyw zawartosci dewonskich dolomitéw na parametry techniczne wytopu szkta (w % wag./100 kg masy szkta)

TABLE |

Contents of thc major components in raw matcrial composition for manufacturing window and packing glass and the
influcnce of using Devonian dolomitcs for technical parameters of mclting glass (in % weight/100 kg glass mass)

Szkto okicnne Szkto opakowaniowe
Sktadnik
* I* I* I*
Piasck kwarcowy IV kl. 60,09 58,60 54,53 54,35
Weglan sodu 21,30 20,89 18,22 18,21
Biaty marmur dolomitowy 16,73 — 3,92 —
Dolomit dewonski — 19,04 — 4,24
Sulfat 0,96 0,94 — —_
Hutniczy tlenck glinu 0,92 0,53 — —
Wapich — = 8,89 8,79
Anhydryt — — 14,42 14,42
S catkowitc zapotrzcbowanie masy
. obnizenic . vu
Zmiana temperatury — w Al,O; pochodzi z dolomitow,
1 warunkow wytopu masy op3 0°C Ty obnizenic temperatury topicnia
masy o 21°C

[* — tradycyjnic stosowany zcstaw surowcowy do wytopu szkla; II* — zestaw z dolomitcm dewonskim.



TABELA 2

Zawarto$¢ gtéwnych sktadnikow maczki surowcowej do wytopicnia bezbarwnego szkla plaskicgo oraz wplyw
zawarto$ci dewonskich dolomitéw na parametry tcchniczne wytopu szkla (w % wag./100 kg masy szkia)

TABLE 2

Contents of the major component raw material composition for manufacturing colourlcss flat glass and the influence
of using Devonian dolomites for technical paramcters of melting glass (in % weight/100 kg glass mass)

Skiadnik E la I'b : ITa* I1 b*
Piasck V kL. L5567 5502 | 55,01 54,40
Zuzcl wiclkopiccowy 8,50 8,40 8,37 8,28
Techniczny tlenck glinu 0,20 0,20 — —
Bialy marmur dolomitowy 12,09 11,44 — —
Dolomit dewonski - — 13,33 12,62
Weglan sodu 20,72 22,01 20,51 21,80
Siarczan sodu 2,80 = 2,80 —
Siarczan wapnia — 2,92 — : 2,92
Zmiana warunkow catkowitc zapotrzcbowanic masy w Al,O4 :
i temperatury topicnia pochodzi z dolomitéw, obnizenic temperatury |
masy szklancj i topicnia masy o 32°C :

la — tradycyjny zestaw surowcowy z dodatkiem siarczanu sodu; [b — tradycyjny zestaw surowcowy z dodatkicm
siarczanu wapnia; [la*, 1Ib* — zcstawy surowcowc z dolomitami dewonskimi.

2. Magnezyty

Nowy sposOb wykorzystania magnezytow ze zloza Braszowice zostal opracowany w wy-
niku kontynuacji prac przeprowadzonych w ubiegtych latach wspolnie z ich wlascicielem —
Zakladem Magnezytowym ,,Grochéw” (Jakubowska-Kosk 1990, 1990a; Kosk, Pabis 1994).

W zlozu Braszowice eksploatacja magnezytow (wystepujacych w formie zyt posrod ser-
pentynitow) prowadzona jest w kopalni odkrywkowej na dziewigciu poziomach. Oddzielony
z urobku serpentynitowego magnezyt zostaje pokruszony i przemielony. Magnezyt jest sprze-
dawany odbiorcom w postaci surowej i jest rOwniez gtéwnym skltadnikiem produktéw o nazwie
ROLMAG 30,35,40 (wymienione liczby oznaczaja procentowy udzial magnezytu w mieszance
nawozowe;)).

Przeprowadzono préby technologiczne przerdbki termicznej magnezytu w Zaktadzie Dos-
wiadczalnym IMMB w celu okre$lenia mozliwosci podjecia produkc)i tlenkéw magnezu o roz-
nych parametrach (). zawarto$ci MgO, stracie prazenia, liczbie jodowej itp.) w zaleznosci od



wymagan stawianych temu produktowi przez rdéznych odbiorcéw. Przed przystapieniem do
realizacji tematu rozestano oferty do zaktadow z nastgpujacych branz: gumowej, kablowej,
materiatdw $ciernych oraz do producentdw wyrobow termoplastycznych. Ofertg otrzymaty
tez Zaktady Goérniczo-Hutnicze ,,Bolestaw™ w Bukownie (gdzie MgO moze znalezé zasto-
sowanie w technologii oczyszczania Sciekow przemystowych). W ofertach okreslono para-
metry wyprodukowanego w poprzednich latach tlenku magnezu i podano informacjg, ze obec-
nie w IMMB bedzie uruchomiona specjalna linia technologiczna do tych celow (Kosk 1999,
1999a).

Technologiczne proby wypatow surowca w celu uzyskania produktu — tlenku magnezu
przeprowadzono na rdéznych granulacjach biatego magnezytu z Grochowa. Probki uzyskanego
produktu zostaly przekazane do badan potencjalnym przysztym kontrahentom. W wigkszosci
przypadkow ocena jakosci wyprodukowanego w IMMB tlenku byla pozytywna. W IMMB
opracowano zatozenia technologiczne produkcji tlenku magnezu. Rozwigzania te postuzyty do
opracowania patentu pt. ,,Sposob wytwarzania aktywnego tlenku magnezu”, ktdry zostat zareje-
strowany pod nr P 333552 (Kosk 1999).

W krajach zachodnich w przemystach gumowym i kablowym stosuje sig tlenki magnezu
otrzymywane z Morza Martwego (izraelskie typu RA-150, RA-70, RA-40) lub produkowane
z wody morskie;j.

Magnezyt stanowi duza pozycje¢ w imporcie surowcow skalnych do Polski — w 1998 roku
zaimportowali$my tacznie 98.4 tys. tego surowca (w tym magnezyty i magnezje kalcynowane,
magnezyty prazone i topione). Tak zwane magnezje (tj. tlenki Mg do stosowania w wymie-
nionych wyzej przemystach) stanowity okoto 1/4 tego importu. W krajowym przemysle gu-
mowym i kablowym sposrod importowanych do Polski syntetycznych tlenkow magnezu naj-
czesciej uzywane sg izraelskie (m.in. RA-150, RA-70, RA-40), angielskie (z firmy Britmag),
amerykanskie (z firmy Martin Marietta) oraz niemieckie (z firmy Lohman & Voss) itp.

Tlenki magnezu stosowane w przemy$le materialow sciernych (do produkcji narzgdzi scier-
nych spojonych) sq takze importowane m.in. z Austrii.

W oparciu o wyniki badan, we wspolpracy z dwczesnym gestorem zloza Braszowice
opracowano wniosek do Projektu Celowego pt.: ,,Budowa linii produkcyjnej i uruchomienie
antyimportowe]j produkcji aktywnego tlenku magnezu dla potrzeb ochrony srodowiska oraz
innych zastosowan na bazie surowcow z unikalnego zloza magnezytow Braszowice. Prace
badawczo-rozwojowe obejmowaly: ,,Opracowanie koncepcji modernizacji zaktadu przerdb-
czego magnezytéw, technologii wypatu 1 dalszego przetwarzania magnezytow w celu otrzy-
mania aktywnego tlenku magnezu wysokiej jakosci™.

W artykule przedstawiono w zarysie rowniez inne mozliwosci wykorzystania tlenku
magnezu, m.in. ochronie $rodowiska 1 nowej technologii produkcji nawozow dla rolnictwa
(zwlaszcza z przeznaczeniem na eksport do krajow Unii Europejskiej, gdzie sa one pow-
szechnie stosowane) (Kosk 2000).

2.1. Podstawy technologii produkcji aktywnego tlenku magnezu

W ubieglych latach wstgpne badania przeprowadzono na probach tlenkow magnezu otrzy-
manych w wyniku wypatu magnezytu na instalacjach przemystowych w Szklarach i w Ja-
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roszowie. Uzyskane produkty zostaly poddane atestacji Instytutu Przemystu Gumowego
(IPGum) ,,Stomil” w Piastowie 1 uzyskaty akceptacjg tej jednostki (przeprowadzono badania
aplikacyjne polskiego tlenku w poréwnaniu z izraelskim tlenkiem RA-150). IPGum oceniat
m.in. stopien dyspersji tlenku w kauczuku oraz przeprowadzit badania poréwnawcze aktyw-
nosci polskiego tlenku m.in. w mieszankach kauczukéw chloroprenowych Neopren W i Ne-
opren GRT. Wyniki tych badan okazaty si¢ pozytywne (Kosk, Pabis, Tchérzewska 1992; Kosk,
Pabis, 1994).

Polski tlenek charakteryzowal si¢ nizsza zawarto$cia MgO i nizsza liczbg jodowa niz
powszechnie stosowane tlenki (tab. 3).

TABELA 3

Zcstawicnic wiasno$ci tlenkow magnczu badanych w IPGum

TABLE 3

Brcakdown of the property magnesium oxides made by IPGum

]
. Wiasnosci tlenkow Mg Wyniki uzyskanc w IPGum (1991)
Wiasnos¢ oznaczana Kali *
W skai MgO krajowy ** RA-150
Zawarto$¢ MgO [%] min. 90 76,2 94,12
Ggestos¢ nasypowa [g/1] 310 470,0 ) 488,1
Liczba jodowa [mg/g] min. 100 44,5 101,2
Powicrzchnia wlasciwa [mz/g] min. 100 43,7 —

* Danc z prospcktow firmy angiclskicj Stectley i amerykanskicj Merck & Co, dotyczace aktywnych tlenkow
Mg przeznaczonych do micszanck kauczuku chloroprenowcego.
** MgO dostarczony do badann w [PGum byt zmiclony do granulacji 63 pm.

Dla porownania — do procesu wytwarzania mieszanek gumowych, ktérych podstawowym
sktadnikiem sa kauczuki chloroprenowe typu Neopren GRT lub Neopren W dodano izra-
elskiego tlenku RA-150 (proba 1) oraz tlenku otrzymanego z magnezytu (proba 2).

Skiad mieszanek porownawczych przedstawial si¢ nastgpujaco:

Sktadniki (cz. wag.): Préba 1 Préba 2
Ncopren W 100,00 100,00
Stearyna techniczna 0,50 0,50
MgO — RA-150 4,00 —
MgO wg IMMB — 4,00
Sadza Sapcex 20 30,00 30,00
ZnO 5,00 5,00
Vulkacit NPV/C* 0,50 0,50

* Etylcnotiomocznik.
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Badanie stopnia dyspersji tlenkéw magnezowych w kauczuku wykonano wedtug meto-
dy firmy Bayer, w ktorej podstawowym urzadzeniem jest walcarka z regulacja ogrzewa-
nia. Wiasno$ci otrzymanych mieszanek gumowych oznaczono zgodnie z obowiazujacymi
normami w temperaturze 100 1 121°C za pomoca aparatu Monney’a. Przebieg wulkani-
zacji badano za pomoca reometru Monsanto w temperaturze 160°C, przy czgstotliwosci 1,7 Hz
i kacie oscylacji £3. Aktywno$¢ tlenku magnezu (wytworzonego z magnezytu) i tlenku
RA-150 oceniono na podstawie kinetyki wulkanizacji i wynikéw badan wiasnos$ci wulka-
nizatéw, otrzymanych w réznych czasach wulkanizacji na mieszankach standardowych z kau-
czuku chloroprenowego wedhug ISO-2175. Wszystkie badania wykonano zgodnie z obo-
wigzujacymi normami. Tlenek RA-150 jest produktem otrzymanym z wody morskiej Morza
Martwego.

Zestawienie wynikéw badan podstawowych parametrow charakteryzujacych mieszanke
gumowg Neopren W z réznymi tlenkami magnezu przedstawia tabela 4. Jak z niej wynika —
wedtug opinii [IPGum — badane wlasno$ci mieszanek na bazie kauczuku chloroprenowego

TABELA 4

Zcstawienie wynikéw badan micszanck gumowych z dodatkiem réznych tlenkow

TABLE 4

Breakdown of the results of laboratory rescarch on rubber blends with difterent kinds of magnesium oxides

Micszanki Ncopren W

Charakterystycznc parametry proba 1 préba 2

(zMgO RA-150) | (zMgO wg IMMB)

Zawartos¢ MgO [%] 94,12 76,2
Stopicn dyspersji 1,5 1,5
Lepkosé wg Mooncy'a w 100°C, ML1+1 63 66
Czas podwulkanizacji w 121°C

— tg [min] 6,6 7,9
— t;o [min] 6,6 7,9

Charaktcrystyka przebiegu wulkanizacji w 160°C
(rcomctr Monsanto):

— lepkos¢ poczatkowa [dNm] 5. 5,7
— czas podwulkanizowania [min] 1,1 1,2
— optimum wulkanizacji [min] 17,7 19,7
— wskaznik szybkosci wulkanizacji V [min”l] 6 5,4

Witasnoséci wulkanizatow micszanck kauczuku Neopren W
(temp. wulkaniz. 160°C):

— wytrzymato$¢ na rozcigganic (w czasic 30 min [MPa]) 17,0 18,8
— wydtuzenic wzglgdne przy zerwaniu (w czasic 30 min [%]) 352 380
— wydtuzenic trwate (w czasic 30 min [%]) 8 4

— twardo$¢ (w czasic 30 min [°Sh]) 67 67
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Neopren W z polskim tlenkiem magnezu (wyprodukowanym z magnezytu) sa bardzo zblizone
do wiasnosci mieszanek, w ktdrych uzywano tlenku RA-150 produkcji izraelskiej.

W wyniku szeregu badan — tutaj przedstawionych jedynie w zarysie — IPGum stwierdzit,
ze nie istnieje prosta korelacja pomigdzy wiasnosciami fizykochemicznymi tlenku magne-
zowego (w tym zawartoScig MgO), a jego aktywnosciag w mieszankach z kauczuku chloro-
prenowego. W mieszankach 1 wyrobach gumowych polski tlenek spetniat swoje zadania rownie
dobrze jak inne importowane tlenki Mg.

W nastgpnym okresie, biorac pod uwagg zainteresowanie potencjalnych przysztych odbior-
cow w Zaktadzie Do§wiadczalnym IMMB, przygotowano informacyjne partie tlenku magnezu
w granulacji 45 pm, o réznych stratach prazenia i zawartosci MgO. W partiach wyproduko-
wanych w skali przemystowej otrzymano produkt o znacznie lepszych parametrach niz tlenki
otrzymane w poprzednich probach (tab. 3) (Kosk 1999, 2000). Do przemystowych préob techno-
logicznych uzywano bialych magnezytow w granulacjach 2—5 mm oraz 15 mm.

W trakcie badan sukcesywnie zmieniano parametry pracy pieca majace wplyw na jako$§é
otrzymywanego produktu. Wyniki badan chemicznych (po przemiale) préb wytworzonego
tlenku na poszczegblnych etapach proby przemystowej zestawiono w tabeli 5.

Proby o takim skladzie chemicznym zostaly wystane do potencjalnych kontrahentow, przy
czym zakiady produkujace materialy $cierne otrzymaly probki z partii II, natomiast pozostate —

TABELA S

Parametry chemiczne aktywnych tlenkéw Mg uzyskanc z krajowego surowca

TABLE §

Chemical parameters of active magnesium oxides manufacturing from home-made raw material

e —.___Nrpartii (nr préby) j
T I (11/3) 11 (11/4) I (1/5)
Paramctry chemiczne [%] T |
1 Strata praz. 6,20 6.6 5,9
; MgO 81,03 82,38 78,11
i; CaO 6,02 4,76 8,26
SiO, 1,87 1,67 4,81
"{ Al,O5 0,58 0,43 0,31
| Fc,04 3,29 3,48 2,27
K,0 0,02 0,01 0,01
Na,O 0,05 0,04 0,08
Pb < 0,001 < 0,001 <0,001
Liczba jodowa* mg 1,/100g probki 89,2 82,8 76,1
mg l,/g MgO 110 100,51 97,43

* Liczbg jodowa oznaczono wedlig mctody Hanusa adaptowancj do badan MgO (norma PN-87/C-04288 —
Tiuszcze techniczne oraz norma PN-87/C-04281 — Produkty chemiczne organiczne, Mctody badar, Oznaczanic liczby
Jjodowej).
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z partii I (ze wzgledu na warto$¢ liczby jodowej, ktora powinna by¢ odpowiednio wysoka
i jest waznym parametrem kwalifikujacym tlenek dla przemystéw gumowego i kablowego)
(Kosk 1999, 1999a; 1999 — zgloszenie P 333552).

22.Przyktady mozliwos$ci stosowania polskiego tlenku magnezu
w ochronie §rodowiska

Pierwsze proby dotyczace mozliwosci uzyskania technicznego tlenku magnezu z pol-
skich surowcow w celu stosowania go jako jednego z podstawowych reagentéw w produkcji
nowego naturalnego nawozu — fosfoamomagnezji, rozpoczgto w Zaktadzie Geologii 1 Gor-
nictwa IMMB w latach dziewiecdziesiatych (Kosk, Pabis, Tchorzewska 1992; Kosk, Pabis
1994).

Prace te zostaly zainspirowane przez firme zajmujacq sig utylizacja odpadéw biologicznych
w gospodarstwach hodowlanych. Rozwazano wowczas przydatnos¢ nie tylko zt6z magnezytow,
ale rowniez dolomitow (Jakubowska-Kosk 1990,1990a). W wyniku doswiadczen okazato sig,
ze najlepszy tlenek z naturalnego surowca mozna uzyska¢ z magnezytéw eksploatowanych
w kopalni ,,Braszowice”. Tlenek miat by¢ stosowany w technologii chemicznego oczyszczania
plynnej gnojowicy, w celu otrzymania suchego nawozu — fosfoamomagnezji.

W o6wczesnych warunkach, w wyniku prazenia magnezytu otrzymano aktywny tlenek
magnezu o zawarto§ci MgO okoto 71%. Pomimo stosunkowo niskiej zawarto§ci MgO w tlenku
dostarczonym przez IMMB (w stosunku do wymagan stawianych przez wspomniang firmg),
przebieg reakcji chemicznych w zastosowanej technologii utylizacji odpadéw biologicznych byt
odpowiedni — co sprawdzono dos§wiadczalnie w skali péttechnicznej. Nie bylo jednak mozli-
wosci zapewnienia regularnych dostaw tego skladnika do zakladow hodowlanych, z uwagi na
brak producenta tlenku magnezu na skalg przemyslowa.

Obecnie, po wykonanych z powodzeniem probach przemystowych i opracowaniu techno-
logii wytwarzania aktywnego tlenku magnezu, celowe wydaje si¢ podjecie na nowo tego
zagadnienia. Otrzymany produkt charakteryzowat sig znacznie wyzsza zawarto$cia aktywnego
MgO wahajaca sie od 81,03 do 82,38% oraz odpowiednia przy tym strata prazenia (ktora jest
jednym ze wskaznikéw reaktywnosci MgO). Zaklad Geologii i Gémictwa IMMB posiada
réwniez zalozenia technologiczne i techniczne do prowadzenia produkeji fosfoamomagnezji —
na skale przemystowa (Kosk 1999, 1999a — zgloszenie P 333552).

23.Zalety i podstawowe zalozenia ochrony srodowiska przy
stosowaniu tlenku magnezu w rolnictwie

Fosfoamomagnezja — uzyskiwana w wyniku oczyszczania ptynnych Sciekow biologicz-
nych z udziatem aktywnego MgO — jest nawozem zdecydowanie konkurencyjnym w poréW-
naniu z produktami wytwarzanymi przez zaklady nawozow sztucznych. Technologia jej pro-
dukcji znana jest pod nazwa metoda NPMG (Kosk 2000).

W procesie utylizacji, tj. chemicznego oczyszczania gnojowicy, aktywny tlenek magnezu
spelnia role jednego z reagentdw. Po zmieszaniu reagentOw z gnojowica nastgpuje proces
krystalizacji osadu w postaci fosfoamomagnezji — MgNH4POy4, ktéra jest ekologicznym
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nawozem naturalnym. Utylizacja gnojowicy jest istotna zwlaszcza w duzych gospodarstwach
hodowlanych. Surowa gnojowica nie moze by¢ wylewana bezposrednio na uzytki rolne, po-
niewaz zawiera toksyczne stgzenia N-NH, > 1000 mg/dcm? i PO, rzedu 300 mg/dem3. Takie
stgzenia wymienionych zwiazkéw wystgpuja w gnojowicy surowej poddanej jedynie mecha-
nicznemu oczyszczeniu w osadniku lub na sitach.

Metoda NPMG umozliwia zmniejszenie stezenia N-NH4 do 100 mg/dem3 i PO4 do
20 mg/dem3. W kolejnych etapach procesu utylizacji gnojowicy ta metoda nastgpuje roz-
dzielenie oczyszczonych frakcji — na nietoksyczna (ktérag mozna wylewaé na pola) i osad, ktory
wymaga osuszenia.

Otrzymany suchy osad jest wysokiej jako$ci nawozem naturalnym, ktory jest tatwy do
magazynowania, transportu i dozowania.

Przeprowadzone proby utylizacji gnojowicy metoda NPMG (wykonane zaréwno w skali
laboratoryjnej, jak i1 pottechnicznej w matym gospodarstwie hodowlanym w Cichawie) z za-
stosowaniem tlenku magnezu dostarczonego przez IMMB zakonczyly si¢ pozytywnie. Metoda
ta jest szczegodlnie korzystna w przypadku duzych farm hodowlanych. Decyduje o tym fakt, iz
naw6z moze by¢ produkowany bezposrednio u hodowcdw, a wytwarzanie go przyczynia sie do
ochrony $rodowiska naturalnego.

Ze wzgledu na suchg posta¢ nawozu jest produktem tatwiejszym do dozowania, transportu
1magazynowania. Nawoz ten jest znany i stosowany w rolnictwie Unii Europejskiej. W zwigzku
z tym istnieje rowniez mozliwos$¢ wdrozenia tego rozwigzania w krajowych, przemys}owycl'l
gospodarstwach hodowlanych i1 ewentualne podjgcie eksportu tego nawozu do krajow Unii.
W poprzednich latach sprawdzono doswiadczalnie (na podstawie wskaznikow zuzycia reagen-
tow), ze np. dla 17 obiektéw hodowlanych o produkcji gnojowicy w ilosci 800 m3/dobe,
konieczne jest dostarczenie okolo 3800 ton/rok aktywnego tlenku magnezu — zawierajacego co
najmniej 50% MgO (Kosk 2000).

Otrzymane wyniki potwierdzily celowo$¢ stosowania aktywnego tlenku magnezu w utyli-
zacji gnojowicy, co w konsekwencji przyczynia si¢ do ochrony gleb oraz powierzchniowych
zbiornikow 1 ciekow wodnych.

3. Chalcedonity

Chalcedonity sa osadowymi skatami krzemionkowymi wieku jurajskiego tworzacymi na
ogot niewielkie wystapienia. Znane sa z okolic Tomaszowa Mazowieckiego nad Pilica. Ich
ztoza udokumentowano w miejscowosciach: Lubocz, Gapinin, Dgborzyczka oraz Inowtddz.
Sq surowcami niezbyt rozpowszechnionymi w przyrodzie. Ich wydobycie pochodzi z jednego
aktualnie czynnego zloza Teofilow (Kosk, Pabis, Tchorzewska 1990, 1991, 1995, 1995a;
Ratajczak, Wyszomirski 1991).

Do poczatku lat dziewigcdziesiatych chalcedonity z Teofilowa byly wykorzystywane
wylacznie do produkcji kruszywa. Stanowilo to jeden z mniej ekonomicznie uzasadnio-
nych kierunkéw ich zagospodarowania, poniewaz sa to kruszywa o zbyt niskiej wytrzyma-
tosci np. dla drogownictwa. Coraz wyrazniejsza stawata sig jednak potrzeba wykazania
mozliwosci bardziej ekonomicznego ich wykorzystywania w innych technologiach. Inspi-
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racje czerpano m.in. z wynikéw badan przeprowadzonych w skali laboratoryjnej zarow-
no mineralogiczno-chemicznych, jak i technologicznych. Byly one realizowane przy wspot-
pracy z Wydziatem Geologii Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH (Kosk, Pabis, Tcho-
rzewska 1991; Ratajczak, Wyszomirski 1991). Pozytywne rezultaty prac IMMB staty
sie podstawa do zlozenia wniosku, a nasgpnie i zrealizowania projektu celowego, dofi-
nansowanego przez KBN, dotyczacego ,, Kompleksowego zagospodarowania i racjonalne-
go wykorzystania surowca ze zloza Teofilow ze szczegdélnym uwzglednieniem ochrony
srodowiska” (Kosk, Pabis, Tchorzewska 1995, 1995a; Kosk, Naziemiec i in. 1997; Nazie-
miec, Kosk, Pabis 1995; Naziemiec 1996). W ramach projektu opracowano nowe kierunki
wykorzystania chalcedonitow, m.in. do filtracji wody, posypek papowych, wypeiniaczy,
chemii gospodarczej i jako dodatku krzemono$nego w produkcji cementu (Kosk, Pabis,
Tchorzewska 1990; Naziemiec, Kosk, Pabis 1995; Naziemiec 1996; Raport koficowy
1997). Dodatkowych informacji o chalcedonitach — w ramach tzw. badan podstawowych —
dostarczyly rowniez badania przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej I. Kosk. Efekty
uzyskane w trakcie realizacji wszystkich badan przyczynily si¢ do poszerzenia wiedzy
na temat chalcedonitow zalegajacych w Teofilowie. Dokonano tego zar6wno w warstwie
poznawczej, jak i przede wszystkim wskazujac nowe, bardziej racjonalne kierunki ich wy-
korzystywania.

3.1. Mineralogia i petrografia chalcedonitéw

3.1.1. Sktad mineralny chalcedonitow z Teofilowa w $wietle najnowszych badan

Pierwsze doktadniejsze studia nad sktadem mineralnym chalcedonitow z Teofilowa zostaty
przeprowadzone przez A. Morawieckiego (Morawiecki 1956). Po niemal 35 latach zostaty
uzupelnione przez T. Ratajczaka i in. (Ratajczak, Wyszomirski 1991; Ratajczak 1995) oraz
A. Gawla 1 wsp. (Gawel, Ratajczak, Wyszomirski 1995). Skiad mineralny chalcedonitow
i utwordw je przewarstwiajacych zostat tez w szerokim zakresie przebadany w ramach pracy
doktorskiej I. Kosk. Dopiero w wymienionych pracach badawczych stwierdzono, iz w catej serii
dominujacym mineratem jest chalcedon, 1 to zardbwno w tawicach chalcedonitu, jak i w luznych
utworach przewarstwiajacych, ktore dotad opisywano jako ily, gliny, muiki, piaski. Wszystkie te
badania wykazaty, ze w Teofilowie zalegaja dwie gtdwne odmiany litologiczne chalcedonitow:
niebieskawa — zwiezta, 1 szara — porowata. Obydwie sa zbudowane glownie z widknistych
i mikrokrystalicznych odmian chalcedonu. Z innych autigenicznych mineratéw krzemion-
kowych stwierdzono obecnos¢ niewielkich ilosci kwarcu, a sporadycznie opalu. Spotyka sig
ponadto kwarc terygeniczny. Mineraty ilaste — kaolinit i illit, wystgpuja w zmiennych, na ogédt
$ladowych ilosciach. Obecny jest takze goethyt, rzadziej piryt czy mineraly Mn. W kilku
punktach kopalni na $cianach eksploatacyjnych zauwazono réwniez odmiang zabarwiong czer-
wonawo.

Rowniez analiza sktadu mineralnego odpadow z osadnikow, gdzie gromadzone sa wszelkie
zanieczyszczenia 1 drobne frakcje chalcedonitu ponizej 2 mm dowiodta, iz dominuje tu takze
chalcedon, a zawartos¢ mineralow ilastych jest niewielka (Kosk, Pabis, Tchorzewska 1995;
Kosk, Naziemiec, Pabis 1 in. 1997).
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Podstawowe badania wykonane na duzej liczbie probek pobranych z pozioméw eksplo-
atacyjnych dostarczyly nowych informacji o surowcu oraz umozliwity wyznaczenie opty-
malnych kierunkéw eksploatacji dla pozyskania chalcedonitu dla nowych zastosowan.

3.1.2. Charakterystyka mineraléw krzemionkowych budujacych skaty chalcedonitowe

Chalcedon byt poprzednio klasyfikowany jako krzemionka bezpostaciowa — obecnie we-
diug obowiazujacej systematyki jest uwazany za skrytokrystaliczna odmiang kwarcu (Bolewski,
Manecki 1993).

Rzadko wystgpujacy w stanie naturalnym w przyrodzie cristobalit tworzy dwie odmiany
fazowe — a-cristobalit i B-cristobalit. Wysokotemperaturowy a-cristobalit krystalizuje w ukta-
dzie regularnym. Jest stabilny w temperaturze powyzej 1470°C. Obie odmiany nie tworza
samodzielnych zt6z.

Chalcedonity to surowiec mineralny, ktérego sktad chemiczny i fazowy, a takze wlasnos$ci
fizyczne stwarzaja perspektywy rdznorakiego 1 wielostronnego wykorzystania. Zagadnienia te
sa stymulowane gtéwnie ilo$cia oraz charakterem obecnych w nich mineratéw z grupy SiO»,
a takze typem 1 rodzajem transformacji fazowych zachodzacych w ich obrgbie pod wptywem
oddzialywania wysokich temperatur.

Podstawe identyfikacji 1 klasyfikacji sktadu mineralnego chalcedonitow z Teofilowa sta-
nowily obserwacje mikroskopowe. Z ich rezultatow wynika, ze podstawowa masg¢ badanych
utworéw stanowig mineraty grupy SiO;. Wigkszos$¢ z nich zgodnie z kryteriami mikrosko-
powymi mozna okresli¢ jako chalcedon. Na podstawie przestanek systematycznych wyni-
kajacych z uziarnienia, tzn. wielkosci ziarn, skladnik ten réznicuje si¢ na dwie zasadnicze
odmiany: kryptokrystaliczna 1 mikrokrystaliczna (Kosk, Pabis, Tchorzewska 1995; Kosk, Na-
ziemiec 1 in. 1997; Ratajczak, Wyszomirski 1991). Ich wzajemne rozmieszczenie w masie
skalnej nie jest rbwnomierne. W poszczegolnych fragmentach chalcedonitow przewaza na og6t
druga z wymienionych (I. Kosk — praca doktorska).

3.2. Zarys technologii termicznego przetwarzania chalcedonitéw

Badania w celu zastosowania chalcedonitow w produkcji materialdw ogniotrwaltych maja
dluga historig, poczawszy od lat czterdziestychtych.

Przemysl Materiatow Ogniotrwatych badat ten surowiec w szerokim zakresie, poczynajac od
prac majacych na celu udokumentowanie bazy surowcowej, poprzez szeroko zakrojone proby
technologiczne zaréwno w skali laboratoryjnej, jak i proby przemystowe (Drozdz 1970).

Problemem praktycznego wykorzystania chalcedonitow jako pierwszy zajmowal sie
S.Z. Rézycki (Rézycki 1939). Wykazat ich przydatno$¢ m.in. do produkcji wysoko ogniotrwalej
cegly dynasowe;j (jest to krzemionkowy wyrdb ogniotrwaly). Stosowano ja jako materiat wykla-
dzinowy w piecach hutniczych (martenowskich i koksowych) oraz szklarskich. W 1947 roku
sprecyzowal mozliwosci wykorzystania chalcedonitow, ktore nazywat , krzemieniami™, a ktore
w przemysle materialow ogniotrwatych okreslano si¢ jako tzw. kwarcyty bezpostaciowe. Zwrocit
uwagg na fakt, ze skaly te nadaja sie takze do produkcji niektorych wyrobow szamotowych.
W takim charakterze uzywane byly w fabryce Klepackiego w Cmielowie (Rézycki 1939).
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S. Pawlowski opierajac si¢ na wynikach badan technologicznych uwazal, ze ,;skala chal-
cedonowa” podczas wypalania ulega szybkim przemianom i kruszy si¢ (Pawtowski 1957).
Wykazat on, ze przed wypaleniem, cigzar whasciwy surowca wynosi 2,58 G/cm3, a porowatosé
wzgledna 7%, natomiast po wypaleniu w 1460°C wartosci te zmieniaja sig: cigzar wlasciwy —
2,33 G/em3, porowato$é wzgledna — 10%. Autor ten uwazat, ze surowiec ten mozna stosowacé
do produkcji wyrobow krzemionkowych, ale w bardzo ograniczonej ilosci, tj. ponizej 20% wag.
calosci masy krzemionkowej. S. Pawtowski i Z. Tokarski — na podstawie wynikow badan
technologicznych — stwierdzili, ze wyroby krzemionkowe tego rodzaju surowca mozna wy-
pala¢ przy temperaturach o 100°C nizszych niz np. wyroby z kwarcytéow (czas wypalania
jest znacznie krotszy, ale mimo tego wyroby posiadaja wystarczajaco niska masg), a uzyska-
na struktura cristobalitowa zapewnia wyrobom wysoka ogniotrwalo$¢ pod obcigzeniem
(Pawlowski, Tokarski 1959). Opracowali w skali przemystowej zatozenia technologiczne do
podjecia produkcji wyrobdw ogniotrwatych z chalcedonitow. Wyprodukowane wedtug tych
zatozen ksztaltki zostaly wykorzystane w budowie kompletnego sklepienia pieca martenow-
skiego. Wyniki tego eksperymentu byly bardzo dobre — sklepienie wykazato niski stopien
zuzycia ksztattek (0,52 mm na jeden wytop stali), taki jak w przypadku stosowania wyrobdow
ogniotrwatych najwyzszej jakosci. M. Drozdz rowniez przytacza wyniki eksperymentalnych
badan wykonanych z zastosowaniem chalcedonitow (Drozdz 1970). Badania te dotyczyly
zréznicowanych frakcji ziarnowych surowca z dodatkiem maczki kwarcowej oraz minera-
lizatoréow (mleka wapiennego i mielonej zendry — FeQ). Z powstatych w ten sposob mas
krzemionkowych wypalano ksztattki. Charakteryzowatla je niska ggstosc, zbyt duza porowatosé,
ale takze korzystnie wysoka wytrzymato$¢ na $ciskanie.

J. Pokusa przeprowadzila badania kinetyki przemian polimorficznych mineratéw grupy
Si05 m.in. pochodzacych z chalcedonitéw z Luboczy (Pokusa 1971). Autorka stwierdzita, ze
surowiec wypalony w temperaturze 1300°C ulega powolnej przemianie w cristobalit. Naste-
powala ona w temperaturze 1400°C w rezultacie wygrzewania przez 2 do 4 godzin. Wyniki tych
badan potwierdzili i uzupetnili T. Ratajczak 1 P. Wyszomirski (Ratajczak, Wyszomirski 1991).
Autorzy wykazali, ze po wyprazeniu materialu dominujacym jego sktadnikiem fazowym
jest krystobalit. Charakteryzuje si¢ on duzymi zmianami objgtosci w funkcji temperatury.
Chalcedonity, zdaniem autoréw, sa cennym surowcem ogniotrwalym — ich ogniotrwatos$c
zwykta wynosi 177 sP. Wymagaja jednak opracowania odpowiedniej technologii zapewniajace;j
wyzszy stopiefi trydymityzacji.

W wyniku wielu badan okazalo sig jednak, iz chalcedonit, interesujacy ze wzgledu na
wielkos$¢ zasobow i warunki eksploatacji, jest trudny w stosowaniu w technologii materiatow
ogniotrwatych. Wiagciwosci tego surowca znacznie odbiegaja od tych, ktorymi charaktery-
zowaty sie dotychczas stosowane — np. kwarcyty. Chalcedonit wymaga wzbogacania oraz
stosowania mineralizatorow w procesie wypalania.

Wyniki tych badan zainspirowaly autorke do podjgcia do$wiadczen, ktorych celem byto
otrzymanie krystobalitu z chalcedonitu.
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33.Zarys technologii wytwarzania krystobalitu

3.3.1 Dotychczasowy sposdb wytwarzania krystobalitu

Krystobalit wytwarza si¢ z maczki kwarcowej. Maczke t¢ otrzymuje sie poprzez bardzo
drobne zmielenie czystych faz krystalicznych krzemionki, tj. krysztatu gorskiego lub kwarcu
zytowego. Nastepnie stapia sig ja w temperaturze >1470°C przez okres 8—10 godzin. W wy-
niku tego procesu powstaje nowa faza krystaliczna — wysokotemperaturowy krystobalit
tzw. o-cristobalit. Temperatura przemiany polimorficznej kwarcu w krystobalit zmienia si¢
w zalezno$ci od ilo$ci podstawien izomorficznych pierwiastkow domieszkowych w jego struk-
turze (Bolewski, Manecki 1993; Pokusa 1971). Im wyzsza jest temperatura stapiania maczki
(korzystnie w zakresie 1600—1750°C) tym wigksze 1 lepiej wyksztatcone (z punktu widzenia
krystalografii) sg otrzymane krysztaty krystobalitu.

Proces topienia zmielonego krysztatu gorskiego w celu jego przemiany w krystobalit prowa-
dzony jest w temperaturze >1750°C. W zaleznosci od iloSci zanieczyszczen zawartych w takiej
maczce — otrzymuje si¢ ,,stop krzemianowy”, w ktérym 33—66% wagowych stanowia krysz-
taty kwarcu, a 34—62% wagowych krysztaly krystobalitu. W przypadku maczki z czystego
kwarcu zytowego mozna uzyskac ,,stop krzemianowy™ o 100-procentowej zawartosci krysz-
tatow krystobalitu.

3.3.2. Nowy sposob wytwarzania krystobalitu

Jednym z kryteriow oceny przydatnosci chalcedonitow w przemysle materialéw ognio-
trwatych jest ich struktura i sktad mineralny oraz chemiczny. Z tymi parametrami wiazg sig ich
wlasnosci termiczne. Decyduja one o szybkosci przemian polimorficznych mineratéw z grupy
Si0,, zachodzacych w trakcie ogrzewania. Jest to jeden z czynnikdéw oceniajacych takg przy-
datno$¢ surowcow. Drugim kryterium jest ich gesto$¢ po wypaleniu w ciagu jednej godziny
w temperaturze 1460°C. Warto$¢ ta jest znacznie wigksza dla kwarcu anizeli dla trydymitu czy
krystobalitu. Sposrod trwatych, krystalicznych polimorficznych odmian fazo- wych SiO; —
trydymit w najmniejszym stopniu zmienia swoja objgtos¢, a przez to i gesto$¢ (Pokusa 1971;
Ratajczak, Wyszomirski 1991).

Chalcedonity z Teofilowa odznaczaja sig duza szybkos$cig przemian termicznych. Powoduje
to problemy technologiczne utrudniajace i ograniczajace produkcje z nich materialow ognio-
trwatych. Warto$ci gestosci po ich wypaleniu w temperaturze 1460°C wykazuja, ze uzyskane
tworzywo zawiera mieszaning trydymitu i krystobalitu. Badania fazowe, gtéwnie rentgeno-
graficzne, wskazuja na dominacjg w nich krystobalitu. Faza ta charakteryzuje sig gorszymi,
niepozadanymi zmianami objeto$ci w funkcji temperatury. Opracowanie technologii stoso-
wania chalcedonitéw do produkcji krzemionkowych materiatéow ogniotrwatych jest trudnym
zagadnieniem.

Wilasciwosci chalcedonitu, niekorzystne z technologicznego punktu widzenia dla otrzymywa-
nia wyrobow ogniotrwatych, moga by¢ zaleta w przypadku uzyskiwania z niego krystobalitu.

Surowcem wyj$ciowym do nowego sposobu otrzymywania krystobalitu jest rozdrobniony
i oczyszczony chalcedonit (Kosk 1999). Na podstawie wynikéw dos$wiadczen okreslono, iz
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TABELA 6

Paramectry fizyczne charakteryzujace procesy przemiany postaci krystalicznej kwarcu i chalcedonitu, tj. wytwarzania
a-cristobalitu znancgo w przemysle pod nazwa krystobalit

TABLE 6

Physical parameters characterising the changes of crystal habits of quartz and chalccdonite — manufacturing
a-crystobalite, known in the industry like crystobalite

Parametr charakteryzujacy Odmiana kwarcu

el Chalcedonit
prEEhvang Krysztat gorski Kwarc zylowy
Skfad chemiczny
naturalnego, wyjsciowego >98% Si0O, >98% SiO, >94% Si0,
surowca
Posta¢ naturalncgo surowca .. - s
oddanceo obrébee maczka o granulacji maczka o granulacji kruszywo o granulacji
prosia AR B0 63 lub 45 pm 63 lub 45 pm 1—3 mm
termiczngy
. korzystnic 1200—1350°C
at tapiz >1470°
Temperatura stapiania 1470°C ~1750°C fowsli premins —

surowca wyjsciowego | (korzystnic 1600—1750°C) od 900 do1300°C)

33—66% wag. krysztatow

zyskany sktad ,.stopu
Uzy y . p kwarcu oraz 34—62% wag. . R ; R
krzcmianowego™* , i . a-cristobalitu oa-cristobalitu
krysztatow a-cristobalitu

100% wag. krysztatéw 100% wag. krysztatow

Czas przcbicgu procesu : S
o e s w zaleznosci od ilosci NI
stapiania niczbg¢dny do . : w zaleznoscei od ilosci
. . Zanicczyszczen w surowcu . , ;
otrzymania nowcj fazy - Zanicczyszezen w surowcu 2—4 godzin
b : wyjSciowym e ]
krystalicznej — ¥ Y wyjsciowym >8 godzin

. - 8—10 godzin
a-cristobalitu

nizsza temperatura
niezb¢dna do otrzymania
..stopu krzemianowego®,
znacznic krotszy czas
przcbicgu procesu
przemiany stopu

Zmiana warunkoéw
otrzymywania nowcj fazy
mineralnej — krysztalow

a-cristobalitu

w a-cristobalit

* Stop krzemianowy™ powstajc w wyniku stopicnia naturalncgo kwarcu i zniszczenia jego pierwotnej budowy
krystalicznej. Po uzyskaniu stopu, pod wpltywem dalszego ogrzewania krystalizuja nowe mincraly — np. takic jak
wysokotcmperaturowa odmiana krystobalitu — a-cristobalit.

najlepiej do tego celu nadaje si¢ niebieskawa odmiana zbitego chalcedonitu o porowatosci
ponizej 20%. Odmiana ta powinna zawierac: >93,7% wag. SiO», 0,5 — 1,85% wag. Al,O3,
0,15—0,8% wag. Fe;03, 0,14—0,11% wag. TiO; oraz 0,08—0,43% wag. sumy Na;O + K,O
(alkaliéw). Niewielka zawartos¢ tlenkow glinu, tytanu, zelaza oraz CaO i MgO wplywa ko-
rzystnie na przebieg catego procesu, powodujac powstanie stopow o nizszej temperaturze
topliwosdci niz temperatura stopu czystego kwarcu (Kosk — Zgtoszenie patentowe 1999).
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W przypadku stosowania czystej grubej maczki chalcedonitowej (o granulacji 1—3 mm)
proces przemiany chalcedonu, ktory jest podstawowa faza mineralng wystepujaca w chalce-
donitach (i obecnego réwniez w niewielkich ilo$ciach kwarcu) w krystobalit rozpoczyna sie¢
Juz w temperaturze 900°C (Pokusa 1971). Najpetniej i najkorzystniej przebiega ona w zakre-
sie temperatur od 1200 do 1300°C. Catkowite jego zakonczenie (catkowita przemiana
w krystobalit) nastepuje po 2—4 godzinach przebywania materialu w piecu i w temperaturze
nie wyzszej niz 1350°C. Istotnym elementem opisanego procesu wytwarzania nowej fazy
krystalicznej jest chtodzenie pieca i opuszczajacego piec krystobalitu. Chtodzenie pieca nalezy
prowadzi¢ powoli. Szczegdlnie ostroznie nalezy schiadzaé krystobalit — od temperatury 350°C
do 100—150°C, aby nie zmieni¢ jego struktury krystalicznej (Kosk — Zgloszenie patentowe
1999).

Podsumowanie i wnioski

Z opisanych wyzej kierunkow badan surowcéw oraz w oparciu o uzyskane wyniki mozna
wysnu¢ ogélny wniosek, Zze przedstawione nowe technologie przetwarzania mineralnych
surowcow, takich jak dolomity, magnezyty czy chalcedonity — opracowane w Zakladzie
Geologii i Gornictwa IMMB — w znacznym stopniu przyczyniajg si¢ do rozwoju wiedzy na
temat nowego ich wykorzystywania.

1. Dolomity

Jak wynika z przedstawionych wynikow badan i prob w skali pottechnicznej — stosowanie
maczek szklarskich z dolomitow dewonskich posiada wiele zalet . Do gtéwnych z nich naleza:

— wigksza dostgpnos¢ (z racji polozenia bazy surowcowej w centrum Polski) i znacznie
nizsza cena surowca,

— obnizenie kosztéw wytopienia masy szklanej poprzez (patrz tab. 1 i 2):

— zmniejszenie jednostkowego zuzycia energii — przez obniZenie temperatury
wytopu:
a) szkia okiennego — o 30°C,
b) szkla opakowaniowego — o 21°C,
¢) bezbarwnego szkta ptaskiego — o 32°C,

— przez zmniejszenie (w szkle okiennym) badz calkowite wyeliminowanie dodatku
technicznego lub hutniczego tlenku glinu (w szkle opakowaniowym 1 bezbarwnym
ptaskim),

— lepsze ujednorodnianie masy szklanej przy wprowadzaniu glinu w postaci fatwotopli-
wych, naturalnych glinokrzemiandw.

2. Magnezyty

— Przedstawione w artykule nowe kierunki zastosowania surowca magnezytowego (w zu-
peinie odmiennych technologiach niz ta, dla ktérej zostato udokumentowane ztoze Bra-
szowice) stanowi dobry przykiad, ze w niektérych przypadkach inne wykorzystanie
surowca jest znacznie korzystniejsze m.in. z ekonomicznego punktu widzenia. W prze-
mysle materiatlow ogniotrwatych odchodzi sig od stosowania naturalnych surowcdw na
rzecz produktow syntetycznych.
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— Surowce unikatowe, takie jak dolnoslaskie magnezyty powinny by¢ chronione dla innych
technologii — chocby takich, jakie przedstawiono w artykule. Nawozy rolnicze mozna
natomiast produkowa¢ z réwnym powodzeniem z surowcow bardziej rozpowszech-
nionych w przyrodzie, np. z dolomitow.

— Produkcja i stosowanie aktywnego tlenku magnezu moze si¢ przyczyni¢ do ochrony
$rodowiska naturalnego. Utylizacja ptynnej gnojowicy 1 wytwarzanie na jej bazie su-
chego nawozu w konsekwencji przyczyni si¢ do ochrony gleb oraz powierzchniowych
zbiornikow 1 ciekéw wodnych.

— Dzigki magnezytom mozna ulatwi¢ utylizacje $ciekéw przemystowych poprzez wy-
tracenie z roztworu wodnego najbardziej szkodliwych zwiazkow, ktore wowczas sg
atwiejsze do usunigcia (tlenek Mg posiada m.in. zdolno$¢ wiazania metali cigzkich) oraz
ich odkwaszanie.

— Wykorzystanie magnezytéw ograniczy import syntetycznych, bardzo drogich tlenkow
magnezu dla niektdrych gatgzi przemystu. Obecnie trudno okresli¢ docelowa wielko$é
produkcji tlenku magnezu dla wszystkich nowo opracowanych kierunkéw jego wyko-
rzystania. Kontrahenci ktorzy podali wstgpnie swoje zapotrzebowanie na tlenek moga
zmodyfikowac te iloéci ze wzgledu na parametry oferowanego im tlenku. Przy mniejszej
zawarto$ci MgO w polskim tlenku (niz w importowanych) prawdopodobnie beda po-
trzebowali wigkszych jego ilosci niz deklarowane wstgpnie.

— Ze wzgledu na osiagnigte wyniki oraz dodatkowe mozliwosci wykorzystania polskiego
tlenku magnezu przedstawione w poprzednim rozdziale — wydaje sie wskazane kon-
tynuowanie tematu, majacego na celu wdrozenie metody NPMG (produkcji fosfoamo-
magnezji) w oparciu o aktywny tlenek magnezu produkowany na bazie magnezytow
z Grochowa. Pozytywne wyniki badan laboratoryjnych oraz prob przemystowych wska-
zuja na celowo$¢ wdrozenia tego rozwiazania w przemystowych gospodarstwach ho-
dowlanych i ewentualne podjgcie eksportu otrzymanego w wyniku oczyszczania gno-
jowicy nawozu do krajéw Unii. Z uwagi na przewidywana wowczas znacznie wieksza
skale produkcji aktywnego tlenku magnezu — do kilku tysigcy ton rocznie — niezbed-
ne jest pozyskanie dodatkowych $rodkow finansowych (np. z KBN w ramach pro-
jektu celowego) i wybudowanie nowej instalacji do tych celow. Efektem kontynuacji
w IMMB prac nad stosowaniem tlenku Mg w ochronie Srodowiska bedzie zwieksze-
nie kregu potencjalnych odbiorcéw tlenku Mg (poza przemystem gumowym, kablo-
wym, materialéw §ciernych) — o odbiorcéw, ktdérzy zastosujg u siebie technologig
NPMG.

3. Chalcedonity

Nowy sposob wykorzystania chalcedonitow do wytwarzania deficytowego i drogiego kry-

stobalitu posiada liczne zalety.

— Chalcedonit jest krajowym i bardziej rozpowszechnionym w przyrodzie surowcem niz
kwarc zylowy 1 krysztal gorski, jest rOwniez znacznie tanszy od wymienionych su-
TOWCOW.

— Koszty rozdrobnienia 1 wzbogacania chalcedonitu sa nizsze ze wzglgdu na nizsza energo-
chionno$¢ procesu, kwarc stosowany w produkcji krystobalitu powinien by¢ rozdrob-
niony do frakcji 0,088 mm, chalcedonit natomiast do frakcji 1—3 mm.
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— Chalcedonit ulega przemianie w krystobalit w znacznie nizszych temperaturach i po krét-
szym okresie obrobki termicznej niz kwarc. Wytwarzanie tej nowej fazy krystaliczne;
z chalcedonitu zwiazane jest z duzymi oszczgdno$ciami energii — krotszy czas pracy
pieca oraz nizsza temperatura konieczna do jego uzyskania:
— chalcedonit — krystobalit: 900—1350°C; czas przemiany 2—4 godzin,
— kwarc — krystobalit: >1470°C (kwarc zytowy) oraz 1600 do >1750°C (krysztat
gorski); czas przemiany 8—10 godzin.

Biorac to wszystko pod uwagg, w przypadku zastosowania nowego surowca i innej
technologii mozna uzyskac tanszy produkt — krystobalit — przez obnizenie sktadowych
ogdlnego kosztu jego wytworzenia. W wyniku wyzszego stopnia przerébki wyjsciowego
surowca (chalcedonitu) mozna uzyskac¢ znacznie wyzsze zyski ze sprzedazy nowego produktu
(krystobalitu).
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IWONA KOSK

UNCONVENTIONAL PRODUCTION ENGINEERING’S PROCESSING AND THE NEW APPLICATIONS OF MINERAL
RAW MATERIALS

Kcy words

Raw matcrials; dolomitcs; magnesites; chalcedonites; unconventional production engincering’s processing

Abstract

This report has becn presented the dircctions of new application the some from natural raw matcrials and new
cngincering’s processing of them for products may be using in the various kinds of industry.
Holy Cross Dcvonian dolomites, magnesites from Lower Silesia and chalcedonites belongs to them.
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Abovc — mentioncd raw matcrials arc utilisc cxclusively in raw state and single recast — crushing that materials
for manufacturing crushed stonc (dolomites, chalcedonites), crushing and milling for production agricultural manurce
flours (dolomitcs, magncsitcs)

Holy Cross dolomitcs were using only for production of the crushed stones for roads and fine flours for agriculture
nceds. Dolomites from deposits Radkowice and Laskowa arc presented. After the preconditioning recognition of
quality of Devonian dolomites from the deposits Radkowice and Laskowa, it has been estimated that this raw material is
allowed to manufacturing the fine flours for glass industry. The tests of manufacturing some kinds of the glasses from
the new raw matcerial compositions (in which onc of the raw matcrials was Devonian dolomite) it have been made.
Glass-wards: packing glass, window glass, and colourless flat glass it has been produced.

The magnesites in Poland arc unique raw material. In Lower Silesia region, a few deposits have the veins structure
associated with serpentynite massifs only. In this region 6 deposits were documented for the refractory industry, but the
quality of magnesites from them no complies with requirements of this industry. Only onc the Braszowice deposit is
cxploited. That deposit belongs to Magnesite Plant “Grochow”. Actually the cxisting infrastructure and demand of the
market permits for manufacturing only the magnesites tor agricultural nceds. In this report the dircctions of new
application of magnesites — for manufacturing the active magnesium oxide for rubber and cable industry (where he is
the component in blends with chloroprenc rubber) arc presented. The apprenticeship industrial tests of Polish active
magnesium oxide — has been made with the good results. That product may be using also in abrasive matcrials
industry, in water filtration and industrial scwage trcatment processcs. Active magnesium oxide also utiliscs the
biological wastes (liquid manurc) — in thesc processing is the agent for manufacturing the natural fertilizer —
phosphor ammonium magnesia (from liquid manurc) in big stock-farms. Phosphor ammonium magncsia is dry
fertilizer easy for transport and dosc in the soils.

The new application of thc chalccdonites for manufacturing crystobalitc has been cxamined. The synthetic
crystobalite in the gypsum jewcllery blends has been using. As yet the principal dircction of using chalccdonites (from
ncighbourhood Tomaszow Mazowiccki) is production of flushing crushed stoncs for roads. Last ycars in the Geology
and Mining Establishment of Institute for Building and Mineral Raw Material the dircctions of new application the
chalcedonites in the various technologics have been claborated. Among others the cnvironment protection — the water
purification and silica addition for cement belongs to them.



