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WYNIKI BADAN LABORATORYJNYCH W ZAKRESIE
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CHEMICZNEGO POLEROWANIA SZKEA KRYSZTALOWEGO
NA SRODOWISKO NATURALNEJ

Streszczenie. Przedstawiono wyniki badan skdadu chemicznego,
mineralogicznego i rozpuszczalnosci w wodzie odpadéw pneutraliza-
cyjnych z procesu chemicznego polerowania szkda krysztatowego,

w aspekcie ochrony Srodowiska naturalnego w rejonie sktadowisk tych
odpadoéw. Z przeprowadzonych badan osadu wynika, ze gkoéwnymi skdadni-
kami odpadéw sg CaO i1 SO,, ktore stanowig 87,93%. Zawartos¢ takich
sktadnikéw toksycznych, jak fluor i1 oddw wynosi odpowiednio 5.60%

i 0,26%. Stwierdzono ponadto obecno$¢ takich pierwiastkéw $Sladowych,
jak: miedz, kadm, kobalt, chrom, mangan i nikiel. Ildentyfikacje
sktadu mineralnego przeprowadzono metoda rentgenograficzng. Badania
te wykazaty, ze gtdéwng faza krystaliczng jest gips, obok Fluorytu,
kalcytu, krzemionki, wodzianéw i anglezytu. 9

Na podstawie wykonanych badan rozpuszczalnosci odpadéw w wodzie
stwierdzono obecno$¢ skladnikéw toksycznych, takich jak fluor i
otéw, ktdére stanowie zagrozenie dla sSrodowiska naturalnego.

W artykule przeanalizowano ponadto mozliwo$¢ wykorzystania odpa-
déw pneutralizacyjnych dla celdw gospodarczych.

1. Wprowadzenie

W celu ustalenia wpdtywu odpaddéw poneutralizacyjnych z procesu chemicz-
nego polerowania szk#a krysztatowego na Srodowisko naturalne wykonano ba-
dania laboratoryjne skdadu chemicznego i mineralogicznego osadu pneutra-
lizacyjnego, sktadu chemicznego cieczy poneutralizacyjnej oraz badania mo-
delowe #ugowania w wodzie czesci rozpuszczalnych zawartych w osadzie.
Proces chemicznego polerowania szkda krysztatowego odbywa sie w mieszani-
nie kwaséw fluorowodorowego i siarkowego. Mieszanine tych kwaséw neutra-
lizuje sie mlekiem wapiennym, a produktem tej neutralizacji sa odpady
poneutralizacyjne stanowigce osad oraz ciecz poneutralizacyjna. W Hucie
Szk¥a Gospodarczego "‘Zawiercie'" ilos¢ odpadéw poneutralizacyjnych wynosi
okoto 1300 t/rok.
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2. Sk#ad chemiczny odpadéw poneutralizacyjnych

W G9lu okreslenia skfadu chemicznego odpadéw poneutralizacyjnych pobra-
no z odstojnika Huty Sz.kla Gospodarczego prébki osadu i cieczy poneutra-
lizacy jnej .

Wyniki analizy chemicznej osadu z odstojnika przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1

Sk#ad chemiczny osadu poneutralizacyjnego

Oznaczane sktadniki Zawartos¢ w %
Ca0 37,00
Ca 5,60
S03 43,12
C0o2 4,96
F 5,40
PbO 0,26
Fe2°3 0,39

mSi02 0,24
Na~o 0,04
"0 0,21
AI2°3 0,29
NiO 0,005
Zn0 0,007
MnO 0,009
cr2°3 U,uuu
H2° 2,21
Cu $"lady
Cd Slady
Co Slady

2 analizy chemicznej przedstawionej w t"Dlicy i wynika, Zze gtownymi
sktadnikami tego osaulU jest CaO i S03, kti"jre stanowie 87,93%. Z pozosta-
+ych skkadnikédw na uwage zastuguje ze wz gledu na ewentualna toksycznosé
fluor i PbO, ktérych zawarto$¢ wynosi Odpowiednio 5,40% i 0,26%. Pier-
wiastki $ladowe jak Cu, Cd, Co, gr, On, Zn i Ni stanowie #gcznie okoto
0,03%.

Obok osadu wapna poneutYalizacyjnego produktem neutralizacji jest
ciecz. Z przeprowadzonych, analiz wynika, ze ciecz poneutralizacyjna za-
wiera 13,6 my/dirf® fluor u oraz 0,32 mg/dm3 odowiu. S? to ilosci wyzsze
niz by na to wskazywa iy wyniki badan rozpuszczalnosci osadu. llosci te
wskazuje na nie cal/,<OWite neutralizacje kwas6w wapnem gaszonym.
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3. Sk#ad mineralogiczny osadu poneutrallzacyjnego

Identyfikacje sktadu mineralogicznego przeprowadzono metode rentgeno-
graficzne. Analiza dyfraktogramu wykonanego przy zastosowaniu promienio-
wania Cukct wskazuje, ze gtéwne faze krystaliczne jest gips, ktéry sta-
nowi 75,94%. Obok gipsu stwierdzono obecnos¢ fluorytu - 11,0%, nastepnie
kalcytu - 11,33%, krzemionki - 0,24%, wodzianéw - 0,94%, anglezytu - 0,26%
i pierwiastkow $Sladowych - 0,027%. l1losciowy sk#ad mineralny osadu wyzna-
czono metode przeliczania stechiometrycznego skdadnikéw chemicznych wyka-
zanych w analizie chemicznej na oznaczone rentgenograficznie sktadniki
mineralne. Wyniki przeliczen zestawiono w tablicy 2.

4. Badania rozpuszczalnosci w wodzie osadu poneutralizacylnego
w zakresie wpdywu na Srodowisko naturalne

Analiza chemiczna i mineralogiczna osadu wykazata, ze zawiera on pewne
ilosci fluorku wapnia (fluorytu) oraz siarczanu ofowiu (anglezytu). Bada-
nia rozpuszczalnosci osadu w wodzie miaty na celu okreslenie stopnia roz-
puszczalnosci tych zwiezkédw w wodzie. Badania te przeprowadzono na3tepu-
jeco. Proébke wapnia poneutralizacyjnego o masie 5 kg umieszczono w pojem-
niku plastikowym i zalano 10 dm3 wody destylowanej. Nastepnie pobierano
w okresie szesSciu tygodni w odstepach tygodniowych prébki wody w ilosci
200 cm3. W wodzie tej oznaczano zawartos¢ fluoru i otowiu. Fluor oznacza-
no metode elektrometryczne, a okdéw polarograficznie. Wyniki analiz zesta-

wiono w tablicy 3.

Tablica 3
Zawartos¢ fluoru i otowiu w wodzie +ugujecej
osady poneutralizacyjne
Stezenie jonow
Czas pobrania prébki
F~, mg/dm3 Pb”™+, mg/dm3
7 dni 3,0 0,29
14 dni 3,5 0,29
21 dni 3.1 0,29
28 dni 3,2 0,24
35 dni 3,3 0,24

42 dni 3,2 -

Srednio 3,2 0,28
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Z przedstawionych analiz wynika, ze zawartos¢ jonéw fluoru i odowiu
w wodzie w réznych okresach byka na tym samym poziomie, to jest Srednio
jonéw fluoru 3,2 mg/dm3 i jonéw okowiu* 0,28 mg/dm3.

Poréwnujac dane teoretyczne rozpuszczalnosci fluorytu CaF2 (Ir = 3,4 .
. 10 11) z wynikami przeprowadzonych badan, uzyskujemy w warunkach labo-
ratoryjnych 2,5-krotnie nizsza rozpuszczalnos¢ jonéw fluorkowych w sto-
sunku do teoretycznej rozpuszczalnosci. Oest to zwigzane z obecnoscig
w osadzie znacznych ilosci CaSO", ktdéry zmniejsza rozpuszczalnos¢ CaF2,
a tym samym obniza zawarto$¢ jonu fluoru. Pomimo tego jednak migracja wy-
mienionych sk#adnikéw toksycznych ze skdadowisk odpadéw pneutralizacyj-
nych stanowi zagrozenie dla Srodowiska naturalnego terendéw przylegtych.
Ze wzgledu na ochrone Srodowiska, skdtadowiska te nalezy zabezpieczy¢ po-
przez ich uszczelnienie 1 lokalizowanie na gruntach nieprzepuszczalnych.

5. Mozliwo$¢ wykorzystania odpadéw poneutralizacyjnych

Surowiec fluorytowy ma szerokie zastosowanie w przemysle chemicznym,
ceramicznym, metalurgicznym i1 optycznym. Wykorzystanie tego surowca w wy-
zej wymienionych gateziach przemystu stawia okreslone wymagania ilosciowe
i jakosciowe. Dotycza one minimalnej zawartosci fluorytu w koncentracie
oraz zawartosci maksymalnej takich gkéwnych zanieczyszczen, jak: Si02,
CaCOj, Fe203, s i P co przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4
Sk#ad chemiczny koncentratéw fluorytu wymagany
w réznych gateziach przemystu
Zawartos¢ w % Wagowych
Zastosowanie . Uwagi
CaF2 si02 CaC03 g0 S P

sortyment
98-92 98-92 0,8-5 0,5-6 1-4
Wg RWPG sortyment
(RS SEW- 85-65 85-65 5-30 6-20 4-10
-1202-67) sortyment
55-20 55-20

sortyment
97 98 0,8-1,6 1.7 1.5

Przemyst e«««ent _
chemiczny sortyment 9% 1,5-2.0 2.0 2.5 0,1-0,3

92 92 3,0-5,0 6,0 6.0
Przemyst szklarski
i emalierski 92 _
Przemys+ metalur-
giczny 85 0,5 0,15-0.3 0,1-0,3

Odpady z HSG
Zawiercie 11,0 0,24 ok-11 0,39  16.*.
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W chwili obecnej w Polsce nie wydobywa sie fluorytu, a catos$¢ zapotrze-
bowania jest pokrywana importem. Najwieksze ztoze fluorytu w Kletnie, za-
wierajagce od 50 do 91% CaF2, zostato juz wyeksploatowane 1 obecnie ma
tylko znaczenie historyczne. Stwierdzona zawartos¢ fluorytu w dolnoslg-
skich ztozach barytu jest niewielka i1 wynosi: w z#ozu Boguszéw 0,8%,

w zdozu Dedlinka do 2,0%, w zdozu Dez6éw Sudecki do 10,0% i w zdozu Stani-
stawéw do 17,0%. Ostatnio stwierdzono przejawy mineralizacji fluorytem na
zboczach $nieznika K#odzkiego M -

W Swiacie wymagania jakosciowe i kryteria bilansowosci odnosnie z#6z
fluorytu ulegaja ciagtym zmianom w kierunku obnizania wymaganej zawarto-
Sci CaF2 w kopalinie. Do niedawna, gdy powszechnie stosowano wzbogacanie
grawitacyjne, za bilansowe uwazano ztoza z minimalng zawartoscig CaF2
wynoszaca 35% fluorytu grubo- i Sredniokrystalicznego. Po wprowadzeniu
wzbogacania flotacyjnego fluorytu jego wymagana zawartos¢ w eksploatowa-
nych ztozach zostata obnizona do 20% [I]-

W Swietle powyzszych danych wynika, ze ze wzgledu na brak surowca
fluorytowego krajowego, nalezy zwréci¢ szczegdlna uwage na mozliwosS¢ od-
zysku CaF2 z odpadéw poneutralizacyjnych. Wykorzystanie tych odpadéw jako
surowca fluorytowego jest jak najbardziej uzasadnione, konieczne jest jed-
nak obnizenie zawartosci siarki z 16% do zawartosci ponizej 0,3%, a w ce-
lu podwyzszenia zawartosci CaF2 z 11% do ponad 20%, nalezy odpady poddac
procesowi flotacji.

6. Wnioski korncowe

Z przedstawionych wyzej badan rozpuszczalnosci osadu poneutralizacyjne-
go w wodzie wynika, ze takie skdadniki toksyczne, jak fluor 1 okéw, wy-
+ugowywane sg z osadu w nastepujacych ilosciach:

- zawarto$s¢ jonéw fluoru w wodzie po Hdugowaniu osadu wynosi Srednio
3,2 mg/dm3,

- zawartos¢ jonéw otowiu w wodzie po Hugowaniu osadu wynosi Srednio
0,28 mg/dm3.

W celu zabezpieczenia przylegtych obszaréw przed migracja toksycznych
zwigzkéw fluoru 1 odowiu poza obreb skdadowisk odpadéw poneutralizacyj-
nych, nalezy ta skkadowiska lokalizowa¢ na gruntach nieprzepuszczalnych,
sktadajacych sie z glin i i46w. Dako obwatowania nalezy réwniez stosowac
grunty nieprzepuszczalne.

Wykorzystanie odpadéw poneutralizacyjnych jako surowca fluorytowego
jest wskazane i uzasadnione wzgledami ochrony $rodowiska naturalnego <
W celu podwyzszenia zawartosci CaF2 z 11% do ponad 20%, nalezy osad pod-
da¢ procesowi flotacji.
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moru JIAEOPATOPHHX HCCIIEFIOBAHHI|

B OEbfiME OTPHIATEJIbHOrO BJIHHHHH HA ECTECTBEHHYjO CPEJpr
HEYTPAJIH30BAHEtX OTX0ji0B C nPOUEGCA mFFIHECKOrO 110J1HPO3AHHH
KPHCIAJIHHECKOrO CTSKJIA

Pe3wme

npHBefleHbi pe3y~TaTH HecdiefloBaHne xnMHHecKoro z MUKepajionmecKoro cociaaa
a Toae pacTBopaeMociH b Boae otxoaob o npoaecca xnMH*iecKoronojmpoBaHHH
KpucTajunmecKoro cieiuia ¢ toto 3peHM 3aa{HTu ecTecTBeHHoidcpe™i b paidoHax
CKJiaflHpOBaHHH OTXOSOB. HOATBep}K, li;eD HTO TJlaBbie KOMIIOHeHTH OTXOAOB STO
Ca0 h S0 coflepaaHHe KOTopux 87,9%, CoAepscaHue tOKCHzecKKX KOMnoHeETob:
$Topa u cBHHiia cociaBJiaral oooTBecTBeHHO 5,60% h 0,26%. KpoMe Toro b codaBe
oTxoflOB BHCiynaioT Tazze MHKposaeMeHTja Kaz: Meflb, jcaAHik, KoSajiTt, xpoM,
MapraHeit z HKejib.

ffiHHepaj ioraseckHit cocTaB otxoaob onpeflejieH0 pemreHOdpyKTyphbim Meio™oM.
1JiadHaa KpacTajitneckas: $a3a sto rznc napady c $jhoophtou, KazazTom,
KpeMHes eMom, ra”paioM z aHrjie3MOM. yrpo3y ecTecTBeHHoit cpe”H cociaBliaral
TaKHe TOKCH ieCKHe SJieVeHTbl KaK $TOP H CBHHeii.-

KpoMe Toro B CTaTbHe npOaHaJIH3HpOBaHO BOSMOJSCHOCTb Hd10J1b30BaHHH
HeyTpajiH30BaHHX otxoaob c xo3aidcTBeHHOO agjiio.
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RESULTS OF THE LABORATORY TEST WITHIN THE RANGE

OF THE INFLUENCE OF NEUTRALIZATION WASTE MATERIALS
FROM THE CRISTAL GLASS CHEMICAL POLISHING PROCESS
ON NATURAL ENVIRONMENT

Summary

Tost results of chemical composition, mineralogical composition and
water solubility of neutralization waste materials from the process of
cristal glass chemical polishing iIn the aspect of natural environment
protection in the area of these waste materials yards have been presented
in the paper.

It results from the deposit examinations carried out that the main
conponents of the waste materials are Ca0 and SO™ which make 87,93%.
Contens of such toxic components as fluorine and lead amounts to 5,60%
and 0,26% respecively. Apart from this, the presence of such elements as
copper, cadmium, cobalt, chromium, manganese and nickel has been found.

Identyfication of the mineral composition has been carried out by
X-ray radiography. -

These tests have proved that the main crystalline phase is gypsum
beside fluorite, calcite, silicon dioxide, hydrates and anglesito.

On the basis of the tests carried out on water solubility of the waste
materials, the presence of such toxic components as fluorine and lead
that are dangerous for natural environment has been found.

Furthermore, the possibility of using the neutralization waste mate-
rials for economic purposes has been analysed in the paper.



