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OCENA P R Z Y D A T N O ŚC I PR O D U K T U  U B O C Z N E G O  Z  P R O C E SU  
W Y T W A R Z A N IA  H Y D R O C L E A N IT U

Streszczenie. W  pracy przedstawiono charakterystykę su ro w có w  dolom itow ych w  aspek­
cie ich w ykorzystania. N a  podstaw ie analizy chem icznej, term ograw im etrycznej, rengenogra- 
ficznej o raz  m ikroskopow ej określono w łasności fizykochem iczne p roduk tu  ubocznego po ­
wstałego w  procesie  w ytw arzania hydrocleanitu z  su ro w ca  do lom itow ego . O trzym ane wyniki 
wskazują, że  pow yższy produkt m ożna w ykorzystać jak o  d o d a tek  do  pasz  o raz  do naw ożenia 
gleb.

EV A LU A TIO N  O F U SA B IL ITY  OF T H E B Y -P R O D U C T  FR O M  T H E  PR O C ESS OF 
H Y D R O C L E A N IT E  PR O D U C T IO N

Sum m ary. In this w o rk  the characteristic o f  raw  do lom ite  m aterials in aspects o f  its utiliza­
tion was p resen ted . U sing X  - ray, chemical, therm al and m icroscopic  exam inations, physico - 
chemical p ro p erties o f  the  byproduct obtained during  th e  p ro d u c tio n  o f  hydrocleanit w ere de­
termined. T h e  results show ed, that the tesed byproduct can  b e  used  as th e  supplem ent o f  fod­
der.

Charakterystyka surow ców  dolom itowych w  aspekcie ich  w yk orzystan ia

W ystępujące w  przyrodzie dolomity cechują się różnym  stopniem  dolom ityzacji oraz  zróżni­

cowaną zaw arto śc ią  dom ieszek. W  przypadku krajow ych z łó ż  do lom itow ych  na ogół zaw ar­

tość m agnezu w  przeliczeniu na M gO wynosi 18 - 20 % , na tom iast w spółczynnik  dolom ity­

zacji M g O / M g O  + C aO  zmienia się w  granicach od  0 ,35 do 0,45.

O prócz p o dw ójnego  w ęglanu w apniow o-m agnezow ego om aw iane surow ce zaw ierają tak­

że kalcyt. G łów nym  m inerałem  niewęglanowym  jes t kw arc, natom iast z m inerałów  akceso- 

rycznych w y stępu ją  ziarna miki ( muskowit) - K,A12(A1 Si 3O io)(O H )2 o raz  chloryty - uw od­

nione g linokrzem iany  m agnezu i żelaza o zm iennym  składzie i serpentyn - uw odniony krze­
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m ian w apnia  i żelaza. D o barw iących sk ładn ików  m ineralnego surow ca dolom itow ego należą 

rów n ież  am fibole o ogólnym  w zo rze  M e2( A nSi4O i4)2 ( gdzie: M e - kationy M g (II), Fe (II), 

F e  (III) czy Al (III), An postać an ionow a - O H  rzadko  F-), epidot - C a^A ^ F e), (O H ) 

( S i0 4)3 o raz  pirokseny M e2( S i0 6) ( gdzie: M e odpow iada jo n o m  M g (II) lub Fe(II)). Ponadto 

w  n iektórych dolom itach  m o g ą  w ystępow ać dom ieszki zw iązków  m etali ciężkich (Zn, Mn, Co 

czy Pb).

T echnolog iczne  kryteria podzia łu  czystych skał do lom itow ych zam ieszczono w  normie 

branżow ej B N  - 80 /  6714 - 17. Z godn ie  z  pow yższą  n o rm ą  czystymi dolom itam i są  skały 

zaw ierające  m inim um  19 %  M gO , co  o d p ow iada  87%  C a ,M g (C 0 3)2. M aksym alna zawartość 

części nierozpuszczalnych nie pow inna p rzek raczać  3%  wag. W edług  cytow anej norm y wy­

ró żn ia  się 8 g a tunków  dolom itow ych su ro w có w  m ineralnych ( tabela 1).

Z  przedstaw ionych  danych w  tabeli 1 w ynika, że  poszczególne gatunki dolom itow ych surow­

có w  m ineralnych różn ią  się zasadniczo stopniem  dolom ityzacji o raz  m aksym alną dopuszczalną 

zaw arto śc ią  zw iązków  żelaza.Pom iędzy gatunkiem  specjalnym  np. 1S a 1 różnica sprowadza 

się do sk ładu  granulom etrycznego.

S urow ce  dolom itow e znalazły zastosow anie  w  procesach  m etalurgicznych, w ytopu szkła, 

w  ceram ice, w  technologii chem icznej czy m ateria łów  budow lanych [ 1] P onad to  w  takich 

g a łęziach  przem ysłu, jak  papierniczy, farb i lakierów , tw orzyw  sztucznych, farmaceutycznym 

s tosow ane  są  w ypełniacze m ineralne o w ysokiej dyspersji. D o  tej grupy w ypełniaczy zalicza 

się w ypełn iacze w ęglanow e, a w śród  nich  do lom itow e w ypełniacze m ineralne. Charakterysty­

k ę  w ypełniaczy dolom itow ych zam ieszczono  poniżej, natam iast su row ców  w  z łożach  kłodz­

kich przedstaw iono  w  pracy [2],

T abela I
G atunki do lom itow ych su ro w có w  m ineralnych

Lp G atunek M aks. zaw artość  
Fe jak o  Fe20 3 %  

wag.

%  zaw artość  
m agnezu  w  przeli­

czeniu  na  M gO

M inim alna %  zaw artość 
w apnia i m agnezu 
M g C 0 3+ C aC O ,

1.00 1 S 0,20 19 -2 3 97.00
2.00 1.00 0,20 19-23 97.00
3.00 2 S 0,40 1 9 - 2 3 95.00
4.00 2.00 0,40 1 9 - 2 3 95.00
5.00 3.00 1,0 1 9 - 2 3 90.00
6.00 4.00 2,0 1 7 ,5 -2 3 85.00
7.00 5.00 4,0 1 6 -  23 80.00
8.00 6.00 6,5 1 3 - 2 3 80.00
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T abela 2
Skład chem iczny p roduk tów  o trzym anych z surow ców  dolom itow ych [ 3 1______

Złoże R om anow o N.W .
Rodzaj p ro­

duktu
M ączka Grys T łuczeń

szary
Tłuczeń

0 - 1 mm 0 - 3  m m 1 - 4  m m 4 - 1 0  m m
Zawartość 

% CaO
32,4 31,2 30 ,7 31,67 31,1 31,2

MgO 18,2 19,1 19,5 19,4 19,6 20,7
S i0 2 2,14 1,25 1,05 0,76 1,7 0,85

A120 3 0,40 0,37 0,20 0,15 0,37 0,04
Fe20 3 0,23 0,19 0,16 0,17 0,63 0,09

Cz.nierozp. 2,91 1,06 1,42 1,12 . 2,28 1,02

Tabela 3
Skład m ineralny p ro d u k tó w  handlow ych otrzym anych z  surow ców  dolom itow ych

Złoże R om anow o N.W .
Rodzaj p ro­

duktu
M ączka Grys T łuczeń

szary
T łuczeń

0 - 1  mm 0 - 3  mm 1 - 4  mm 4 - 1 0  mm
Zawartość 

% dolomitu
97,4 98,4 98,9 97,8 94,8 97,6

kalcyt 1,8 0,7 0,8 1,9 2,5 0,5
kwarc 0,7 0,0 - - 0,6

wermikulit - - - - 1,2
muskowit 0,1 0,6 0,0 0,0 . 3 0,1

chloryt 0,1 _ q .3  _ ... 0,3 0,3

Tabela 4
W skaźniki barw y p roduk tów  przeróbki su row ców  dolom itow ych [ 31________ _

Złoże R om anow o N .W .
Rodzaj p ro ­

duktu
M ączka Grys T łuczeń

szary
T łuczeń

0 - 1 mm 0 - 3  mm 1 - 4 mm 4 - 1 0  mm
Białość 

wg.PN - 70 
C -044425

48,7 54,4 71,0 73,1 77,7 93,0

Jasność 82,5 85,1 90,3 92,1 87,5 95,6
Współ za- 
żółcenra

21,6 17,7 9,3 9,4 8,8 -0,1

Białość w g 
TGL

67,0 70,2 80,2 82,7 76,4 93,0

Białość w g 
wzoru B er­

gera

24,0 34,3 58,8 60,8 78,9 91,7

Białość w g 
wzorca 
N.W.

72,4 75,6 86,2 89,2 86,8 100.00
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Tabela 5
W łasności m ikrostrukturalne skal dolom itow ych [ 3 1_________________

P aram etr N .W . R  Sz. R  4  - 10
P o ro w ato ść , % 6,41 7,30 7,77

M inim alny prom ień  p o ró w , um 3,32 3,37 3,32
Średni p ro m ień  p o rów , um 5,34 6,11 5,22

M aksym alny  prom ień  p o ró w , um 20,14 98,89 28,68
um 26,70 37,67 25,95

P o w ie rzch n ia  w łaściw a porów , 
u m 2/  u m 3

0,051 0,055 0,066

W sp ó łczy n n ik  form y: mm. 0,205 0,234 0,264
śr. 0,464 0,538 0,541

m ax 0,867 0,901 0,927

T abela 6
W ym agany skład g ranulom etryczny 
 dla m ączki szklarskiej__________

Frakcja f mm 1 U dział f %  w ag  1
>  1,00 0.00

- 1 ,0 0 -0 ,5 m ax 15
- 0 ,5 - 0 ,1 m in 70

-0 ,1 m ax 15

Tabela 7
C harakterystyka w ypełniaczy dolom itow ych

Przem ysł W ym agania
U ziarn. um Zaw . Fe20 3 

%
B iałość % L iczba ole­

jo w a
Z aw artość 

C a C 0 3+ 
M g C O j, %

Zawartość 
M gO %

Papiern iczy <  10 <0,2 >90 <20 > 9 7 1 9 -2 3
Farb  i lak ie­

ró w
<  10 < 0 ,1 5 > 8 0 1 2 - 2 5 > 9 7 n.n.

T w o rzy w
sz tucznych

< 2 0 < 0 ,1 5 > 6 8 < 2 0 > 9 6 n.n.

G um o w y <  10 < 0 ,1 > 80 < 3 0 > 9 6 n.n.
C eram iczny <60 < 0 ,2 > 9 0 n.n. >96 1 9 -2 3

Szklarski 1 0 0 -  500 < 0 ,0 5 n.n. n.n. > 9 7  . 19-23

W  tab e lach  2 - 6  p rzedstaw iono w łasności fizykochem iczne p ro d u k tó w  otrzymanych na 

d ro d ze  p rzeró b k i m echanicznej surow ców  dolom itow ych, pochodzących ze złoża 

"O łd rzy ch o w ice  - R om anow o" i " N ow y W aliszów".
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Analiza danych przedstaw iona w  tabeli 2 prow adzi do  dw óch istotnych spostrzeżeń. P o  

pierwsze stw ierdza się, że w  produktach, k tó re  zaw ierają  ziarna o  w iększym  rozdrobnieniu , 

obserwuje się w yższe nagrom adzenie zanieczyszczeń. D rugie  dotyczy faktu, że  w raz  ze  w z ro ­

stem uziarnienia surow ca m ineralnego ze  z łoża "O łdrzychow ice - R om anow o" w zras ta  za­

wartość M gO . Potw ierdzają to  dane zam ieszczone w  tabeli 3. Im  frakcje bogatsze  w  ten  

składnik, to  tym  wyższy stopień białości. D ane przedstaw ione w  tabeli 4  w skazują, że  w  

mączkach obserw uje się podkoncentrow anie  kw arcu o raz  m inerałów  akcesorycznych, m u- 

skowitu ( 0,1 - 0 ,6  % ) oraz chlorytu (0,1 - 0,3 ). Surow iec ze  z łoża  " N ow y W aliszów " ozn a­

czony dalej jak o  N .W . charakteryzuje się korzystniejszym  składem  chem icznym  w  stosunku  

do m ateriału  pochodzącego ze z łoża " R om anow o". T łuczeń  z surow ca do lom itow egoz N .W . 

zawiera podw yższoną  zaw artość werm ikulitu.

Z analizy ob razów  w  m ikroskopie skaningow ym  przedstaw ionych w  pracy [ 3 ] w ynika, że  

najmniejszą porow atość, zbitą  strukturę o raz  najw yższą w ytrzym ałość w ykazuje dolom it z 

Now ego W aliszow a w  odróżnieniu od  surow ca do lom itow ego  ze z ło ż a " R om anow o".

W  przypadku  m etalurgii metali nieżelaznych surow iec dolom itow y jes t tym  przydatniejszy, 

im bogatszy w  m agnez. Jeżeli surow iec ten  jes t przerabiany m etodą  bezpośredniej redukcji, nie 

powinien on  zaw ierać m inerałów  o niskiej prężności par, np. m inerałów  cynku. W  m etalurgii 

żelaza stosu je  się dolom ity jako  topniki.

W  technolog ii szkła surow iec dolom itow y stosuje się jak o  elem ent w noszący tlenek  w ap ­

nia. W ym agania  jakościow e dotyczą ograniczonej zaw artości składników  barw iących, przede 

wszystkim zaw artości zw iązków  żelaza. Z aw artość F e20 3 w  podstaw ow ym  gatunku  " ls"  nie 

powinna przek raczać  0,2 %  w ag.( ta b .l) .  N atom iast istotne są  w łasności fizyczne m ączki 

szklarskiej [3].. W ym agany skład granulom etryczny przedstaw iono w  tabeli 7. D oda tk o w o  

m ączka szklarska pow inna spełniać następujące wym ogi:

- gęstość  nasypow a - 1,37 kg / dm 3

- g ęsto ść  nasypow a - 1,50 kg / dm 3 

po  u trząsan iu

- k ą t  nasypu -3 5 °

- kąt zsypu - 30°.

W  przem yśle cem entowym  należy w prow adzać do  surow ca zasadniczego tak ą  ilość su­

rowca do lom itow ego , aby w  klinkierach portlandzkich zaw artość  M gO  nie p rzekraczała  w ar­

tości 2 % .
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W  przem yśle w ytw arzan ia  zw iązków  chrom u w ypełn iacz do lom itow y powinien ce­

cho w ać  się n iską  zaw arto śc ią  krzem ionki.

M ączki w ypełn iaczow e przeznaczone dla przem ysłów  farb i lakierów , papierniczego, 

tw orzyw  sztucznych i innych w yspecjalizow anych odbiorców  p o w inny  odpow iadać  standar­

dom , k tó re  ilustruje tabela  8.

N a  podstaw ie pow yższych danych m ączki do lom itow e m o żn a  podzielić  na: mączki 

g ru b e  ( 0,5 - 0,1 m m  ) o raz  m ączki <  0 ,06  m m  przeznaczone d la  przem ysłu  szklarskiego i 

ceram icznego. Is to tn ą  ro lę odgryw ają  składniki barw iące - żelaziste. M ączki drobne o uziar- 

nieniu <  0 ,04  m m  i 0 ,02  m m  to  m ączki d la przem ysłu tw orzyw  sz tucznych  i gum y, natomiast 

m ączki ba rd zo  d robne <  0,01 m m  spełn iają w ym ogi przem ysłu farb i lak ierów  oraz papierni­

czego , a  w ięc  tych gałęzi przem ysłu, dla k tórych podstaw ow e znaczen ie  m a stopień  białości 

m inerału.

Z ap o trzeb o w an ie  n a  w ypełniacze dolom itow e przez poszczeg ó ln e  branże  przemysłu 

przedstaw ia  się następu jąco  ( M g / rok):

- przem ysł pap iern iczy  - 50 tys.

- przem ysł farb i lak ierów  - 4  tys.

- przem ysł tw o rzy w  sztucznych - 27 tys.

- przem ysł gum ow y - 1 tys.

- przem ysł ceram iczny - 1 tys.

- przem ysł szklarski -  70 tys.

C el i zakres badań

Celem  pracy  je s t określenie w łasności fizykochem icznych n ie w ykorzystanej pozostałości 

uzyskanej w  procesie  w ytw arzan ia  hydrocleanitu ,w ykorzystyw anego w  p rocesach  uzdatnania 

w ó d  pow ierzchniow ych , ja k  i w o d  podziem nych. P ozosta łość  ta  - p ro d u k t odpadow y - jest 

n iep rzydatna  do  jej p o w tó rn eg o  w ykorzystania w  procesie w ytw arzan ia  hydrocleanitu. Bada­

n ia  p ro w ad zo n o  w  aspekcie  zagospodarow ania  pow yższego produktu .

W łasności fizykochem iczne om aw ianego m ateriału  określono  op iera jąc  się na  wynikach 

badań  m ineralogicznych, chem icznych oraz  badań term icznych i sk ładu  granulometrycznego 

P rzedm io tem  badań  były trzy  partie p roduktu  odpadow ego, p o ch o d zące  z  Z akładu  Nietypo­

w ej P rodukcji M ało tonażow ej i P ro to typów  przy Instytucie M etali N ieżelaznych - Oddział
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Legnica. I - partia  m ateriału  była pobrana bezpośrednio  z  instalacji otrzym yw ania hydrocleani- 

tu, II - partię  pobrano  podobnie jak  I z tą  różnicą, że  p rzez  pew ien okres była składow ana na 

terenie Z akładu. III partia  pochodziła  z zak ładow ego  m agazynu, w  którym  przechow uje się 

om aw ianą pozostałość  z  procesu w ytw arzania hydrocleanitu .

W yniki pom iarów

Skład granulom etryczny badanych p roduk tów  p rzedstaw iono  w  tabelach 8, 9 i 11.

Z przedstaw ionych w yników  składu g ranulom etrycznego  testow anych m ateriałów  dolom ito­

wych w ynika, że  poszczególne partie m ateria łów  ró ż n ią  się uziarnieniem  w  istotny sposób. 

Pierwsze dw a  o d p adow e m ateriały dolom itow e - to  substancje drobnoziarniste, przy czym 

udział frakcji grubszych w  próbce I jes t w yższy niż w  p róbce  II W  przypadku materiału 

(partia III)  udzia ł frakcji o uziarnieniu >  0,8 m m  w ynosi 92% , natom iast udział frakcji <  0,5 

mm jes t nieznaczny. Z  danych tych wynika, że  żaden  z  testow anych  m ateriałów  dolom itowych 

nie spełn ia w ym ogów , dotyczących uziarnienia, odpow iadających  w  pełni m ącze szklarskiej, 

chociaż partia  II m ateriału  nie odbiega znacznie od  w ym agań określonych przez norm ę i 

m ogłaby być brana  pod  uw agę jak o  potencjalny su row iec do  tego  celu.

Tabela 8
W yniki analizy sitowej ( I partia  m ateriału)

N r  sita N r frakcji Z akres uziarnie­
nia [ mmj

U dział frakcji 
f% w a g l

U dział przesiewu 
lYowag.l

5.00 1.00 -0 ,5 8,35 -

6.00 2.00 - 0,5 - 0,4 4 ,06 91,65
7 00 3.00 - 0,4 - 0,25 14,72 87,59
8.00 4.00 -0 ,2 5 - 0 ,1 2 5 8,33 72 87
9.00 5.00 . - 0 ,1 2 5 - 0 ,1 24 ,42 64,54
10.00 6.00 1 0 1

JO o 00 23 ,50 40,12
11.00 7.00 - 0,08 - 0,063 5,82 16,62
12.00 8 00 - 0,063 - 0,05 4,81 10,80
13.00 9.00 - 0,05 - 0,04 4,93 5,99
14 00 10.00 -0 ,0 4 1,06 1,06
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T abela 9
Skład  granulom etryczny II partii m ateriału

N r  sita N r frakcji Z akres uziam ie- 
nia rm m l

U dział frakcji 
P /o w ag l

U dział przesiew u 
f %  w ag  1

5.00 1.00 -0 ,5 0,98 -

6.00 2.00 - 0,5 - 0,4 0,43 99 ,02
7.00 3.00 - 0 ,4  - 0,25 1,96 98,59
8.00 4.00 - 0 ,2 5 - 0 ,1 2 5 36,28 96,63
9 .00 5.00 - 0 ,1 2 5 - 0 ,1 28,92 60,35
10 00 6.00 1 0 1 o o O

D 9,77 31,43
11 00 7.00 - 0 ,08  - 0,063 6,27 21,66
12.00 8.00 - 0 ,063 - 0,05 , « i 15,39
13.00 9.00 - 0 ,05 - 0,04 8,30 9,81
14.00 10.00 -0 ,0 4 1,51 1,51

Tabela 10
Skład z iarnow y m ateriału  III __________________

N r  sita N r  frakcji Z ak res uziam ie- 
n ia  [m m l

U dział frakcji 
f%  w ag.]

U dział przesiew u 
[% w a g  1

1.00 1.00 - 2 ,0 0,22 -

2 .00 2.00 - 2  - 1,25 79,05 99,78
3.00 3 .00 - 1 ,2 5 - 1 ,0 8,92 20,73
4 .00 4 0 0 - 1 ,0 - 0 ,8 4,21 11,81
5.00 5.00 1 0

 
"o

o 1 O 2 ,37 7,60
6 .00 6 .00 - 0,5 - 0,4 0,15 5,23
7.00 7.00 - 0 ,4  - 0,25 0,43 5,08
8.00 8.00 - 0 ,2 5 - 0 ,1 2 5 0,70 4,65
9 .00 9.00 - 0 ,1 2 5 - 0 ,1 1,42 3,95
10.00 10.00 i 0 1 o o oo 0 ,9 2,53
11.00 11.00 - 0 ,0 8 1,63 1,63

S kład  chem iczny om aw ianych p ro d u k tó w  odpadow ych  oraz  w ybranych frakcji pochodzą­

cych  z p ro cesu  w ytw arzan ia  hydroclean itu  p rzedstaw iono w  tabeli 11.

T abela 11
Skład chem iczny badanych m ateriałów

Lp. Składnik Z aw artość  P/owag
Partia  I Partia ll Partia  III

1.00 C aO 39,32 40,73 38,36
2 .00 M g  0 25,89 27,20 25,50
3 .00 S i0 2 1,21 1,06 0,44

4 00 A1A 0,62 0,46 0,23

5.00 F e20 , 0,16 0,18 0,08

6 .00 Pb 0,0024 0,016 0,0013
7 .00 Zn - 0,031 0,0037
8.00 Cu - 0,038 0,0009
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cd tabeli 11
9.00 M n 0,040 0,047 0,038
10.00 C o 0,0015 0,0015 0,0015
11 00 Cd 0,0004 0,0001 0,0004
12.00 C r 0,0005 0,0005 0,0005
13.00 As 0,0008 0,0008 0,0006
14.00 H g 0,00001 0,00002 0,00001

Poszczególne próbk i ró żn ią  się składem  chem icznym , przy czym  najbogatsza w  składniki 

podstawowe, tj.: C aO  i M gO  jest próbka II. Jednocześnie w  p róbce  tej nastąpił w zrost udziału 

metali ciężkich ( Z n, C u), a  w  szczególności ołowiu. U dział pow yższych p ierw iastków  znacz­

nie przekracza zaw artośc i tych pierw iastków  w  stosunku do ich zaw artości w  naturalnych su­

rowcach do lom itow ych. Jest to  zapew ne spow odow ane zaadsorbow aniem  się pow yższych 

składników na  d o brze  rozwiniętej pow ierzchni m ateriału. Z aw artość  krzem ionki w  m ateriale I 

jest porów nyw alna z  jej zaw artością  w  partii II W e frakcji II  sum aryczny udzia ł dom ieszek 

jest najwyższy przy  najniższej zaw artości składników  zasadniczych.

W  celu uzyskania  informacji o składzie m ineralnym  om aw ianych p ro d u k tó w  poddano je  

badaniom: term ograw im etrycznym , rentgenograficznym  oraz  m ikroskopow ym .

B adania ren tgenograficzne przeprow adzono, posługując się dyfraktografem  m arki Philips 

X PERT. P rzyk ład  uzyskanych w yników  ilustruje tabela 12. B adania  te  pozw oliły  na  zidenty­

fikowanie następu jących  faz: kalcyt, dolom it oraz  M gO . W  p róbce  II w  m iejsce C aO  pojaw iła 

się faza C a(O H )2. O becność faz w ęglanow ych została po tw ierdzona  także na  drodze analizy 

termicznej. D w a efekty  endoterm iczne na  krzywej D T A  odpow iadały  dysocjacji term icznej 

M gC 03 - w  tem p era tu rze  765° C, a drugi w  9 4 0 °  C odpow iadający  dysocjacji C a C 0 3.

T abela 12

O dległości m iędzypłaszczyznow e dla próbek m ateriału  1 1 III
Lp. d( A) M o Faza

III I III I III I
1.00 3,851 3,859 5,0 8,8 K K
2 00 3,698 3,698 1,8 1,8 D D
3.00 3,035 3,035 65,3 66,0 K K
4.00 2,889 2,889 100.00 100.00 D D
5.00 2,849 2,852 13,0 3,0 K K
6.00 2,794 2,794 1,4 2,0 W W
7.00 2,676 2,677 2,4 2,1 D D
8.00 2,542 2,542 ....  ! . . ± , L . _ . D D
9.00 2,485 2,485 5,9 6,0 K K
10.00 2,430 2,430 .......8 , 2 . 5 . M M
11.00 2,407 2,405 5,3 6,0 D D



288 Z  K ow alski, A. Jarosiński, W. Natanek

cd. tabeli 12
12 00 2 ,277 2,275 7,5 8,0 K K
13.00 2,195 2,108 4,1 4,4 D D
14.00 2 ,107 2,087 21,4 21,5 M M
15.00 2 ,089 2,087 12,0 12,5 K K
16.00 2 ,066 2,066 1,9 2,0 D D
17.00 2 ,018 2,020 1,9 2,0 D D
18.00 1,929 1,930 3,7 4 ,0 K K
19.00 1,917 1,920 8,9 9,0 K K
2 0 .0 0 1,911 1,912 8,1 8,1 K K
21 .0 0 1,876 1,880 8,6 8,7 K K
2 2 .0 0 1,805 1,809 4,0 4,0 D D

O zn aczen ie  poszczególnych faz: K  - kalcyt; D  - dolom it, W  -tlenek  w apnia, M  - tlenek 

m agnezu .

D o  bad ań  m ikroskopow ych użyto m ikroskopu po laryzacyjnego do św iatła  przechodzące­

g o  typu  Jenapol, stosując pow iększenia 100,200 X.

W  celu  oznaczen ia  składu chem icznego cząstek i obseiw acji ich m orfologii w ykonano ba­

d an ia  m e to d ą  e lektronow ej m ikroskopii skaningow ej i analizy w  m ikroobszare. W ykonano 

p re p a ra ty  p ro szk o w e  i naparow ano węglem . B adania  w ykonano  przy użyciu mikroskopu 

sk an in g o w eg o  Jeo l 5200 i m ikroanalizatora ED S L IN K  exl.

N a  p odstaw ie  w ykonanych analiz stw ierdzono w  badanych p repara tach  obecność mikro­

sk o p o w y ch , po za  innymi cząstkam i m ineralnymi, po jedynczych cząstek  o cechach morfolo­

g iczn y ch  w yd łużonych  blaszek i w łókien. W śród nich w idoczne  są  g łów nie  łuseczkowe i 

w łó k n is te  o raz  p ły tkow e agregaty o cechach op tycznych charakterystycznych dla faz magne­

zo w y ch  ( b r u c y t ). S ą  one niezbyt długie, często szerok ie  w stęg o w e  lub w  postaci łuskowych, 

czasem  sfero litow ych  skupień. Cechy m orfologiczne, pom im o że zbliżone nieco do włókien 

azb esto w y ch  (w yd łużone  form y cząstek), a  p rzede w szystkim  ich  cechy optyczne wykluczają 

azb esto p o d o b n e  pochodzenie.

O bserw acje  w ykonane  przy użyciu m ikroskopu scan ingow ego  potw ierdziły  obecność w 

p ró b c e  cząstek  w  postaci w stęg i w łókien. Analizy w  m ik roobszarze  obserw ow anych cząstek 

w sk az u ją  n a  obecność  M g i Ca - jako  składników  głów nych.

O cen a  p rzy d a tn o śc i m ateriałów  dolom itow ych

B io rąc  pod  uw ag ę  skład chem iczny, m ineralny, granulom etryczny , jak  rów nież ilość i cha­

ra k te r  d o m ieszek  chem icznych, należy trak tow ać m ateriały  do lom itow e z  Z akładu  Nietypo­
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wej Produkcji M ałotonażow ej i P ro to ty p ó w  przy  Insty tucie M etali N ieżelaznych O ddział L e­

gnica jako  m ateriał o zróżnicow anych cechach  fizykochem icznych. Stąd też  m etody zagospo­

darowania om aw ianych m ateriałów  pow inny uw zględniać  d u żą  zm ienność w łaściw ości m ate­

riałów dolom itow ych.

Podstaw ow ym  składnikiem  jes t kalcyt o raz  n ieroz łożony  w  trakcie procesu w ytw arzania 

hydrocleanitu - dolom it -  Ca, M g (C 0 3). P o n ad to  m agnez  w ystępuje jak o  tlenek m agnezu, 

będący p roduktem  pierw szego etapu rozk ładu  do lom itu , k tó ry  przebiega w edług reakcji:

C a ,M g (C 0 3) — > M gO  +  C a C 0 3 +  C 0 2

We w szystkich badanych m ateriałach stw ierdzono  obecność  nieznacznych ilości tlenku w ap­

nia, z w yjątkiem  m ateriału pochodzącego  z partii II. W  p róbkach  pochodzących z  tej partii 

występował w odoro tlenek  w apnia, p ro d u k t pow sta ły  w yniku zw iązania w ody(w ilgoci) p rzez 

tlenek w apniow y. U dział tej fazy w  pow yższym  m ateriale  dolom itow ym  jes t stosunkow o w y­

soki i wynosi ponad 10 %  wag. C zęściow y ro zk ład  dolom itu  w  procesie w ytw arzania hydro­

cleanitu przyczynia się do podkoncen trow an ia  dom ieszek. O gólnie poziom  dom ieszek w  ba­

danych m ateriałach dolom itow ych nie p rzek racza  dopuszczalnych w artości, określonych przez 

odpowiednie norm y

Z analizy charakterystyki fizykochem icznej pow yższych m ateriałów  dolom itow ych w ynika, 

że om aw iane produkty  m ogą  być w ykorzystane ja k o  d odatek  do pasz lub w  ro lnictw ie do 

odkwaszania gleb z  jednoczesnym  w prow adzan iem  do  nich  cennego składnika naw ozów , 

jakim jes t m agnez. Jednakże niezależnie, k tó ry  z  k ierunków  byłby preferow any, to  m ateriały  

dolomitowe z produkcji hydrocleanitu  m uszą  spełn iać  dodatkow e kryterium , a  m ianow icie 

cechować się niskim poziom em  zaw artości m etali ciężkich. W edług wytycznych Insty tu tu  U - 

prawy, N aw ożen ia  i G leboznastw a w  P u ław ach  zaw arto ść  poszczególnych m etali ciężkich w  

produktach naw ozow ych nie pow inna przek raczać  następujących wartości:

- m iedź - 0 ,080 %

- kadm - 0,003 %

- ołów - 0 ,1  %

- nikiel -0 ,02  %

- chrom -0 ,1  %
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Jak w ynika z danych  zam ieszczonych  w  tabeli 11, zaw artości m etali ciężkich w  badanych ma­

teriałach  do lom itow ych  są  znaczn ie  niższe w  porów naniu z  w artościam i granicznym i, poda­

nym i pow yżej. P rzy k ład o w o  niski jes t poziom  zarów no m iedzi, jak  i cynku, k tóre  w  takich 

ilościach stan o w ią  poży teczne  m ikroelem enty  naw ozów .

Stosow anie  pow yższych  m ateria łów  dolom itow ych jak o  dodatku  do pasz wym aga speł­

nienia jeszcze  bardziej rygorystycznych w arunków . W edług norm y obow iązującej w  Krakow­

skich Z ak ładach  P rzem ysłu  N ieorgan icznego  "Bonarka", p roducen ta  fosforanów  paszo­

w ych,m aksym alna dopu szcza ln a  zaw artość  ołow iu, jak  i arsenu w ynosi po  0,008 %. Zgodnie 

z  danym i zam ieszczonym i w  norm ie B N  - 84 9164 - 23 gran iczna  zaw artość  ołow iu  wynosi

0 .0 0 3 . ,  na tom iast a rsenu  0 ,001% . W ym ogów  tych nie spełnia m ateriał dolom itow y ( II par­

tia m ateriału), po n iew aż  w  pow yższym  m ateriale stw ierdzono zaw artość  o łow iu  w yższą niż 

p rzew idują  norm y. W  pozosta łych  badanych próbkach zaw artości m etali ciężkich nie przekra­

czają  m aksym alnych dopuszczalnych  w artości i dlatego m ateriały  te  m o g ą  być wykorzystane 

jak o  k o m ponen t pasz.
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A bstract

T he aim  o f  this w o rk  w as to  determ ine th e  physicochemical properties o f  non useable resi­

due obtained in th e  p rocess o f  hydrocleanite  production w hich is utilised fo r treatm ent of 

surface and u n d e rg ro u n d  w ater. This w aste is non recyclable in th e  p rocess o f  hydrocleanite 

production . Investiga tions p resen ted  in the  paper w ere aim ed fo r the  utilisation o f  this waste 

m aterial
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The physicochem ical properties o f  this m aterial w ere  determ ined basing on  m ineralogical, 

chemical, therm al and granulom atric  m easurem ents. T hree  inspection lots o f  the w aste origi­

nated from  T h e  A typical and L ow -tonnage P roduction  P lant in N on  Ferrous Instityte -  L eg­

nica D ivision w ere  exam ined.

Taking in to  acco u n t the  results o f  experim ents one can state  that this w aste has non uniform  

physicochemical properties. T he m ethods o f  u tilisation o f  this m aterial should thus take this 

fact into consideration . T he physicochemical properties o f  the  tested material show ed that it 

may be used  as a  additive to  feeds o r in agriculture as a  fertiliser fo r deacidification soils and as 

a carrier o f  m agnesium .


