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Kompleksowe zagospodarowanie odpadowych surowców
chalcedonitowych z osadników kopalni Inow³ódz

w ochronie œrodowiska
oraz w przemyœle materia³ów budowlanych

Wprowadzenie

G³ównym za³o¿eniem artyku³u jest omówienie wyników badañ nad nowymi kierunkami
zastosowania odpadowych, drobnych frakcji chalcedonitów z osadników w technologiach
przemys³owych. Podstawowym kierunkiem wykorzystania chalcedonitu ze z³o¿a Teofi-
lów w Inow³odzu s¹ aplikacje zwi¹zane z ochron¹ œrodowiska, ze szczególnym uwzglêd-
nieniem oczyszczania wody pitnej oraz œcieków. Produkcja œciœle wyselekcjonowanych
frakcji kruszyw filtracyjnych, czêœciowo wykorzystywanych tak¿e w ogrodnictwie, jest
najlepszym kierunkiem zagospodarowania tego unikatowego w kraju surowca (Min. Œrod.
2004) Pomys³odawc¹ tego kierunku wykorzystania chalcedonitu i autorem patentu na „Ma-
teria³ filtracyjny” jest OMMB (dawniej IMMB) w Krakowie, obecnie nale¿¹cy do war-
szawskiego Instytutu Szk³a, Ceramiki, Materia³ów Ogniotrwa³ych i Budowlanych (Opis
patentowy nr 166564, 1995). W³aœciwoœci filtracyjne chalcedonitu by³y przedmiotem badañ
IMMB w modelowej stacji pospiesznych filtrów kontaktowych, oczyszczaj¹cych wodê
pitn¹, gdzie pocz¹tkowo wprowadzano chalcedonit zamiast antracytu, który stanowi³ próbkê
porównawcz¹ w przeprowadzonych uprzednio badaniach sorpcyjnych. W filtrach pos-
piesznych oczyszczaj¹cych wodê pitn¹ najczêœciej stosuje siê kilkucentymetrow¹ warstwê
wêgla antracytowego lub innego rodzaju wêgla aktywnego. W procesach filtracji u¿ywa siê
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ró¿nych odmian filtrów wêglowych produkowanych z naturalnych wêgli kamiennych lub
brunatnych oraz antracytów. S¹ one w specjalny sposób aktywowane, g³ównie w celu
rozwiniêcia ich powierzchni sorpcyjnej. Wad¹ tych produktów jest pylistoœæ, która utrudnia
utrzymanie warstwy wêglowej w filtrze podczas p³ukania (Kosk, Pabis, Tchórzewska 1991;
Kosk, Ratajczak 2000; Kosk 2003, 2008).

Odpadowe frakcje chalcedonitowe zgromadzone w osadnikach s¹ zwyczajowo nazy-
wane piaskami chalcedonitowymi, choæ s¹ to w istocie frakcje rozdrobnione w procesach
przeróbki chalcedonitu do wymiarów ziarn �2 mm. W ubieg³ych latach przeprowadzono
próby ich wykorzystywania w ró¿nych technologiach przemys³owych, m.in. do produkcji
materia³ów ogniotrwa³ych, ceramicznych oraz syntetycznego wollastonitu (Dro¿d¿ 1970;
Chmielecki 1986; Opis patentowy 133244, 1986; Puff, Dziubak, Jehn-Olszewski 1997;
Sa³aciñski, Puff 2003). „Teofilów” jest jedynym z³o¿em chalcedonitów o znacz¹cych za-
sobach eksploatowanym w Polsce. W ubieg³ych latach w Inow³odzu wytwarzano g³ów-
nie p³ukane, niskiej jakoœci kruszywa drogowe na podbudowy dróg lokalnych (Raport
Koñcowy 1997; Projekt celowy nr 7 7668 C/1969). W OMMB stwierdzono, ¿e odpady
przeróbcze charakteryzuje wysoka zawartoœæ SiO2, ma³a iloœæ zanieczyszczeñ, a w sk³adzie
mineralnym dominuje chalcedon (tab. 1–2). Szacuje siê, ¿e obecnie w osadnikach kopalni
zgromadzono ponad 1,2 mln m3 odpadów chalcedonitowych i iloœæ ich wzrasta syste-
matycznie.

Opracowanie receptury tworzywa z chalcedonitu podjêto, aby uzyskaæ materia³ o w³aœ-
ciwoœciach zbli¿onych do naturalnego perlitu. W oparciu o wyniki badañ laboratoryjnych
i prób w skali pó³technicznej opracowano recepturê tworzywa perlitopodobnego z chal-
cedonitu i uzyskano patent pt: „Tworzywo perlitowe”, nr PL 346448 na (Kosk 2000).
Przeprowadzono te¿ próbê produkcyjn¹ uzyskania tworzywa perlitopodobnego w skali
technicznej, w zak³adzie doœwiadczalnym IMMB. Wykonano badania sorpcyjne otrzyma-
nego materia³u w porównaniu m.in. z wêglem antracytowym powszechnie stosowanym
w procesach filtracji. Ca³kowita objêtoœæ porów – Vc ma kluczowe znaczenie w procesach
filtracji. Okaza³o siê, ¿e tworzywo wytworzone wed³ug receptury IMMB ma znacznie
wiêksz¹, prawie szeœciokrotnie wiêksz¹, ca³kowit¹ objêtoœæ porów (Vc = 0,064 cm3/g)
w porównaniu z wêglem antracytowym (Vc = 0,011 cm3/g). Przeprowadzono równie¿ prace
nad wykorzystaniem odpadowych frakcji chalcedonitowych z osadników w recepturze
tworzywa. Do wytworzenia doœwiadczalnej partii tak zmodyfikowanego tworzywa wy-
typowano jeden z nowo opracowanych zestawów surowcowych, który po zgranulo-
waniu i wysuszeniu wypalono w ma³ym piecu obrotowym. Wykonano badania w³aœci-
woœci fizycznych wytworzonego materia³u, m.in. oznaczono gêstoœæ pozorn¹ oraz su-
maryczn¹ iloœæ porów (tab. 4, 5, 7). Parametry te pozwoli³y na przeprowadzenie charak-
terystyki podstawowych w³aœciwoœci tworzywa oraz wstêpne okreœlenie jego przydatnoœci
jako materia³u filtracyjnego. Sk³ad chemiczny zmodyfikowanego tworzywa jest po-
równywalny ze sk³adem chemicznym naturalnych perlitów (tab. 3, 6). Perlity s¹ ska³ami
wulkanicznymi, które nie wystêpuj¹ w Polsce. S¹ dobrym materia³em filtracyjnym i izo-
lacyjnym.
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Przedmiotem badañ prezentowanych w niniejszym artykule by³y g³ównie drobnoziar-
niste frakcje, powstaj¹ce w wyniku procesów przeróbki surowca z kopalni Inow³ódz (Raport
Koñcowy 1997; Projekt celowy nr 7 7668 C/1969; Kosk, Ratajczak 2000; Kosk 2005,
2007). Przedstawiono te¿ mo¿liwoœæ wykorzystania piaskowej frakcji odpadów chalcedoni-
towych z osadników w kopalni Inow³ódz w przemyœle materia³ów budowlanych, zw³aszcza
w przemyœle cementowym jako surowca krzemonoœnego do korekcji zestawu surowcowego
do produkcji klinkieru portlandzkiego (Garbacik 2005a i b; Kosk 2005, 2007). Du¿e
rozdrobnienie frakcji z osadników, przewaga chalcedonu w sk³adzie mineralnym oraz
wysoka zawartoœæ SiO2 stwarza³y przes³ankê, ¿e materia³ ten bêdzie przydatny jako dodatek
pucolanowy do cementów (Garbacik 2005a).

1. Charakterystyka mineralogiczno-chemiczna odpadowych
frakcji chalcedonitowych zgromadzonych w osadniku kopalni Inow³ódz

Oznaczono sk³ad mineralny i chemiczny prób materia³u zgromadzonego w jednym
z osadników odpadów przeróbczych w Inow³odzu (Kosk 2005, 2007). Wyniki tych badañ
przedstawiono w tabelach 1 i 2. Porównanie sk³adu chemicznego i w³aœciwoœci przy-
k³adowych substancji pomocniczych stosowanych w procesach filtracji z w³aœciwoœciami
odpadów chalcedonitowych i chalcedonitem ze z³o¿a przedstawiono w tabeli 3.
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TABELA 1

Sk³ad mineralny odpadowych frakcji chalcedonitowych z osadnika kopalni Inow³ódz

TABLE 1

Mineral composition of chalcedonite waste fractions from mine Inow³ódz clarifiers

Sk³adniki mineralne
(na podstawie iloœciowej analizy

mikroskopowej)

Odpadowe frakcje chalcedonitowe z osadnika /numer próbki [% obj.]

1 3 8 9

Suma minera³ów autigenicznych:
– chalcedon (kryptokrystaliczny,

mikrokrystaliczny)
– kwarc autigeniczny

87,1 88,6 81,6 86,0

Kwarc terygeniczny 12,6 11,3 14,6 3,6

Suma minera³ów grupy SiO2 99,7 99,9 96,2 89,6

Skalenie 0,3 – 1,7 1,0

Miki – + + 0,9

Minera³y ciê¿kie – + 0,1 +

Okruchy ska³ ilastych – – 2,0 8,5

+ – sk³adnik wystêpuje w iloœci poni¿ej 0,1% obj.
– – sk³adnika nie stwierdzono.
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TABELA 2

Sk³ad chemiczny odpadowych frakcji chalcedonitowych z osadnika kopalni Inow³ódz

TABLE 2

Chemical composition of chalcedonite waste fractions from mine Inow³ódz clarifiers

Numer próbki

odpadowej frakcji
chalcedonitowej

z osadnika

Zawartoœæ sk³adnika [% wag.]

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO
Na2O +
+ K2O str. pra¿.

wilgotnoœæ
[%]*

1 95,77 1,47 0,21 0,44 0,10 0,33 1,60 1,60

3 93,38 2,54 0,75 1,63 0,17 0,62 1,88 22,01

8 84,11 6,74 3,11 1,38 0,35 1,02 3,12 31,42

9 77,82 11,63 2,2 1,09 0,53 1,38 4,83 29,75

* Wilgotnoœæ oznaczona w temperaturze 105°C.

TABELA 3

Porównanie sk³adu chemicznego i w³aœciwoœci chalcedonitów ze z³o¿a Teofilów oraz niektórych
naturalnych tzw. substancji pomocniczych u¿ywanych w procesach filtracji, tj. perlitu, diatomitu

TABLE 3

Comparison of chemical composition and physical properties chalcedonite from deposit Teofilów with
natural auxiliary filtering substances like perlite and diatomite

W³aœciwoœci/ surowiec Diatomit naturalny* Perlit naturalny* Chalcedonit

Barwa jasnoszara bia³a jasnoszara, niebieskawa

SiO2 [%] 85,10–85,80 74,70 94,35–95,60

Al2O3 [%] 3,80 13,20 1,56–2,70

Fe2O3 [%] 1,20–1,50 0,67 0,36–0,25

TiO2 [%] 0,20 0,10 –

CaO [%] 0,50–0,60 0,83 1,20–0,90

MgO [%] 0,60 0,03 0,33–0,06

Na2O + K2O [%] 1,00 –1,10 9,48 0,22–0,27

Domieszki rozpuszczalne w H2O [%] 0,15–0,40 0,15–0,45 –

Woda zwi¹zana [%] 4,00 – –

Strata pra¿enia [%] 3,00–3,60 1,0 1,47–1,88

Powierzchnia w³aœciwa [m2/g] 12–40 – 3,16–3,43

pH ekstraktu wodnego 6,00–8,00 6,20–8,00 –

* W³aœciwoœci surowców podane w specyfikacji handlowej produktu.



Nale¿y zaznaczyæ, ¿e standardowo wykonane dyfraktogramy rentgenowskie chalcedo-
nitów nie wykazuj¹ obecnoœci chalcedonu w próbkach, lecz wy³¹cznie kwarc. Aby rentgeno-
graficznie zidentyfikowaæ bezpostaciowe i skrytokrystaliczne formy krzemionki, niezbêdne
jest wyliczenie wskaŸników okreœlaj¹cych stopieñ uporz¹dkowania struktury minera³ów
grupy SiO2. Metodê obliczania tego wskaŸnika opracowali K.J.Murata i M.B.II Norman
w 1976 roku. Zdaniem tych autorów o obecnoœci chalcedonu w analizowanych utworach
œwiadczy wartoœæ wskaŸnika mniejsza od 6. W ubieg³ych latach wykonano ponad 100
rentgenogramów próbek chalcedonitów w zakresie k¹towym 2� = 66–71°, pobranych ze
z³o¿a Teofilów i odpadów z osadników w Inow³odzu (Kosk, Pabis, Tchórzewska 1991,
1995; Kosk 2005, 2007, 2008). W pomiarach jako wzorca u¿yto kwarcu brazylijskiego,
a nastêpnie wyliczono indeks CI, tj. rentgenograficzny wskaŸnik stopnia wykrystalizowania
minera³ów grupy SiO2. We wszystkich próbkach chalcedonitów i odpadów wartoœæ tego
wskaŸnika waha³a siê od 1,0 do 4,8. Na podstawie wartoœci CI mo¿na stwierdziæ, ¿e zarówno
w chalcedonitach ze z³o¿a jak i we frakcjach odpadowych z osadników przewa¿a chalcedon,
któremu towarzysz¹ inne formy krzemionki autigenicznej.

2. Analiza wyników badañ fizyczno-chemicznych tworzywa perlitopodobnego

Badania fizyczne tworzywa perlitopodobnego wytworzonego zgodnie z receptur¹
okreœlon¹ w patencie IMMB wykonano zgodnie z wymaganiami obowi¹zuj¹cych norm.
Wyniki badañ fizycznych podstawowych frakcji granul tworzywa z partii doœwiadczalnej:
2–5 mm, 5–8 mm, 8–10 mm podano w tabelach 4–5 (Kosk 2000, 2004; Kosk, Sarnecki
2004).

Sk³ad chemiczny tworzywa perlitopodobnego przedstawiono w tabeli 6. Tworzywo
zawiera wiêcej SiO2 oraz mniej alkaliów i Al2O3 ni¿ naturalny perlit ekspandowany.
Wiêksze iloœci alkaliów w zestawie surowcowym mog³yby powodowaæ zak³ócenia w pro-
cesie wypalania, tj. klejenie siê materia³u do wymurówki, co grozi³oby zniszczeniem wy-
k³adziny pieca.
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TABELA 4

Oznaczenia gêstoœci frakcji tworzywa perlitopodobnego

TABLE 4

Designation of mass density in perlite-like material fractions

Frakcja granul
tworzywa

[mm]

Gêstoœæ objêtoœciowa
ziarn w tworzywie

[g/cm3]

Gêstoœæ objêtoœciowa ziarn
nasyconych wod¹ w tworzywie

[g/cm3]

Gêstoœæ nasypowa
w stanie luŸnym

[g/cm3]

Gêstoœæ
w³aœciwa
[g/cm3]

2–5 1,58 1,87 0,981

œr. 2,315–8 1,64 1,83 0,962

8–10 1,61 1,79 0,966
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TABELA 5

W³aœciwoœci fizyczne frakcji tworzywa perlitopodobnego

TABLE 5

Physical properties in fractions of perlite-like material

Frakcja granul
tworzywa

[mm]

Porowatoœæ
ca³kowita

[%]

Nasi¹kliwoœæ [%]
(wartoœci œrednie)

Jamistoœæ*
w stanie luŸnym

[%]

WskaŸnik
jamistoœci**

w stanie luŸnym

Odpornoœæ
na mia¿d¿enie

[kG/cm2]

2–5 31,6 20,3 37,9 0,524 50,2

5–8 29,0 20,2 41,3 0,454 46,6

8–10 30,3 18,7 40,0 0,460 40,6

** Jamistoœæ – jest to gêstoœæ nasypowa w stanie luŸnym podzielona przez gêstoœæ objêtoœciow¹ ziarn
w tworzywie.

** WskaŸnik jamistoœci = 1 – [gêstoœæ nasypowa/s (czyli gêstoœæ pozorna kruszywa powierzchniowo
suchego) � gêstoœæ wody] (Neville 2000).

TABELA 6

Porównanie sk³adu chemicznego dwóch partii tworzywa perlitopodobnego oraz naturalnego diatomitu
i perlitu – ekspandowanych

TABLE 6

Comparison of chemical compositions of two parts of perlite-like material, also natural diatomite
and perlite – expanded

Sk³adnik
[%wag.]

Tworzywo
perlitopodobne

I*

Tworzywo
perlitopodobne

II**

Diatomit pra¿ony
Perlit

ekspandowany***bez dodatków z topnikiem

SiO2 78,9 78,87 91,00 89,10–89,60 72,60–74,84

Al2O3 6,87 9,59 4,10 4,00 13,37–13,64

Fe2O3 2,42 3,86 1,30–1,60 1,50–1,60 0,54–0,97

CaO – 0,83 0,20 0,20 0,45–0,97

MgO 1,64 0,78 0,50–0,60 0,500–00,60 0,20–0,26

Na2O + K2O 3,97 3,01 1,0–1,1 3,3–3,7 7,72–8,14

MnO 0,67 0,025 0,60 0,60 n.o.

TiO2 – 0,50 0,40–0,50 0,20 0,02–0,05

SO3 nb. 0,16 nb. nb. nb.

Strata pra¿enia 5,29 3,07 0,40–0,50 0,20 2,00–5,00

*** Tworzywo perlitowe I wytworzone w IMMB w skali laboratoryjnej i pó³technicznej (z chalcedonitu ze
z³o¿a) pod koniec lat dziewiêædziesi¹tych.

*** Tworzywo perlitowe II wytworzone w IMMB w skali laboratoryjnej i pó³technicznej (z odpadowych
frakcji chalcedonitowych z osadnika).

*** Perlit ekspandowany ze z³o¿a Aragats (Armenia). Armeñski perlit w stanie surowym charakteryzuj¹:
gêstoœæ w³aœciwa oko³o 2,3 g/cm3, nasi¹kliwoœæ wahaj¹ca siê od 3 do 10% oraz porowatoœæ od 8 do 36%.

nb. – nie badano.



2.1. W y n i k i b a d a ñ p o r o z y m e t r y c z n y c h p r ó b e k t w o r z y w a
z p a r t i i w y t w o r z o n e j w s k a l i p ó ³ t e c h n i c z n e j

Badania ca³kowitej objêtoœci porów próbek tworzywa perlitopodobnego wykonano na
porozymetrze rtêciowym Mercury Pressure Porosimeter 200 Series. Zmierzono objêtoœæ
rtêci która penetruje pory próbki (Kosk, Ratajczak 2000). Zale¿noœæ ta, przedstawio-
na w formie wykresu, jest pochodn¹ ciœnienia rtêci. Pomiar charakteryzowa³y nastêpu-
j¹ce parametry: powierzchnia oddzia³ywania ciœnienia rtêci = 0,0048 N/cm2, k¹t zwil¿ania
� = 140° odpowiada promieniowi R = 75 000 �/P. Pory wiêksze od 75 000 � (tj. 7500 nm)
musz¹ byæ zmierzone innymi metodami. Zale¿noœæ pomiêdzy wielkoœci¹ porów a ciœnieniem
s³upa rtêci wyra¿a nastêpuj¹ce równanie

pr = 2� cos �

gdzie:
r – promieñ porów,
� – ciœnienie rtêci,
� – k¹t zwil¿ania,
p – ciœnienie przy³o¿one.

Do badañ na porozymetrze rtêciowym pobrano po jednej lub dwie uœrednione próbki
z ka¿dej klasy ziarnowej wytworzonego tworzywa. W tabeli 7 przedstawiono wyniki po-
miarów ich ca³kowitej objêtoœci porów.

Stwierdzono, ¿e rozk³ady wielkoœci porów w próbkach tworzywa perlitowego s¹ doœæ
zbli¿one we wszystkich klasach ziarnowych. Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono przyk³ado-
wo rozk³ady ca³kowitej wielkoœci porów oraz ró¿niczkowego rozk³adu wielkoœci porów
w próbce A2 (2–5 mm).

Tabela 8 zawiera porównanie wyników oznaczeñ ca³kowitej objêtoœci porów wyko-
nanych dla próbek: wêgli (antracytowego i aktywnego), tworzywa perlitowego, kruszywa
chalcedonitowego o uziarnieniu 2–3 mm oraz próbek tworzywa wytworzonego w wa-
runkach laboratoryjnych i przemys³owych.
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TABELA 7

Ca³kowita objêtoœæ porów w próbkach tworzywa perlitopodobnego II, reprezentuj¹cych ró¿ne klasy ziarnowe

TABLE 7

Total pore volume in samples of perlite-like material II representing different fractions

Oznaczenie próbki tworzywa (przedzia³ uziarnienia w mm) Ca³kowita objêtoœæ porów w próbce Vc [cm3/g]

Próbka A1, A2 (2–5 mm) 0,2042; 0,2156

Próbka B1, B2 (5–8 mm) 0,1850; 0,1957

Próbka C1, C2 (8–10 mm) 0,1957; 0,1955



Analizuj¹c wyniki przedstawione w tabelach 7 i 8 oraz na rysunkach 1–2 mo¿na
zauwa¿yæ, ¿e:

— wiêkszoœæ œrednic porów w próbkach tworzywa perlitowego mieœci siê w przedziale
od 1000 do 10 000 nm. Takie œrednice porów s¹ charakterystyczne dla adsorbentów
makroporowatych;

— w tworzywie perlitowym uzyskanym w skali przemys³owej, ca³kowita objêtoœæ
porów (oznaczona w funkcji ich promienia) jest wiêksza ni¿ w próbkach labo-
ratoryjnych, z uwagi na inne warunki przeprowadzenia procesu wypalania. Cyrku-
lacja gazów w piecu pozwoli³a na bardziej efektywny przebieg reakcji i zwiêkszenie
porowatoœci materia³u;

— wêgiel antracytowy, stosowany przemys³owo jako adsorbent w procesach filtracji
wody pitnej, ma znacznie mniejsze wartoœci ca³kowitej objêtoœci porów w próbce,
natomiast w wêglach aktywnych ca³kowita objêtoœæ porów Vc jest znacznie wiêksza.
Wartoœæ Vc jest uzale¿niona od rodzaju wêgla oraz metody otrzymywania wêgla
aktywnego. Stosowane w procesach filtracji wêgle aktywne s¹ na ogó³ bardzo roz-
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Rys. 1. Rozk³ad wielkoœci porów w próbce A2 (2–5 mm) – Vc = 0,2156

Fig. 1. Distribution of pore size in sample A2 (2–5 mm) – Vc = 0,2156

Rys. 2. Ró¿niczkowy rozk³ad wielkoœci porów A2 (2–5 mm)

Fig. 2. Differential distribution of pore size in sample A 1 (2–5 mm)



drobnione (pyliste) i w zwi¹zku z tym wykazuj¹ bardzo du¿¹ powierzchniê w³aœciw¹
BET. Tworzywo perlitowe nie ma tak silnie rozwiniêtej powierzchni w³aœciwej, ale
powinno posiadaæ zdolnoœæ (tak jak chalcedonit) usuwania mikroorganizmów z wody
przepuszczanej przez filtr chalcedonitowy.

3. Wykorzystanie odpadowych frakcji chalcedonitowych z osadników
w przemyœle cementowym

W pierwszej fazie prac zwi¹zanych z ocen¹ mo¿liwoœci zagospodarowania odpadowych
frakcji chalcedonitowych w przemyœle materia³ów budowlanych opróbowano osadnik nr 2
w kopalni Inow³ódz (Garbacik 2005a, b; Kosk 2005). Pobrano 10 próbek jednostkowych
materia³u z ró¿nych partii osadnika. Sk³ad mineralny i chemiczny niektórych z nich podano
w tabelach 1 i 2. Do dalszych badañ, tj. tzw. zdolnoœci do klinkieryzacji, wytypowano dwie
próbki 1 i 9. Próbka 1 zawiera³a najwiêcej SiO2, natomiast próbkê 9 charakteryzowa³ du¿y (jak
na warunki z³o¿a Teofilów) udzia³ minera³ów ilastych i wysoka zawartoœæ Al2O3. Sk³ad
ziarnowy próbek podano w tabeli 9. Nale¿y podkreœliæ, ¿e ró¿nice w sk³adzie chemicznym
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TABELA 8

Porównanie ca³kowitej objêtoœci porów w próbkach porównawczych sorbentów wêglowych
z objêtoœciami porów w próbkach tworzywa perlitowego

TABLE 8

Comparison total pore volume in comparative samples of coal adsorbents with pore volume
in perlite-like material

Opis próbki
Ca³kowita objêtoœæ porów

w próbce Vc [cm3/g]

Wêgiel antracytowy stosowany w przemys³owych filtrach wody pitnej –
próba porównawcza

0,0110

Wêgle aktywne (z wêgla kamiennego)* 0,6000–1,1230

Kruszywo chalcedonitowe o uziarnieniu 2–3 mm 0,0410

Tworzywo perlitowe z chalcedonitu I** – pierwsza próbka laboratoryjna 0,0640

Tworzywo perlitowe II*** z odpadowych frakcji chalcedonitowych –
próbki laboratoryjne

0,1815–0,1853;
0,1946

Tworzywo perlitowe II*** z odpadowych frakcji chalcedonitowych –
próbki przemys³owe

od 0,1850 do 0,2156
(zale¿nie od frakcji granul

tworzywa)

*** Ca³kowita objêtoœæ porów jest zale¿na od uziarnienia sorbentu, rodzaju wêgla oraz metody otrzymywania
wêgla aktywnego.

*** Tworzywo perlitopodobne I wytworzone w IMMB w skali laboratoryjnej i pó³technicznej (z chalce-
donitu ze z³o¿a) pod koniec lat dziewiêædziesi¹tych.

*** Tworzywo perlitopodobne II wytworzone w IMMB w skali laboratoryjnej i pó³technicznej (z odpa-
dowych frakcji chalcedonitowych z osadnika).



i fazowym pobranych próbek odpadowych frakcji chalcedonitowych s¹ zwi¹zane z granulacj¹
materia³u. Najgrubsza frakcja ziarnowa stanowi tzw. czysty piasek chalcedonitowy, nato-
miast próbki zailone s¹ drobnoziarniste (tab. 9). Rozdrobnienie materia³u jest bardzo wa¿ne
w œwietle reaktywnoœci surowca w procesie spiekania. Udzia³ grubych ziarn surowca pogarsza
reaktywnoœæ, a du¿a mia³koœæ materia³u poprawia spiekalnoœæ (Garbacik 2005).

Badano mo¿liwoœci wykorzystania odpadowych frakcji chalcedonitowych w przemyœle
cementowym jako surowca krzemonoœnego do korekcji zestawu surowcowego do produkcji
klinkieru portlandzkiego. Do badañ technologicznych u¿ywano próbek 1, 9 (tab. 1) zmie-
lonych do granulacji 20, 45 i 125 �m. Oceniono zdolnoœci do klinkieryzacji trzech zestawów
surowcowych dla ró¿nych rodzajów surowca krzemonoœnego (Garbacik 2005b).

3.1. S k ³ a d n i k i z e s t a w ó w s u r o w c o w y c h d o b a d a ñ

Do przygotowania zestawów wykorzystano podstawowe surowce stosowane w cemen-
towni do produkcji klinkieru. Sk³ad chemiczny surowców wykorzystanych jako sk³adniki
zestawów surowcowych do produkcji klinkieru podano w tabeli 10.

W tabeli 11 wymieniono zestawy surowcowe do produkcji klinkieru poddane badaniom
zdolnoœci do klinkieryzacji.

Badania zestawów do produkcji klinkieru uwzglêdnia³y:
— zastosowanie odpadowego piasku chalcedonitowego o du¿ej zawartoœci SiO2 (po-

wy¿ej 95% wag.) jako dodatku koryguj¹cego zawartoœæ krzemionki oraz
— zastosowanie odpadowego piasku chalcedonitowego o du¿ej zawartoœci Al2O3

(tj. ponad 11% wag.) w minera³ach ilastych jako sk³adnika glinokrzemianowego
zastêpuj¹cego ¿u¿el i/lub antropogeniczny surowiec ilasty z Be³chatowa.

Wszystkie zestawy surowcowe do produkcji klinkieru przygotowane do badañ mia³y ten
sam sk³ad chemiczny (tab. 2). Obliczenia udzia³u poszczególnych sk³adników w zestawach
surowcowych wykonano zak³adaj¹c wartoœci modu³ów wymienione ni¿ej oraz absorpcjê
popio³u ze spalania wêgla równ¹ 2,00%.

— modu³ nasycenia wapnem LSF – 96,5,
— modu³ krzemianowy MK – 2,55,
— modu³ glinowy MG – 1,95.
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TABELA 9

Uziarnienie próbek odpadowych frakcji chalcedonitowych z osadnika nr 2

TABLE 9

Samples grain – size distribution of chalcedonite waste fractions from mine clarifier no 2

Symbol próbki
chalcedonitu z osadnika

Pozosta³oœæ na sicie [% wag.] Zawartoœæ ziarn drobnych
poni¿ej 45 �m [%]45 �m 90 �m 200 �m

1 92,7 78,6 34,6 7,3

9 3,0 2,3 0,1 97,0
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TABELA 10

Sk³ad chemiczny surowców wykorzystanych do zestawów

TABLE 10

Chemical composition of raw materials used for make raw material sets

Rodzaj surowca
Sk³ad chemiczny [% wag.]

SiO2 CaO MgO Al2O3 Fe2O3 str. pra¿.

Surowce podstawowe

Wapieñ = surowiec wysoki* 5,55 49,69 0,80 1,95 0,80 39,97

¯u¿el wielkopiecowy granulowany =
surowiec niski glinokrzemianowy

38,38 43,10 7,27 8,23 1,52 0,98

Py³ ¿elazonoœny = surowiec
koryguj¹cy ¿elazonoœny

7,40 8,06 1,84 2,80 74,94 3,45

Popió³ krzemionkowy V** 51,6 4,11 2,21 28,06 8,42 1,51

Alternatywne surowce glinokrzemianowe i krzemonoœne

Surowiec ilasty Be³chatów 69,95 1,35 1,81 16,00 4,19 6,51

Piasek chalcedonitowy 9*** 77,82 1,09 0,53 11,71 2,20 4,93

Piasek chalcedonitowy 1*** 95,77 0,44 0,10 1,60 0,21 1,60

Piasek budowlany 97,00 0,00 0,60 1,70 0,59 0,17

*** Mianem surowiec wysoki okreœla siê wapieñ o zawartoœci CaO > 48% wag.
*** V oznacza rodzaj dodatku w cemencie, tj. popió³ lotny.
*** Okreœlenie to oznacza drobn¹ frakcjê odpadow¹ chalcedonitow¹ z osadnika.

TABELA 11

Sk³adniki zestawów surowcowych do produkcji klinkieru

TABLE 11

Components for raw material sets for clinker manufacturing

Symbol zestawu Sk³adniki zestawu

1
Wapieñ, ¿u¿el wielkopiecowy granulowany (jako surowiec glinokrzemianowy)
py³ ¿elazonoœny

2
Wapieñ, surowiec ilasty Be³chatów (jako surowiec glinokrzemianowy), piasek
zwyk³y* (do korekcji MK), py³ ¿elazonoœny

3 Wapieñ, piasek chalcedonitowy 9*1, popió³ krzemionkowy V*2, py³ ¿elazonoœny

3A Wapieñ, piasek chalcedonitowy 1*3, popió³ krzemionkowy V, py³ ¿elazonoœny

* Piasek budowlany – np. z nadk³adu, rzeczny lub pochodzenia glacjalnego.
1 Frakcja odpadowa chalcedonitowa o du¿ym udziale Al2O3 i minera³ów ilastych.
2 V oznacza rodzaj dodatku w cemencie, tj. popió³ lotny.
3 Frakcja odpadowa chalcedonitowa o wysokiej zawartoœci SiO2 i niedu¿ym udziale minera³ów ilastych.



3.2. O m ó w i e n i e w y n i k ó w b a d a ñ z e s t a w ó w s u r o w c o w y c h

Zdolnoœæ do klinkieryzacji zestawów surowcowych, w tym z odpadami chalcedonito-
wymi z osadnika, oceniano na podstawie wskaŸników wyznaczonych metodami Musikasa
i Fundala. Metoda Musikasa polega na oznaczeniu zawartoœci wolnego tlenku wapniowego
w procesach pra¿enia zestawu surowcowego, w temperaturach od 1000 do 1450 �C (Blais,
Musikas, Triedrez 1971).

W metodzie Fundala miar¹ reaktywnoœci zestawu surowcowego jest zawartoœæ wolnego
wapna w zestawie, po wygrzewaniu w temperaturze 1400°C przez 30 minut, obliczona
wed³ug wzoru podanego ni¿ej.

Pierwsza z metod ³¹czy zdolnoœæ do klinkieryzacji zmielonego zestawu surowcowego
tzw. m¹ki surowcowej z wartoœciami LSF i modu³u krzemianowego MK zestawu. Drugim
wa¿nym czynnikiem jest zawartoœæ ziarn grubych w zestawie: kalcytu, kwarcu i ¿u¿la.

Spiekalnoœæ wed³ug Musikasa oblicza siê wed³ug wzoru:

S
C C C C C C C

�
� � � � � �

600

2 2 3 4 4 20 1 2 3 4 5 6

gdzie:
C0, C1, C2, C3, C4, C5, C6 – zawartoœæ wolnego CaO w próbkach pra¿onych

odpowiednio w temperaturze 1000, 1100, 1200,
1300, 1350, 1400 i 1450°C przez 20 min.

W metodzie Fundala reaktywnoœæ zestawu surowcowego jest wyra¿ona zawartoœci¹
wolnego wapna, w zestawie po wygrzewaniu w temperaturze 1400°C przez 30 minut
i oblicza siê j¹ wed³ug wzoru (Fundal 1989):

C
1400 C�

30 min
= 0,33 (LSF + 5,1 MK – 107) + 0,93 Q44 + 0,56C125 + 0,2Aq + 0,33 ¿u¿el63

gdzie:
Q44 – zawartoœæ ziarn kwarcu o uziarnieniu powy¿ej 44 �m

w m¹ce surowcowej,
Aq – ró¿nica pomiêdzy ca³kowit¹ zawartoœci¹ grubych ziarn w czêœci

nierozpuszczalnej w kwasie a zawartoœci¹ grubych ziarn kwarcu
wiêkszych od 44 �m,

C125 – zawartoœæ grubych ziarn kalcytu powy¿ej125 �m w m¹ce surowcowej,
¿u¿el63 – zawartoœæ ziarn ¿u¿la wiêkszych od 63 �m.

Wy¿sza wartoœæ wspó³czynnika S oznacza lepsz¹ spiekalnoœæ zestawu. Zmianê zawar-
toœci CaOw w badanych zestawach surowcowych przedstawia rysunek 3. W tabeli 12 zesta-
wiono wyniki oznaczeñ wi¹zania wolnego wapna niezwi¹zanego w procesie klinkieryzacji
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zestawów surowcowych oraz obliczony wskaŸnik Musikasa. Reaktywnoœæ wed³ug Mu-
sikasa dotyczy nastêpuj¹cych przedzia³ów wartoœci S: > 4,2 = doskona³a; 3,7– 4,2 = bardzo
dobra; 2,7–3,2 = umiarkowana; 2,3–2,7 = s³aba oraz < 2,3 = bardzo s³aba.

WskaŸniki spiekalnoœci zestawów surowcowych okreœlone wed³ug Fundala, podano
w tabeli 13.

Stwierdzono poprawê spiekalnoœci zestawu zawieraj¹cego odpadowe frakcje chalce-
donitowe z osadnika, w porównaniu z zestawami surowcowymi do produkcji klinkieru
z udzia³em ¿u¿la i antropogenicznego surowca ilastego „Be³chatów”. Mo¿e to byæ zwi¹zane
z obni¿eniem zu¿ycia ciep³a niezbêdnego do przeprowadzenia procesu klinkieryzacji
i wytworzonego klinkieru portlandzkiego przy zu¿yciu zaledwie 250–300 J/kg klinkieru.

17

Rys. 3. Krzywe spadku zawartoœci CaOw w procesie klinkieryzacji m¹ki surowcowej okreœlone metod¹

Musikasa (CaOw – CaO nie zwi¹zane w klinkierze po pra¿eniu)

Fig. 3. Decrease curve of free lime contents in clinkering process of raw material flour by Musikas method

TABELA 12

Wi¹zanie wapna w procesie klinkieryzacji m¹ki surowcowej wed³ug Musikasa

TABLE 12

Free lime setting in clinkering process raw material flour by Musikas

Zestaw
surow-
cowy

Temperatura pra¿enia [oC]
WskaŸnik
Musikasa

S

Reaktywnoœæ
m¹ki

surowcowej
1000 1100 1200 1300 1350 1400 1450

Zawartoœæ wolnego wapna – CaOw* [% wag.]

1 31,47 25,99 24,06 17,78 7,18 4,37 1,47 2,56 s³aba

2 40,39 34,87 31,84 11,59 4,74 2,47 0,87 2,51 s³aba

3 33,4 29,09 19,47 5,25 2,04 0,99 0,59 3,74 bardzo dobra

3A 39,8 32,78 26,12 8,55 3,01 1,77 0,63 2,94 umiarkowana

* CaOw – tlenek wapna nie zwi¹zany w klinkierze po pra¿eniu.



TABELA 13

WskaŸnik spiekalnoœci zestawów surowcowych Fundala

TABLE 13

Fundal index of sinterability raw material sets

Zestaw
surowcowy

Zawartoœæ sk³adnika w zestawie surowcowym [% mas.] WskaŸnik spiekalnoœci

Fundala C1400 C�

30 min
C125 Q45 Aq ¿u¿el63

1 2,48 1,08 0,196 12,61 7,42

2 2,93 4,12 1,24 brak 6,55

3 2,49 1,73 0,28 brak 2,89

3A 2,46 3,31 0,96 brak 5,48

W tabeli 14 porównano wskaŸniki Musikasa i Fundala dla badanych zestawów surow-
cowych do produkcji klinkieru z ró¿nym udzia³em alternatywnych surowców glinokrze-
mianowych i krzemonoœnych.

Podsumowanie i wnioski

Odpadowe frakcje chalcedonitów zgromadzone w osadnikach kopalni Inow³ódz s¹
wartoœciowym surowcem antropogenicznym, o du¿ej zawartoœci minera³ów grupy SiO2,
wahaj¹cej siê od 89,6 do 99,7% obj. G³ównym minera³em zidentyfikowanym w badaniach
mikroskopowych jest chalcedon, któremu towarzyszy kwarc autigeniczny, co jest bardzo
korzystn¹ cech¹ tego surowca z punktu widzenia technologii cementu. Wykorzystanie
frakcji chalcedonitowych z osadnika do produkcji tworzywa perlitowego i w przemyœle
materia³ów budowlanych pozwoli na odzyskanie materia³u z osadników, a tym samym
bardziej racjonalne wykorzystanie unikatowego surowca – chalcedonitu.

Z punktu widzenia ochrony œrodowiska niepowiêkszanie powierzchni terenu degrado-
wanego dzia³alnoœci¹ zak³adu przeróbczego kopalni Inow³ódz jest bardzo istotne. Opró¿-
nianie istniej¹cych osadników pozwoli na ich ponowne nape³nianie.

Stwierdzone i potwierdzone doœwiadczalnie w stacjach filtrów wody szczególne w³aœ-
ciwoœci sorpcyjne chalcedonitów wykorzystywanych jako podstawowe wype³nienie filtra
(a nie tylko jako warstwy, w miejsce wêgla antracytowego) powinny byæ zachowane
w tworzywie perlitowym. Tworzywo to w formie granul, wyprodukowane w OMMB,
w porównaniu z wêglem antracytowym stosowanym w przemys³owych filtrach wody pitnej,
charakteryzuje znacznie wiêksza ca³kowita objêtoœæ porów. Jest ona jednym z mierników
zdolnoœci filtracyjnej materia³u. Pe³n¹ ocenê przydatnoœci uzyskanego tworzywa perlito-
wego jako materia³u filtracyjnego do oczyszczania wody pitnej i œcieków, jak równie¿ jego
przydatnoœci jako tzw. pomocy filtracyjnej, bêdzie mo¿na podaæ po wykonaniu ca³ej serii
d³ugoterminowych badañ np. w modelowych filtrach wody pitnej.
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Drobne frakcje chalcedonitowe z osadnika w Inow³odzu mog¹ byæ podstawowym surow-
cem glinokrzemianowym do zestawu surowcowego do produkcji klinkieru cementowego,
je¿eli zawartoœæ Al2O3 w odpadowym piasku chalcedonitowym przekracza 11,5%.

Odpady chalcedonitowe o zawartoœci SiO2 > 95%, charakteryzuj¹ce siê grubszym
uziarnieniem i ma³¹ zawartoœci¹ Al2O3 mog¹ byæ surowcem zwiêkszaj¹cym tzw. modu³
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TABELA 14

Porównanie wskaŸników Musikasa i Fundala obliczonych dla badanych zestawów surowcowych
do produkcji klinkieru z wykorzystaniem surowców alternatywnych

TABLE 14

Comparison Musikas and Fundal indexes computing for testing raw material sets for clinker manufacturing
with alternative raw materials

Zestaw surowcowy
(z surowcem

alternatywnym)

WskaŸnik
Musikasa

S

Reaktywnoœæ
m¹ki

surowcowej

WskaŸnik
spiekalnoœci

Fundala
Uwagi

1
(z ¿u¿lem

wielkopiecowym
granulowanym)

2,56 s³aba 7,42 ¯u¿el jako surowiec glinokrzemianowy

2
(z surowcem ilastym

Be³chatów
i kwarcowym

piaskiem pospolitej
jakoœci*)

2,51 s³aba 6,55

Surowiec ilasty Be³chatów jako surowiec
glinokrzemianowy; ma³a zdolnoœæ do

klinkieryzacji zwi¹zana z grubymi ziarnami
kwarcu wprowadzonymi z piaskiem.

Piasek kwarcowy koryguje modu³
krzemianowy w klinkierze

3
(z piaskiem

chalcedonitowym 9*1

i popio³em V*2)

3,74 bardzo dobra 2,89

Piasek chalcedonitowy 9 jako surowiec
glinokrzemianowy; wspó³czynniki

spiekalnoœci s¹ bardzo korzystne. Bardzo
dobr¹ zdolnoœæ do klinkieryzacji tej m¹ki

z piaskiem chalcedonitowym zapewnia
surowiec bogaty w Al2O3 o drobnym
uziarnieniu, w którym 97% ziarn ma

wymiar mniejszy od 45 �m

3A
z piaskiem

chalcedonitowym 1*3

i popio³em V*2)

2,94 umiarkowana 5,48

Piasek chalcedonitowy o wiêkszym ziarnie,
ubogi w Al2O3, mo¿e byæ surowcem

podwy¿szaj¹cym MK. Bardzo ma³y udzia³
grubych, niereaktywnych ziarn wp³ywa na
bardzo dobr¹ zdolnoœæ do klinkieryzacji

m¹ki surowcowej z tym dodatkiem.
Spiekalnoœæ m¹ki jest korzystniejsza ni¿

spiekalnoœæ z dodatkiem zwyk³ego piasku

* Piasek budowlany, np. z nadk³adu, rzeczny lub pochodzenia glacjalnego.
*1 Frakcja odpadowa chalcedonitowa o du¿ym udziale Al2O3 i minera³ów ilastych.
*2 V oznacza rodzaj dodatku w cemencie, tj. popió³ lotny.
*3 Frakcja odpadowa chalcedonitowa o wysokiej zawartoœci SiO2 i niedu¿ym udziale minera³ów ilastych.



krzemianowy (MK) w klinkierze. Potwierdzono te¿ korzystniejsz¹ spiekalnoœæ m¹ki su-
rowcowej z takim dodatkiem w porównaniu do m¹ki surowcowej ze zwyk³ym piaskiem
budowlanym.
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KOMPLEKSOWE ZAGOSPODAROWANIE ODPADOWYCH FRAKCJI CHALCEDONITOWYCH
Z OSADNIKÓW KOPALNI INOW£ÓDZ W OCHRONIE ŒRODOWISKA

ORAZ W PRZEMYŒLE MATERIA£ÓW BUDOWLANYCH

S ³ o w a k l u c z o w e

Odpadowe frakcje chalcedonitowe, osadniki, tworzywo perlitopodobne, filtracja, ochrona œrodowiska, prze-
mys³ cementowy, alternatywne surowce krzemonoœne i glinokrzemianowe

S t r e s z c z e n i e

Odpadowe frakcje chalcedonitowe powstaj¹ podczas przeróbki chalcedonitów ze z³o¿a Teofilów (z okolic
Tomaszowa Mazowieckiego) na kruszywa filtracyjne do oczyszczania wody. W ostatnich latach opracowano
kierunki ich wykorzystania w ró¿nych technologiach. Sk³ad chemiczny i w³aœciwoœci tworzywa perlitopodobnego
wytworzonego w Oddziale Mineralnych Materia³ów Budowlanych w Krakowie (Instytutu Szk³a, Ceramiki,
Materia³ów Ogniotrwa³ych i Budowlanych) oraz naturalnego perlitu (wykorzystywanego w przemyœle) s¹
zbli¿one. Naturalny perlit jest dobrym materia³em izolacyjnym i filtracyjnym. Z³o¿a naturalnych perlitów w Polsce
nie wystêpuj¹.

Odpadowe frakcje chalcedonitowe z osadników w Inow³odzu mo¿na wykorzystaæ jako alternatywne krzemo-
noœne lub glinokrzemianowe surowce w przemyœle materia³ów budowlanych.. Ich parametry technologiczne s¹
lepsze ni¿ alternatywnie testowanych antropogenicznych surowców ilastych i zwyk³ych piasków budowlanych.
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COMPLEX MANAGEMENT OF CHALCEDONITE WASTE FRACTIONS FROM INOW£ÓDZ MINE CLARIFIERS
IN ENVIRONMENT PREVENTION AND IN BUILDING MATERIALS INDUSTRY

K e y w o r d s

Clarifiers, chalcedonite waste fractions, clarifiers, perlite-like material, filtration, environment prevention,
building materials industry, alternative siliceous and aluminosilicate raw materials

A b s t r a c t

The chalcedonite wastes were made during production of chalcedonite flushing crushed stones for water
purification from Teofilów deposit (from neighbourhood Tomaszów Mazowiecki). Last years the directions of new
application the chalcedonite waste fractions in the various technologies have been elaborated. The chemical and
physical properties of perlite-like material manufacturing in Mineral Building Branch in Krakow (of Institute
Glass, Ceramics, Refractory and Construction Materials) and natural perlite (using in industry) were similar.
Natural perlite is good material for filtration and insulating processes. In Poland natural perlite deposits doesn’t
occur.

Chalcedonite waste fractions from clarifiers in Inow³ódz like alternative siliceous and aluminosilicate raw
materials for building materials industry might be applied. Theirs technological parameters for clinker ma-
nufacturing were better than alternatively testing anthropogenic clays and common building sands.
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