INONNA. BAK’UN—C;ZUBA!ROIW
Polska Alkademia Nauk

NOWA METODA USZLACHETNIANIA SUROWCA.

KWARCOWEGO

Przemyst sAkklarslei stawia coraz wyzsze wytaga-
nia W stosunku do surowca kwarcowego. Jest to
przyczyng poszukiwania mie tylko mowych ziéd kwar-
cu wysokiej jokofci, lecz takze mnowych, wydajnych
metod usdlachetniania tego surowca. Stosowane do-

tychczas metody oczyszezania polegaly na kapielach .

w kwasach: szczawiowym badz bardziej efekitywmym
— solnym. Najskuteczniejsza metoda, zwana dalej kla-
syczna, stanowi polgozenie udaru termicznego, fem.

nego czud.a. oraz redestylowanej wody do phikania,
prowadzonego do toomentu zandku &ladéw Jonbw
)

- Poszuliwania awborki, prowadzome w ramach ba-
dafi mad mozliwoScia uzyskania krajowego surowca
kwarcowego ol jakoéci, =zalinidjowane przez
Zaktady Sziklarskie Li4 w OZarowie Mazowieckim,
szty 'w kiermlu zwigkszenia wydajno$el, skréeenia
czasu i znniejszena kosziGw procesu oczyszczania
kwarcu. Autorka [przeprowadzila laboratoryjne pro-
by uszlachetnienta kwarcu ze zioZa w Olesznej Pod-
gorskiej metoda chlorowania. .

-KROTKI OPIS SUROWCA

. Zybowe doe kwarcu w Olesznej Podgérslkiej ko- '

to Lubomierza odkryt W. Smulikowski (2). Powstato
omo -w otwierajace] sie bensyjnie szozelinie w strefie
dyslokacji na pograniczu kompleksu gnejsowego Po-
gbrza Izersiiego i serii lupliowej Goér Ka;cza'wsdgi*ch,
a mie droga wypicrania upk6éw przz kwanc. Swiad-
. czy © tym brak Sladéw asymilaicji wrostlow tyszczy-

kéw, obecnoS$é licmmych préini oraz orienbacja du-
zych krysztatow kwarcu w Zyle. . .

Taka wiaSnie geneza mloza jest . przypuszczalnie
preyczyng wysoldej jako§ci surowea, tzn. niskiej za-
warboéci 'w nfiim hlemkéw glinu, Zelaza i tytanu. Antor-
ka poddata badaniom pierwszy, najlepszy spofrod
trzech, wyréénionych przez W. Smulikowskiego, ga-
tunkéw surcwea. Jest nim mlecznobiaty, gruboziarni-

gty kware, niezawieraigcy wrostkéw innych mimera-

16w, najuboiszy w powierzchniowe skupiep.ia woldo—
rotlenkéw Zelaza i pozbawiony stref brelicjowych.
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. ‘W metodzie tej tlemki gelaza, tytenu i glinu
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CHLOROWANIE — ISTOTA METODY, APARATURA
: I PRZEBIEG FPROCESU .

Chlorowanie polega na wyﬂ:bmystbauﬁu lotrosel

ch.lmkaw niektérych metali, bedgce] wymikiem sbo-
wirzenia i

sunkowo miskich temperatur : tych zwigzkdw.
Chlorek tytanowy mwrze w temperaturze 136,5°C,
chlorek zelazowy 320°C, zaé chlorek glinowy subli-
muje w.tempenaturze 179,7°C (3).

Do - uszlachetmiania surowca kwancowego atuborka
zaadaptowata wariant chlorowania stosowany przez
Jordanowa i Daijewa do wydzielania §ladowych iloSci
i il rzadkich ze skat i mineratéw (1).

; o=
dzg w ‘'wysokich femperaturach (550—800°C) pod
wiplywem czterochlorku wegla, chloru badZ chlono-
wodoru, w lofne chlorki, ktére sg usuwane strumie-
niem dwutlenlou wegla z oczysdozane] pribki.

Do laboratoryinego chlorowania kwarcu byl uzy-
wany zestaw aparatury przedstawiony ma ryc. 1. Pod-
stawowsg jego cze§é stamowi chlorator. Jest to kwar-
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Rye. 1. Zestaw do laboratoryjnego cﬁlorowa.nia
kwarcu. -

1 — dopiyw CO: z butH, 2 — plucrka we Stezonym HaSOu,.
3 — plucdka z CCl, 4 — chlorator, 5§ — pluczka z wod-
OpOTOWY, A — au-

nym roztworema NaOH, R — gizejnik
totransformator.

Fig. 1, Set for laboratory -chlorination of quartz.

1 — CO1 inflow from bottle, 2 — mwasher with concentrat-

ed HaSO:, 3 — fwasher with CCL, 4 — chilorator, § — washer

with @aqueous solufion of NaOH, R — resistance heater,
A ~— gutotrensformer.



zawarboSé FesOs w kwarcu chlorowanym w temp, 700°C.,

Fig. 3. Decrease in Fe,O; contenis in quartz due to

chlorination,
1 — Fe:Os contents in non-chlorinated quartz, 2 —
contents in cguariz at temperature of 600°C,
3 — TFerOs contents in T o gted at a -

Ryec. 4. Spadek zawartofci TiO; w kwarcy w wyniku
. chlorowania, .

cowy pieic rurowy, wykoneny w Zalkladach Szkiar-
slich L 4. Oporowy grzejnik chlorstora jest zasilany
pradem zmiennym poprzez autotransformator, umoz-
liwidjacy wcegullacje temperatury., Przed chloratorem
znafiduja sie dwie pluceki: plerwsza ze steionym
- kwasem siarkowym, za§ druga z <zterochlorkiem we-
gla. Na kofidu zestawu fjest umieszczoma pluczka ze
. Stegonym wodnym roztworem modorotlenku -sodowe-
€o, wﬁm role pochlaniacza trujacych par
i gazéw.

Kwaric z Olesznej Podgérsldie], przeznaczony do
chiforowahnia, byt wyprazony w elekirycznym piecu
silibowym w temperaturze niemnacznie wyzszej niz
" temperatura przemiany kwarcu p w kware o, w
 czaksie %.nﬁnZMmmﬁtqmﬁemzdn&bmmwfv
mozdzierzu agatowym 1 przesiany przez sita telstyl-
ne o Srednicy oczek: 1,2, 0,75, 0,4 i 0,2 mm. Ofrzy-
maino cztery frakidie kwarcu (ryc. 2), ktére kolejno
poddawano chilorowaniu.

- Oczyszczanie poszczegblnych fralodji surowcs prze-
prowadzano W tempepatursich 600 i 700°C w czasie
1 godziny. Kwarc umieszezano w 1ddecace welwngfrz
rozgrzanego chloratora. Zewnetrzny wylot plerwsze]
pluczki fgczono z butly z dwutlenkiem wegla, Stru-
miefi tego gazu, oczyszczony w stezonym kwasie
" siarkowym, porywal w malStepnej pluczee czasteczki

ozbterochloriku wegla, kiore reagowaly w chloratorze

4 Meczyﬁzczeﬁ;ma kw-'amhcu Paw.'sthatiauemcbl:oﬂdi- Ze~
laza, tytanu i glinu przechodzity z pozostatymi gaza-
mi.do pluczki z plochianiaczem. Podezas ichlorowania

- surowiec w iddeczce byl mieszany w odstepach dazie-

sieciominwbowych za pomocy bagietki lewarcowe].
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1 — zawarto§é Tir w &warcu nd.eeh.lmdwanytn,' 2 — zZf-
wartofé- TIOf w kiwareu chlorowanym w- temp. 800°C, 3 —
zawartoéé THO: w Lkwandu chlorowanym w temp. 700°C.

Fig. 4. Decrease in TiO, comtents in quartz due to
. chlorination.

1 — TiO: contents in non-chlorinated quartz, 2 — TiOe
contents in quartz chlorinated at a temperature of 800°C,

3 — TiO2 contenis in quartz chlorinated at a temperature
of '00°C, :

KONTROLA WYNIKOW CHLOROWANIA KWARCU

- Wymillei uszlachetnisnia surowoa kwercowego byly
oceniane ma poldsbawie zmian zawanboSci tlenkéw Ze-

laza, tytanu i glinu. Oznaczenia wylkonano metodgmi
spekiiralnej analizy emisyinej mna spekirogratie

z prosziiem grafibowym wzbudzano z anody w tu-
ku pradu statego o matefenin 20A, Widno rejestro-
wano na kliszach Blau Hantt i Blau Extrahart. Fo-
tometroweno -nastepujgce linfe analityemme omacza- -
nych pierwiadikow: Fe — 3020641 i 3047,606 A, Ti— .
3234,516 1 3088,025 A oraz Al — 2652,469 i 3082155 A
(3). Precyzia omaczen wynosila ok, 20%. Kontrolne
omaczenia wykonywano po uprzednim roziogeniu
prébek kwarcu kwasem fluorowodorowym i komn-
centrac}i . zanieldzyszczei na drodze mokreyj.

Wyniki oznaczefi tlenkéw Zelaza, tytamu i glinu
w caterech fralkicjach kwarcu z Olesznej Podgérskie]

. przed ch-lsorowamﬁemipo»ch]mdwahﬁ.uw!bemperarbu—‘

rdch 600 i 700°C zostaly prezedstawione na rye. 3—>.

Diagramy te odzwierciedlajs zaréwmo zréenicowanie

zawartoci zanjeczyszczeA w. poszZezegéinych frak-

cjach kwarcu, jek i Gch zmiany w wyniku kchloro-

wania, o
WNTIOSKI

1. W wyniku laboratoryjnego chlorowania Lwarcu
wybitnie spada w nim zawarbo§é - Zelaza, tybanu
i glinu. Chlorowanie. stanowi wigc efekiywng me-
4odg uszlacheimiania surowea kwarcowego. :
2. Wydajno&é chlorowania wzrasta wraz z tempera-
fturg. Podnoszenie temperatury chlorowania .po-
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- wyzej T00°C wydaje sie byé fjednak mniepozadane
ze wzgledu ma mozliwosé dalszej ‘“termicznej de-
zinteigraicji sunowca, szkodliwej z punkiu widze-

nia technologn wytopu szkia kwarcowego.

3. Zwickszenie wydajno$ci oczyszezanla subowica mo-
globy mastapi¢ w wyniku doskonalenia metod
. mieszania kwarcu w czasie chlorowania, nip. przez
zastosowanie pieca obrotowego, a takie w wyni-
ku doboru optymalnego iczasu przebiegu procesu.

4, Z pombma:n:lw efektéw oczyszézania kwarcu

Podgérskiej ma drodze chlorowania . -

z ‘Olesme]
n metodq %klasyczng wynika, Ze obie te metody
uszlachethiania surowca sg jednakowo skuteczne
{ryc. 6). Chlorowanie jest ponadbto mebtoda tarfiszg,
zezwalajaca mna oszezednofé odezynnikéw che-
micmych i czabu. Zastosowanie chlorowania do

oczysziczanie surowca kwarcowego w skali tech-
mc-mej wydaje sie mie¢ uzasadniende - ekonomi-

. Sklladam wyrazy wdzecznofei doc. 'dr Z. Wa-
lenczakowi za cenne konsultacie z zakresu chemiz-

- SUMMARY

The author discusses laboratory assays made to
enrich quartz raw materials by chlorination method.
Examined were here 4 quartz fractions from a deposit
at Oleszna Podgbrska, near Lubomierz. The chlorina-
tion process took place in a quartz pipe furnace
at -temperature of 600°C and 700°C, using carbon
tetrachloride. CO,, clearied in concenirated H,SO;,
was used as a carrier here. The results of the chlo-

rination process were estimated according to a de-

crease in iron, titanium and- aluminium oxide con-
tents in the material examined. It results from a
comparison of the effects of cleaning the -quartz
materials by chlorination method and by classical
method (were thermal shock is connected with boil-
ing of samples in HCl) that the chlorination is an
effective and cheap method which may be applied
for enriching quartz raw materials. According fo .the
present author, this method should be introduced
into the processes of .glass indusiry.
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Ryc. 5 Spadek zawartofci Al,O; w kwarcy w wyvm-
ku chlorowania,

1 — zawartoSé Aﬂ:Oswmwammwﬂmawmym
warbofé Alls w kwarcu
zawarhoééﬁ.h&whwumdhm

Fig. 5. Decrease in Al,O; contents in quartz due to
chlorination.
1 — AlO: conbents lln' non-chlorinated quartz, 2 —

AlsOs
contents in quartz chlorinated at a temperature of 600°C
s—m:mmqum“#lmatatem' :

Rye. 6. Pordw.name wynikéw oazyszczama kwar- .
cu’ metodg chlorowania 4 metodg klasyczng.
_, 'zawartofé RiOs W kwarcu chlor. t. 700°

- zawait. RtOs w kwarcu oczyszcz. met. klas.
L II, III, IV — frakeje kwarcu. .

Fig. 6. Comparison of results of cleaning quartz by
means of -chlorination method and classical method.

"ReOs contents in quartz chlorindted et a temp. of 700°C

R:0: contenfis in quartz cleaned by class. method
I, II I, IV — quartz fractions.

ke

mu mmowxo&w kwambtvadh i metod analityeznych.
Serdecznie dzickuje r6wniez dr W. Smulikowskiemu
za udostepnienie swoich materiatéw.
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PE3IOME

AsTopoM mpoBefieHE! JaG0paTOPHEE OMBITEI MO 060~
ramesyio KBapHeEOT0 CLIPLA METOZOM XJIOPMDOBAHWA.
HccnenoBammcs 4 Gparkmuy KBapa 3 MeCTODOXRZE-
s Onemma-Iloarypcra. XJIOpMpOBAaEWE IPOBOAM-

_ 7otk B EBapnesoit Tpy6uaToft medn 8 remm. 600 v 700° C,

C NpPUMEHEHMEM - rerpaxnopampaneﬁa B Egauecrse
HoCHMTENbHA npumeHaiack CO,, oDmNeHRas B KOH-
nempnpoaa:moﬁ cepHOit EmciaoTe. Pe3ynbTaTel XJo-
PMpOBaHMA OIECHMBANMCH HA OCHOBAaHMM CHMIKCHUA

- CORepIEaEMa ORMCIOB IKeje3a, THTaHa ¥ INIMHO3EMA'

B McclenyeMoM MaTepuaye. COmIoCTaBiCHME Pe3yib=
TAaTOB OIMCTEM KBaplia IyTeM XJOPMpPOBAEMA ¥ Kjaac-
CHIECEMM METOAOM, BRJIIOTAIONMM TEPMITIeCEMA ymxap
¢ KymadeEneM npo6 B COJXAHOM EKMCIOTE, JOKa3hLIBAET,

" wro xuopmpoBaEWe #BIACTCA 9MMEKTHBHEIM MeETO-

fom oforafileHMs KBApPIEBOTO CHIPBA M, TO MHEHMIO
aBTOpa, JMOJIIKHO -HAWTH NPMMEHEHWe B CTEKOXBHOM

' NPOMBIIINEHHOCTH... ..
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