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Instytut Przemystu Szkla i Ceramiki

WYBIELANIE I USUWANIE TLENKOW ZELAZA Z SUROWCOW KAOLINOWYCH OKOLIC
. BOLESLAWCA METODAMI CHEMICZNYMI

Zioza surowcodw kaolinowych powstawaty w base-
nach wéd Srédladowych, jako produkty -wietrzenia
bogatych w ortoklaz skat krystalicznych talkich, jak:
granity, gnejsy i porfiry, Warunki osadzania sie tych
utworéw oraz péZniejsze preemieszczenia sprzyjaty
powstawaniu réznego rodzaju wirgeehi mechanicznych
i chemicznych, powodujac wieksze lub mmniejsze ich

. SpoSréd powszechnych zanieczysz-
czefn wystepujacych w surowcach kaolinowych do
gibwnych zaliczyé malezy zwigzki zelaza i tytanu. Do~
mieszki te powioduja obnizanie bialo§cl wspommnianych
surowcéw, a o za tym Jdzie zmmniejszajg zakres ich
zastosowania (2).

W przyrodzie nieustannie irwa mnaturalny proces
odzelaziamia 16w droga ekstrakeji substancjami hu-
musowymi. Tek wiec zloza surowcéw kaolinowych
powstate w sasiedziwie duiych skupisk substancji
organicenych lub tez posiadajgce duze dch wkladki
-odznaczaja sie wysoka czystoScig, oo przede whzyst-
kim objawia sie hialg barwg surowca. Tego rodzaju
wysokogatunkowych zi6z jest malo, a na terenie Pol-
ski, chyba fch w ogéle nie posiadamy {5). W zwigzku
z tym rozwigzanie problemu oczyszczania surowcéw
kaolinowych droga obrébki mechanicznej i chemficz-
nej przyczynitoby sie w znacznym stopmiu do ogrami-
czenia importu tych surowcdéw,

W Instytucie Przemystu Szkla i Ceramiki w Za-
kladzie Wzbogacania Surowcéw podjeto temat, ma-
jacy na celu opracowanie metod usuwanda zwigzkéw
zelaza i podnoszenia biatoSci surowcéw kaolinowych
z iokregu Bolestawea. Przedmiotem badaf sg surowce
ze zi6z ,Mamia 1”7 i ,Maria III” oraz ,,

Woda”,

Na. podstawie wielu badan prowadzonych za gra-
nica 1 w kraju stwierdzonmo, 2e Zelazo w sumowcach
lézoiinowzsgm wystepuje gléwnie w dwojakiej postaci

1, 12): .
1) jako wbudowanic w siatke krystalograficzng mi-
neraiéw ilastych, gduie fzomorficznie podstawia

glin;

2) tworzy zwigzki orgamiczme i nieorganiczne, lkiére
istnieja lufmo lub sa zaadsorbowane na powierzch-
mi mineratdw ilastych.

Pierwsza forma wystepowania, mimo iz stwierdzo~
mo (11), ze dwie trzecie ilofd Zelaza zawartego w su-
rowcu kaolinowym mrozpuszeza sie w kwasie solnym
dopiero po podgrzaniu probek do {temperatury
800-—800°C (w kibrej ulege zniszczeniu siet¢ kaolinitu),
nile §wiadczy jeszeze o jego izomorficmym podstawie-
niu w tej sieci. lamo to moze znajdowaé sie w in-
nych mineratach flastych wystepujacych jako do-
mieszki, inp. w montronitach lub mineratach o podob-
nej strulkturze do kaolinitu. Wielu badaczy m.in. S. B.
Hendricks (11) uwaza, i¢ wydaje sie nieprawdopo-
dobne, aby kaolinit mégt przyjmowaé w swej siecl
dajace sie stwierdzié dlofci zclaza. Na podstawie tych
wypowiedai mosma wyciagnaé wnfosek, i Zelazo
zwigzane z siecia jest — bez zmiany wiasnoScl usza-
chetnianych sunoweéw — trudne do usunigeia.

‘W drugim za§ przypadku Zelazo wystepuje w su-
rowcach %kaolinowych w dlo$ciach =mnacznhych, a spo-
s6b rozmieszczenia swigzkow Zelaza jest bardzo réimy.

Wedtug badafh Kratizego i Titzego Zelazo moze wy-
stepowaé w postaci zwigzkéw pozostajacych w dugym
nozdrobnieniu miedzy krysztatami kaolinitu i dopiero
dalelko idaca dyspersia otwiera droge do ich usuniecia
(6, 7)..Moga to byé uwadnione tlenkd, tlenki oraz mag-
netyt.
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W literaturze podaje sie, e w surowcach kaolino-
wych Zelazo moze wystepowaé w postaci soli, a wige
siarczanu, weglanu oraz Zelazistych lkrzemianéw, dta.lej .
pirytu 4 markasytu. Ponadto mozliwe s3 Iuipe awigz-
ki molekularne i adsorbeyjne kombinacje mnedzy_wo-
donotlenkami zelaza, a substanciami humusowymi (4).
Zalazo moze réwnieZ byé przylaczone poprzez wymia-
ne z jonem wh wym z grup hydmksyluwych,. k|t@-
ry (mimo iz kaolinit jest sola .zaxsatdawz_;) preejawia
wiasnoéei kwasne, Tego nodzaju -podstawienia siegaja
niekiedy 2% i moga mie¢ miejsce tylko na powierzch-
ni.i w brzegach lusek kaolinitowych (3). Poniewaz
kaolinit w stanie mozdrobnienia koloidalnego wylsazu-
je ladunelk elekiryczny ujemny moze wiec adsorbo-
waé dodainic uwodnione tlenki 2elaza i tybtanu (3)

Z podanego wyzej krotkiego przegladu wtid:a.ée ze
postaé¢ w jakiej zelazo towarzyszy surowoom kaokino~
wym jest bardzo zréZnicowana.

W toku naszych badan inberesowalo wnas Zzelazo,
ktére moina bylo usunaé z surowcébw bez n.an'us_azlan'i:a
ich struktury. Wybrane surowce ze zl6z: ,Maria I?,
,Marig III” i ,Czerwona Woda” poddano nastepne-
mu wzbogacaniu przez SszZlamowanie na hydrocyklo-
nach, dzieki czemu usunigta zostala .g_ruba frakcja
piaskéw i zawarte w mniej zanieczysaczenia. Tale przy-
gotowany materiat byt z kolel sumowocem wyjscowym
do wybielania i odzelaziania. Do procesu bego zostaty
uzyte odezynmiki pojedyncze orez ich zestawy.

W zostosowanym procesie wybielania moina wy-
romi¢ 5 etapéw: zdyspergowania surowca, m}edpkoJa
i rozpuszezemiie zwiazkéw Zelaza odpowiednimi od-
czynnikamf, wyplukanie mozpusma.lnych w wodzie
zwiazkk6w Zelaza, filtracja, suszenie wybielonego su-
TOWCa. _

Préby wykonyweno w o bemperaturze pokojowej,
przy steieniu zawiesiny wynoszacym 30% .wang;r.ch
w stosunku do suchej substancji. Stosowanymi od-
czynnikami chemicanymi byty: tiosierczan sodu +
kwas szczawiowy, podsiarczan sodu, podmamczym SO0~
du + kwas szczawiowy. Czas .'hmyama. pProcesuy wy-
bielania :wynosit od 24 do 48 godzin. ;

W wyniku . przeprowadzonych prob mastapito pod-

7 h jakioSdi badanych suTOwcOwW kaulmovach
zaréwno w zakresie obmizenia zawarboSci Fe,Os, Jsa_k
i podwyzszenia biatoéci. Dane te ilustruje tabela, gdzie
podanc wyniki osiggniete z najlepszych prébek.

Badenfia zawartoscl Fe,0; wykonano m?tuda kla~
sycznej analizy chemicznej. Ba.dlama._bnai'oédx przepro-
wadzono na leukometrze typu Zeiss, przy uzyclii
wizonea poncelanowego © biadofal przy filtrze biiatym
86.5% § niebjeslcim §6,28%. Do pomiar6éw uzyto filtra
bialego 1 niebieskiego. Pomiary na prébkach dia su-
réwedw wysuszonych w temp. 110°C wykonywano na
proszicach przesianych uprzednio przez sito o 10000
oczelcfem?, matomisst ma probkach wypalonych w
temp. 1380°C — ma plytkach prasowanych.

Préby wyhidlania metods chemiczng prowadzone
na prébleach pobranych z 3 zi6z: ,Marta I”, ,Maria
I” i ,Czerwona Woda” — wykazaly, ze:

1. RKazdy surowiec wymaga doboru odpowiedniego
zestawu odezynnikéw. Dia surowcéw ze zi6z ,,Maria I”
i ,Mamia IIT” najlepszy okazal sie =zestaw twzeci,
a wiee podsiarczyn sodu z kwasem szczawlowym, na-

" tomiast dla kaolinu ze zloza ,,Czerwona Woda” otrzy-

mano najlepsze wyniki, sbosujgc sam podsiarczyn so-
dowy. .
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2. Obmizenie zawartoSci Fe;O; jest w_przypadku

surowcédw ze zloza ,Maria I” i ,,Maria IIT” prawie

emmzeuazwprzypaﬂkusumowcamedoza
Czemvmona Wioda” (11,5% i 20%).

3. Wmstbhaboémwsrbamesusmmdhsumw
cébw ze zloza ,Maria I” i ,Maria IIT” jest zblizony
i wynosi ok. 3%. W stanie wypalonym w temp.
1380°C podniesienia biatosci nie uzyskano. Dla sumow-
ca ze zioZa ,,Czerlwmna Woda” w stanie suszonym
wzrost ten wynosi ok. 2,2%, po wypaleniu w temp.
1380°C ok. 3% (przy mltrzemaiym i ok. 9% pnzyﬂl-
trze mniebieskim).

-4, Warost bialofei dla surowcéw ze zi6s ,,Mamia I
i ,Mamia III” jneart wickszy w stanie suchym niz dla
Woda” w stanie wypalo-

Wyb1elanae sunowce kadlmnwe ze zi6z ,Marfa I”
SUMMARY

Reservoir rock properties of Dogger formations
of Central Poland are discussed in #he light of palaeo-
geographical conditions, In general, 220 determina~
tions have been made of volume weight, effective
porosity and permeability of samples taken from
5 bore holes.

On the basis of the determinations and on geolo-
gical data several stratigraphic-facial horizoms were
found to have ‘peculiar physical properties favourable
for migration and accumulation of hydrocarbons.
Heme belong: the peripheral part of Lower Aalenian!
the Bajocian and Lower Vesulian horizons, as well
as the Middle and the Upper Bathonian ones. Moreo-
ver, impermeable horizons such as the Upper Aale-
nian, partly the Bajocian and the Middle Vesulian
were distinguished, and their extents were determi-
ned. The Callovian was referred to the reservoir
rocks assosiated with the Malm.

i ,,Maria II” odpowiadajs pod wzgledem bialoSci
wypelniaczom wedlug wymeagan normy Przemysiu
Pa.piemmuzego do papieréw gatunku lepszego, z ,.Czer-
wonej Wody” za§ gorszego.

Instytut Przemystu Szkla i Ceramiid kontynuuje
obecnie prace w zakresie wybielania surowcéw kaoli-
nowych, a celem dch jest dobramnie najlepszej % naj-
ekonomiczniejszej metody, ktGra umozliwi ogranicze-
nie importu tego surowca i uprawni do wykorzysta~
nia w pelni wiasnej bazy surowcow.
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PE3IOME

KOIIeRTOPCRye CBOMCTEA TIOPOX Aorrepa Ilerrrpadn-
oM TTokIIM ‘PACCMAaTPIMBRAIOTCA B YBASKE € INajgeorpa-~
dwraeckoit ofcrasoBxoit. B ofmeM mpomssefgero 220
onpepenemdi o6beMHONO Beca, ShdermisHOMR mOpI-
cmmmumpmmammnoﬁpasqaxmsﬁymsm
CRIBAZKMH. _

Ha ocpoparvm peSyJILTATOB ‘OIIpejierTesmii M reoimo-
THIEeCKMX AaHHBLIX OBLAM BRYIENeHBI cTpaTHrpado-da-
OUATLHBIE TOPM3OHTEI C TEEMMY SCRVAMI. TTPH-
3HAKAMM, ROTOpBie ONarOnNpHMSTCTRYIOT MUIDAIBM MU
ARKyMYJIALYM YINIEBOROpOoor. K HiM OTHOCSTCA: BEDX-
HIS 990Th SHIKHETO aaJieHa, Gaioc ¥ BIREHMIT BE3YJIhb,
cpemnai ¥ sepxmEmsi Gar. OnpejelleHB! TAEIEE HEIDO-
HMIaeMbIe ONOM ¥ MX pacapocTpaHerme. OEM mpen-~
CTABRICHS] BEPXHMM 'SaUIeHOM, ZacTirIHo Galhocon v open-
BMM BesyJsem. KenmoBelf OTHeCeH K KOVNIEKTODCEMM
oopogaM MaurkMa.
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