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Nowe zastosowania chalcedonitu jako sorbentu w procesie oczyszczania wod

Danuta Tchorzewska*, Jacek Pabis*, Iwona Kosk*, Marek Nie¢**

Chalcedonit wystepujacy w gornojurajskim kompleksie weglanowym w antyklinie Inowlodza wykorzystywany jest do produkcji
kruszywa drogowego. Wykonane badania chalcedonitu ze ztoza Teofilow dokumentujq jego wilasciwosci wielosurowcowe
umozliwiajqce jego wykorzystanie w przemysle cementowym (jako uzupetniajqcy surowiec krzemonosny), chemii gospodarczej (jako
wypeltniacz) i ochronie srodowiska jako sorbent. Wykorzystanie go jako sorbentu umozliwia jego duza porowatos¢ dochodzqca do
35%. Proby takiego jego zastosowana do uzdatniania wody wykazaly, zZe nadaje sie on dobrze do: usuwania planktonu, zelaza i
manganu, w lepszym stopniu niz tradycyjnie uzywany do tego celu antracyt. Ze wzgledu na ograniczony obszar wystepowania
chalcedonitu i jego znaczenie jako surowca znajdujqcego zastosowanie w inzynierii srodowiska jego zasoby powinny by¢é chronione, a
Jjego wykorzystywanie jako kruszywa drogowego ograniczone.
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Summ ary. Chalcedonite that occurs within Upper Jurasic limestone formation of the Inowlodz anticline is used for crushed stone
prodution. The detailed investigations of chalcedonite from Teofilow deposit demonstrate the possibility of its varied utilization: in
cement industry (siliceous raw material), chemical industry (filler) and envoronment protection (sorbent). High porosity up to 35%
allows to use it as a sorption material. It was sucessfully applied for water treatment to reduce the content of plankton iron and
manganeset, more widely than traditionally used anthracite. Because of the limited area of chalcedonite occurence and valuable prop-
erties that allow its utilization in environment engineering, chalcedonite deposits should be protected and their use as a crushed stone

limited.
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Obecnos$¢ chalcedonitu w utworach jury goérnej w rejo-
nie Tomaszowa Mazowieckiego jest znane od dawna.
Stanowi kopaling unikatowa w Polsce, bowiem jego wystg-
powanie stwierdzono, jedynie w tym obszarze (Rozycki,
1947). Jest skala powstala w wyniku sylifikacji skat
wapienno-marglistych w najnizszych ogniwach oksfordu
w skrzydtach antykliny inowtodzkiej.

Chalcedonit byt przedmiotem szczegétowych badan
minerlogiczno-petrograficznych Morawieckiego (1955),
oraz Ratajczaka i Wyszomirskiego (1991). Jego wlasciwo-
$ci surowcowe byly badane w trakcie dokumentowania
geologicznego zt6z, jak rowniez byly przedmiotem spe-
cjalnych badan mozliwosci jego wielosurowcowego
wykorzystania (Chojecki, 1986; Poleszak & Tchorzewska,
1989; Tchorzewska i in., 1990, 1991; Ratajczak & Wyszo-
mirski, 1991). Gléwnym kierunkiem jego zastosowania
jest dotychczas produkcja kruszywa. Eksploatowany jest
od wielu lat ze ztoza Teofilow. Wydobywany tam suro-
wiec, w iloéci okoto 0,2 mln t rocznie jest stosowany do
produkcji kruszyw drogowych. Ponadto udokumentowane
zostaly jego zasoby takze w ztozach Deborzyczka (11,29
min t) oraz Gapinin (0,23 mIn t) i Lubocz (0,16 mln t) zali-
czane do grupy ,.kamieni drogowych i budowlanych”.
Lacznie zasoby chalcedonitu w rozpoznanych ztozach
wynosza 32,6 mln t (Bilans... 1999).

Miazszos¢ kompleksu chalcedonitowego dochodzi do
kilkudziesigciu metrow. Tworzy go zespdt nieregularnych
tawic spgkanego chalcedonitu o miazszosci 5-50 cm, prze-

*Instytut Mineralnych Materiatéw Budowlanych, Oddz.
Krakow, ul. Cementowa 1, 00-969 Krakdéw

**Instytut Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia,
PAN, ul. Wybickiego 7,31-261 Krakow

dzielanych przewarstwieniami o podobnej miazszosci,
mutkowo-ilastymi ze skupieniami spegkanego chalcedoni-
tu. Gtownym sktadnikiem przerostow jest pelit krzemion-
kowy. Przerosty te nie stanowiace kopaliny uzytecznej z
punktu widzenia produkcji kruszywa tworza odpady w
ilosci do 50% masy urabianych skat. Odpady te zawie-
rajace 90-95% SiO, sa czg$ciowo wykorzystywane przez
przemyst ceramiczny.

Chalcedonit wystgpuje w zlozu Teofilow w trzech
odmianach rézniacych si¢ barwa:

[ mleczno-niebieskiej o  nierdownym, gladkim
przetamie, dzielaca si¢ na ostrokrawedziste bloczki,

(1 szaro-niebieskiej o szorstkiej powierzchni przetamu

(1 czerwono-brunatno-zottej z nalotami tlenkéw man-
ganu.

Odmiany te w zlozu wystgpuja w sposob nieregularny.
Skaly te odznaczaja si¢ wysoka zawarto$cia SiO,,
wynoszaca od ok. 94,0 do ponad 98,0% (tab. 1). W catym
ztozu wraz z przerostami mutkowymi zawartos¢ SiO,
wynosi Srednio 85%. Podstawowa masg skaly tworzy
chalcedon mikro- i kryptoziarnisty. W niewielkiej ilosci
wystepuja ziarna kwarcu autigenicznego i detrytycznego.
Zawarto$¢ chalcedonu wynosi ok. 90%, a wskaznik stopnia
wykrystalizowania krzemionki okreslany metoda Murata i
Normana (1976) wynosi 1,4 do 5,2 i $rednio 2,9.

Cecha charakterystyczna chalcedonitu jest jego niska
gesto$é przestrzenna ($rednio 2,03 t/m’) i duza porowatoéé
wynoszaca 14-35%.

Pod koniec lat 70. w Pracowni Geologicznej 6wczesne-
go Instytutu Przemystu Wiazacych Materiatéw Budowla-
nych (obecnie po zmianie nazwy Instytut Mineralnych
Materiatéw Budowlanych) w Krakowie stwierdzono, ze w
wielu przypadkach sposob uzytkowania eksploatowanych
kopalin nie uwzglednia w pelni ré6znorodnych mozliwosci
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ich zastosowan. Zloza kopalin o specyficznych
wlasciwosciach i matym rozprzestrzenieniu powinny by¢
szczegolnie chronione. W zwiazku z tym zainicjowany
zostal 1 podjety do realizacji program prac badawczych
majacych na celu ochrong zt6z kopalin z uwagi na specy-
ficzne ich walory surowcowe.

W badaniach tych zwrécono m.in.uwagg na chalcedo-
nit jako surowiec krzemonosny, ktory moze by¢ przydatny
jako uzupetniajacy w produkcji cementu. Badania przepro-
wadzono w latach 1988-1989 (Poleszak & Tchorzewska,
1989; Tchorzewska i in., 1990, 1991). Proby do badan
pobrane zostaty ze ztoza oraz ze zbiornikéw osadczych,
gdzie gromadzone sa najdrobniejsze frakcje surowca chal-
cedonitowego, stanowiace odpady po jego ptukaniu stoso-
wanym w trakcie produkcji roznych frakcji kruszywa
drogowego. Badania te wykazaty, ze chalcedonit odznacza
si¢ duza porowatoscia, wahajaca si¢ od 14,0 do 35,0% oraz
duza nasiagkliwo$cia 3,4 do 14,0%. Takie wlasciwosci
fizyczne chalcedonitu zachgcity do przeprowadzenia
szczegotowych badan sorpcyjnych i mozliwosci stosowa-
nia go w procesach oczyszczania wody pitnej.

Ratajczak i Wyszomirski (1991) na podstawie badan 14
probek chalcedonitu wypowiadali si¢ sceptycznie na temat
mozliwosci jego wykorzystania jako dodatku do produkcji
cementu, jako materiatu ogniotrwatego, kruszywa do beto-
nu oraz do produkcji sorbentow. Stwierdzili jego przydat-
no$¢ jako wypetniacza do produkc;ji farb i lakierow. Opinii
tej, odnos$nie wykorzystania chalcedonitow do produkcji
cementow oraz jako sorbentow, nie potwierdzaja wyniki
wczesniejszych i obecnych systematycznych badan prze-
prowadzonych w Instytucie Mineralnych Materiatow
Budowlanych na probkach pobranych z calego ztoza (Pole-
szak & Tchorzewska, 1989; Tchorzewskai in., 1990, 1991).

Na zlecenie Instytutu Mineralnych Materiatow
Budowlanych, w Instytucie Energochemii i Sorbentow
Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie zostaty wyko-
nane badania specjalistyczne wlasciwosci sorpcyjnych
chalcedonitu. W badaniach tych jako probg poréwnawcza
zastosowano wegiel antracytowy, ktory jest stosowany
jako sorbent w procesach filtracji wody. Badano surowy
chalcedonit oraz zgranulowane tworzywo chalcedonitowe,
wyprodukowane wedtug receptury opracowanej w Instytu-
cie Mineralnych Materiatow Budowlanych. Podstawo-
wym skladnikiem tego tworzywa jest chalcedonit, z

roznymi dodatkami nietoksycznych sktadnikéw mineral-
nych. Gtownymi cechami otrzymanego zgranulowanego
tworzywa jest jego lekkos¢, twardos¢ i duza porowato$¢.

Badania tworzywa chalcedonitowego i chalcedonitu
zostaly przeprowadzone z zastosowaniem podstawowych
metod, tj. pomiaru adsorpcji argonu, oznaczenia sorpcji par
wody 1 porozymetrii rt¢ciowej. Otrzymane wyniki wska-
zuja, ze catkowita objetos¢ porow dla wegla antracytowe-
go, chalcedonitu i  zgranulowanego tworzywa
chalcedonitowego wynosi odpowiednio: 0,011, 0,04 i
0,064 cm’/g. Powierzchnia whasciwa badanych probek jest
niewielka, co pozwala sadzié, ze tworza ja gldownie makro-
pory i drobne szczeliny, ktore sa prawdopodobnie odpo-
wiedzialne za bardzo dobre dziatanie filtracyjne tego
surowca, gdyz umozliwiaja one gromadzenie si¢ w nich
planktonu i zwiazkow Fe i Mn.

Wyniki badan sorpcji par wody wskazuja, ze zard6wno
chalcedonit jak i tworzywo chalcedonitowe posiadaja
podobny ksztatt izoterm sorpcji pary wodnej jak uzyskiwa-
ny w przypadku wegli aktywnych, powszechnie stosowa-
nych w procesach filtracji.

Uzyskane wyniki badan laboratoryjnych upowaznity
do podjecia prob zastosowania kruszywa chalcedonitowe-
go w procesach filtracji wody.

Skutecznos¢ dziatania filtracyjnego chalcedonitu
zostata sprawdzona na stacji modelowej, specjalnie dla
tego celu wykonanej w 1992 r., w Przedsigbiorstwie Wodo-
ciagow i Kanalizacji w Krakowie. Do badan zastosowano
wodg z rzeki Rudawa. Woda, w ilosci 200 dm’/h byta pod-
dana procesowi ozonowania w kolumnie kontaktowej, a
nastgpnie do tej wody wprowadzono koagulant. Do badan
uzyto roztworu 5% siarczanu zelazawego, siarczanu zela-
zowego oraz siarczanu glinu. Po wymieszaniu, woda kiero-
wana byla na filtr kontaktowy o wysokoSci zloza
chalcedonitu ok. 1 m. W przypadku nagromadzenia si¢
osadoéw pokoagulacyjnych filtr byt ptukany.

Uzyskano bardzo dobre efekty usuwania zelaza, barwy,
metnosci 1 utlenialno$ci. Zawarto$é zelaza w wodzie
wynoszaca 7,2 do 18,5 mg/dm’ Fe po przejsciu przez filtr
kontaktowy zmniejszyla si¢ odpowiednio do 0,2-0,16
mg/dm’, a zatem woda praktycznie zostala odzelaziona
Metno$¢ wody zmniejszyta si¢ o 90%. Jedynie przy zasto-
sowaniu glinu jako koagulanta warto$¢ metnosci przekra-
czata dopuszczalne wskazniki.

Tab. 1. WhasciwoSci chalcedonitu eksploatowanego w kopalni ,,Inowlédz” ze zloza ,,Teofilow” wg Kaszy i in. (1996)
Tab. 1. Properties of chalcedonite exploited in the ,,Jnowlédz” mine, ,, Teofilow” deposits after Kasza ez al. (1996)

Sklad chemiczny [%] ‘WiasciwoSci fizyczne

Parametr od—do Parametr Jednostka od—do
Si0, 94,0-99,0 Gestos¢ wlasciwa t/m’ 2,62-2,67
Al,O4 0,4-3,6 Ggstos¢ nasypowa t/m’ 1,0-1,2
Fe, O3 0,1-0,8 Porowatos¢ % 15-30
CaO 0,1-1,2 Nasiagkliwo$é % 4-10
MgO 0,0-0,3 Wytrzymato$¢ na $ciskanie MPa 60-120
Na,O 0,04-0,2 Scieralno$¢ w bebnie Devala % 6-15
K,O 0,1-05 Liczba olejowa 2/100g maczki 26
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Ryc. 1.Wyniki zastosowania chalcedonitu jako sorbentu (wg badan Aquacomp)

Fig. 1. Results of water treatment with the use of chalcedonite

Wedhug opinii Kierownictwa Wydziatlu Centralnego
Laboratorium PWiK, zloze chalcedonitowe nadaje si¢ do
usuwania zelaza z wod silnie zazelazionych, po uprzednim
napowietrzeniu i utlenieniu zwiazkéw zelaza dwuwarto-
$ciowego do trojwartoSciowego. Stwierdzono takze sto-
sunkowo krotki czas, wynoszacy 7 dni, wpracowania
chalcedonitu dla usuwania zwiazkéw zelaza oraz nieco
dtuzszy, bo wynoszacy 15 dni dla usuwania manganu.

Kolejne badania obejmujace rowniez dwa kilkumie-
sigczne cykle, wykonane zostaty w skali potprzemystowe;j
przez spotke Aquacomp (Zelatowska, 1993). Badania te
potwierdzity wyniki uzyskane w loratorium krakowskim.
Ponadto stwierdzono, ze dodatkowa zaleta chalcedonitu
jest wydtuzony fitocykl i bardziej skuteczne usuwanie
planktonu z wody oraz krdtszy czas ,,wpracowania ztoza”
niz w przypadku tradycyjnych materiatow filtracyjnych.
Dhugosé¢ fitocyklu dla filtra chalcedonitowego jest 0 25%
wicksza (Zelatowska, 1993).

Wyniki badan filtratu obejmujace pomiary obnizenia
barwy, zawarto$ci zelaza i manganu oraz ChZT przedsta-
wiono na wykresach zamieszczonych naryc. 1. W orzecze-
niu koncowym z badan podano, ze w pordwnaniu z innymi,
filtr z chalcedonitu skuteczniej usuwa plankton. W wodzie
po filtrze z wypehlieniem chalcedonitowym oznaczono 15
org/cm’, a w wodzie po filtrze piaskowym 45 org/cm’. W
efekcie przeprowadzonych badan stwierdzono pozytywne
i zadowalajace rezultaty uzdatniania wody.

Na stosowanie chalcedonitu jako materiatu filtracyjne-
go od 1995 r. istnieje patent nr 166564(9).

Prace i badania majace na celu wskazania najbardziej
racjonalnego uzytkowania chalcedonitu i umozliwiajace
kompleksowe wykorzystanie ztoza poszerzono takze o
wstepne badania mozliwosci stosowania chalcedonitu w
produkcji posypek papowych, wypetniaczy i wytwarzaniu
produktéw dla chemii gospodarczej. Potwierdzono jego
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przydatno$¢ do tych zastosowan, sygnalizowna przez
Ratajczaka i Wyszomirskiego (1991).

Przeprowadzone badania pozwalaja stwierdzi¢, ze
chalcedonit jest typowa kopalina wielosurowcowa o bar-
dzo szerokim wachlarzu mozliwych zastosowan, wsrod
ktérych na szczegdlne podkreslenie zastuguje mozliwosé
jego wykorzystania jako sorbentu, ktéry moze znalez¢ sze-
rokie zastosowanie w pracach zwiazanych z ochrong $ro-
dowiska. Specyficzne cechy petrograficzne chalcedonitu
stanowiace o jego wilasciwosciach filtracyjnych, wyrdz-
niaja go jako kopaling unikatowa.

Wykazane wielosurowcowe wiasciwosci chalcedonitu,
a przede wszystkim mozliwo$¢ jego wykorzystania jako
sorbentu w ochronie §rodowiska spowodowato, ze w trak-
cie udzielania koncesji na eksploatacje zloza Teofilow
Ministerstwo Ochrony Srodowiska Zasobow Naturalnych i
Les$nictwa zazadato udokumentowania ztoza z uwzgled-
nieniem wielosurowcowego wykorzystania kopaliny
(Nie¢, 1999). Dokumentacja geologiczna wykonana w
1997 r. przez IMMB zostala pozytywnie zaopiniowana
przez Komisj¢ Zasobow Kopalin i1 uznano ja za wyr6z-
niajaca si¢ wszechstronnoscig badan wielosurowcowych
wlasciwosci chalcedonitu.

W nieeksploatowanych, udokumentowanych ztozach
(Dgborzyczka, Gapinin, Lubocz) zakres wykonanych
dotychczas prac rozpoznawczych uniemozliwia pelna oce-
n¢ mozliwych kierunkow wykorzystania wystgpujacego w
nich chalcedonitu. Ze wzgledu jednak na ograniczony
obszar wyst¢gpowania, jego zasoby w udokumentowanych
ztozach powinny by¢ chronione jako stwierdzona (w ztozu
Teofiléw) 1 potencjalna (w pozostatych zlozach) baza
surowcowa materiatow filtracyjnych. Inne kierunki wyko-
rzystywania nie powinny by¢ preferowane, w szczegélnosci
za$ stosowanie chalcedonitu do produkcji kruszywa.

Przedstawione badania technologiczno-surowcowe,
ktérych wyniki wskazuja na mozliwo$¢ wielosurowcowego
stosowania chalcedonitu w kilku podstawowych z punktu
widzenia ekologicznego i ekonomicznego technologiach
uzasadniaja celowos¢ zaliczenia chalcedonitu do kopalin
podstawowych i objecia jego zt6z szczegdlng ochrona.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na celo-
wos¢ zastosowania chalcedonitu w procesach uzdatniania
wody pitnej szczegdlnie pobieranej ze zbiornikéw eutro-
ficznych. Przyktadem takiego basenu jest Zbiornik Dob-
czycki (Mazurkiewicz 1996; Rybicki, 1997, 1996;
Starmach, 1997), ktory jest jednym ze zrédet zaopatrzenia
w wodg¢ miasta Krakowa. Jakos¢ wody w zbiorniku jest
powaznie zagrozona przez obciazenie zlewni zasilajacej go
rzeki Raby $ciekami bytowymi (Bry§ & Lawrynkiewicz,
1998). W zbiorniku stwierdzono obfite wystepowanie glo-
néw, szczegolnie zielenic i sinic. Konieczne jest oczysz-
czanie wody przed jej odprowadzeniem do uzytkowania.
Wsrod proponowanych sorbentow mineralnych tradycyj-
nie wymieniane sa kopaliny ilaste i zeolitowe (Klapyta,
1997). Chalcedonit, ktory tez posiada wiasciwosci sorpcyj-
ne poszerza ich liste. Latwa jego dostepno$é w eksploato-
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wanym ztozu Teofilow umozliwia
upowszechnienie stosowania tego sorbentu.
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