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Charakterystyka chalcedonitu ze zloza Teofilow
pod katem mozliwo$ci wykorzystania
w technologii uzdatniania wody i oczyszczania Sciekow

1. Geneza i geologia zloza

Chalcedonit jest to krzemionkowa skata osadowa, ktora zuwagi na duza zawartos¢ gabek
krzemionkowych i chalcedonu zwana jest chalcedonitem spongiolitowym (Morawiecki
1955). Wedhuig Rozyckiego (1946) chalcedonit powstal w wyniku wtornej sylifikacji wa-
pienno-marglistych utwordw jurajskich w klimacie tropikalnym okresu przedmiocenskiego.
Morawiecki (1955) zaproponowat teorig¢, w ktorej chalcedonit powstaje na skutek roz-
puszczania, stracania i krystalizacji krzemionki pochodzacej z obumartych organizmow
zyjacych w cieplym i ptytkim morzu otwartym. Chalcedonit wystepuje w strefie wychodni
malmu w obrzezu antykliny inowtodzkiej, jego charakterystyczna fauna wskazuje na wiek
argowijski (oksford gorny) (Rézycki 1946), a wedlug pdzniejszych autoréw na kelowej
(Tchorzewska, Pabis 1997). Chalcedonit ze wzgledu na bardzo niewielki obszar wystgpo-
wania zalicza si¢ do skat unikalnych. Wystgpuje w ztozach Dgborzynka, Gapinin, Lubocz
i Teofilow na Wysoczyznie Rawskiej w rejonie Tomaszowa Mazowieckiego i Nowego
Miasta. Ztoze Teofilow jako jedyne jest udokumentowane i obecnie eksploatowane. Kon-
centracja krzemionki w skale jest nierownomierna, dlatego w ztozu chalcedonit wystgpuje
w postaci fawic i miejscami zanikajacych warstw, ktore przedzielone sa rumoszem chal-
cedonitowym, przemieszanym z item, mutkami i pelitem krzemionkowym. Serie ztozowe
pokrywa nadktad pochodzenia lodowcowego (Kosk i in. 1997; Tchorzewska, Pabis 1997).
Chalcedonit jest jedyna kopaling w ztozu i wystepuje w postaci trzech pokladéw. Jego
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miagzszo§¢ wynosi od 2,5-29.4 m, a migzszo$¢ nadktadu 0,15-4,5 m. Powierzchnia zto-
7a wynosi 577 437 m? a jego zasoby geologiczne zostaly okre§lone na 21,587 - 100 kg
(21 587,0 tys. ton) (Tchorzewska, Pabis 1997).

2. Charakterystyka mineralogiczna i litologiczna zloza

Glownym sktadnikiem skaty jest chalcedon, natomiast kwarc, opal, wodorotlenki Zelaza,
piryt, zwiazki manganu oraz mineraly ilaste wystgpuja w niewielkich ilosciach (Rézycki
1946; Morawiecki 1955; Kosk i in. 1995; Tchorzewska, Pabis 1997). Sktad mineralny
chalcedonitu w procentach objgtosciowych jest nastepujacy: chalcedon, opal i autogeniczny
kwarc 68,3-95,4%, kwarc i inne sktadniki terygeniczne 0,3—6,6%, pory wolne i wypetnione
2,0-24,7% (Ratajczak, Wyszomirski 1991). Frakcje chalcedonitu gromadzone w osadnikach
kopalni Inowtdédz i wykorzystywane w technologiach uzdatniania wody i oczyszczania
scickow charakteryzuja si¢ zblizonym sktadem mineralnym: chalcedon i kwarc autoge-
niczny 81,6-88,6%, kwarc terygeniczny 3,6—14,6%, skalenie 0,3—1,7% 1 okruchy skat
ilastych 2,0-8,5% (Kosk 2010). Zsylifikowane szczatki organiczne wystepuja w chalce-
donicie w duzych ilosciach i sa to odtamki skorup matzy, ramienionogoéw, otwornic, ptytki
jezowcow oraz bardzo liczne igly gabek (Morawiecki 1955; Ratajczak, Wyszomirski 1991).

Chalcedonit w ztozu Teofilow wystgpuje w dwoch odmianach (Rézycki 1946; Mora-
wiecki 1955; Ratajczak, Wyszomirski 1991; Tchérzewska, Pabis 1997):

— mlecznoniebieskiej — zwigzlej, jednolitej, twardej, o zadziorowatym i nierownym
przelamie, przy uderzeniu pgkajacej na ostrokrawedziste, ptaskie odtamki, zawiera-
jacej jamiste zaglebienia z luznymi osadami,

— szarej — zdecydowanie mniej zwigztej, o wigkszej porowatosci i wigkszej zawartos$ci
mineratéw ilastych, o powierzchni przelamu przypominajacej pumeks, zawierajacej
pory czeg$ciowo odpowiadajace ksztaltom obumarlych organizméw, ktorej barwa
czasami przechodzi w z6tta lub rdzawa, co jest uzaleznione od zmiennej zawarto$ci
zwigzkow zelaza.

Poza dwiema glownymi odmianami, w opracowaniach Kosk i in. (1995) oraz Kosk
(2002) wymienia si¢ réwniez trzecia, wystgpujaca w ztozu marginalnie, o nieznanym
catkowitym zasiggu. Jest to chalcedonit z6tto-brazowo-czerwony, charakteryzujacy si¢ wy-
soka porowatoscia i duza iloscia tlenkow zelaza, nadajacych skale t¢ barwe.

Fotografie zaprezentowane na rysunkach 1-8 stanowia uzupetnienie opisu litologiczne-
go chalcedonitu. Badania mikroskopowe powierzchni ziaren piasku chalcedonitowego poz-
wolity na poszerzenie charakterystyki materiatu filtracyjnego, wykorzystywanego w tech-
nologii uzdatniania wody i oczyszczania $cickow. Prowadzone byty technika skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM), z wykorzystaniem analizatora rentgenowskiego EDS
w mikroobszarach probek i zostaly wykonane w Laboratorium Zaktadu Geologii Regio-
nalnej, Surowcowej i Geofizyki w Panstwowym Instytucie Geologicznym w Warszawie na
skaningowym mikroskopie elektronowym LEO z detektorem EDS Oxford Instruments Ltd.



100um™ Signel A = SE1 EHT = 1500kV  Dale 31 Jul 2007
Mag= 145X WD = Zmm Leszek Giro

Rys. 1. Mikrofotografia SEM powierzchni chalcedonitu (powigkszenie x145)

Fig. 1. SEM microphotograph of chalcedonite surface (magnification x145)

100um* Signal A = SE1 EHT = 1600kV  Dale 31 Jul 2007
Mag= 130X WD= Z2mm Leszek Giro

Rys. 2. Mikrofotografia SEM powierzchni chalcedonitu (powigkszenie x130)

Fig. 2. SEM microphotograph of chalcedonite surface (magnification x130)
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Signal A = SE1 WD= 6mm Date :11 Oct 2007
EHT = 20.00 kV Mag= 230X Leszek Giro
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Rys. 3. Mikrofotografia SEM powierzchni chalcedonitu (powigkszenie x230)

Fig. 3. SEM microphotograph of chalcedonite surface (magnification x230)

20um* Signal A = SE1 EHT =1600kv  Dale 31 Jul 2007
Mag= 450 Wh= M mm Leszek Giro

Rys. 4. Mikrofotografia SEM powierzchni chalcedonitu (powigkszenie x450)

Fig. 4. SEM microphotograph of chalcedonite surface (magnification x450)



fum- Signal A = SE1 EHT = 1600kV  Dale 31 Jul 2007
Mag= 950K X Wh= M mm Leszek Giro

Rys. 5. Mikrofotografia SEM powierzchni chalcedonitu (powigkszenie x9500)

Fig. 5. SEM microphotograph of chalcedonite surface (magnification x9500)

_ L A
Signal A = SE1 EHT = 1600kV  Dale 31 Jul 2007
Mag= 153K X WD= Z2mm Leszek Giro

Rys. 6. Mikrofotografia SEM powierzchni chalcedonitu (powigkszenie x1530)

Fig. 6. SEM microphotograph of chalcedonite surface (magnification x1530)
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Topme ' Signal A = SE1 EHT = 1500kV  Dale 31 Jul 2007
= Mag= 107TKX  WD= Z3mm  Leszek Gio

Rys. 7. Mikrofotografia SEM powierzchni chalcedonitu (powigkszenie x1070)

Fig. 7. SEM microphotograph of chalcedonite surface (magnification x1070)

fum® Sigral A = SE1 EHT =1600kv  Dale 31 Jul 2007
Mag= 500 KX WD = 22mm Leszek Giro

Rys. 8. Mikrofotografia SEM powierzchni chalcedonitu (powigkszenie x5000)

Fig. 8. SEM microphotograph of chalcedonite surface (magnification x5000)
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Materiatl badawczy stanowito kruszywo filtracyjne o nazwie handlowej ,,Chalcedonit stan-
dard”, wyszlamowane i przesiane dla uzyskania granulacji z zakresu 0,8—1,25 - 103 m.

Podczas badan mikroskopowych udalo si¢ zaobserwowac réznice w strukturze ziaren
jednej probki chalcedonitowgo kruszywa filtracyjnego. Na rysunku 1 wyraznie widaé
porowate ziarno chalcedonitu, natomiast rysunek 2 przedstawia ziarno chalcedonitu o struk-
turze zwartej. Ziarna porowate charakteryzuja si¢ rozbudowana i niejednolita powierzchnia
zewngtrzng (rys. 3,4 15). Ziarna chalcedonitu o niskiej porowatosci posiadaja zdecydowanie
bardziej gladka i mniej rozwinigta powierzchnig (rys. 6, 7 i 8). W badanym materiale
zaobserwowano szczeliny i makropory, widoczne w duzej ilosci dla ziaren porowatych na
rysunku 5 oraz nieliczne dla ziaren nieporowatych na rysunkach 7 i 8. Pozostalosci igiet
mozna obserwowac na rysunkach 3 i 4. Badanie technika EDS przeprowadzone dla powierz-
chni chalcedonitu naturalnego wykazato jedynie obecno$¢ krzemionki, o czym $wiadcza
spektra pierwiastkow krzemu i tlenu widoczne na rysunku 9 (sygnat dla ztota wynika
z preparatyki materiatu i nalezy go pominaé w interpretacji).

Z punktu widzenia technologii uzdatniania wody i oczyszczania $ciekoOw szara odmiana
chalcedonitu wydaje si¢ by¢ bardziej przydatna, poniewaz wytworzone z niej ztoze filtracyj-
ne bedzie charakteryzowato si¢ wigksza porowatos$cia, co moze przetozy¢ sig na zwigkszona
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Rys. 9. Spektrum rentgenowskie powierzchni chalcedonitu

Fig. 9. X-ray spectrum of chalcedonite surface
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pojemnos¢ masowa wzgledem zatrzymywanych domieszek i zanieczyszczen. W przypadku
716z biologicznych zwigkszona porowatos¢ bedzie sprzyjata bardziej intensywnemu za-
siedlaniu przez mikroorganizmy. Réwnie waznym parametrem ztoza filtracyjnego jest jego
odpornos¢ na Scieranie podczas ptukania wstecznego. Pod tym wzgledem odmiana szara
teoretycznie moze by¢ gorszym surowcem niz odmiana mlecznoniebieska, charakteryzujaca
si¢ wigksza twardo$cia (brakuje publikacji badan dotyczacych $cieralnosci chalcedonito-
wych z16z filtracyjnych). W praktyce rozdrobnione frakcje chalcedonitu, zwyczajowo na-
zywane piaskami chalcedonitowymi i stosowane jako wypetnienia filtracyjne, sa materiatem
usrednionym, w sktad ktoérego wchodza obydwie odmiany, na co wskazuja wyzej przed-
stawione badania mikroskopowe.

3. Wiasciwosci fizykochemiczne chalcedonitu

Chalcedonit pod wzgledem chemicznym jest praktycznie jednorodny, poniewaz za-
warto$¢ krzemionki w skale przekracza 94% wag. W ilosciach zdecydowanie nizszych
chalcedonit zawiera tlenki zelaza, glinu oraz pierwiastkow alkalicznych i pierwiastkow ziem
alkalicznych, a takze substancje organiczne i wodg, okreslane jako strata przy prazeniu
(tab. 1). Sktad chemiczny chalcedonitu w réznych badaniach przedstawia si¢ podobnie
i tendencja udziatu poszczegolnych zwiazkow jest zachowana. Drobne rdznice wynikaja
prawdopodobnie z niejednorodnosci ztoza oraz ze sposobu przygotowania prob do analizy
(ptukanie, kruszenie). Jedynie wyniki badan zawarte w analizie 4 tabeli 1 charakteryzuja si¢
wigksza rozpigtoscia, szczegdlnie w przypadku zawartosci krzemionki, tlenku glinu i straty
przy prazeniu. Jest to spowodowane tym, ze probki pochodzity ze sktadowanych w osadniku
odpadowych frakeji chalcedonitu o uziarnieniu < 2 mm, ktére zawieraly domieszke mine-
ratow ilastych.

Na podstawie pomiardw adsorpcji argonu w temperaturze 77 K, wykonanych w Akade-
mii Gorniczo Hutniczej, powierzchnia wasciwa chalcedonitu zostata oceniona na 3,16 m?/g
dla probki o $rednicy ziaren 2—-3 mm i 3,43 m?/g dla probki o $rednicy ziaren 3—4 mm
(Tchorzewska i in. 1991). Do obliczen wykorzystano dane badawcze oraz prostoliniowa
formeg rownania izotermy BET. Badania porowatosci chalcedonitu prowadzone w porozy-
metrze rteciowym wykazaty, Ze calkowita objetos¢ porow wynosi 0,04 cm3/g w zakresie
promieni wielkoéci 5-107°-7,5 - 10® m. Powierzchnia chalcedonitu posiada charakter
hydrofilowy, co zostato potwierdzone w badaniu sorpcji par wody (Tchorzewskaiin. 1991).
W pracy Ratajczaka i Wyszomirskiego (1991) na podstawie pomiaréw adsorpcji argonu
i przy zastosowaniu réwnania BET powierzchni¢ wtasciwa chalcedonitu oceniono na 3,25—
-8,67 m?/g. Badania Michel (2008) potwierdzaja ten rzad wielko$ci powierzchni wlasciwej
chalcedonitu. Pomiary adsorpcji azotu w temperaturze 77,4 K na materiale o granulacji
0,8-1,25 mm, odgazowanym w temperaturze 473 K, oraz wykorzystanic prostoliniowe;j
formy rownania BET pozwolity na obliczenie powierzchni wtasciwej chalcedonitu, ktora
wynosita 6,13 m?/g. Jest to stosunkowo mata powierzchnia w poréwnaniu do takich mate-
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TABELA 1
Sktad chemiczny chalcedonitu* i jego odpadowych frakcji** (% wag.)
TABLE 1
Chemical composition of chalcedonite* and its waste fractions** (wt.%)
Zrédlo badan
* 1 * 9 * 3 *% 4
SiO, 96,36-98,73 94,35-95,07 94,35-99,54 77,82-95,77
Al,04 0,12-0,47 1,56-2,70 0,40-3,69 1,47-11,63
Fe,04 0,15-1,99 0,25-0,36 0,12-0,49 0,21-3,11
CaO 0,19-0,30 0,90-1,20 0,01-0,10 0,44-1,63
MgO n.b. 0,06-0,33 0,01-0,04 0,10-0,53
K,0 n.b. 0,12-0,34 0,06-0,42
0,33-1,38
Na,O 0,03-0,23 0,10 0,01-0,04
TiO, 0,06-0,16 n.b. 0,01-0,23 n.b.
strata przy prazeniu 0,38-0,84 1,31-1,88 0,89-1,28 1,60-4,83

n.b. — nie badano

1. Instytut Geologiczny w Warszawie 1953 r. (Morawiecki 1955)

2. Instytut Szkta, Ceramiki, Materiatow Ogniotrwatych i Budowlanych w Warszawie, Oddziat Mineralnych
Materiatow Budowlanych w Krakowie 1990 r. (Kosk i in. 1995)

3. Akademia Goérniczo-Hutnicza w Krakowie 1991 r. (Ratajczak, Wyszomirski 1991)

4. Instytut Szkta, Ceramiki, Materiatéw Ogniotrwatych i Budowlanych w Warszawie, Oddziat Mineralnych
Materiatow Budowlanych w Krakowie 2005 r. (Kosk 2010)

riatow jak diatomity, zeolity czy wegle aktywne. Catkowita objgtos¢ poréw w chalcedonicie
w zakresie $rednic 1,7 - 1079-0,3 - 10° m, wyznaczona metoda BJH, wynosi 0,033 cm3/g.
Material badawczy posiadat struktur¢ mezoporowata o stosunkowo duzej jednorodnosci
poréw, majacych najbardziej prawdopodobna $rednice w zakresie 2—4 - 10-2 m (2040 A)
(Michel 2009).

Gestos¢ wihasciwa piasku chalcedonitowego jest pordownywalna z gestoScia piasku kwar-
cowego i wynosi 2602 kg/m3, a gestos¢ nasypowa dla frakcji o $rednicy ziaren z zakresu
0,315-5,0 mm wynosi 907 kg/m3. Po zageszczeniu gesto$¢ nasypowa materiatu wzrasta do
wartosci 1066 kg/m3 (Siwiec 2007). Wytrzymato$¢ na $ciskanie surowca w stanie po-
wietrzno-suchym okre§lono na 56,3—127,2 MPa (Tchérzewska, Pabis 1997). Twardosé
skaly w skali Mohsa wynosi 6-7, nasigkliwo$¢ 3,4—14,6%, $cieralno$¢ w bebnie Devala
5,7-13,4%, a na tarczy Boehmego 0,11-0,42 - 102 m (Kosk i in. 1995).
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4. Kierunki zastosowania chalcedonitu

Uzytkownikiem ztoza Teofiléw jest kopalnia Inowtddz, nalezaca do Mikrosil Sp. z o.o.
Ztoze eksploatowane jest wglgbnie, systemem $cianowym. Przerdbka urobku polega na
wielokrotnym kruszeniu i przesiewaniu zakonczonym suszeniem, co umozliwia przygo-
towanie pozbawionego wilgoci materiatu o odpowiednich frakcjach. Produktem koncowym
jest piasek chalcedonitowy o uziarnieniu 0,8—2,0 mm oraz zwir o nast¢pujacych zakresach
granulacji: 2,0-4,0 mm, 4,0—8,0 mm, 8,0-16,0 mm i 16,0-32,0 mm. Chalcedonitowy piasek
i zwir posiadaja atest higieniczny PZH, wydany 31 lipca 2008 r. (microsil.com.pl). Na terenie
kopalni zgromadzono ponad 1,2 mln m3 odpadu chalcedonitowego o granulacji <2 - 1073 m,
ktéry zdeponowano w osadnikach (Kosk 2010).

Chalcedonit jest skata unikalna z racji niewielkiego rozprzestrzenienia, posiada wtas-
ciwosci wielosurowcowe i jako taki powinien by¢ objety szczegdlna ochrona w celu pelnego
i optymalnego wykorzystania. W drugiej potowie ubiegtego wieku podejmowane byly proby
zastosowania chalcedonitu do produkcji krzemionkowych materiatow ogniotrwatych. Osta-
tecznie jednak surowiec uznano za niecodpowiedni z uwagi na koniecznos¢ jego wzbogacania
i stosowania mineralizatorow w celu zapewnienia wyzszego stopnia trydymityzacji i zmniej-
szenia zawarto$ci krystobalitu (Ratajczak, Wyszomirski 1991; Kosk 2002; Wyszomirski,
Galos 2007). Prace nad otrzymywaniem krystobalitu z odpadowych frakcji chalcedonitu
prowadzita Kosk (2002). Chalcedonit okazat si¢ materiatem mniej energochtonnym niz
dotychczas stosowany kwarc, poniewaz wymagana temperatura przemiany byta nizsza,
a czas pracy pieca krotszy.

Kruszywo chalcedonitowe jest materialem wykorzystywanym w drogownictwie, jednak
zostato zdyskwalifikowane jako materiat do produkcji kruszyw kolejowych oraz kruszyw
tamanych do betonéw marek powyzej 250. Przyczyna byta zbyt mata Scieralnos¢ i odpornosé
na miazdzenie, zbyt duza zawarto$¢ pylow i nasiakliwo$¢ oraz nadmierne pochtanianie
bitumu. Kruszywo chalcedonitowe uznano za odpowiednie jedynie na podbudowg drog
o ruchu lekkim i bardzo lekkim ( Kosk i in. 1995; Tchérzewska i in. 1995).

W Oddziale Mineralnych Materiatow Budowlanych (dawny IMMB) Instytutu Szkta,
Ceramiki, Materialoéw Ogniotrwatych i Budowlanych przeprowadzono prace majace na
celu rozpoznanie mozliwo$ci wykorzystania chalcedonitu jako surowca do produkcji
cementu. Chalcedonit miat stanowi¢ zrodto krzemionki bezpostaciowej. Badany materiat
uznano za przydatny do powyzszych celdéw z uwagi na odpowiednig granulacje oraz
zawarto$¢ chalcedonu (Kosk i in. 1997). W pracy Ratajczaka i Wyszomirskiego (1991)
zdyskwalifikowano chalcedonit jako dodatek aktywny o wtasciwosciach puzzolanowych
do produkcji cementu, dlatego ze uzyskane zaprawy charakteryzowaty si¢ zbyt niska
wytrzymatoscia.

Chalcedonit wzigto rowniez pod uwagg jako surowiec do produkcji past i proszkow do
szorowania oraz ptynéw do mycia podwozi samochodowych. W tym celu firma Henkel
przeprowadzila stosowne badania, orzekajac o przydatnos$ci chalcedonitu do powyzszych
celow. W chemii gospodarczej wazne jest, by surowce nie zawieraty w swym sktadzie metali



59

cigzkich, ktorym to wymaganiom odpowiada chalcedonit (Tchorzewskaiin. 1991; Kosk i in.
1995; Tchorzewska, Pabis 1997).

Kolejnym z kierunkéw jest zastosowanie chalcedonitu jako krzemionkowego wypet-
niacza do produkcji farb, lakierow, emalii, kitow i szpachlowek. Odpowiednie badania
prowadzono w Instytucie Przemystu Tworzyw i Farb w Gliwicach oraz Instytucie Szkla,
Ceramiki, Materialow Ogniotrwatych i Budowlanych w Warszawie. Obydwa o$rodki zaopi-
niowaly przydatnos$¢ chalcedonitu do powyzszych celow ze wzgledu na wysoka bialosé
i odporno$¢ chemiczna surowca (Ratajczak, Wyszomirski 1991; Kosk i in. 1995; Tchorzew-
ska, Pabis 1997). Wiasciwosci fizyczne, takie jak $cieralno$¢ i wytrzymatos¢ na Sciskanie,
wskazuja na przydatnos¢ chalcedonitu do produkcji nasypowych narzgdzi §ciernych (Tcho-
rzewska i in. 1991; Kosk i in. 1995).

Odpadowe frakcje chalcedonitu sa wartosciowym surowcem do produkcji tworzywa
perlitopodobnego, ktérego sposéb wytwarzania opracowano w OMMB. Jednym z poten-
cjalnych zastosowan testowanego materiatu jest filtracja (Kosk 2010). Mutek chalcedo-
nitowy byt réwniez poddawany badaniom jako zrdédto reaktywnej krzemionki do syntezy
wollastonitu na drodze reakcji w fazie stalej (Puff 2001). Potwierdzono jego przydatnosé¢
do tego celu, cho¢ jako material odpadowy wymagat odpowiedniego przygotowania przed
wlaczeniem do procesu technologicznego poprzez szlamowanie. Syntetyczny wollastonit
wyprodukowany z surowcow odpadowych jest materiatem, ktéry moze stanowi¢ wartos-
ciowy dodatek do mas ceramicznych (Puff, Strachowski 2001), a takze by¢ wykorzystany do
spiekania ceramiki wollastonitowej, znajdujacej zastosowanie przy wytwarzaniu materiatow
termoizolacyjnych (Puff 2003). Wstepne badania prowadzone przez Satacinskiego i Puff
(2007) wskazuja na mozliwo$¢ zastosowania mutkéw chalcedonitowych jako zrodta krze-
mionki bezpostaciowej do syntezy mullitu, wykorzystywanego do wytwarzania materiatow
wysokoogniotrwatych. Waznym aspektem wymienionych prac jest to, ze prowadza do
opracowania sposobu zagospodarowania wydobytego materialu mineralnego, ktéry jako
frakcja odpadowa gromadzony jest na skladowisku. Sa to dzialania ukierunkowane na
ochrong $rodowiska poprzez wykorzystanie materiatu odpadowego i ograniczenie powierz-
chni terenu zajmowanej przez sktadowisko.

4.1. Zastosowanie chalcedonitu w technologii uzdatniania wody

Chalcedonit okazat si¢ by¢ rowniez interesujacym materiatem do zastosowania w techno-
logii uzdatniania wody. Pierwsze badania w tym kierunku rozpoczgto w latach dziewigc¢-
dziesiatych ubiegtego wieku, w Krakowskim Przedsigbiorstwie Wodociagéw i Kanalizacji
na wniosek OMMB. Dotyczyly one okreslenia skuteczno$ci uzdatniania wody w procesie
filtracji kontaktowej na ztozu zbudowanym z chalcedonitu. Na filtrze ze ztozem o wysokosci
okoto 1 m uzdatniano wodg z rzeki Rudawa po uprzedniej koagulacji siarczanem glinu(IIl),
zelaza(IIl) i zelaza(Il) oraz mlekiem wapiennym i krzemionka aktywna. Uzyskano dobre
efekty obnizenia warto$ci takich parametrow jako$ci wody jak: zelazo og., barwa, metnosé
i utlenialno$¢. Centralne Laboratorium Krakowskiego Przedsigbiorstwa Wodociagow i Ka-



60

nalizacji podalo, ze ztoze chalcedonitowe bardzo dobrze nadaje si¢ do uzdatniania wod
zazelazionych, po uprzednim ich napowietrzeniu (Kosk i in. 1995; Tchorzewska i in. 1995;
Kosk i in. 2000; Tchérzewska i in. 2001).

Kontynuacja byly kilkumiesi¢czne badania uzdatniania wody powierzchniowej w skali
polprzemystowej, prowadzone na filtrze pospiesznym o wypetnieniu chalcedonitowym oraz
na filtrze odniesienia, zawierajacym mieszankg piasku i masy aktywnej (nie podano jakiej).
Dla obu filtrow obserwowano zadowalajace efekty usunigcia z wody zanieczyszczen orga-
nicznych, identyfikowanych jako chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT), absorbancja
UV i barwa. Filtr chalcedonitowy trzykrotnie skuteczniej usuwat plankton z wody rzeczne;j
niz filtr piaskowy i charakteryzowat si¢ dluzszym o 25% cyklem filtracyjnym (Kosk i in.
1995; Tchorzewska i in. 1995; Kosk i in. 2000; Tchéorzewska i in. 2001).

W roku 2003, w Zaktadzie Wodociagdéw i Kanalizacji Szkoty Glownej Gospodarstwa
Wiejskiego, rozpoczgto badania nad zastosowaniem chalcedonitu w procesach uzdatniania
wod podziemnych. Eksperyment odbywat si¢ w Naukowo-Badawczej Stacji Wodociagowe;j
SGGW, gdzie prowadzono filtracj¢ czwartorzgdowej wody podziemnej w kolumnie z wy-
petnieniem chalcedonitowym. Woda charakteryzowata si¢ ponadnormatywna zawarto$cia
zelaza 1 manganu, a przed procesem filtracji byla poddawana napowietrzaniu. Chalcedonit
wykazywal skuteczno$¢ w odfiltrowywaniu z wody utlenionego zelaza(IIl), natomiast nie
obserwowano zdolno$ci adsorpcyjnych, czy katalitycznych chalcedonitu wzgledem man-
ganu(Il) zawartego w uzdatnianej wodzie. Badania wykazaty, ze prawidtowe przygotowanie
granulacji zloza chalcedonitowego poprawiato jego wilasciwosci filtracyjne i efektywnosé
uzdatniania wody (Siwiec i in. 2004).

Badania prowadzone przez Jez-Walkowiak 1 in. (2004) w Stacji Uzdatniania Wody we
Wrze$ni miaty na celu poréwnanie efektywnosci pracy ztoza chalcedonitowego z pow-
szechnie stosowanym ztozem antracytowo-piaskowym. Woda podziemna charakteryzowata
si¢ ponadnormatywna zawarto$cia zelaza(Il) i manganu(Il). Proces filtracji poprzedzany byt
napowietrzaniem wody. Stwierdzono, ze oba ztoza cechuje podobna i bardzo wysoka
zdolno$¢ do usuwania utlenionego zelaza(Ill) z wody. Mangan(II) do warto$ci normatyw-
nych byl usuwany na ztozach dopiero po odpowiednim wpracowaniu materiatu filtracyj-
nego, polegajacym na samoistnym pokryciu ziaren tlenkami manganu. Autorzy zwracaja
uwage na uzyskiwanie wyzszych pojemnosci masowych na zlozu chalcedonitowym i ko-
rzystniejsze warunki jego ptukania w porownaniu ze ztozem antracytowo-piaskowym.

Konsekwencja tych prac bylo zastosowanie chalcedonitu jako wypetnienia filtrow
w Stacji Uzdatniania Wody Nowy Folwark, ujmujacej wodg z utwordow trzeciorzgdowych
o ponadnormatywnych st¢zeniach zelaza(Il) i manganu(Il). Doniesienia z eksploatacji su-
geruja, ze chalcedonit okazat si¢ lepszym materiatem filtracyjnym niz dotychczas stosowany
piasek kwarcowy, usuwajac mangan(Il) z wody do warto$ci normatywnych po 80 dniach
wpracowania ztoza filtracyjnego (Weber, Szambelanczyk 2006 a).

Podczas modernizacji Stacji Uzdatniania Wody ,,Granica” w Swinoujéciu cze$é filtrow
pierwszego i drugiego stopnia wypetniono chalcedonitem. Pozwolito to na uzyskanie wigk-
szych pojemnosci masowych zatrzymywanych domieszek i1 zanieczyszczen na filtrach
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chalcedonitowych, bardzo wysoka efektywno$¢ odzelaziania oraz usuwanie manganu(Il)
z wody do warto$ci normatywnych po 30—40 dniach wpracowania (Weber, Deresinski
2007). W innych badaniach, przy zastosowaniu niskich predkosci filtracji rzedu 0,033 m/s
(2 m/h), satysfakcjonujacy efekt odmanganiania wody podziemnej, na ztozu chalcedoni-
towym w filtrach technicznych, uzyskano juz po 27 i 30 dniach (Sozanski i in. 2007).
Najkrotszy okres wpracowania chalcedonitu, trwajacy 15 dni, odnotowano dla zloza zasz-
czepianego popluczynami z filtra odmanganiajacego, ktére réwniez eksploatowano przy
niskiej predkosci filtracji, okoto 0,042 m/s (2,5 m/h) (Weber, Szambelanczyk 2006b).

Wysoka przydatnos¢ ztoza chalcedonitowego do odzelaziania i odmanganiania wody
przejawia si¢ gtownie wystgpowaniem w filtrze strefy odzelaziania o matej wysokosci,
stosunkowo niedtugim czasem wpracowania do efektywnego usuwania manganu, a takze
dobrymi wilasciwos$ciami hydraulicznymi materialu, pozwalajacymi na uzyskanie duzych
pojemnosci masowych na filtrze oraz dlugich cykli filtracyjnych. Stad wiele pozytywnych
wdrozen, m.in.: w Stacji Uzdatniania Wody ,,Zduny” zaopatrujacej w wode miasto i gming
Krotoszyn, SUW przy ul. Jana Pawta II w Namystowie, SUW w Piotrowicach Matych
k. Natgeczowa, SUW Grzybowo, SUW Gozdowo, SUW Pelplin, SUW Malczew
(microsil.com.pl).

Struktura materiatu filtracyjnego, jakim jest chalcedonit, jego porowato$¢ oraz rozbu-
dowana zewngtrzna powierzchnia ziaren moga przyczyni¢ si¢ do swobodnego rozwoju
btony biologicznej. Umozliwia to uzdatnianie wody podziemnej charakteryzujacej si¢ po-
nadnormatywna zawarto$cia jonu amonowego na ztozu chalcedonitowym, na ktérym za-
chodzi proces nitryfikacji. Czas rozwoju mikroflory do aktywnego rozpoczgcia procesu
nitryfikacji, przejawiajacego si¢ obnizeniem stezenia jonu amonowego do warto§ci norma-
tywnych, wynosi kilkadziesiat dni. W zalezno$ci od specyficznych warunkow w uktadzie
uzdatniania wpracowanie ztoza chalcedonitowego wynosito okoto 25 dni w SUW , Nowy
Folwark” we Wrzeséni (Weber, Szambelanczyk 2006a) i 60 dni w SUW ,,0dra” w Swino-
ujsciu (Sozanski i in. 2008). Na materiale chalcedonitowym mozna efektywnie prowadzié¢
proces nitryfikacji osobno lub jednoczesnie z procesami odzelaziania i odmanganiania.

Powyzsze informacje wskazuja na to, ze chalcedonit moze znalez¢ zastosowanie w tech-
nologii uzdatniania wody gtéwnie jako skuteczny materiat filtracyjny. Chalcedonit nie
posiada wlasciwosci adsorpcyjnych ani katalitycznych, skutkiem czego nie nadaje si¢ do
usuwania na istotnym poziomie zanieczyszczen rozpuszczonych w wodzie. Z prac Michel
(2008a, b) wynika, ze usuwanic manganu(ll) z roztworé6w wodnych na chalcedonicie
naturalnym praktycznie nie zachodzi. O bardzo stabych oddzialywaniach adsorbent-ad-
sorptyw $wiadczy wklesty ksztalt izotermy, ktora przedstawiono na rysunku 10. Dane
doswiadczalne opisano réwnaniem izotermy Freundlicha, co potwierdza, ze w badanym
uktadzie dochodzi do stabej wielowarstwowej sorpcji fizycznej. Wspotczynniki rownania
izotermy wynosza: n 1-10-6 1k 0,094, a kwadrat wspotczynnika determinacji jest rowny 0,88
(Michel 2008b). Z drugiej strony chalcedonit stanowi doskonaty no$nik dla ré6znego rodzaju
tlenkow tym bardziej, ze modyfikacja powierzchni nie zmienia znaczaco jego struktury,
pozwalajac tym samym na zachowanie pierwotnych, znakomitych wtasciwosci filtracyjnych
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Rys. 10. Adsorpcja Mn(II) na chalcedonicie — izoterma Freundlicha (Michel 2008b)

Fig. 10. Adsorption of Mn(II) on chalcedonite — Freundlich isotherm (Michel 2008b)

(Michel 2009). Prowadzono szerokie badania nad mozliwoscia modyfikacji powierzchnio-
wej chalcedonitu tlenkami manganu i zastosowaniem go jako ztoza aktywnego chemicznie
w procesie odmanganiania wody (Michel 2008a, b; Michel i in. 2008; Michel 2009).
Pozytywne rezultaty badan wskazuja na to, ze chalcedonit mozna z powodzeniem mody-
fikowa¢ tlenkami manganu przy zastosowaniu réznych technik impregnacji. Otrzymane
materialy umozliwiaja usuwanie manganu(Il) z wody z wysoka efektywnoscia bez koniecz-
nosci dtugotrwatego wpracowywania filtru. Zdolno$¢ utleniania manganu(Il) (okreslona
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Rys. 11. Efektywno$¢ usuwania Mn(Il) z wody podziemnej na ztozu chalcedonitowym, modyfikowanym
metodami Al-Degs (CH AD) i Michel (CH M) (Michel i in. 2008; Michel 2009)

Fig. 11. Effectiveness of Mn(II) removal from groundwater by chalcedonite bed, modified with methods of
Al-Degs (CH AD) and Michel (CH M) (Michel et al. 2008; Michel 2009)
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w warunkach przeptywowych) zalezy od metody modyfikacji chalcedonitu i zawiera si¢
w przedziale 0,76-4,01 kg Mn/m3 ztoza (Michel i in. 2008; Michel 2009). Usuwanie
manganu(Il) w procesie filtracji przez dwie odmiany chalcedonitu modyfikowanego poka-
zano na rysunku 11. Chalcedonit modyfikowany jako materiat aktywny chemicznie wymaga
okresowej regeneracji substancja utleniajaca. Jest bardzo prawdopodobne, ze chalcedonit
okaze si¢ rownie dobrym nosnikiem dla innego rodzaju tlenkow i znajdzie zastosowanie
w inzynierii sanitarnej oraz w innych galgziach gospodarki.

4.2. Zastosowanie chalcedonitu
w technologii oczyszczania $ciekow

Innym kierunkiem jest wykorzystanie chalcedonitu do oczyszczania $ciekéw komu-
nalnych. Jest to obszar stosunkowo mato rozpoznany, w przeciwienstwie do uzdatniania
wody z wykorzystaniem tego materialu. Przeprowadzone zostaty prace nad zastosowaniem
chalcedonitowego ztoza filtracyjnego jako ostatniego stopnia oczyszczania $ciekow (tzw.
doczyszczanie $ciekow). W badaniach Jez-Walkowiak i in. (2007) ztoze wypelnione chalce-
donitem umozliwiato bardzo skuteczne usuwanie zawiesiny oraz mgtnosci ze $ciekow
oczyszczonych, doprowadzanych z oczyszczalni mechaniczno-biologicznej we Wrzeéni.
Proces cedzenia zawiesiny pociagal za soba obnizenie w $ciekach doczyszczonych takich
parametrow jak azot organiczny, fosfor organiczny i pigciodobowe biochemiczne zapo-
trzebowanie tlenu (BZT5s), ktore jest wskaznikiem zanieczyszczenia materia poddajaca sig
rozktadowi biologicznemu. Rozpuszczone frakcje biogendw oraz zwiazkoéw organicznych
nie byly usuwane przez ztoze, co wskazuje na to, ze w badanym uktadzie nie zachodzity
procesy adsorpcji i biosorpcji. Powyzsze badania potwierdzaja bardzo dobre wlasciwosci
filtracyjne kruszywa chalcedonitowego.

Porowata struktura chalcedonitu jest korzystnym czynnikiem, ktory moze utatwia¢ roz-
woj aktywnej btony, powodujac intensyfikacje procesu biologicznego oczyszczania §cie-
kéw. Moze wynikaé stad idea nowych obszaréw badan nad zastosowaniem chalcedonitu
jako wypelnienia zt6z biologicznych, stosowanych w oczyszczalniach $ciekow.

Pochodne ropy naftowej oraz oleje spozywcze sa zrodlem skazenia Srodowiska natural-
nego. Do usuwania rozlewow olejowych z powierzchni utwardzonych szczego6lne zastoso-
wanie posiadaja sorbenty, takie jak klinoptylolit czy diatomit. Rowniez chalcedonit moze
by¢ brany pod uwagg jako potencjalny materiat sorpcyjny zwiazkéw ropopochodnych oraz
olejow spozywczych (Michel 2006). Wyniki prac przedstawiono na rysunku 12. Piasek
chalcedonitowy o granulacjach 0,5-0,8 mm i 1,25-2,0 mm wykazywat dobra zdolnos$¢
sorpcji oleju napedowego oraz rzepakowego na poziomie 140-180 g oleju/kg ztoza
i okazat si¢ by¢ sorbentem o skutecznosci porownywalnej z diatomitem i klinoptylolitem
(Michel 2006). Podczas eksperymentu obserwowano znaczng réznicg¢ migdzy czasem nasa-
czania chalcedonitu przez olej napedowy i rzepakowy. Podczas sorpcji oleju napedowego
zwilzanie zachodzito natychmiast, natomiast olej rzepakowy, charakteryzujacy si¢ bardzo
duza lepkoscia bezwzgledna, zwilzat materiat mineralny powoli. Impregnacja powierzchni
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Rys. 12. Masy olejow zatrzymane przez material mineralny o granulacji 0,5-0,8 mm i 1,25-2,0 mm (Michel 2006)

Fig. 12. Weight of oils retained by the mineral material with grain size 0.5-0.8 mm and 1.25-2.0 mm (Michel 2006)

chalcedonitu surfaktantem jest jednym z mozliwych rozwiazan poprawiajacych jego zdol-
nosci sorpcyjne wzgledem zanieczyszczen olejowych.

Podsumowanie

Chalcedonit jest materiatem o bardzo duzym potencjale do zastosowania w inZynierii
sanitarnej, gtdéwnie jako materiat filtracyjny. Wykazuje on wysoka przydatnos¢ do oczysz-
czania wody ze zwiazkow zelaza(IIl). Charakteryzuje si¢ niewielka powierzchnia wtasciwa
3-6 m2/g i catkowita objetosci porow 0,03-0,04 cm3/g. Nie posiada znaczacych whasciwosci
adsorpcyjnych ani katalitycznych, dlatego efektywne odmanganianie wody na ztozu chalce-
donitowym moze zachodzi¢ dopiero po sztucznej modyfikacji lub naturalnym wpracowaniu
materialu, w wyniku czego jego ziarna pokrywaja si¢ tlenkami manganu. Chalcedonit jest
bardzo dobrym nos$nikiem tlenkéw manganu. Struktura materiatu filtracyjnego, jego poro-
wato$¢ oraz rozbudowana zewngtrzna powierzchnia ziaren przyczyniaja si¢ do swobodnego
rozwoju btony biologicznej, dlatego na ztozu chalcedonitowym zachodzi skuteczne usu-
wanie azotu amonowego z wody w procesie nitryfikacji. Chalcedonit moze by¢ brany pod
uwagg jako sorbent do usuwania rozlewoéw olejowych oraz jako wypetnienie filtracyjne na
ostatnim stopniu oczyszczania $ciekow komunalnych. Znalazt réwniez zastosowanie w wy-
twarzaniu past, proszkow do szorowania, nasypowych narzedzi ciernych, jako wypetniacz
do produkcji farb, lakierow, emalii, kitow i szpachlowek oraz surowiec do syntezy two-
rzywa perlitopodobnego, krystobalitu, wollastonitu oraz mullitu. Z racji niewielkiego
rozprzestrzenienia w Polsce chalcedonit jest skata unikalna, ktéra posiada whasciwosci
wielosurowcowe 1 wymaga objecia szczegodlna ochrona w celu pelnego i optymalnego
wykorzystania.
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CHARAKTERYSTYKA CHALCEDONITU ZE ZLOZA TEOFILOW
POD KATEM MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA W TECHNOLOGII UZDATNIANIA WODY I OCZYSZCZANIA SCIEKOW

Stowa kluczowe

Chalcedonit, skata krzemionkowa, uzdatnianie wody, oczyszczanie $ciekoOw

Streszczenie

Chalcedonit jest to krzemionkowa skata osadowa, ktora ze wzgledu na bardzo niewielki obszar wystgpo-
wania zalicza si¢ do skat unikalnych. Wystepuje w ztozach Dgborzynka, Gapinin, Lubocz i Teofilow na Wy-
soczyznie Rawskiej w rejonie Tomaszowa Mazowieckiego i Nowego Miasta. Ztoze Teofilow jako jedyne jest
udokumentowane i obecnie eksploatowane. Powierzchnia zloza wynosi 577 437 m2, a jego zasoby geologiczne
zostaty okre$lone na 21,587 - 106 kg (21 587,0 tys. ton). Glownym sktadnikiem skaly jest chalcedon (69,0-96,6%
obj.), natomiast kwarc, opal, wodorotlenki Zelaza, piryt, zwiazki manganu oraz mineraty ilaste wystgpuja w nie-
wielkich ilo§ciach. Powierzchnia wlasciwa chalcedonitu jest stosunkowo mala i zostata okre$lona na 3-6 m2/g.
Chalcedonit posiada struktur¢ mezoporowata o stosunkowo duzej jednorodnosci poroéw, ktorych catkowita ob-
jetos¢ wynosi 0,03-0,04 cm3/g. Z racji niewielkiego rozprzestrzenienia chalcedonit jest skalq unikalna, ktora
posiada wlasciwosci wielosurowcowe. Wykazuje przydatno$¢ w wytwarzaniu tworzywa perlitopodobnego, krys-
tobalitu, wollastonitu oraz mullitu. Uznany zostat za dobry surowiec do produkcji past, proszkow do szorowania,
nasypowych narzedzi §ciernych oraz dobry wypetniacz do produkeji farb, lakierow, emalii, kitow i1 szpachléwek.
Ze wzgledu na mezoporowata strukturg¢ oraz rozbudowana zewngtrzna powierzchnig ziaren chalcedonit moze
znalez¢ zastosowanie w technologii uzdatniania wody gltownie jako skuteczny materiat filtracyjny. Wysoka
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przydatnos¢ ztoza chalcedonitowego do odzelaziania i odmanganiania wody przejawia si¢ gtéwnie wystgpo-
waniem w filtrze strefy odzelaziania o matej wysokosci, stosunkowo niedlugim czasem wpracowania do efek-
tywnego usuwania manganu(Il), a takze dobrymi wtasciwosciami hydraulicznymi materiatu, pozwalajacymi na
uzyskanie duzych pojemnosci masowych na filtrze oraz dtugich cykli filtracyjnych. Chalcedonit jest bardzo
dobrym nos$nikiem tlenkéw manganu, a modyfikacja jego powierzchni prowadzi do wytworzenia zloza aktywnego
chemicznie, ktére umozliwia usuwanie manganu(ll) z wody z wysoka efektywnoscia bez koniecznosci wpra-
cowania filtru. Na ztozu chalcedonitowym zachodzi skuteczne usuwanie azotu amonowego z wody w procesie
nitryfikacji oraz oczyszczanie $ciekow komunalnych. Chalcedonit rowniez moze by¢ brany pod uwagg jako
sorbent do usuwania rozlewow olejowych.

CHARACTERISTICS OF CHALCEDONITE FROM TEOFILOW
DEPOSIT FOR POSSIBLE USE IN TECHNOLOGY OF WATER AND WASTEWATER TREATMENT

Key words

Chalcedonite, siliceous rock, water treatment, waste water treatment

Abstract

Chalcedonite is a diatomaceous sedimentary rock, which, on account of a very small occurrence area, is
included into a group of unique rocks. It occurs at Dgborzynka, Gapinin, Lubocz and Teofilow deposits, located on
the Rawska Plateau in the region of Tomaszéw Mazowiecki and Nowe Miasto. The deposit in Teofilow is the
only documented one and it is now being exploited. The surface of this deposit is 577 437 m? and its geological
resources were determined to be 21.587 - 106 kg (21 587.0 thousand tones). The main component of this rock is
chalcedon (69.0-96.6 vol.%), however quartz, opal, iron hydroxides, pyrite, manganese compounds and clay
minerals occur in small quantities. The active surface of chalcedonite is relatively small and it was determined as
3-6 m?/g. Chalcedonite had a mesoporous structure of a significantly high pore homogeneity, and the total volume
of these pores was 0.03—0.04 ¢cm3/g. On account of its small spatial distribution chalcedonite is a unique rock,
which has multi-resource properties. It is useful for manufacturing perlite-like material, crystobalite, wollastonite
and mullite. It was also found to be a valuable raw material for the production of pastes, scouring powders, grinder
tools and also as good filler for the production of : paints, varnishes, enamel ware, lute and putty materials. Because
of its mesoporous structure and due to extended outer surface of the grains, chalcedonite is utilized in water
treatment technology, mostly as an effective filtration material. A high usefulness of chalcedonite bed for
manganese and iron removal from water shows mostly the presence of a low height of iron removal zone in the
filter, and it is also manifested by a relatively short time of introduction into effective manganese(Il) removal, as
well as by good hydraulic properties of the material, which enable to achieve high mass capacities of the filter and
to reach long filtration cycles. Chalcedonit is a very good carrier of manganese oxides and its surface modification
of leads to the creation of chemically active bed, which enables removal of manganese(Il) from water with high
efficiency and without the introduction process. Chalcedonite bed effective removes of ammonia nitrogen from
the water in the process of nitrification and waste water treatment. Chalcedonite can be also taken into account
as a sorbent for the removal of oil spills.






