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BADANIA WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH
. KRAJOWYCH DOLOMITOW

Przeprowadzono badania fizykochemiczne prébek dolomitu metodami

termicznej armalizy réznicowej i chromatografii gazowej. Pomiary
derywatograficzne wykazaty dwustopniowy rozkiad . termiczny
badanego mineralu. . Wyznaczono izotermy adsorpcji  ‘n-oktanu,

toluenu i wody oraz obliczono skiadowa dyspersyjna i polarna
swobodne j energii powi er zchniowa j na podstawie - réwnania
Banghama-Razouka. Wykonano . réwniez oznaczenia ' zawartodci

wybranych  metali 'w Tré2nych. okazach dolomitu  przy - pomocy
absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Przeprowadzono modyfikacje
termiczna dolomitu oraz okreglonoc jego wiadciwodci adsorpecyjne
i. rozpuszczalnodd w cieczach. Przeprowadzono réwniez préby
separacji domieszek syderytu w aspekcie zastosowaﬁ dolomitu w
przemysle. -

WSTEP ) s
Dolomit  Jjest ‘mineraitem, ‘ktéry ostatnic  znajduje szerokie
zastosowanie w praktyce [1-8]. Jest on réwniez jednym z podstawowych
2rédet magnezu dla organizmdw 2ywych, majacego wielkie znaczenie dla
zdrowla ludzi i zwierzat oraz wegetacji ro$lin. Uprzemysiowienie i
degradac ja $rodowiska  naturalnego powoduja obnizZzenie  zawartosci
magnezu w organizmach 2Zywych, zZywno$ci i -glebach (6,7).  Warto
podkredlid, ze deficyt magnezu w glebach polskich moze siegad nawet
© 80-Q0% (6]1. Niedobdér magnezu w organizmie 2Zywym powoduje kumulacje
wielu toksycznych substancji <(np. oidédw, kadm, rtedd. Stwierdzono
{71, Ze magnez neutralizuje toksyczny wpiyw olowiu na organizm, a -
jege niedobdr sprzyja wnikaniu tego metalu do tkanki . mézgowej.
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cziowieka ujetych w specjalnogcl kliniczne ([8]. Bardzo wazZznym
zadaniem staje sie wigc utrzymanie na optymalnym poziomie zawartodci
magnezu w organizmach Zywych. W wielu krajach dodaje sie dolomit do
2ywnodci Cnp. do chieba ~ w USA, soli kuchennej - w Finlandii. wody
mineralnej - w ZSRR) ze wzgledu na to, 2Ze mineral ten jest bezwonny
i bezsmakowy. W Polsce pojawily sie ostatnio preparaty magnezowe
Cnp. Asmag, Dolomit S, tabletki dolomitowed oraz zaczeto stosowad
nawozy dolomitowe i dodatek dolomitu do pasz.

Ze wzgledu na swoje whiadciwodel fizykochemiczne, dolomit
znalaz} liczne zastosowania przemysiowe, np. do wytwarznia materiatd
budowlanych, wiazacych i ogniotrwatych, Jako topnik w metalurgii
przy produkcji szkia. . _

2 dotychczasowego rozeznania literaturowego wynika jednak, ze
nie wszystkie wtasciwodci dolomitu, ktére moga przyczynid sie do
wigkszego zastaosowania, zwltaszcza w ochronie zdrowia i
przeciwdziataniu wptywom degradacji srodowiska, =zostaly callkowicie
zbadane. Celowe jest wigc poznanie . rozpuszczalnogci, wtasciwosci
adsorpcyjnych i katalitycznych czy termicznej aktywacji dolomitu. 2Z
koleli usziachetnienie tego mineratu Cm.in. . przez zmniejszenie
zawartodct 2elazad poz\voli na ograniczenie jego importu.

¥ niniejszej pracy przedstawionoc wyniki badahn niektdrych
wlasciwogci fizykochemicznuch krajowego dolomitu w aspekcie jego
mozliwych zastosowats praktycznych.

CZESC DOSVIADmLNA

MATERI ALY stosowane do badan.

Badania przeprowadzono na prdébkach dolomitu pochodzacego =ze
zloza Oldrzychowice-Romanowo CO-R) i Zelazno (2 (woj. walbrzyskied.
Otrzymane partie prébek o granulacji 0-2 mm rozfrakcjonowane przy
pomocy sit labora;t.cryjnych. '

APARATURA

Rozkiad termiczny oraz wlagciwosci adsorpcyjne wzgledem
n-oktanu i wody badano metoda termicznej analizy rdé2nicowej przy
pomocy derywatografu Q—-léoo D CMOM VWegryd {9,101. Ponadto,
przeprowadzono badania adsorpcji n-oktanu i toluenu zmodyfikowana
metoda elucyjinej chromatografii gazowe j (11,121 przy uzyciu
chromatografu gazowego typ GCﬁF' 18.3 (NRDD.

Ozna_czenia zawartosci wybranych mletali w prdbkach dolomitu
wykonano przy pomocy spektrofotometru absorpcji atomowej AAS-3 firmy
Carl Zeiss Jena C(NRDD, !

Powierzchnie wiasciwa badanych prdbek wyznaczono metoda
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cieplnej desorpcji azotu Nelsena-Eggerstena [13] przy pomr‘;-cy aparatu
wykonanego we wlasnym zakresie.

Préby separacji doemieszek syderytu z dolomitu przeprowadzono w
pneumatyczne j maszynce flotacyjnej. Ilogci wyflotowane byty
odfiltrowane i po wysuszeniu zwazone. Zawarto$d zelaza w wyniesiéniu
i w odpadach po flotacji oznaczanc metoda kolorymetryczna z
wykorzystaniem kompleksu Fe+2

fali 522 nm.

z 2,2"- dwupirydylem stosujac diugosdé

WYNIKI I;E)M'IAROW I ICH OMOWIENIE )

Na rys. 1 przedstawiono wyniki ogrzewania prébki dolemitu O-R
(frakcja 1,02-0,6 mmd w komorze pc;m:larowej‘ derywatografu =z
szybkogcia - nagrzewania pieca 10 ®/min. Na krzywych DTA i DTG
wystepuja dwa piki w ’tempa-.raturach 780 i QEOOC, éwiadczace o
endotermicznym i dwustopniowym procesie rozkiadu tego mineratu.
Pierwszy pik odzwierciedla przebieg nastepujacego procesu [14]:

CaMgCCOd, —=—————= > CaCOy + MgO + TO, - C1d
za$ drugi: =
EREO Smmmmm ] > CaO + CO, ) : CQZD

Przebieg rozkiadu termicznege jest uzalezniony od rodza ju )
atmosfery obecnej nad powierzchnia. W atmosferze Na i C:O2 badania
rentgenowskie {151 wykazaty nastepujacy przebieg tego 'proc'esu:

caMgccod,, -T2 > CaO + MgO + 2 CO, 3

Ca0 + MgO ———===- S =-<> CaCo, + MgO C4d
CaCOo, ———=-=ZZ~Smin > CaO + MgO + co, s

W ziozach dolomitu wystepuja przerosty brunatnego mineratu.
Badania derywatograficzne wykazaly, Ze _‘ul'ega on  rozkladowi w
temperaturze 810 °c 1 wskazuja na obecnodé w kopalinie wéglanu
Zelaza Csyderytud. _¥Wykonano réwniez oznaczeniag niektdrych
pierwiastkéw w prébkach o uziarnieniu 0,6-0,12 mm oraz w okaz;xch
dolomitu. Analizé ilodciowa wykonano metoda AAS. Otrzymane wyniki
zestawicno w Tabeli I. 2Z danych tych wynika, Ze po odpowiednim
oczyszczeniu dolo ity O-R, mozZze on by¢ zastosowany ‘Jako komponent do
produkc ji kineskdpéw telewizoréw kolorowych.  Niektdére bowiem okazy
zawlieraja 2elazoc w ilodci o wiele nizszej od wymagars stawianych
przez Polkolor. ) i

Réwnoczeé)nie z obliczaniem izoterm adsorpcji wyznaczonych
metoda chromatograficzna prowadzono obliczenia cignienia filmu (rd
zgodnie z réwnaniem Banghama-Razouka {17]. Obliczono takZe parametr

énsba, ktéry moze byé wykorzystywany jako funkcja charakterystyczna
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Rys.1.Krzywe rozkiadu termicznego dolomitu.
Fig.1.Thermal curves of dolomite decomposition.
Rys. 2. ZaleZnoddé Sll7da od a dla n—oktanudid i toluenuCad,

Fig.2.Relationship betwsen 8M/8a and a for n-ooctanelld

and
tolueneC®). i

»
dla danego ukitadu adsorpcyjnego, a opisujaca mechanizm adsorpeji i

Zaleznodd énsda
Jako funkcje a przedstawiono na rys. 2. Analiza przebiegu krzywych

nisjednorodnasci powierzchni ciala statego [18].

#
wykazuje, 2e dominujacy dla obu adscrbatdw jest mechanizm adsorpcji )

polimolekularnej, co zdaje sie wynikaéd ze stosunkowo silnych

oddziatywarh lateralnych w obrebie monowarstwy adsorpcyjnej. Na obu
krzywyhh wys'(.epu,ja wyratne przegiecia zwizzane ze zmiana ksztaitu

pikdw chromatograficznych przy p/ps=0,ao. Jak sile wydaje wynikajia

one ze zmiany mechanizmu procesu adsorpdji JednakZe, dokiadne
akreslenie mechanizmu { przyczyn tego =zjawiska wymaga odrebnych
bada%nk.
TABELA I.
Dolomit frakcja Wymagania
Zawar tosd 0,6-0,12 mm okreslane przez
. : O-R O 2 O Polkolor %
Ca0 30,61 34,81 30 +/~ 0,3
MgO i8.4 15,42 20 +/- 0,3
F‘eao3 C,29 0,36 max. O,1
BaO <0, 028 0,028 +/- 0,2

Zawartosd F9203 (%0 w réznych okazach dolomitu O-R:

1. Jasny, tatwo rozpuszczalny
2. Jasnoniebieski

3. Jasny z zawartosgcia czesci nierozpuszczalnej

4. Ciemnobrazowy

0,043
0,198
0,698
0,798
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¥ Tabeli 1I podano wielko$ci adsorpnji (pojemnosci ads_orpcyjnetj.
a@x i ilodc! statystycznych monowarsiw nd z fazy gazowej n—oktanu i
wody w tLemperaturze 20° ¢ otrzymane dila prébek A (wysuszonych w
temperaturze 185¢°%> 1 B {wyprazonych w 1000°C> przy pomocy
derywatografu. W Tabeli podano réwnie? wyniki pomiardw €C) adsorpeji’
n~oktanu i toluenu wykonanych na analogicznych prébkach dolomitu O-R
wysuszonych w temperaturze 150°¢c metoda chromatografii gazowej w
t.einperatv.rza 30°C. Warto zauwazyd, 2e wartos$d adsorpeji- wody z fazy
gazowej na prébkach dolomitu A n = 7,82 odpowiada =z dobr ym
przyblizZzeniem przegigciom wyst.epujacym.w najwyzszych temperaturach
danege procesu, a otrzymanym podczas procesu termodesorpeji metods
dynamiczna (n = 7,18> i quasi-izotermiczna Cn = 9,72).

TABELA IT.

MET. DERYWATOGRAFICZNA MET. CHROMATOGRAFICZN

A B c :
S, ntrg 0,66 . 11,08 0,66
n—OKTAN :

a ax’ 10,34 mmol./g 75, 568mmol /g 9,58 umol /g
n 20,18 17,4 4.8 BET

n mi/n° 34,7 22,04 20,48

72, waf 70,3 ‘ . 48,01 81,2

WODA §

2’ 14,1 mmol./g 39,9 mnb;/g

n : 7.6 1,54

1, min® 86,3 , 167,68

D omim® o 118,7 150,7°

TOLUEN ‘ _
st _ 16,28 umol /g
n ‘ 5,4 BET

n, ml " SO 54,80

r:. m.J/Il2 . 140,0

Z danych przedstawionych w Tabeli I wynika, 2Ze termiczna
aktjfwac_)a dolomitu przez wyprazenie go do temperatury 1000 °c
prowadzi do 16-krotnego zwiekszenia powierzchni witasciwej oraz
zwiekszen}.a pojemnosci adsorpcyjnej Camx) wzgledem n-oktanu C‘7‘
razyd i wody Cok. 3 razy). Aktywacja termiczna powoduje réwniez
zmi ang@ rozpuszczalnod$ci dolomitu w wodzie. W Tabeli III podano

wyniki badania rozpuszczalnosci ré2nych frakcji dolomitu. Prdbke o
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wadze 1 g wsypywano do SO cm3 wody destylowanej 1 wytrzasano przez 6
godzin. Nastepnie wykonano oznaczenia na zawartogd magnezu i wapnia

z zastosowaniem spektrofotometru ASA-3.

TABELA IIX
4

Frakcja dolomitu. Zawartosé Mg | Zawarto$é Ca
O-R (2D, mm mg-/ml mg/mi

1,02 - 0,8 1,3 C1,00 4.5 (4,25
0,6 - 0,285 1,6 €1,55 4,15 (3,95
0,85 - 0,12 218 (2.1> 4,8 (4,15

. < 0,12 - 2,85 - C4,3

Dolomit O-R po . ‘
ogrzaniyu do 1000°C, 2,98 265,8
frakcja 1,02 - 0,6 mm

2 przedstawionych w Tabel i 111 danych wynika, Ze
rozpuszczalnodd dolomitu wzrasta, gdy wzrasta jego rozdrobnienie.
Natomiast wyprazZenie do temperatury 1000°¢ powoduje 2-krolny wzrost
zawartodci magnezu i B8-krotny wzrost zawartod$ci wapnia w badanym
roztworze wodnym. Wynika to ze zmiany charakteru i witasciwosci
fizykochemicznych badanego ciata stalego. Przeksztalcenie mieszanego
wgglanu w tlenki prowadzi do wzrostu charakteru hydrofilowego
powierzchni i odzwierciedla si'e w parametrach adsorpcyjnych.

Powyzsza hipoteze potwierdzaja obliczenia wykonane na podstawie
danych adsorpcyjnych przy pomocy zmodyfikowanego derywatografu oraz
korzystajac z rdwnafhi  Banghama-Razouka i Fowkesa sktadowych
dyspersyjnej i polarnej swobodnej energii powierzchniowej dolomitu.
Szczegdiowy opis metody obliczania podanco w pracy (18], natomiast
wyniki obliczet - w Tabeli II. W Tabeli tej podanc rdéwniez

obliczenia swobocdnej energii powierzchniowej otrzymane na padstawie

‘badak wykonanych metoda chromatografii gazowej.

Z danych zamieszczonych w tej Tabeli wynika, Ze termiczna
aktywacja dolomitu prowadzi do zmniejszenia skiadowej dyspersyjnej
y: oraz zwigkszenia skiadowej polarnej y: i catkowitej Ve swobodne j

energii powierzchniowej. W konsekwencji odzwierciedla ‘sie to w

‘zmianach wiad$ciwodci adsorpcyjnych mineratu.

Podsumowujac naleizy stwierdzié, Ze dolomit okazait sie bardzo
interesujacym mineratem do badan zardwno poznawezych, Jjak i
utylitarnych. Specyficzne wladciwosdcl powierzchni powodu j a
wystepowanie przegied vna izotermach adsorpcji n-ocktanu { toluenu. 2Z
kolei aktywacja termiczna mineraiu prowadzi do radykalnych zmian
szeregu wtasciwodci, co moze spowodowad jego nowe zastosowania.

Potwierdzaja to wstepne préby uszlachetnienia tego inineraiu



Badania wiasciwosel fizykochemicznych. .. 117

(oddzielenie syderytud. ' Prébki dolomitu byiy zwilianfe roziworem
siarezku sodu w ciagu okredlonego czasu w maszynce flotacyjnej. '’
Nastepnie po dedaniu ksantogenianu potasu przeprowadzono flotacje w
czasie 10 min. Najlepsze wyniki C(najnizsza zawarto$d zelazad
_otrzymano po 3 godzinnm osiarczkowaniu powierzchni dolomitu. Dalsze

badania sa kontynuowane.fr
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The samples of dolomite were '1nvé'st1g;ted by applying the
differential thermal analysis and gas chromatography methods. The
differential thermal analysis showed the two-step thermal decomposition
of the investigated mineral. Adsorption isotherms of n-octane, toluene,
and water were determined and the dispersion and non-dispersion
components of free  surface energy were calculated from the
Bangham-Razouk equation. The determination of some metal content was
also performed by means of AAS method. Adsorption properties of dolomite
its solubility in various liquids after the thermal modification were
investigated. ‘An attempt of separation of syderite from dolomite was
also performed.
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COOEPXAHHME

Cramyx [1., Buauucxu B.. CregaHuax 3., Hsmancxu 3., JoSposoncxu P., 1890.
IHIMXOXUMHUSCXHUE HCCARAOBAHMR [AOMAMHHX XONOMUTOB. OUIHXOXMMHUSCXME
‘BONpoCH -o6oramenus, 22; 111-118, ) ’ :

[poB8ROHO ~ PUSHKOXHMAUBCKHE . KCCASLOBAHMS upb& FONOMMTE ME TOLAMM
TEPMRJILHOIS QS PeHUMOHANDHOrO  AaHAAM3a K rasolof  XPOMATOr PagHy.
flepuBaTOrpaguUecXue H3IMEPEHHS NOXAZAJAM ABEIXC TEHHER TODMHUYECKHO DPACHOKSHKS
HCCREROBAHHOI'C MaTepPHAatA. ONpefiefieHO = M3OTODME  AACOPNUMM H-OXTAHA.
TONYOJZ M BOSE & TAXKEe D3HAYEHUS JHCHEPCHOHHOA M NOANDHOM XOMNOHSHTE
CBOGOAHOM NOBEDXHOCTHOM GHEpPruM M3 NpaBHeHWH Banrema-Pasyxa. Oupegeneso
COREpPX3HHEe HEXOTOPHX MPTANJOE B DAa3HEX NPOGAX HONOMHTA MSTOJOM a&TOMHOR
a6COPNUHOHHOA CREeXTPOCKONHM. [IpOBEJEHO TePMAZBHYN MOAHGUXALUIO ONpPeASASS
ero aACOPNUMOHHEE CBOACTBA M POCTBOPMMOCTH B PASHEIX XHAKOCTHX. [IposefsHo
TOXE MCHEITAHHS OTASNEHUS NpPUMBCER CHUABPHTE B ACISXTe N POMSIASHHOIO
NPUMSHEHHS RONOMMTA.



	111.jpg
	112.jpg
	113.jpg
	114.jpg
	115.jpg
	116.jpg
	117.jpg
	118.jpg

