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Wstep

Wizrastajgce zastogowanie surowca kwarcowego w réznych gatezisach
przemysiu, .a zwiaszcza elektronice, miaXo w ostatnich latach powazny
wplyw na prace zwiazane 7z jego poszukiwaniem. Takie wiasciwosci kwar-
cu jak maza rozszerzalnosé termiczna, wysoka odpornosé  chemiczna i -
tieplna, izolacyjnosé elektryczna i przepuszczalnodd sprawiajg, ze
kwarc nie moZe byé zastgpiony innym surowcem. Szczegdlne wymagania
technologiczne w zakresie wysokiej. czystodci surowca kwarcowego, wy-
korzystywanego do produkeji szkla kwarcowego w przemysle elektroni-
cznym speiniaja tylko niektdre z jego naturalnych form wystepowania
(krysztat gdérski, mleczne kwarce syowe) .

Wzrost zapotrzebowania na gzk2o kwarcowe w przemysle stwarza ko-
niecznoéé posiadania bazy surowcowej odpowiedniej jakosci, Dotych-
czasowe warunki Zakupu sprowadzanego do tych celdw  brazylijskiego
krysztau gérskiego ulegly niekorzystnej dla ekonomiki naszego kraju
zmianie, W tej sytuacjli powsta} problem braku odpowiedniego surowca
kwarcowego przydatnego do produkcji szkia kwarcowego, Podjeto wige
proby znalezienia w kraju zxéz kwarcu zapewniajgcych otrzymanie  su=
rowca kwarcowego wysbkiej czystosci, ;

Na podstawie wstepnie przeprowadzonych baded kilku z:8z kwarcu
w rejonie Sudeidw wskazano na zkoze kwarcu zytowego w Olesznej ~Pod-
gérskiej koo Lubomierza jake najbardziej perspektywiczne pod wzgle-
dem mozliwosci uzyskenia odpowiedniego surcwca [1]. Badania te wyka-
zaly, ze zioze w Oleszne] Podgdrskiej posiada stosunkowo niskie kon- _
centracje zanieczyszczed takimi skadnikami jek Fe203, Tio, 1 31203.‘
Sugerowaly one, Ze zoZe to mozna uznaé za jedyne w Polsce, kidre po
odﬁowiednim'uszlachetnieniu moze_znaleéé zagstoaownanie jako surowiec
w hutnictwie dla potrzeéb przemysiu szka kwarcowego [1, 2]. -
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Olatego tez podjeto badania majace ns celu okreslenie mozliwog-
ci uzyskania krajowego surcwea kwarcowegc wysokiej jakosei. Przepro-
wadzono badania laboratoryjne, a nastepnie w skali péitechnicznej
uszlachetniania kwarcu ze zloza w Olesznej Podgdrskiej, Opracowano
efektywng 1 wydajng metodg oczyszczania surowca kwarcowego. Pozwala
ona na uzyskanie produktu o parametrach chemicznie zbliZonych do kwa-
reu brazyl&jskiego, stosowanego do produkcji szkla kwarcowego bez
¥gtepnej obrdbki chemicznej.

!o Charakterystyka geologiczna zYoxa kwarcu zytowego

w Olesznej Podgdrskiej

stoze kwarcu zyrowego w Olesznej Podgérskie] lezy w obrg¢bie Po-
g6rza Izerskiego koko Lubomierza, w strefie granicznej serii izer-
skiej i tupkowe] serii kaczawskiej. Prayjmuje sig¢ tu istnienie duzej
‘strefy tektonicznej tzw. dyslokacji 4rddsudeckiej (31, poprzecinanej
poprzecznymi uskokami, W poblizu Jjednego 7z nich na granicy migdzy
rupkani Yyszezykowymi o8 NE a leukogranitem od SV wystepuje na prze-
strzeni okoXo 100 m omawiana £yka kwarcu w Olesznej Podgdrskiej. Po-
wstaka ona zdaniem Smulikowskiego [1] wskutek zablignienia otwiera-
Jace] siec tensyjnie szczeliny przez hydrotermalne roztwery krzemion-
kowe. Uiworzenie zyly wwarcu w ofwartej szczelinie warurnkowalo SWO=
bodng krystalizacje i niewielki 1lub catkowity brak zanieczyszczeﬁ'po—
chodzaeyeh z asymilacii skal os¥ony. WzdXuz strefy granicznej wyste-
ouja w obregbie upkdw infiltracvine przeawicenia kwe reu, natomiast
of strony centralnej partii zyiv stwierdszonc dedynie drobne soczew-
zovate przerosty materialu Iupkowego. Brak rozpoznenia geologicanego
uniemozlivwia dokonanie szczegdiowe] sceny zasobdw oraz granic zoza,
miazszosdé jego oceniz sie na okoro 20 m. Pry yblizone ~kredlenie fore
i wymlerdw 4yy pozvala za¥osyd, ie istnieja pelne perspeklywy
zzbezpieczenia bazy surowcowei dla hutnictwa szkre Kwarcovego prazy
lenovwanym przerobie rocznym okole 1000 ton kwareu.
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Rozmieszczenie stref zanieczyszczonych tlenkami zelaza jest nieprawi-
d¥owe, co uniemozliwia wstepng selekeje surowca podczas eksploatécji.
Dajgce sie wyréznié megaskopowo w zXozu odmiany kwarcu biatego i rdze-
wego badano oddzielnie tylko w fazie wstepnych prac laboratoryjnych.
W dalszym etapie badan kolejnym operacjom oczyszczania w skali labo-
ratoryjnej poddano prdéby reprezentujgce usredniony materia%,pochodzg-
¢y z jednorazowo pobranej préby przemysiowej. Stanowita ona surowiec
do otrzymania mieliwa, oczyszczanego nastepnie na skale péiiechniczna.

2, Rodzaj i ilos$é zanieczyszczed oraz metody ich oznaczania

Szczegdtowe okredlenie rodzaju i ilosci zanieczyszczeh przepro-
wadzono na podgtawie analiz mikroskopowych, oznaczed spektralnych ora:
metodg absorpecji atomowej., Obserwacje mikroskopowe pozwolily na okred-
lenie form oraz rozmieszczenia pozastrukturalnych zanieczyszczed kwa-
rcu, wystepujacych w formie wrostkoéw staiych (giévmie muskowitu, rza-
dziej odbarwionego biotytu i sporadycznie rutylu) oraz inkluzji ciek-
Tych (substancje alkaliczne). Oznaczenia spekiralne stanowity podsta-
wg oceny wielkoéci zanieczyszczed podstawowymi pierwiastkami, stano-
wigcymi szkodliwe domieszki w procesie ich przemysktowego wykorzysta-
nia (Fe, Al, Ti, Mg). Jako substancjg wzorcowg posiugiwano sie natu-
ralnym brazylijskim krysztarem gdrskim, gdéwnie ze wzgledu na zasto-
sowanie go jako surowca bez wstepnej obrdbki chemicznej. DokZzénosddé
wynikéw analiz spektralnych sprawdzono kontrolnymi analizami oraz o=
znaczeniami metoda absorpcji atomowej, ktére wykazairy dodé dobrs zgo-~
dno$é wynikdéw, Dostatecznie dobra powtarzalnosé wynikdw analiz spek-
tralnych byza podstawg stosowanic tej metody jako kontroli zanieczy-
szczen préb poddawanych kolejnym operacjom oczyszczania,

[%] A Oleszna Rozdroze kwarc
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Rys. 1. Koncentracja zanieczyszeczed w kwarcu
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Koncentracje zanieczyszczen w kwarcu podstawowymi pierwiastkami
Jak Zelazo, glin, tyten i magnez, ktdére przedstawionc na rys. 1 re-
prezentujgldrednie wartoseci z oznacgen metoda spektralng z klikunas-
tu préb. Dla pordwnanias przedstawioﬁo graficznie takze dane dla wzor-
cowych préb kwarcu brazylijskiego oraz kwarcu o odmiennej . genezie gz
Rozdroze Izerskiego,

-Wyniki analiz wskazujg na wyraine résnice w zawartoSci gidwnie
zelaza a w mniejszym stopniu koncentracji glinu, tytenu orsz magnezu
w kwarcu biaZym i rdzawym, Ilodé gidéwnych zanieczyszezed w kwareou gz
.Olesznej Podgérskiej takze Sredniej w prévie przemysiowej jest jednak
znacznie mniejsza anizeli w kwarcu z Rozdroza Izerskiego, Wynika to =
odmiennej genezy obydwu zd%; kwarc z Rozdroza Izerskiego powstal 3
roztworéw hydrotermalnych przy czesciowej metasomatycznel metamorfo-
zie ska? otaczajacych, .

Z przeprowadzonych obserwacji mikroskopowych kwarcu z badanego
z¥oza w Olesznej Podgérskiej oraz badef geochemicznych innych: autordw
[4,5] wynika, Ze zardwno glin, jak zelazo oraz tytan wystepuja w prze-
wazajgcej czesci w postaci domiegzek pozastrukiuralnych.w formie wro~
stkéw starych. Zelazo wystepuje gidwnie w postaci uwodnionych minera~
téw tlenowych, gromadzgcych sie wadius gystemu szczelinek miedzy zra-
stajgcymi sig krysztaiami, w mikrospekaniach; moga one takze w formie
molekularnej grubodci warstewek wypeiniad nieciggiosci strukturalne[ﬁ}
Wystgpowanie sktadnikéw szkodliwych gidwnie w formie domieszek poza-
strukturalnych decydowalo ¢ kierunku prziigtego postepowania w proce-
sie uszlachetniania kwarcu.

3. Metodyka badari laboratoryjnych i wybdr metody oczyszezania

Badania nad oczyszozaniem kwarcu z Olesznej Podzdrskiej miaXy
na celu obnizenie zawartodci jego géwnych zanieczyszezerh Al, Fe, Ng
przy stosowaniu stosunkowo prostych operacjii chemicznych, ktére moz-
liwe bytyby do zastosowania na skale przemysiows,

Dotychezasowe prace Smulikowskiego [1], Bakun-Czubarowej [2]
oraz badania wykonane przez laboratoria przemysowe firmy Toshiba Ce-
ramics (Japonia), mimo zadowalajgcych rezultatéw, nie stwarzaly moz-
liwosci ich przemystowego zastosowania, W badaniach tych oczyszezono
Jednorazowo maze préby kwarcu stosujge zbyt skomplikowane metodyczm
nie i aparaturowo operacje. »
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W plerwszym etaple badaf [G]fsp:awdzono skutecznosé oczyszcozenia
surowce kwarcowego wedug kilkunastu wariantéw, i na tej = podstawie
wytypowanc do sprawdzenia w skali wielkolaboratoryjnej schemat  pole~
gajacy na stosowaniu nastepujgcych operacjis : (S e

- kruszenie materiazu, i o

= mycie,- :

- pragenie po&qczona z gwaitownym oziebianiem (tzw. w dalszej
czesSci pracy “"szok cieplny"), i

~ trawienie kwarcu odczynnikami ohemicznymi.

Préby kwarcu pobrane ze ztéiZa- w formie bry kilkudziesieciocen-
tymetrowych wstepnie rozbljano i kruszono na tamaczuy szczgkowym & ne-
stepnie klasyfikoweno surowiec, MateriaX o uziarnieniu ponizej S mn
stanowigcy okolo 20% caloSci traktowano jako odpad z powodu mozliwos-
cl koncentrowanla sle w nim kruchych materiaXdw Iuszczykowych i in-
nych, stanowiqcych g¥éwne zanieczyszczenia kwarcu,

Pokruszony surowiec kwarcowy poddawano myciu 0,55 roztworem WOG~
nym rokafenolu, aby oczyscié kwarc powlerzchniowo od luzno zwigzaenych
z nim zanleczyszcszed w postaci wodorotlenkdéw zelazm, drobnych wirgcen
materiatu lupkowego, pochodzgcych ze skaty oteczajacej.

W tabeli 1 umieszozono wyniki oznaczefi spektrograficznych surow-
ca i préby poddenej operacjom kruszenia i mycia,

Tadbela 1
Zawartoscl zanieczyszesed w % wagowych

| Pierwisstex | Mg | mn Fe A1 | 1t Pt fou |ag
Surowiec 1072 11072 [ 1073 | 1072 | 10~1|107¢ }g:" 1073
Kruszgnie ‘ 10"4-163 10.3 1072 10-3 10-1 104 10=4| 10=3
+ mycle 10" :

Oczyszezony zewngtrznie material po wysuszeniu (343 K) poddawano
praseniu w temperaturze 1073 X w czasie 1 h, Rozgrzany kwarc gwaltow-
nie ozmiebiano poprzez wrzucenie go do wody., W trakcie tego procesu na-
stgpowazo przebudowywanie siruktury kwarcu powyzej temp. 843 K (prze-
miana polimorficznaf3 wol). Powyisza. przemiana oraz duze réznice
wapéezynnikéw rozszerzalnosci termicznej pomigdzy 510, 1 mineralemi
zanieoczyszczajacymi powodowaly pgkanle kwarcu wzdluz pkaszczyzn nagro-
madzeﬁ zanieczyszczen. ' » : '
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Kwarc po szoku cieplnym poddawaﬁo trawieniu nastepujacymi odeczyn-
nikami: 18 1 36% HC1, 15 1 20% HF, 20% HZSO4 oraz rasyconym rozitworem
H20204. Wyniki oznaczed spektrograficznych zanieczyszczen kwarcu po
trawieniu kwasami przedstawiono w tabeli 2, VWynika 2z niej, z2e stoso-
wanie kwasu fluorowodorcwego wydatnie wpiywa na obnizenie zawartosei
ig, Mn i Ti., Uzycie H2804 i H20204 nie dawaXo pozytywnych wynikdéw.Na=-
tomiast dotrawianie gorgcym (363 K) nasyconym roztworem H20204 kwarcu
uprzednio trawionego kwasem fluorowodorowym w zasadniczy sposéb zmiej~

-@zyXo zawartosé zelaza, jak rdwniez pozostatych zanieczyszczen w ba-
danych prébach, co przedstawiono w tabeli 3. '

Tabeld 3
Zawartodé zanieczyszczen w-% wagowych

Pierwiastek Mg Mn Fe Al Li Ti : Cu | Ag

_ T
Préba po do- - - - - - el aa -
trawianiu 10741073 - | 107* 1072 | 1073 |1-10"%] 107 | 107¢
HyC 0,

Stwierdzono brak wpiywu czasu trawienia powyzej 1 h na obniienie
gie zawartosci zanieczyszczed w kwarcu. W wypadku trawienis kwagenm
fluorowodorowym nastepowal okoto 60% ubytek kwarcu,

4, Oczyszczanie surowca kwarcowego w skall pditechnicznej

" Oczyszczanie surowca kwarcowego w skali pditechnicznej przepro-~
wadzono w Zak¥adach Dodwiadczalnych Politechniki WrocXawskiej “HYDRO-
MECH" w Kowarach. Schemat ildeowy procesu przedstawiono na rysunku 2.

Schemat techuologiczny procesu uszlachetniania kwarcu przedsta-
wiono na rysunku 3,

Surowiec kwarcewy podawany byi na Xamacz szczekowy (2) o rozsta-
wie azcugk kruszgcoyeh 40 mwn, Kwarc po kruszeniu klasyfikowano na  si-
cie potrzgoopiaya (3). Kless siarnowa~5 ma  traktowano jako odpad, na-
tomlast klase +5 mu poddawano myciu w zbiovniku obrotowym (4), odsa-
czano nao sicie Cﬁ) i sugzono W suszarce (6). Wykruszony kwarc prazono
w plecu obhzot

wigm (1), MaterieX kwarcowy wibracyjnie podewano do rur
1y am koksownica;

an

wzbogaconym povietrzem,

p worurach osiggeno przez ruch obrotowy rur

en, Rezgraanny kwave ulega? szokowil clepinemu w wo-

i
wonym w omieszad¥o i ckresowo oprdianiany
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Rys. 2. Schemat ideowy procesu uszlechetniania lvarcu



77

Andrzej Jasirdski, Maciej Widniowski, Barbara Witek

o444

b

NGBl
; )
159
oH
m
jo gl
N
O
5 |
k3

i

]

10431

poSO
—:.-—b
g =

[

O

Sl

iy

e

",.I.,! F1

.l>uu§oh J-d

]

Y oL 4»1__4 el A
T
8! ! 6
L ;_F |
_ I
o/ =3 >>>owm_wmo -
L
g

AA A

K\?

KobfAw 42

noIIBMY ma:mﬂsmeQMﬂuwm nssooxd AuzoTIoTOUEDS} 1BWAYDG °C °*shy

MIISPO




{:] Andrzej Jasifiski, Maciej Wisniowski, Barbara Witek

kogz sitowy. Kwarc po szoku przesiewano przez sito (10). Klase +5 mm
dokruszano na kruszarce walcowej (11). Kruszywo poddawano trawieniu
kwagem fluorowodorowym w obrotowym zbiorniku {(13). Po trawieniu kwarc
pzukano wodg demineralizowang do zaniku odczynu kwasnego na nuczy fil-
tracyjnej (14). % nuczy kwarc podawano do zbiornika (15) zaopatrzone-
go w pteszcz grzejny 1 mieszadio, gdzie dotrawiano go nasyconym gora-
cym roztworem kwasu szczawiowego. Roztwdr H20204 kierowano do gbior-
nika (38) w celu krystalizacji kwasu. Kwarc natomiast dwukrotnie pZu-
keno w reaktorze (15) gorgcawoda demineralizowans, a nastepnie na
nuczy filtracyjine; (16) do zaniku odczynu kwadnego. Po wysuszeniu w
sugzarce (17) otrzymywano produkt finalny.

6, Wnioski

W pracy przedstawiono rezultaty oczyszczania w skali péitechni-
cgne)j surowca kwarcowego do produkcji szkla kwarcowego na przykiadzie
ztoza 2 Olesznej Podgdrskie,.

Wyniki przeprowadzonych badai laboratoryjnych pozwolily na usta-~
ienie optymalnych warunkéw procesu oczyszezenis (dobdr kolejnosci ope-
racji, stosowanych odczynnikéw). Stanowizy one podstawy wyboru sche-
matu ideowego procesu (rys. 2), ktdry sprawdzono w skali péttechnicz-—
nej. Opisang w niniejszej pracy nmetodg otrazymano 4000 kg oczyszczone-
go surowca kwarcowego. 2 kezdej pieddziesieciokilogramowe] partii ma-
teriatu pobleranc préby de analizy. Oceng stopnia czystosdel kwarcu
oparto na pordéwnaniu go z kwarcem brazylijskim, uzywanym do produkeji
gzkla kwarcowego bez wstg¢pnego oczyszezaenia. Wynikl oznaczed zanieczy-
szczen w kwarcu wykonane metods analisz spektrograficznych i kontrolne
metods absorpcji atomowej zestawiono w tabelach 4 1 5..

Tabbela 4
Wyniki oznaczen koncentracji pierwiastkdw met.enalizy snekbtvografics.

el ook Zaw%?tééé zanioczyszgiﬁimﬁ>; L
, Fe | A1 .

Brazylijski aq=h i -2

» krysztak 10 E 9

XUszlachetnionm 3 -4 ! ol an3 2

" kwarc ? 10’ ; 100" G 7-10

;Surowiec } 107% e g 1677
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Tabela 5
Wyniki oznaczent koncentracji pierwiastkdw metods absorpcji atomowej

Blerwlastele Zavartosé skradnika w % wagowych
Fe lig Al Ti
Brazylijski -4 Jan~=d 104 wrn=b
krysztak 42,7.10 6,2*10 16210 50*10
Uszlachetniony : PP Y PP E ~4 PR
Tware 1110 1,410 211410 3710

Z przedstawionych danych wynika, ze otrzymany kwarc stanowi pod
wzgledem czystoscl surowiec réwnorzedny z kwarcem brazylijskim.0sta-
tecznym jednak potwierdzeniem stusznosci zastosowanej metody powi-
nien ckazaé sig wytop szkla kwarcowego w skali przemysiowej,

Otrzymene wyniki sugerujg mozliwosé oczyszczania kwarcu pocho-
dzgcego ze z%6% o podobnej genezie z rejonu Sudetdw,
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