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ZASTOSOWANIE KOAGULANTU DOLOMITOWEGO
DO USUWANIA DOMIESZEK WOD POWIERZCHNIOWYCH
CHARAKTERYSTYKA OGOLNA KRAJOWYCH DOLOMITOW

Artykul ten, zawierajgcy charakterystyke krajowych dolomitéw, stanowi pier-
wszq cze$¢ obszernego opracowania poswieconego zagadnieniu stosowania do-
lomitu w procesie oczyszczania wo6d powierzchniowych. W cze$ci drugiej
zgwarte bedq wyniki badant nad otrzymywaniem koagulantu dolomitowego,
natomiast w czeéci trzeciej zostang omdwione efekty oczyszczania wody tym

koagulantem.

Budowa i wystepowanie dolomitu

Nazwa ,,dolomit” okresla zaréwno podwdjny
weglan wapniowo-magnezowy CaMg(COs),, po-
wstaly w warunkach naturalnych, jak réwniez
skale, ktorej podstawowym skladnikiem jest
ten zwigzek.

Mineral ten krystalizuje w ukladzie trygonal-
nym i charakteryzuje sie strukturg identyczng
z magnezytem z tym, ze jony wapniowe sg za-
stepowane statystycznie przez jony magnezo-
we. Dolomit wystepuje zazwyczaj w postaci
drobnych romboedréw automorficznych z kal-
cytem, wykazujgc doskonaly lupliwosé wzdluz
$cian romboedru. Twardoé¢ dolomitu wg skali
Mohsa wynosi 3,5—4,0. Krysztaly mineratu sg
bezbarwne, jednak w zaleznosci od rodzaju do-
mieszek przyjmujg rézne zabarwienie (biale,
z6tte, brazowe) [1].

W przyrodzie wystepujg surowce o réinym
stopniu  dolomityzacji, zawierajace ponadto
kalcyt, kware, oliwin i inne mineraly. W tabe-
li 1 podano sklad chemiczny szeregu wapien —
delomit w zaleznosci od skladu mineralogicz-

nego.
Tabela 1
SZEREG WAPIEN — DOLOMIT [2]

Sl(lafi mmeo- Sklad chemiczny, %,
ralogiczny, %; Okreélenie
kaleyt dolomit CaCoO; MgCO;
100—95 0—5 wapien 100,0—97,7 0,0—2,3

9590 5—10 wapien z domieszkq

magnezytowq 97,7954 2,3—A4,6
90—60 10—40 wapien zdolomityzo-
wany 95,4--81,7  £,6—18,3

60—10 40—90 dolomit wapienny
10—0 90—100 dolomit

81,7—58,9 18,3—41,1
58,9—-54,3 41,1—45,7

Dolomity sa skalami pospolitymi, powstajgcy-
mi jako produkty sedymentacji z wod jezior-
nych i morskich lub na drodze oddzialywania
wod o duzym stezeniu magnezu na osady i ska-
ly wapienne. W zalezno$ci od warunkéw po-
wstawania rozréznia sie trzy gléwne grupy do-
lomitéw [1]:

a) dolomity syngenetyczne (tzw. pierwotne),
ktore stracily sie bezposrednio z roztworu
wodnego w basenie sedymentacyjnym;
b) dolomity diagenetyczne, ktére powstaty
syngenetycznie przez dolomityzacje wytraca-
nego z wod mulu wapiennego;
c) dolomity epigenetyczne, powstale na sku-
tek dolomityzacji wapieni, pod wptywem
krazacych wérod nich roztworéw zasobnych
w magnez i dwutlenek wegla.
Teoretyczny sklad dolomitu wynosi 54,2%6
CaCO; i 45,8%0 MgCO;, co w przeliczeniu na
tlenki daje 30,4%0 CaO, 21,9 MgO i 47,7%
CO,. Wartoséci te odnoszg sie do mineratu, w
ktorym oba podstawowe skladniki wystepujg
w iloSciach réwnoczgsteczkowych [3]. Dosé
rzadko wystepuja w przyrodzie skaly o skla-
dzie chemicznym zblizonym do czystego dolo-
mitu.
Skaly dolemitowe sg szeroko rozpowszechnio-
ne na calym $wiecie, tworzac duze utwory ge-
ologiczne, np. cale partie Alp. W Polsce, dolo-
mity o duzej czystodci wystepuja gléwnie na
Gornym Slagsku w okolicach Chrzanowa oraz
na Dolnym Slasku w okolicach Kamiennej
Gory, Jeleniej Gory i Zlotego Stoku [1]. Utwo-
ry dolomitowe na terenie Polski powstaly w
réznych okresach geologicznych. Najstarsze
z nich, dolomity kambryjskie, wystepuja na
Dolnym Slasku w rejonie Redzin. Dolomity
z okresu Srodkowego i gérnego dewonu znajdu-
ja sie glownie na obszarach Gér Swietokrzys-
kich. Na Wyzynie Slgsko-Krakowskiej wyste-
puja dolomity dewonskie i triasowe, natomiast
dolomity jurajskie odkryto w okolicach t.odzi.
Udokumentowane zasoby dolomitéw w Polsce
sg bardzo duze i szacuje sie je na ponad 46
mld ton [4].
Skaly dolomitowe, w zaleznosci od okresu po-
wstawania majg bardzo zrdéznicowane wilasnos-
ci fizyczne i chemiczne, W tabeli 2 podano
$redni sklad chemiczny dolomitéw z wazniej-
szych zt6z krajowych, natomiast w tabeli 3 cha-
rakterystyke fizyczno-chemiczng dolomitow ze
zloza w Zelatowej.
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Tabela 2

SREDNI SKLAD CHEMICZNY KRAJOWYCH DOLOMITOW [5]

Nazwa ziota Strata ca0 MgO ALO, sio; Fe,0, Zn0 PLO MnO
praienia
— %% % % % % % o, % %
Redziny 46,55 30,15 21,67 0,63 0,61 0,29 0,012 0,005 0,10
Oldrzychowice 48,87 31,39 20,32 0,63 0,60 0,12 0,012 0,004 0,07
2elatowa 46,91 32,80 19,03 0,40 0,33 0,35 0,020 0,008 0,18
Brudzowice 47,02 30,70 21,47 0,46 0,17 0,12 nw 0,002 0,06
Winna 44,96 30,05 19,64 1,14 3,50 0,39 0,009 nw 0,07
Tabela 3 kladowi na staly tlenek wapnia (magnezu)

CHARAKTERYSTYKA FIZYCZNO-CHEMICZNA DOLOMITOW
Z TRZECH POZIOMOW ZLOXZA W ZELATOWE] [6]

Poziom

Skladniki Poziom Poziom
% dotny srodkowy gorny

CaO 31,90—33,68 31,60—34,00 30,87—31,27
MgO 18,11~20,27 18,00—19,00 20,02—20,54
CO, 46,20—46,50 46,2047,00 46,10—46,80
SiO, 0,32—0,38 0,36—0,97 0,13—0,30
AlLO, 0,20—0,25 0,20—0,20 0,12—0,39
Fe,0; 0,35—0,85 0,50—1,40 0,41—2,03
MnrO 0,10—0,15 $1—0,20 §1—0,09
H; 0 0,10—0,15 0,15--0,22 0,15—0,20
Pb 0,001 0,001 0,002—0,005
Zn 0,06—0,30 0,19—0,50 0,012--0,110
S 0,081—0,140 0,13—0,20 0,087—0,098
Zawartosé
dolomitu, %, 83,1—94,1 83,0—87,5 94,9—97,0
Zawartosé
kaleytu, % 5,7—11,4 8,9—15,7 3,3—5,2
Gestosé, kg m —3 2,68 2,69 2,72
Gestoié pozorna,
kg m —3 2,35 2,48 2,54
Porowatoié¢, %, 6,6 7,8 12,5
Nasiqgkliwosé, 9%, 0,6 1,5 31
Napreienia niszczgce,
Nm™ 8850 10° 7800-10° 5500-10°

Zawartos¢ weglanu wapniowego w zlozach kra-
jowych wynosi $rednio 30% — w przeliczeniu
na CaO, natomiast weglanu magnezowego $re-
dnio 18—20% — w przeliczeniu na MgO.
Wspélczynnik dolomityzacji (stosunek MgO do
MgO+CaO) waha sie w granicach 0,35—
—0,45 [3].

Skaty dolomitowe wykorzystywane sg glownie
do produkcji kamienia budowlanego i kruszyw.
Ponadto pewne iloSci dolomitéw zuzywa prze-
myst ceramiczny i szklarski, hutnictwo, a tak-
ze przemyst materialéw ogniotrwalych oraz
materiatdéw wigzgcych [1].

Podstawy proceséw przetwarzania dolomitu

Podstawowym procesem przetwarzania skal do-
lomitowych jest dekarbonizacja zawartych w
nich weglanéw — wapniowego i magnezowego
oraz hydratacja tlenkéw wapniowego i magne-
zowego, powstalych w wyniku dekarbonizacji
weglanow.

Dekarbonizacja skladnikéw dolomitu

Dekarbonizacja gléwnych skladnikéw dolomitu
jest typowym przykladem reakeji termicznego
rozkladu cial statych.

Weglan wapnia (magnezu) poddany dzialaniu
odpowiednio wysokiej temperatury ulega roz-

20

i gazowy dwutlenek wegla. Reakcja ta jest
endotermiczna, z czym wiaze sie konieczno$é
dostarczania ciepla do kazdego miejsca reagu-
jacego ukiadu. Przeplyw ciepla musi przy tym
zachodzi¢ przez laminarng warstwe graniczng
w fazie gazowej oraz przez warstwe stalego
produktu reakcji. Powstajagcy réwnoczesnie ga-
zowy CO, musi by¢ odprowadzany w kierunku
przeciwnym do kierunku przeplywu ciepta.
Tak wiec reakcja rozkladu weglandw wapnia
i magnezu zwigzana jest ze sprz¢zonym trans-
portem ciepla i masy. Gdy w ukladzie zostatl
osiggniety stan rownowagi termodynamicznej,
to zaleznos¢ pomiedzy ciénieniem czastkowym
CO; i temperaturg mierzona w miejscu prze-
biegu reakcji moze by¢ wyznaczona z danych
termodynamicznych. Jesli stan réwnowagi ter-
modynamicznej nie zostal osiggniety to do wy-
znaczenia tej zaleznosci potrzebne sg dodatko-
we dane kinetyczne. Z technologicznego punk-
tu widzenia pozadane jest, aby szybkos¢ reak-
cji termicznego rozkiadu byla mozliwie naj-
wigksza, w zwigzku z czym zasadniczg role od-
grywa znajomos¢ sprzezonych ze sobg procesow
transportu ciepla i masy.

Typowy przebieg termicznego rozkladu cial
stalych mozna przedstawi¢ jako zaleinosé¢
wzglednej wydajnosci reakeji rozkladu w fun-
keji czasu (rys. 1).
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Rys. 1 Ogdlna postaé krzywej charakteryzujgcej re-
akcje termicznego rozkiadu ciat statych [7]

Na krzywej tej mozna wyroézni¢ cztery zakre-
sy. Zakres I obejmuje powolne wywigzywanie
sie gazu, przy czym wzgledna wydajno$¢ re-
akeji jest rzedu 1%. Na tym etapie nastepuje
desorpcja gazdéw lub tez rozklad na najbardziej



znieksztalconych obszarach krysztatu, potozo-
nych w poblizu powierzchni, Zakres II obej-
muje tzw. okres inkubacji. Od czasu t, naste-
puje gwaltowny wzrost szybkosci rozkladu
w zakresie III az do punkiu przegiecia krzy-
wej. W zakresie IV szybko$é reakcji stopnio-
wo ulega zmniejszeniu i po pewmym czasie
jest rOwna zeru, przy czym czas ten nie za-
wsze odpowiada catkowitemu rozkladowi ciata
stalego [7].

Kinetyka procesu termicznej dekarbonizacji
dolomitu zalezy giléwnie od temperatury i at-
mosfery dekarbonizacji. W atmosferze dwu-
tlenku wegla i zakresie temperatur 873—1123K
nastepuje czeSciowa dekarbonizacja mineraluy,
prowadzaca do uzyskania tzw. dolomitu kau-
stycznego, ztozonego glownie z MgO i CaCO;.
Selektywny rozklad dolomitu zachodzi wtedy,
gdy cisnienie czastkowe CO, jest wigksze od
cis$nienia rozpadu CaCOj;, a mniejsze od ciSnie-
nia rozpadu MgCO;. W obecnosci powietrza
i w zakresie temperatur 1173—1273 K cisnie-
nie czgstkowe CO, jest mniejsze od ci$nienia
rozpadu CaCQ;, w zwigzku z czym, jako pro-
dukty dekarbonizacji powstajag MgO i CaO.
Dalszy wzrost temperatury powyzej 1473 K
prowadzi do spiekania sie produktow dekarbo-
nizacji i utworzenia tzw. klinkieru dolomito-
wego [3]. Poniewaz rozklad dolomitu zalezy od
ci$nienia czastkowego CO,, mozna preces roz-

padu regulowaé temperaturg i zawartoscig
CO, w spalinach (rys. 2).
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Rys. 2 Termiczny rozklad dolomitu. A — obszar se-

lektywnego rozkitadu dolomitu na MgO i CaCOsz; B —
obszar catkowitego rozkladu dolomitu na MgO
i CaO [2].

Termiczna dekarbonizacja dolomitu w réinych
temperaturach prowadzi do powstania produk-
tow roznigcych sie od siebie wielkoscig krysz-
tatow i powierzchnig wlasciwa, a takze gestos-
cig pozorng i porowatoscig. Na rys. 3 przedsta-
wiono przebieg tych parametréw dla tlenku
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Rys. 3 Charakterystyka tlenku wapniowego w za-
leznosci od temperatury dekarbonizacji [2].

wapniowego otrzymanego w roznych tempera-
turach.

Wraz ze wzrostem temperatury dekarboniza-
cji nastepuje wzrost krysztalow CaO i MgO
i zmniejszenie stopnia zdefektowania ich struk-
tury, co powoduje obnizenie energii swobod-
nej krysztaléw. Mniejsza energia swobodna kry-
sztalow CaO i MgO pocigga za sobg mniejsza
aktywnosé chemiczng, co uwidacznia sie zwla-
szcza w przebiegu procesu hydratacji. Rozkiad
dolomitu w zakresie temperatur 973—1123 K
prowadzi do uzyskania tlenku magnezowego
o sile rozwinietej powierzchni wtasciwej, zbu-
dowanego z krysztaldéw o wymiarach od 0,05-
-10—6 do 0,10-10—% m oraz tlenku wapniowego
o wielkoséci krysztaléw okolo 0,3-10—% m. Pod-
wyzszenie temperatury  dekarbonizacji do
1473 K prowadzi do szybkiego wzrostu wymia-
row krysztaldow do kilkunastu mikrometréw,
Fo w konsekwencji powoduje ich spiekanie
2, 3].

Badania dekarbonizacji krajowych dolomitow
wykazaly, ze temperatura intensywnego roz-
kladu MgCO; wynosi 8737973 K, natomiast
CaCO; 943—1093 K. Powyzej temperatury
1473 K uzyskano praktycznie calkowite wysy-
cenie domieszek wapnem [5].

Hydratacja skladnikéw dolomitu
zdekarbonizowanego

Przebieg procesu termicznej dekarbonizacji
dolomitu, a zwlaszcza jego temperatura, ma
istotny wplyw na zdolnos¢ otrzymanych tlen-
kéw wapnia i magnezu do hydratacji. Hydra-
tacja tlenku wapniowego i magnezowego jest
reakcjg egzotermiczng, ktérej produktami sg
wodorotlenek wapniowy i magnezowy. Tlenek
wapniowy odznacza sie duzg zdolnoScig do
szybkiej hydratacji, nawet gdy by! otrzymany
w temperaturze wyzszej niz optymalna. Od-
miennie przedstawia sie zdolno$é do hydrata-
cji tlenku magnezowego, ktéra $ciSle zalezy od
temperatury jego ofrzymywania.
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Na podstawie licznych badan stwierdzono, ze
tlenek magnezowy otrzymywany w warun-
kach, zapewniajgcych jego wysokg akiywnosé
latwo reaguje z wodsa, ulegajac catkowitej hy-
dratacji. W miare obnizania sie aktywnosci
tlenku magnezowego gwaltownie malejg jego
wiasnosci hydratacyjne [3]. Szybki spadek ak-
tywnosci MgO wraz ze wzrostem temperatury
jego otrzymywania wynika z obnizania war-
tosci powierzchni wlasciwej oraz zmniejszenia
stopnia zdefektowania jego sieci krystalicznej.
Wielu autoréw zajmujgcych sie procesami
przerébki wapna uwaza, ze tlenek magnezowy
obecny w wapnie palonym nie ulega hydrata-
cji [3, 8—10]. Poglad ten jest stuszny jedynie
w odniesieniu do MgO otfrzymywanego w tem-
peraturze prrzekraczajgcej 1173 K. W miare
wzrostu temyperatury dekarbonizacji powyzej
1173 K zdolno$¢ do uwadniania MgO gwatto-
wnie maleje, gdyz jego struktura staje sie co-
raz bardziej uporzadkowana, dgzac do osiggnie-
cia struktury idealnego peryklazu. Peryklaz
naturalny w normalnych warunkach tempera-
tury i ci$nienia praktycznie nie ulega uwod-
nieniu [3].

Przebieg hydratacji tlenku wapniowego mniej
zalezy od temperatury jego otrzymywania, na-
tomiast Sci$le zalezy od ilosci i temperatury
wody uzytej do uwadniania. Jezeli ilo&¢ wody
w procesie hydratacji CaO jest w przyblizeniu
réowna ilosci stechiometrycznej, to otrzymuje
si¢ tzw. wapno hydratyzowane w postaci pro-
szku. Gdy ilos¢ wody przekracza warto$é¢ ste-
chiometryczna, to otrzymuje sie tzw. ciasto
lub mleko wapienne. Ciasto wapienne mozna
przyrownaé¢ do ukiadu koloidalnego, w ktéorym
faza rozpraszajgca jest nasycony roztwor
Ca(OH),, natomiast fazg stalg jest zawiesina
tego wodorotlenku o wielkosci czgstek rzedu
10-7 m. Caltkowita powierzchnia czgstek ciasta
wapiennego otrzymanego przez uwodnienie
Ca0O nadmiarem wody wynosi od 22,5 do 33,2
m?g— L. Przy uwodnieniu mniejszg iloScig wody
powierzchnia ta spada do 15,2722,0 m?g—L
Przy prawie stechiometrycznej ilosci wody
calkowita powierzchnia czastek wynosi okoto
8 m2g—1{3].

Badania nad wplywem ilosci i temperatury
wody uzytej w procesie hydratacji CaO wyka-
zaly, ze uwadnianie CaO do Ca(OH); przebiega
najefektywniej, gdy temperatura wody wyno-
si 293K a jej ilos¢ okreSlona stosunkiem wa-
gowym do CaO waha sie od 4:1 do 2,5:1. Wo-
dorotlenek wapniowy otrzymany w tych wa-
runkach charakteryzowal sie powierzchnig
wilasciwg okolo 5 m?g—! i wielkoscig czgstek
5-10—7 do 6-10—7 m [9]. Stwierdzono takze, ze
im wyzsza temperatura otrzymywania CaO,
tym wyzsza powinna byé¢ temperatura wody
uzytej do hydratacji [10].

Badania hydratacji krajowych dolomitéw wy-
kazaly, ze stopien uwodnienia CaO i MgO, w
catkowicie zdekarbonizowanym dolomicie zale-
zy od wielkosci ich krysztaléw oraz od sposobu
rozmieszczenia zanieczyszczen w dolomicie.
Wysoka sktonno$¢ do hydratacji niektérych do-
lomitéw zwigzana byla ze znaczng dyspersyj-
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nosécig CaO i MgO, nie ulegajacg wiekszej
zmianie nawet w bardzo wysokich temperatu-
rach dekarbonizacji {11].

Dotychczasowe wyniki badan pozwalajg przy-
puszcza¢, Ze hydratacja skladnikéw dolomitu
zdekarbonizowanego przebiega dwustopniowo.
Najpierw uwadnia sie tlenek wapniowy, a w
nastepnej kolejnosci dopiero tlenek magnezo-
wy. Mozna takie wnosi¢, Zze uwadnianiu MgO
bedzie sprzyjala temperatura hydratacji CaO.
Jednakze samo kryterium uwadniania tlenku
magnezowego hie zapewni réwnoczesnie otrzy-
mania aktywnej postaci Mg(OH),, przy czym
aktywna posta¢ charakieryzuje sie silnie zde-
fektowang strukturg i dobrze rozwinietg po-
wierzchnia wlasciwg. Wlasnoscl te zapewniajg
dobre wlasciwodci sorpeyjne wodorctlenku mag-
nezowego w stosunku do zanieczyszczen obec-
nych w wodzie. W badaniach nad otrzymywa-
niem aktywnych form Mg(OH),, w ktorych za
miare aktywnosci przyjeto wielkos¢ entalpii
stwierdzono, ze najbardziej aktywny Mg(OH),
otrzymuje sie jedynie przez uwadnianie akty-
wnej formy MgO [12]. Wynika stad, ze naj-
bardziej aktywne formy wodorotlenku magne-
zowego otrzymaé mozna poprzez uwodnienie
tlenku magnezowego, powstalego w mozliwie
najnizszej temperaturze. zapewniajgcej caltko-
witg dekarbonizacje dolomitu. Ponadto na wiel-
kos$¢ czastek Mg(OH),, a takze na stopien roz-
winiecia jego powierzchni majg wplyw nie-
ktére sole magnezowe i zelazowe, stosowane do
przyspieszenia procesu hydratacji tlenku mag-
nezowego oraz peptyzacji wodorotlenku mag-
nezowego [13].
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