GORNICTWO ODKRYWKOWE

INNOWACYJNE TECHNOLOGIE POZYSKIWANIA WAZNIEJSZYCH
SUROWCOW CERAMICZNYCH | SZKLARSKICH

INNOVATIVE TECHNOLOGIES FOR MANUFACTURING OF THE MAIN CERAMIC
AND GLASS-GRADE RAW MATERIALS

Ewa Lewicka - Instytut Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia PAN, Krakow

W artykule poddano ocenie najnowsze, innowacyjne rozwiqzania w zakresie technologii pozyskiwania podstawowych su-
rowcow ceramicznych i szklarskich, tj. piaskow szklarskich, kaolinow i surowcow ilastych, surowcow skaleniowych, gipsu i
anhydrytu, oraz mqczek wapiennych i dolomitowych. Przedstawiono charakterystyke kazdego z tych surowcow pod kqtem cech
decydujqcych o przydatnosci przemyslowej oraz wymagan jakosciowych im stawianych we wspolczesnych technologiach prze-
mystu ceramicznego, omowiono podstawowe operacje przerobki i wzbogacania prowadzqce do uzyskania produktow o odpo-
wiednich parametrach z punktu widzenia poszczegolnych odbiorcow z naciskiem na najnowsze zdobycze omawianych technik.
Przeanalizowano metody usuwania sktadnikow niepozaqdanych, takich jak: tlenki barwiqce, substancja organiczna i mineraly
ciezkie, a takze umozliwiajqce uzyskanie odpowiedniej zawartosci sktadnikow uzytecznych, uziarnienia oraz skladu fazowego.
Podkreslono dzialania na rzecz zmniejszenia zagrozenia Srodowiska i ilosci powstajqcych odpadow, w tym m.in. odchodzenie
od metod chemicznych (flotacja z udziatem szkodliwych substancji chemicznych) na rzecz metod fizycznych (separacja magne-

tyczna).
Stowa kluczowe: innowacyjne technologie, surowce ceramiczne i szklarskie

The article assesses the latest innovations in technologies for manufacturing of basic ceramic and glass-grade raw ma-
terials, i.e. quartz sand, kaolin and ceramic clays, feldspathic raw materials, gypsum and anhydrite, as well as limestone and
dolomite flours. It presents characteristics of the raw materials in question in terms of features that determine the suitability
in the industry and quality requirements addressed to them in modern ceramic plants, discusses the basic operations of their
processing and beneficiation that lead to obtaining products with appropriate parameters from the point of view of individual
customers with a focus on the latest developments of these techniques. The methods for removing undesirable components such
as colouring oxides, organic matter and heavy minerals, and techniques employed in order to obtain relevant content of useful
components, grain size and phase composition, there are also examined. The article highlights efforts to reduce environmental
risk and the amount of waste generated, including abandonment of chemical methods (flotation involving harmful chemicals)
for the physical beneficiation methods (magnetic separation).
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Wstep

Artykul stanowi syntezg prac wykonanych w ramach
realizacji projektu pt.: ”Strategie i scenariusze technologiczne
zagospodarowania i wykorzystania z16z surowcow skalnych”,
bedacego czgscia Programu Innowacyjna Gospodarka na lata
2007 [J 2013; Priorytet 1 — Badania i rozw6j nowoczesnych
technologii; Zadanie 4, Etap 4.4 — Innowacyjne technologie
wydobycia i przerdbki surowcoOw ceramicznych i szklarskich.
Opracowanie zostato wydane w formie monografii pt. ,,Inno-
wacyjne technologie pozyskiwania najwazniejszych surowcow
ceramicznych i szklarskich” [1].

Rosnace w ostatnich kilkunastu latach zapotrzebowanie na
surowce ze strony przemystu ceramicznego i szklarskiego, przy
kurczacej si¢ bazie zasobowej kopalin najwyzszej czystosci, po-

woduje zainteresowanie wykorzystaniem ich zrodet poslednie;j
jakosci, a zarazem poszukiwanie technologii umozliwiajacych
pozyskiwanie z nich surowcow o pozadanych parametrach.
Wymagania odbiorcow, dotyczace przede wszystkim jak naj-
nizszego udziatu sktadnikéw niepozadanych, tj. tlenkdéw bar-
wiacych, substancji organicznej i mineratow cigzkich, a takze
coraz bardziej rygorystyczne normy $rodowiskowe, stymuluja
rozw0j zwlaszcza fizycznych i mikrobiologicznych metod
ich uszlachetniania. Najwigkszy postep nastapit w zakresie
stosowania metod separacji magnetycznej. Dzigki wdrozeniu
do praktyki przemystowej nowoczesnych urzadzen, m.in.
nadprzewodzacych separatoréw wysokogradientowych oraz
separatoréw o wysokiej intensywnosci pola magnetycznego,
takich jak separatory rolkowe wyposazone w magnesy state
z udziatem pierwiastkow ziem rzadkich (RER), mozliwe jest
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obecnie skuteczne usuwanie zanieczyszczen nawet bardzo drob-
noziarnistych, o zréznicowanej podatnosci magnetycznej, a co
za tym idzie otrzymanie koncentratow o odpowiedniej czystosci
z kopalin o niskiej jakosci, w tym materiatdéw uznawanych do-
tychczas za odpadowe. Separacja magnetyczna stanowi rowniez
alternatywe dla energochtonnych i zagrazajacych srodowisku
metod chemicznych, zwlaszcza powszechnie do niedawna
stosowanej flotacji. Rosnace zainteresowanie budza w ostatnich
latach biologiczne metody uszlachetniania niskojakoscio-
wych kopalin skalnych, zwlaszcza ilastych. Umozliwiaja one
usunigcie najdrobniejszych zanieczyszczen nieorganicznych
(gtoéwnie zelazistych), jak i organicznych (zwiazkow wegla),
ktére dotychczas dyskwalifikowaty te kopaliny z zastosowan
ceramicznych.

Nowoczesne metody pozyskiwania piaskéw kwarcowych
dla przemyshu szklarskiego

Gtownym kryterium oceny przydatnosci piasku kwarco-
wego dla przemystu szklarskiego jest zawartos¢ SiO, (min.
95-99,5%) oraz sktadnikow niepozadanych, zwtaszcza tlenkéw
barwiacych (w zaleznosci od klasy piasku maks. 0,006-1,0%
Fe,0, i maks. 0,02-0,2% TiO,), a takze udziat AL,O, (maks.
0,15-3,5%). Zwiazki zelaza stanowia jedne z najbardziej
uciazliwych zanieczyszczen piaskéw kwarcowych. Ich obec-
no$¢ powoduje niepozadane zoéttawo-zielonkawe zabarwienie
szkla, ktérego neutralizacja wymaga zastosowania zwiazkow
odbarwiajacych. Jednak w przypadku wyrobéw barwy miodo-
wej podwyzszony udziat tego tlenku jest korzystny. Niewielka
domieszka TiO, w piasku (rzedu 0,3%) powoduje rowniez
trudna do zamaskowania z6tta barwe. Kluczowe znaczenie
ma nie tylko okreslona zawarto$¢ wymienionych sktadnikow,
ale jej utrzymanie na stalym poziomie: wahania udziatu Fe,O,
powoduja niejednorodne zabarwienie szkta, a zbyt duza jego
ilo$¢ — nadmierna krucho$¢, natomiast konsekwencja zmian
zawarto$ci Al O, sa wahania lepkosci i ggstos$ci stopu, co przy
obecnym tempie masowej produkcji opakowan szklanych jest
niedopuszczalne. Groznym z punktu widzenia techniki wyto-
pu szkla zanieczyszczeniem piaskow szklarskich sa mineraty
cigzkie (o gestosci przekraczajacej 3,0 g/cm?) i ogniotrwate,
ktoérych ilo$¢ nie moze przekraczaé kilku ziaren na 1 kilogram
piasku lub nie powinno by¢ ich wcale.

Obok sktadu chemicznego istotne znaczenie dla przydatno-
$ci piasku kwarcowego do produkcji szkta ma jego uziarnienie.
Dla wigkszosci zastosowan wielko$¢ ziaren powinna miescié si¢
w przedziale od 0,1 do 0,5 mm (ostatnio preferuje si¢ 0,1-0,4
mm), cho¢ wiadomo, ze producenci szkiet borokrzemowych
czy wtokien szklanych stosuja piaski drobniejsze, o uziarnieniu
<0,1 mm (<75 pm lub nawet <45 pm).

Podstawowe techniki pozyskiwania piaskéw kwarco-
wych o pozadanych parametrach to: ptukanie (szlamowanie),
samoocieranie, wzbogacanie grawitacyjne oraz separacja
magnetyczna lub elektrostatyczna. W ograniczonym zakresie
stosowana jest rowniez flotacja i inne chemiczne sposoby
usuwania zanieczyszczen. Te ostatnie ze wzglgdu na wysokie
koszty 1 zagrozenie sSrodowiska sa wypierane przez separacjg
grawitacyjna i magnetyczng. Podstawowymi metodami uzy-
skiwania odpowiedniego uziarnienia (zwykle 0,1-0,5 mm) sa
natomiast: przesiewanie (gldéwnie w celu usunigcia nadziarna
>0,5 mm) oraz klasyfikacja hydrauliczna w hydrocyklonach lub
pionowych klasyfikatorach grawitacyjnych (w celu uzyskania

klas ziarnowych <0,5 mm i usunigcia szlamu <0,1 mm).

Ptukanie pozwala na usunigcie z piaskow kwarcowych
substancji ilastej i pylastej wraz z zanieczyszczeniami znajduja-
cymi si¢ w klasie <0,1 mm, zwtaszcza zelaza (nawet o 50-70%)
[2]. Najwyzsza skuteczno$¢ oczyszczania nadawy z czastek
ilastych i innych drobnych zanieczyszczen uzyskuje si¢ przy
uzyciu hydrocyklonow. Zwykle w pojedynczym cyklu pracy
tych urzadzen mozliwe jest usunigcie 80-90% szlamu.

Usuwanie zelaza tworzacego otoczki na ziarnach kwar-
cu moze by¢ prowadzone metoda mechanicznego ocierania,
zwang tez samoocieraniem, przy uzyciu tzw. ,,atrytorow” (od
ang. attrition — $cieranie). Efektywno$¢ tego procesu zalezy od
gestosci zawiesiny (optymalnie >1300 g/l), w ktdorej zawartos¢
czastek statych powinna miescic si¢ w przedziale 72-75% [2, 3].
Gwarantuje to jej swobodny ruch w zbiorniku oraz wystarczajacy
kontakt ziaren. Podobna do atrytora funkcjg moze petni¢ mtyn
kompaktowy typu Hicom australijskiej firmy Ludowici, nalezacy
do najnowszych zdobyczy techniki rozdrabniania i mielenia ko-
palin r6znego typu [4]. Wysoka sprawno$¢ tego mtyna wynika ze
specyfiki ruchu obrotowego komory mielenia, ktory przypomina
ruch wahadta, kreslacego w przestrzeni ksztalt stozka wokot pio-
nowej osi. Nadawa uderza gwaltownie o $ciany mtyna, doznajac
przyspieszenia, ktorego warto$¢ przewyzsza wielokrotnie site
grawitacji. Wydajno$¢ oczyszczania ziaren kwarcu z otoczek
zanieczyszczen moze wynosi¢ do 15 Mg/h. Urzadzenie to moze
réwniez znalez¢ zastosowanie do kruszenia grudek czy bryltek
silnie scementowanych ziaren piasku, ktdre pozostaja po cyklu
rozdrabniania w tradycyjnym mtynie, np. kulowym.

Zelazo chemicznie zwiazane z powierzchnia ziaren kwarcu
moze by¢ usunigte jedynie metodami chemicznymi [5]. Ze
wzgledu na wysokie koszty odczynnikow, takich jak H,SO,,
HCI, HF i HNO,, oraz zagrozenie srodowiska metody te znaj-
duja ograniczone zastosowanie.

Sposobem oczyszczania powierzchni ziaren kwarcu z
ultradrobnych zanieczyszczen zelazistych 1 zelazono$nych
mineralow ilastych moze by¢ tugowanie bakteryjne. Prze-
prowadzone badania [6] wykazaly, ze przy uzyciu szczepow
bakterii Bacillus cereus i Bacillus megaterium mozliwe jest
usunigcie okoto 60% zelaza zawartego w kopalinie. Istotnym
mankamentem tej metody jest dtugi czas jej trwania (rzedu kilku
miesigcy). Proby usunigcia powloczek zelazistych i zelazono-
$nych zanieczyszczen ilastych wystepujacych na powierzchni
i w szczelinach ziaren piasku kwarcowego prowadzono takze
przy uzyciu ultradzwigkdéw [7, 8]. Metoda ta wykorzystuje
zjawisko kawitacji, w ktorym wytworzeniu fali ultradzwigko-
wej w zbiorniku zawierajacym zawiesing piasku towarzyszy
powstanie ogromnej liczby mikropgcherzykoéw. Drgania UV
powoduja ich pekanie, co pociaga za soba gwattowna zmiang
ci$nienia i oderwanie powloczek zanieczyszczen zelazistych
od powierzchni ziaren kwarcu.

Mineraty cigzkie wystepujace w piasku kwarcowym w
formie samodzielnych ziaren sa obecnie najczgéciej wydzie-
lane przy pomocy klasyfikatorow spiralnych. Kombinacja sit
dziatajacych na ziarna nadawy w tych urzadzeniach (sity cigz-
kosci, tarcia i sity odsrodkowej) powoduje, ze ziarna kwarcu
(0 gestosci 2,65 g/cm?) i mineratow ciezkich (w wiekszo$ci >4
g/cm?) poruszaja si¢ z roézna predkosceia, co prowadzi do ich
rozdzialu. Jedno - lub dwuetapowa klasyfikacja pozwala na
usuni¢cie ponad 80% ziaren mineralow cigzkich [9]. Znaczna
poprawe skutecznosci wydzielania z piasku zwtaszcza grubych
ziaren mineratow cigzkich i ogniotrwatych o zblizonej do
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kwarcu gestosci wlasciwej mozna uzyskaé stosujac klasyfika-
tory spiralne w kombinacji z separatorem magnetycznym lub
nowoczesnymi klasyfikatorami grawitacyjnymi pionowymi, np.
hydrosizerami. Te ostatnie tacza w sobie cechy przesiewaczy i
separatorow. Rozdziat w nich nastgpuje wedtug kryterium gg-
stosci oraz wielko$ci ziaren we wznoszacym si¢ jednorodnym
strumieniu wody [3].

Oczyszczenie piasku z czastek zanieczyszczen wykazu-
jacych wlasciwo$ci magnetyczne oraz ziaren zawierajacych
wrostki mineratow zelaza jest obecnie najczgsciej prowadzone
za pomoca separacji magnetycznej. Metoda ta w ciagu ostatnich
15 lat zyskata rangg podstawowej i najskuteczniejszej techniki
usuwania z piasku zanieczyszczen barwiacych wykazujacych
wilasciwosci magnetyczne. Rowniez usuwanie drobin o niskiej
podatnosci magnetycznej stato si¢ mozliwe dzigki wdrozeniu
do praktyki przemystowej separatorow wysokogradientowych i
nadprzewodzacych o wysokiej intensywnoS$ci pola magnetycz-
nego [10]. Najnowoczesniejszym i najbardziej efektywnym z
separatorOw o wysokiej intensywnosci pola magnetycznego
(nominalnie 1,3 T) stosowanych do usuwania z piasku ziaren
stabo magnetycznych na sucho jest separator rolkowy RER
(Rare Earth Roll Separator). Sktada si¢ on z glowicy (rolki)
wyposazonej w magnesy stale z udzialem pierwiastkow ziem
rzadkich (obecnie gtéwnie Nd-Fe-B) i ultracienkiej tasmy,
ktora transportowana jest nadawa. Czastki magnetyczne sa
przyciagane w polu wokoét gtowicy, a pozostale opadaja na
dno urzadzenia.

W przypadku zaistnienia potrzeby wydzielenia z piasku
ziaren skaleni stosuje si¢ metodg separacji elektrostatyczne;.
Wykorzystuje ona réznicg whasciwosci powierzchniowych
mineratéw w stanie suchym w podwyzszonej temperaturze
(100-120°C), w ktorej zachodzi tzw. efekt tryboelektrycz-
ny [11]. Polega on na uzyskiwaniu przeciwnych tadunkow
elektrycznych przez ziarna ré6znych mineratow na skutek
wzajemnego ocierania. Odmiennie natadowane ziarna skaleni
i kwarcu gromadza si¢ przy wilasciwych elektrodach separatora.
Zaleta tej metody jest prostota oraz niezalezno$¢é parametrow
uzyskiwanych produktéw od warunkéw prowadzenia procesu.
Wymaga ona jednak wysokich naktadéow inwestycyjnych i
wykwalifikowanej obstugi.

Pozadane uziarnienie piasku kwarcowego mozna uzyskac
przy uzyciu przesiewaczy wibracyjnych typu Stack Sizer firmy
Derrick. Przesiewacze te, nalezace do najbardziej innowacyj-
nych wsrod urzadzen do klasyfikacji na mokro, przyczynity
si¢ do znacznej poprawy skutecznosci zardbwno przesiewania,
jak 1 dalszych etapow wzbogacania réznych kopalin w wielu
zaktadach produkcyjnych na $wiecie. Ich wydajnos¢ sigga
250 t/h na jeden poktad, co ma zwiazek z duza powierzchnia
czynna i wytrzymatoscig sit poliuretanowych, ktorych trwatosé¢
jest 20-krotnie wyzsza niz klasycznych sit plecionych z drutu
[1]. Inne ich zalety to: mozliwos$¢ klasyfikacji ziaren drobnych
i bardzo drobnych (od 75 um), a co si¢ z tym wiaze usunigcia
wigkszosci zanieczyszczen drobnoziarnistych, bardzo male
zapotrzebowanie mocy <3,7 kW oraz niskie koszty eksploatacji
i konserwacji.

Nowoczesne metody pozyskiwania kaolinu i itow
ceramicznych

O przemyslowej przydatnosci kopalin kaolinowych de-
cyduje zasobno$¢ w kaolinit, sposdb jego skrystalizowania

(pojedyncze ptytki lub agregaty), wielko$¢ ziaren oraz uzysk
klasy <20 um w procesie szlamowania (min. 12% dla ubogich
1>35% — dla bogatych kopalin kaolinowych), zawartos¢ tlen-
kow barwiacych (Fe,O,, FeO, TiO,, MnO i in.), udziat innych
mineratdéw ilastych, a takze wlasciwosci fizyczne, np. biatos§¢
po wypaleniu, ogniotrwatos¢. Glownym zadaniem przerobki
i wzbogacania kopalin kaolinowych jest zatem oddzielenie
kaolinitu od ziaren kwarcu i miki, usunigcie niepozadanych
zwiazkow barwiacych, a takze uzyskanie odpowiedniego uziar-
nienia. W tym celu prowadzi sig: rozdrabnianie i u§rednianie,
rozmywanie, klasyfikacje ziarnowa, separacj¢ magnetyczna,
flotacje, zageszczanie, filtracjg i suszenie produktéw klasy-
fikacji.

Wstepne rozdrabnianie i usrednianie wydobytej kopaliny
czgsto odbywa sig w wyrobisku. Do najnowszych zdobyczy
zaawansowanych technik rozdrabniania kopalin rdéznego typu
(w tym ilastych), umozliwiajacych rozbicie trudnych do roz-
kruszenia brytek lub agregatéw, a takze materiatéw lepkich, w
celu uzyskania bardzo drobnego uziarnienia (ponizej 10 pum),
nalezy uniwersalny mtyn kompaktowy Hicom, ktérego wiasci-
wosci opisano w rozdziale 1. Klasyfikacja ziarnowa jest zwykle
prowadzona w hydrocyklonach, w ktorych wykorzystywane jest
dziatanie sity od$rodkowej. Sa one stosowane jako urzadzenia
klasyfikujaco-zaggszczajace, umozliwiajac odzysk blisko 100%
czesci statych. Uzyskanie pozadanego rozdziatu strumienia
nadawy zapewnia dobdr hydrocyklonu o odpowiedniej $rednicy
czegsei cylindrycznej. W ostatnich latach, w zwiazku ze wzro-
stem zapotrzebowania na gatunki kaolinu o bardzo drobnym
uziarnieniu (glownie papiernicze), opracowano hydrocyklony
kompaktowe (mikrocyklony) o §rednicach min. 10 i 12 mm (np.
modele Microspin firmy Axsia Mozley) [12, 13]. Zainstalowanie
takiego hydrocyklonu w ostatniej fazie cyklu technologicznego
(odmulania) pozwala na uzyskanie znacznie lepszego uzysku
ziaren <2 um i zredukowanie strat kaolinitu.

Obecnie, w jedna z najpowszechniej stosowanych operacji
uszlachetniania kaolinu jest separacja magnetyczna przy uzyciu
niejednorodnych pdél magnetycznych o wysokim gradiencie
HGMS (ang. High Gradient Magnetic Separation). Pozwala
ona na usunigcie zaréwno czastek mineralow wykazujacych
wiasciwosci magnetyczne, jak i najdrobniejszych zanieczyszczen
barwiacych o wlasciwosciach paramagnetycznych. Najbardziej
zawansowane technologicznie separatory sa wyposazone w
uzwojenie nadprzewodnikowe. Generuja one silniejsze pole
magnetyczne niz separatory HGMS, dzigki czemu mozliwe jest
uzyskanie produktéw o pozadanych parametrach z kopalin o
posledniej jakosci.

Przez ponad 50 lat gtéwna metoda usuwania najdrobniej-
szych zanieczyszczen barwiacych (zwtaszcza Fe) z kopalin ka-
olinowych byta flotacja. Ze wzglgdu na ograniczona flotowalnos¢
czasteczek kaolinitu o najmniejszych rozmiarach oraz ich duza
powierzchnig wlasciwa konieczne bylo stosowanie znacznych
ilo$ci odczynnikow flotacyjnych, co stanowito istotne ogranicze-
nie kosztowe i Srodowiskowe rozwoju tej metody. Przelomem
w historii wzbogacania kopalin drobnoziarnistych byto odkrycie
wiasciwosci substancji chelatujacych (chelatow), ktore dzigki
zdolnoS$ci chemisorpcji, tj. tworzenia silnych wiazan chemicz-
nych z kationami znajdujacymi si¢ na powierzchni ziaren mine-
ratow Ti-Fe, moga pelnic¢ rolg ich zbieraczy/kolektorow [14].

Zaggszczanie zawiesin kaolinowych jest prowadzone m.in.
w zaggszczaczach promieniowych (Dorra), osadnikach stru-
mieniowych typu Passavant lub wiréwkach zaggszczajacych.
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Zawiesina o podwyzszonej zawarto$ci fazy statej (do okoto
20%), jest poddawana filtracji, zwykle przy uzyciu tradycyjnych
obrotowych bebnowych filtrow prézniowych lub wysokocisnie-
niowych komorowych pras filtracyjnych. Najnowsza alternatywa
dla energochtonnych filtréw obrotowych i innych konwencjonal-
nych urzadzen odwadniajacych sa catkowicie zautomatyzowane
filtry ci$nieniowe wyposazone w membrany pneumatyczne
firmy Outotec (dawny Larox Corp.). Charakteryzuja si¢ one
minimalnym zuzyciem energii, ktore wynosi zaledwie 5% energii
koniecznej do usunigcia 1 m* wody metoda suszenia termicznego
[15]. Wilgotno$¢ otrzymanego placka filtracyjnego jest nizsza niz
uzyskiwana przy uzyciu bgbnowych filtrow prozniowych, czy
klasycznych pras komorowych, natomiast odsaczona woda ma
wigksza klarowno$¢, co daje wymierne korzysci (nizsze koszty
suszenia kaolinu oraz oczyszczania $ciekow pofiltracyjnych).

W ostatnich latach wzmoglo sig zainteresowanie biologicz-
nymi metodami uszlachetniania kopalin ilastych. Wykorzystuja
one produkty metabolizmu drobnoustrojow (bakterii i grzybow)
do tugowania zanieczyszczen, co wymaga mniejszego wkiadu
energii w porownaniu z wysokotemperaturowymi metodami
uszlachetniania chemicznego, a zatem jest mniej kosztowne [16].
Dotychczas, zabiegi mikrobiologicznego uszlachetniania kopalin
ilastych koncentrowaty si¢ gtdéwnie na usuwaniu nieorganicznych
substancji barwiacych (m.in. zaadsorbowanych na powierzchni
mineralow ilastych drobnoziarnistych wodorotlenkow i uwod-
nionych tlenkow Zelaza) oraz modyfikacji sktadu mineralnego
surowcow za pomocg produkowanych przez mikroorganizmy
kwasow organicznych [1]. W ostatnich latach zwrdcono uwage
na mozliwosci wykorzystania drobnoustrojow do degradacji
zanieczyszczen organicznych (zwiazkow wegla) wystepujacych
w itach ceramicznych. Obecnos¢ substancji organicznej wplywa
bowiem negatywnie na wlasciwos$ci wyrobow ceramicznych,
wywolujac szare zabarwienie oraz uniemozliwiajac redukcyjne
wybielenie surowcow ilastych, co sprzyja tworzeniu si¢ czarnych
rdzeni, podwyzszeniu porowatosci i skurczliwosci, a takze defor-
macji tych wyrobdw. Nowatorskie rozwiazanie zaproponowali
uczeni krakowscy [ 1], ktorzy wykazali mozliwos$¢ wykorzystania
metod mikrobiologicznych do degradacji zwiazkow wegla zanie-
czyszczajacych ity. Uzyskane wyniki przyblizaja opracowanie
technologii uszlachetniania kopalin ilastych o podwyzszonej
zawarto$ci substancji organicznej i zwiazkow zelaza, ktore
dotychczas uznawano za nieprzydatne w produkcji wyroboéw
ceramicznych.

Nowoczesne metody pozyskiwania surowcow
skaleniowych

Przydatno$¢ surowcow skaleniowych w przemysle cera-
micznym i szklarskim jest oceniana na podstawie sumarycz-
nej zawarto$ci alkaliow (K,0+Na,O), modutu alkalicznosci
(K,0:Na,0), udziatu Al,O, oraz zawarto$ci tlenkow barwia-
cych, tj.: Fe,O,, TiO,, MnO i in. W wigkszosci zastosowan
wymagane sa surowce o jak najnizszym udziale tlenkoéw
barwiacych, sumie alkaliow >8% i module alkalicznosci oko-
to 1, cho¢ w przemysle porcelanowym stosuje si¢ surowce
o module alkaliczno$ci min. 2 lub min. 5 (odpowiednio dla
porcelany stotowej i elektrotechnicznej).

Gtowne operacje wzbogacania kopalin skaleniowych to:
rozdrabnianie potaczone z klasyfikacja ziarnowa; przemy-
wanie, szlamowanie i odmulanie w celu obnizenia udziatu
mineratow ilastych i zanieczyszczen drobnoziarnistych;

separacja magnetyczna, badz — rzadziej — wzbogacanie na
stolach koncentracyjnych, mechaniczne ocieranie ziaren,
obrébka chemiczna itp., prowadzace do usunigcia mik i
innych mineratow zawierajacych zelazo i tytan; a takze — w
ograniczonym zakresie — flotacja.

Podobnie jak w przypadku innych surowcow ceramicz-
nych i szklarskich, jednym z najwazniejszych celd6w procesu
wzbogacania surowcow skaleniowych jest obnizenie udziatu
tlenkow barwiacych, zwlaszcza zwiazkow zelaza, co w
pewnym stopniu mozna osiagna¢ na drodze przerdbki me-
chanicznej potaczonej z klasyfikacja ziarnowa. Z reguly im
drobniejsze sa ziarna zanieczyszczen, tym trudniej je usunaé.
Wysoka skuteczno$¢ tej operacji, a takze wydzielania pozada-
nych klas ziarnowych, gwarantuja m.in. najnowszej generacji
wibracyjne przesiewacze poktadowe typu Stack Sizer firmy
Derrick Corp.

Produkty skaleniowe o najwyzszej czystosci uzyskuje si¢
na drodze separacji magnetycznej oraz flotacji mineratow za-
wierajacych Fe i Ti. Separacja magnetyczna, przebiegajaca zwy-
kle kilkustopniowo w separatorach o réznej intensywnosci pola
(zaczynajac od niskiej, a konczac na wysokiej), pozwala na usu-
nigcie zanieczyszcezen zelazistych wykazujacych wlasciwoscei
magnetyczne. W klasycznych uktadach technologicznych pro-
wadzono ja na sucho w koncowym etapie procesu wzbogacania
kopalin skaleniowych, natomiast podstawowa metod¢ usuwania
wigkszosci zanieczyszczen stanowita flotacja. W najnowszych
rozwigzaniach w celu oczyszczania suchej nadawy o drobnym
uziarnieniu (zwykle 20-45 um), wymaganym np. w produkcji
wyrobow porcelanowych, wykorzystywane sa wibracyjne filtry
magnetyczne (Dry Vibrating Magnetic Filter). Ziarna klasy >80
um sa natomiast usuwane przy uzyciu separatoréw rolkowych
wyposazonych w magnesy state z udziatem pierwiastkow ziem
rzadkich RER (Rare Earth Roll) [17]. Separatory rolkowe to
najpopularniejsze sposrod separatorow o wysokiej intensyw-
nos$ci pola magnetycznego. Sa one stosowane do oczyszczania
kopalin skaleniowych z zanieczyszczen o zréznicowanej po-
datno$ci magnetycznej (rowniez stabo magnetycznych ziaren
ilmenitu, muskowitu, granatow).

Wzgledy $rodowiskowe i ekonomiczne powoduja stopnio-
we ograniczanie stosowania chemicznych metod wzbogacania
kopalin skaleniowych. W konsekwencji flotacja, prowadzona
w celu rozdzielenia skaleni od kwarcu, a takze usunigcia mine-
ratéw stanowiacych sktadniki niepozadane, jest zastgpowana
przez separacj¢ magnetyczng na mokro, w ktorej wzbogacany
material ma postac szlamu. Umozliwia ona wydzielenie nawet
najdrobniejszych zanieczyszczen (1-10 um). Metoda ta sta-
nowi bezpieczniejsza ekologicznie i efektywniejsza kosztowo
alternatywe dla flotacji, ktora wymaga m.in. zastosowania
reagentOw o agresywnym charakterze chemicznym, takich jak:
H,SO,, HF, czy toksyczne sole niektorych amin alifatycznych
[1]. Inna, znana od polowy lat czterdziestych ubiegtego wieku,
cho¢ niezbyt popularna, fizyczna metoda rozdzielania skaleni
od kwarcu jest wspomniana w rozdziale 1 separacja tryboelek-
trostatyczna [11].

W ostatnich latach duze zainteresowanie budzi mozliwos¢
oczyszczania kopalin, rowniez skaleniowych, z najdrobniej-
szych zanieczyszczen zelazistych na drodze biolugowania.
Skutecznos¢ tej metody potwierdzity m.in. badania wykonane
w skali laboratoryjnej na probkach leukogranitu i granitow
stowackich przy uzyciu bakterii ze szczepu Bacillus [18].
Wydzielane przez bakterie metabolity, zwlaszcza kwasy

69



GORNICTWO ODKRYWKOWE

organiczne takie jak kwas szczawiowy, powoduja znisz-
czenie struktury krystalicznej mineralow krzemianowych i
uwolnienie wtracen zelazistych. Metody te znajduja jednak
ograniczone zastosowanie w praktyce przemystowe;.

Interesujacym, cho¢ nie stosowanym na szersza skale,
sposobem oczyszczania kopalin skaleniowych z mineralow
Fe-no$nych jest metoda selektywnej flokulacji za pomoca
skrobi [19]. Wymaga ona znacznego rozdrobnienia mate-
riatu (<20 pum) oraz odpowiedniego pH (10-12). W takich
warunkach drobiny (flokuty) zanieczyszczen barwiacych z
zaadsorbowana na ich powierzchni skrobia ulegaja sedymen-
tacji, a okruchy skalenia pozostaja w zawiesinie. Metoda ta
moze by¢ skuteczna w odniesieniu do kopalin, w stosunku
do ktorych inne metody usuwania zanieczyszczen zelazistych
nie zdaja egzaminu.

Istotng rolg w procesie pozyskiwania surowcoéw ska-
leniowych ma zapewnienie odpowiedniej jakosci urobku
poddawanego przerdbce. Aspekt ten stanowit przedmiot
badan prowadzonych w ramach realizacji zadania 4 projektu
»Strategie 1 scenariusze technologiczne zagospodarowania i
wykorzystania surowcow skalnych”. Ich celem byta identy-
fikacja sktadu mineralnego (ze szczegdlnym uwzglednieniem
no$nikoéw zanieczyszczen barwiacych) leukogranitow i gra-
nitow w ztozach Pagorki Wschodnie, Pagorki Zachodnie,
Stary Lom i Strzeblow I w obszarach przewidzianych do
eksploatacji. Przeprowadzone badania wykazaly, ze glownymi
no$nikami zelaza sa: pobiotytowy chloryt i biotyt, jasne miki
(serycyt, muskowit), granaty, rutyl, oraz mineraty cigzkie [20].
Uzyskano rowniez informacje na temat obecnos$ci i sposobu
wystgpowania innych pierwiastkow barwiacych, takich jak:
Ti, Mn, REE (Ce, Pr, Nd), U i Th, ktérych obecno$¢ stwier-
dzono m.in. w granatach, rutylu, monacycie i ksenotymie. Ich
podwyzszona zawarto$¢ stanowi przyczyng zréoznicowania
parametrow barwy kopaliny po wypaleniu. Ze wzgledu na
zmiennos¢ kopaliny w ztozu kluczowe znaczenie dla zapew-
nienia statodci i powtarzalnosci parametrow uzyskiwanych
produktow skaleniowo-kwarcowych bgdzie miato monitoro-
wanie udziatu niepozadanych faz mineralnych w urobku.

Nowoczesne metody pozyskiwania gipséw i anhydrytéw

Gipsy 1 anhydryty w formie surowej sa stosowane w
przemysle cementowym jako regulator czasu wiazania. Gips
prazony wykorzystuje si¢ jako budowlany material wiazacy
(spoiwo) oraz do produkcji m.in. plyt gipsowych i gipsowo-
-kartonowych. Na drodze przerdébki mechanicznej uzyskuje
si¢ wypelniacze gipsowe stosowane w przemysle cemento-
wym, papierniczym oraz farb i lakierow. Anhydryt natomiast
uzytkowany jest gtdwnie w postaci surowej, kawaltkowej — do
produkcji cementu, badz po zmieleniu — do wylewek samo-
poziomujacych, maczek wypetniaczowych itp. [1].

Najwigkszy postegp technologiczny nastapit w zakresie
metod i1 urzadzen do termicznej obrobki gipsu naturalnego
lub syntetycznego (bedacego produktem odsiarczania spa-
lin w elektrowniach weglowych metoda mokra wapienna).
Zapewnienie wlasciwego i stabilnego udziatu okreslonych
faz oraz homogenizacja produktu koncowego decyduja o
jako$ci wytworzonego materiatu wiazacego. Osiagnigciu tego
celu stuza mtyny mielaco-prazace, piece obrotowe, prazarki
fluidalne, w ktoérych materiat pozostaje w bezposrednim kon-
takcie z goracymi gazami, oraz urzadzenia przeponowe, tj.

prazarki kotlowe i kalcynatory, w ktorych materiat ogrzewany
jest posrednio. Najwyzsza wydajno$cia, maksymalnie rzedu
1000 Mg na dobg, cechuja si¢ piece obrotowe i kalcynatory.
Odre¢bna grupe stanowia autoklawy, w ktorych otrzymywane
jest spoiwo gipsowe o wysokiej wytrzymatosci do zastosowan
specjalnych [1].

W zaleznosci od typu urzadzenia, w ktérym ma by¢ prowa-
dzone prazenie (kalcynacja) gipsu, wymagane jest odpowied-
nie przygotowanie surowca. W przypadku piecow obrotowych
i mtyndéw mielaco-suszacych nadawg stanowi kamien gipsowy
o uziarnieniu <50 (30) mm [21]. W mtynie mielaco-suszacym
nastgpuje rownolegle suszenie i rozdrabnianie tego materiatu,
a takze — w zaleznos$ci od rozwiagzania technologicznego —jego
czgsciowa lub catkowita kalcynacja. Piece obrotowe natomiast
stuza przede wszystkim do kalcynacji materiatu, a otrzymany
produkt powinien by¢ domielony, np. w mtynie udarowym.
Inne urzadzenia do kalcynacji gipsu —szczegdlnie kalcynatory,
prazarki kotlowe i prazarki fluidalne — wymagaja nadawy o
znacznie drobniejszym uziarnieniu, tj. <2 mm (a najczesciej
<0,2 lub <0,15 mm) i wilgotnosci <1%. Rozdrabnianie pro-
wadzi si¢ najczesciej w mtynach walcowych, a klasyfikacje
ziarnowa — w cyklonach powietrznych. W podobny sposob
otrzymywana jest takze maczka anhydrytowa o uziarnieniu
<0,1 (0,2) mm, bgdaca surowcem stosowanym gitownie do
wylewek samopoziomujacych.

Schemat technologiczny produkcji gipsu prazonego (spo-
iw gipsowych) moze sktadac si¢ z nastgpujacych etapow: 1.
mielenia, a nast¢pnie kalcynacji (kalcynatory, prazarki kotto-
we i prazarki fluidalne), 2. kalcynacji, a nastgpnie domielania
(piec obrotowy), lub 3. réwnoleglego mielenia i kalcynacji
(mlyn mielaco-suszacy). Wzgledy ekonomiczne powoduja,
ze coraz czesciej stosowane sa mtyny mielaco-suszace [22],
a takze ogrzewane mtyny udarowe, w ktérych nastgpuje jed-
noczesne suszenie, mielenie i kalcynacja.

Nowoczesne metody pozyskiwania maczek wapiennych
i dolomitowych

Maczki wapienne i dolomitowe sa otrzymywane poprzez
zmielenie kamienia wapiennego lub dolomitowego do postaci
proszkowej. Mielenie jest prowadzone w atmosferze goracego
powietrza, ktore jednocze$nie suszy produkt. Maczki te sa
stosowane m.in. jako wypetniacze w produkcji wyrobow che-
mii budowlanej oraz jako sktadnik zestawu surowcowego do
wytwarzania szkta. Wymagania stawiane maczkom wapien-
nym dotycza gtéwnie uziarnienia i sktadu chemicznego (min.
90-98% CaCO,, maks. 0,1-0,4% Fe,O,). Dla maczek drob-
noziarnistych udziat ziaren >0,15 mm nie moze przekraczac
15%, a >0,075 mm — 30%, natomiast maczki gruboziarniste
powinny by¢ pozbawione ziaren >2,0 mm, za$ ziarna >0,1 mm
moga stanowi¢ nie wigcej niz 60%. Jakos¢ maczek dolomi-
towych oceniana jest na podstawie zawartosci Fe,O, (maks.
0,2-6,5%), Mg (od 19-23% do 13-23%) i MgCO,+CaCO,
(min. 80-97%), oraz uziarnienia (klasy od <0,04 do <0,5 mm)
i wilgotnosci (maks. 1-2%).

Procesy rozdrabniania i mielenia sg najistotniejszym i
jednoczesnie najbardziej energochlonnym etapem produkcji
omawianych maczek. Z tego wzgledu dazy si¢ do zmniej-
szenia ilosci stadiow mielenia w miynach kulowych lub ich
catkowitego wyeliminowania ze wzgledu na niska sprawnos¢
tych urzadzen (do 10%), na rzecz gl¢bokiego rozdrabniania
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w nowoczesnych kruszarkach o sprawnosci si¢gajacej 90%.
W praktyce przemystowej gtowny nacisk kladzie si¢ na mo-
dernizacje¢ uktadow mielaco-klasyfikujacych [23].

Do najbardziej zaawansowanych technologicznie urzadzen
rozdrabniajacych o duzych mozliwos$ciach technologicznych
naleza wysokoci$nieniowe prasy walcowe (High Pressure
Grinding Roll — HPGR), w ktérych ciSnienie wywierane na
warstwe materialu przekracza 200 MPa. Sa one wspolczesna
odmiang kruszarek walcowych. Wysokocisnieniowe prasy
walcowe stosowane do rozdrabniania wapienia (a takze innych
twardszych surowcow) catkowicie wyeliminowaty z uktadow
technologicznych miyny kulowe, dajac oszcz¢dnosci energii
nawet do 50% [24]. Produkt rozdrabniania stanowia sprasowane
agregaty ziaren majace postac platkow. Do zalet tych pras, poza
niskim zuzyciem energii (rzedu 0,8-3 kWh/Mg materiatu), na-
leza: niskie koszty eksploatacji urzadzen, mozliwos¢ mielenia
selektywnego, wykorzystanie zjawiska mikropgknige¢ podno-
szacego efektywnos$¢ mielenia i obnizajacego energochtonnosé,
mozliwo$¢ uzyskania produktéw o réznym uziarnieniu z rela-
tywnie wysokim udziatem klasy 0,1 mm (majacej kluczowe
znaczenie w produkcji maczek), mozliwos¢ mielenia nadawy o
naturalnej wilgotnosci (nawet do 10%) i na mokro, niski stopien
pylenia oraz mala emisja hatasu i wibracji.

Najnowoczes$niejszymi urzadzeniami mielacymi sa mtyny
suszaco-mielace (walcowo-misowe MPS i misowo-rolkowe),
w ktorych zachodzi rownoczesne mielenie i suszenie kamienia.
Rozdrabnianie materiatu nastgpuje w wyniku naprezen Sciska-
jacych i scinajacych w tozu mielacym [25]. Mtyny MPS bywaja
dodatkowo wyposazone w uktad przenosnikow §limakowych do
odbierania nadziarna z separatora, dzigki czemu obok drobnej
maczki uzyskuje si¢ suchy produkt 0,1-1 mm. Mtyny miso-
wo-rolkowe charakteryzuja si¢ znacznie mniejszym zuzyciem
energii niz mtyny kulowe, a takze wigksza efektywnoS$cia pozy-
skiwania klasy <0,1 mm w poréwnaniu z wysokocisnieniowymi
prasami walcowymi. Te ostatnie natomiast wykazuja przewage
w zakresie ograniczania udziatu ziaren >8,0 mm. Osiagany
stopien rozdrobnienia w mlynach jest znacznie wyzszy, ale
wyzsze jest takze jednostkowe zuzycie energii.

Rozwiazaniem konkurencyjnym w stosunku do mtynoéw
kulowych, pozwalajacym na uzyskanie ultra drobnego uziar-
nienia (aczkolwiek nie wymaganego w zastosowaniach cera-
micznych i szklarskich) jest walcarka wahadlowa (Pendulum
Roller Mill). W sktadzie ziarnowym uzyskiwanych maczek
97% stanowi klasa <10 um, a 50% — <3 pm [26]. Urzadzenie to
pozwala na réwnoczesne prowadzenie procesu rozdrabniania i

klasyfikacji, co przynosi znaczne oszczednos$ci energii. Umoz-
liwia ponadto otrzymanie bardzo waskich klas ziarnowych,
dzigki czemu jest wykorzystywane do produkcji mielonego
weglanu wapnia (GCC — Ground Calcium Carbonate). Na
korzy$¢ walcarek wahadlowych przemawiaja: niskie koszty
instalacji, nizsze w stosunku do mitynow kulowych zuzycie
energii, zwlaszcza w procesie produkcji maczek bardzo drobno
mielonych, oraz nizsze koszty eksploatacyjne.

Podsumowanie

Artykul przedstawia najnowocze$niejsze i najbardziej
innowacyjne rozwiazania w zakresie przerobki i wzbogacania
wybranych kopalin ceramicznych i szklarskich, ktore znalazty
zastosowanie w praktyce Swiatowej, badz stawarzaja realna
perspektywe implementacji. Za potrzeba przeprowadzenia ta-
kiej analizy przemawiato: wysokie zapotrzebowanie krajowego
przemyshu ceramicznego i szklarskiego na surowce mineralne
najwyzszej czystosci oraz poszukiwanie mozliwosci ich po-
zyskiwania przy zastosowaniu najnowszych, efektywnych,
bezpiecznych dla srodowiska i energooszczednych rozwiazan
technologicznych. Do czynnikow, ktore odegraty kluczowa rolg
w ewolucji technologii pozyskiwania surowcow ceramicznych
i szklarskich, nalezy zaliczy¢: kurczenie si¢ istniejacej bazy
zasobowej kopalin najwyzszej czystosci oraz zainteresowanie
materiatami dotychczas uznawanymi za nieprzydatne badz
odpadowe, wzrost kosztow paliw, energii i materiatdw nie-
zbgdnych do wytwarzania surowcow mineralnych, rosnaca
konkurencja cenowa wsrod ich wytworcow, a takze wciaz
zaostrzane normy $rodowiskowe. Splot tych uwarunkowan
spowodowat odwrét od chemicznych metod wzbogacania ko-
palin stanowiacych Zrédto surowcodw ceramicznych (zwlaszcza
flotacji) 1 szybki rozwoj fizycznych metod ich uszlachetniania,
przede wszystkim separacji magnetycznej (piaski szklarskie,
surowce kaolinowe i skaleniowe), a takze ogromny postep w
zakresie technik rozdrabniania i mielenia (maczki wapienne i
dolomitowe, gipsy i anhydryty) oraz metod obrobki termicznej
(surowce gipsowe). Znaczne perspektywy rozwoju stwarzaja
rozwiazania dotychczas mniej rozpowszechnione, zwlaszcza
lugowanie mikrobiologiczne oraz m. in. separacja tryboelek-
trostatyczna, selektywna flokulacja i uszlachetnianie za pomoca
ultradzwickow, ktore pozwalaja na usuwanie z Surowcow
ceramicznych zaré6wno zanieczyszczen nieorganicznych, jak
i organicznych.

Praca powstala w ramach projektu pt. ,, Strategie i scenariusze technologiczne zagospodarowania i wykorzystania z{6z su-
rowcow skalnych” (Nr POIG.01.0301-00-001/09), bedqcego czesciq Programu Innowacyjna Gospodarka na lata 2007-2013;
Priorytet 1 — Badania i rozwoj nowowczesnych technologii; Zadanie 4, Etap 4.4. — Innowacyjne technologie wydobycia i prze-

robki surowcow ceramicznych i szklarskich.
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