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Charakterystyka mineralogiczno-chemiczna
szkliw z zuzli hutniczych

Wprowadzenie

Na Gornym Slasku przemyst hutniczy byt — obok gornictwa — jednym z gtéwnych
czynnikdéw rozwojowych tego regionu. Z drugiej jednak strony hutnictwo jest dziedzing
gospodarki, ktéra dostarcza znacznej iloSci odpadow, przede wszystkim réznego rodzaju
zuzli.

Odpady gromadzone sa na zwalowiskach, chociaz coraz czgsciej szuka si¢ mozliwosci
ich gospodarczego wykorzystania, zwtaszcza do produkcji kruszyw (Konstanciniak, Sabela
1999; Sobczynski 1999).

Wazne jest wigc prowadzenie wielokierunkowych badan, majacych na celu doktadne
poznanie tego materiatu, nie tylko pod katem wtasciwosci technicznych, ale takze skladu
fazowego i chemicznego. Badania mineralogiczne moga dostarczy¢ cennych informacji na
temat odporno$ci sktadnikéw zuzli na procesy wietrzenia, zawarto$ci w nich metali cigzkich,
mozliwosci ich migracji i in. (Kucha, Jedrzejezyk 1995; Chodyniecka 2003; Bril, Zainoun,
Puziewicz i in. 2008).

W prowadzonych badaniach, majacych na celu charakterystyke sktadu fazowego zuzli
hutniczych, szczegblna uwage zwrocono na szkliwo, ktore moze wystepowaé w zuzlach
w duzych ilo$ciach i na ogoét jest jednym ze sktadnikoéw najbardziej podatnych na procesy
wietrzenia. Ponadto stwierdzono, ze szkliwo w zuzlach moze stanowié jeden z no$nikoéw
metali cigzkich, a takze siarki.

* Dr inz., Politechnika Slaska, Wydzial Gornictwa i Geologii, Instytut Geologii Stosowanej, Gliwice;
e-mail: Iwona.Jonczy@polsl.pl
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1. Zakres i metodyka badan

Badania prowadzone sa na materiale odpadowym (zuzle hutnicze) ze zwatowiska od-
padow po hutnictwie stali w Gliwicach—Labgdach, ponadto w artykule odniesiono si¢ do
wczesniej juz prowadzonych badan wilasnych zuzli po hutnictwie rud Zn-Pb ze starego
zwatowiska w Rudzie Slaskiej~Wirku oraz odpadéw stalowniczych ze zwatowiska w Cho-
rzowie. Zatozeniem badan byto ich prowadzenie na zuzlach, ktore przez dluzszy okres czasu
podlegaly zwalowaniu, tak aby mozna bylo zaobserwowac skutki proceséw wietrzenia,
jakim podlegaty sktadniki odpadow.

Badania prowadzono opierajac si¢ na analizie mikroskopowej w $§wietle przechodzacym
i odbitym oraz rentgenowskiej analizie spektralnej w mikroobszarach.

2. Wyniki badan

Szkliwo w zuzlach moze by¢ w ré6znym stopniu zachowane, w odpadach pochodzacych
z biezacej produkcji dominuje szkliwo nieprzeobrazone. Natomiast w badanych zuzlach,
sktadowanych na zwatowiskach mozna zaobserwowac obecno$¢ szkliwa w réznym stopniu
zdewitryfikowanego pod wptywem dziatania czynnikow zewngtrznych.

Mozna znalez¢ informacje, ze dewitryfikacja szkliwa i intensywno$¢ postepu tego pro-
cesu bardzo czgsto sa zwiazane z szybkos$cia procesu chtodzenia materiatu; jego szybki
i gwaltowny przebieg sprzyja powstawaniu szkliw tatwo ulegajacych dewitryfikacji.

W zwiazku z tym mozna przypuszczagé, ze odpady zawierajace do dzi$ dobrze zachowane
fragmenty szkliwa byly poddane wolniejszemu procesowi zastygania, ponadto podczas
sktadowania na zwatowisku nie byly one poddane zbyt intensywnej cyrkulacji roztworow
(Jonczy 2006).

W zuzlach stalowniczych, a takze w zuzlach po hutnictwie rud Zn-Pb obserwowano
obecnos¢ zaréwno dobrze zachowanych, jak i zdewitryfikowanych fragmentow szkliwa.
Fragmenty nieprzeobrazonego szkliwa tworza okruchy o zréznicowanej wielkosci, wyraznie
odcinajace si¢ na tle amorficznej masy powstatej w wyniku wietrzenia szkliwa i faz krze-
mianowych (fot. 1). Nieprzeobrazone szkliwo charakteryzuje si¢ gtadka, pozbawiona spekan
powierzchnia, jest izotropowe. Mozna takze zaobserwowaé zuzle zawierajace izotropowe
szkliwo, ktoérego powierzchnia jest pokryta siecia mikrospekan. Ich obecno$¢ jest wynikiem
wystgpowania naprgzen wewngtrznych. W niektorych miejscach siatka drobnych spgkan
powoduje, ze powierzchnia szkliwa wydaje si¢ mie¢ ziarnistg strukturg.

Kolejnym etapem dewitryfikacji szkliwa jest jego zmgtnienie. Wydzielajace sig tlenki
zelaza, gtdwnie hematyt, tworza mikrokrystaliczne skupienia w postaci smug na powierz-
chni szkliwa (fot. 2). Zaobserwowano réwniez wigksze nagromadzenia zwiazkow zelaza
w szczelinach spgkan w szkliwie lub wokot wolnych przestrzeni i porow powstatych
w trakcie stygnigcia stopu. Obecno$¢ rozproszonych, mikrokrystalicznych form tlenkéw
zelaza (gtéwnie hematytu) nadaje szkliwu brazowa barwg. Sporadycznie w zuzlach po
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Fot. 1. Fragment nieprzeobrazonego szkliwa, pow. 100x, IN (fot. I. Jonczy)

Phot. 1. Piece of not transformed glaze

Fot. 2. Smugi hematytu na powierzchni szkliwa, pow. 100x, 1IN (fot. I. Jonczy)

Phot. 2. Hematite streaks on the glaze surface

hutnictwie rud Zn-Pb obserwowano fragmenty szkliwa o zielonym zabarwieniu, prawdo-
podobnie zwiazanym z obecnoscia w sktadzie chemicznym szkliwa jonow Fe?t. W miare
procesu wietrzenia szkliwa, Fe?™ utlenia sie do Fe3", nadajac mu czerwono-brazowa barwe.
W literaturze mozna znalez¢ informacje, ze sktad chemiczny szkliwa o jasnozielonym
zabarwieniu zblizony jest do stechiometrycznego sktadu chemicznego oliwinu (Wyderko-
-Delekta, Bolewski 1995).

Na powierzchni przeobrazonego szkliwa oraz w szczelinach powstatych w trakcie jego
wietrzenia, zaobserwowano naloty mikrokrystalicznych faz, ktére w obrazie mikrosko-
powym, w $wietle przechodzacym, byly nieprzezroczyste. Sa to prawdopodobnie drobne
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krysztaty magnetytu, ktorego obecnos¢ stwierdzono w odpadach na podstawie badan rentge-
nostrukturalnych oraz analizy mdssbauerowskiej (Jonczy 2006, 2009).

Zdewitryfikowane szkliwo jest silnie spgkane, zmgtniate, z licznymi nalotami faz nie-
przezroczystych. W obrazie mikroskopowym obserwowano szkliwo, ktorego spgkania obej-
mowaty do$¢ duze jego partie, co powodowato rozpad szkliwa na fragmenty o zr6znico-
wanej wielkosci. W szczelinach spgkan gromadza si¢ juz wspomniane fazy nieprzezroczyste
oraz substancja amorficzna (fot. 3).

W miarg postgpujacego procesu dewitryfikacji w szkliwie mozna zaobserwowaé drobne
krysztaly innych faz. Ich obecno$¢ jest zwigzana z powstawaniem w szkliwie zarodkow
krystalizacyjnych. Na ogo6t sa to mikrolity krzemianéw dwuwapniowych, ferrytow wapnia,
a takze hematyt i magnetyt, o czym w swoich pracach wspominaja takze Bielankin, Iwanow,
Lapin (1957) i Wyderko-Delekta, Bolewski (1995).

Krysztaly faz krzemianowych otoczone przez szkliwo obserwowano takze w zeszklonym
materiale odpadowym pochodzacym ze zwatowiska w Chorzowie (Jonczy 2008). Makro-
skopowo odpad charakteryzowat si¢ zielona lub czarna barwa, szklista struktura oraz zwigzta
tekstura. Mikroskopowo mozna bylo zauwazy¢ bezbarwne krysztaty faz krzemianowych
w otoczeniu izotropowego szkliwa, charakteryzujace si¢ izometrycznym (kostkowym) po-
krojem, czgsto utozone w wydtuzone skupienia (fot. 4). Obok nich wystgpowaly ziarna
o pokroju igietkowym, tworzace promieniste lub réwnolegle do siebie skupienia. Fazy
krzemianowe mogty krystalizowac juz w czasie wytopu, a nastgpnie wskutek gwaltownego
ochtodzenia stopu mogly zosta¢ otoczone przez szkliwo, co uniemozliwito dalsza ich
krystalizacjg. Otaczajace je szkliwo jest dobrze zachowane, izotropowe, nie wykazujace
oznak dewitryfikacji.

W koncowym etapie dewitryfikacji powstaje mikroziarnista substancja amorficzna, two-
rzaca nieregularne nagromadzenia w$rod innych sktadnikow odpadow (fot. 5).

Fot. 3. Szkliwo z widocznymi na powierzchni spekaniami, pow. 100%, IN (fot. I. Jonczy)

Phot. 3. Glaze with the cracks on the surface
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Fot. 4. Fragmenty dobrze zachowanego szkliwa z fazami krzemianowymi, pow. 100, 1IN (fot. I. Jonczy)

Phot. 4. Pieces of not transformed glaze with silicate phases

Fot. 5. Substancja amorficzna powstata w wyniku dewitryfikacji szkliwa, pow. 200%, 1N (fot. I. Jonczy)

Phot. 5. Amorphous matter formed as a result of the glaze dewitrification

Sktad chemiczny szkliwa jest zroznicowany, mozna w nim stwierdzi¢ obecno$¢ licznych
pierwiastkow, w tym metali cigzkich oraz siarki. Tabela 1 przedstawia zakresy zawarto$ci
pierwiastkow w szkliwie oraz obliczone dla nich warto$ci $rednie.

Badane szkliwo zuzli po hutnictwie stali bogate jest w zelazo, ktorego ilo$¢ miesci sig
w szerokich granicach od 5,98 do 23,33 % ($rednio 16,01%). Obecnos$¢ jonow zelaza
(zwhaszcza Fe3™) w sktadzie chemicznym szkliwa wptywa na jego brazowe zabarwienie,
co obserwowano podczas badan mikroskopowych w $§wietle przechodzacym. Ponadto
w szkliwie odnotowano obecno$¢ Ca (Srednio 6,34%), Si ($rednio 5,68%), Al ($rednio
2,92%), Mg ($rednio 2,90%), a takze niewielkie domieszki Mn, P oraz S.
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Sktad chemiczny szkliwa z Zuzli hutniczych

Chemical composition of the glaze from metallurgical slag

TABELA 1

TABLE 1

Zawarto$¢ pierwiastkow w szkliwiel)
Pi[iz)wlrsstzk zuzle po hutnictwie stali zuzle po hutnictwie rud Zn-Pb2)
zakres $rednio zakres $rednio
Al 0,36-8,37 2,92 6,12-8,12 6,82
As — - 0,20-0,79 0,57
Bi - - 0,01-0,02 0,014
Br - - 0,013 -
C - - 0,16-17,25 8,704
Ca 0,89-13,30 6,34 4,199 -
Cd - - 0,03-0,22 0,09
Cu - - 0,01-0,03 0,02
Fe 5,98-23,33 16,01 2,26-3,01 2,60
K - - 2,30-7,27 3,73
Mg 0,23-5,79 2,90 0,153 -
Mn 2,403 - 0,75-2,03 1,30
Na - - 2,74-5,28 3,72
Ni - - 0,01-0,04 0,024
(6] 54,04-69,99 64,79 41,56-46,60 44,47
1,163 - 1,20-3,01 1,93
Pb - - 0,03-0,22 0,10
S 0,20-0,65 0,42 2,45-4,68 3,67
Se - - 0,53% -
Si 3,05-9,65 5,68 21,84-28,00 25,18
Te - - 0,04-0,05 0,044
Ti - - 0,10-0,20 0,114
Zn - - 0,06-0,08 0,07

1) Zakresy zawarto$ci pierwiastkow oraz wyliczone warto$ci $rednie podano dla: 4 analiz skladu che-
micznego szkliwa zuzli stalowniczych ze zwatowiska w Gliwicach—Labgdach, 4 analiz sktadu chemicznego
szkliwa zuzli po hutnictwie rud Zn-Pb. Oznaczenia wykonano na podstawie rentgenowskej analizy spektralnej

w mikroobszarach.

2) Zestawienie wykonano opierajac sig¢ na opracowaniu wiasnym (Jonczy 2006).
3) Pojedyncze wyniki.

4) Obecnos¢ pierwiastka w 2 lub 3 analizach.
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Szkliwo zuzli po hutnictwie rud Zn-Pb, w poréwnaniu ze szkliwem zuzli po hutnictwie
stali, zawiera znacznie bogatszy inwentarz pierwiastkow. Dominujacymi pierwiastkami sa:
Si ($rednio 25,18%), Al (Srednio 6,82%), K ($rednio 3,73%), Na ($rednio 3,72%) oraz
P (Srednio 1,93%). Ponadto stwierdzono domieszki wegla (nawet do 17,25%), ktorego
obecno$¢ wiaze si¢ z materiatem wsadowym.

W sktadzie chemicznym badanego szkliwa z odpadow po hutnictwie rud Zn-Pb zaznacza
si¢ takze obecnos¢ siarki ($rednio 3,67%). Prowadzone wczesniej badania wykazaty, ze
zuzle te zawieraja od 0,98% do 7,06% siarki calkowitej, na ktéra skladaja si¢ siarka
siarczkowa (0,009-5,46%) i siarczanowa (0,81-6,20%). Podwyzszona zawarto$¢ siarki
siarczkowej stwierdzono w partiach odpadow bogatych w szkliwo; siarka ta — w miarg
procesu wietrzenia szkliwa — jest z niego uwalniana. Jony S~ ulegaja utlenieniu do SO42~
i migruja wraz z wodami atmosferycznymi w glab zwatowiska (Jonczy 2006).

W szkliwie z odpadow po hutnictwie rud Zn-Pb wystepuja metale cigzkie w tym:
As ($rednio 0,57%), Cd ($rednio 0,09%), Cu ($rednio 0,02%), Mn ($rednio 1,30%),
Ni ($rednio 0,02%), Pb (srednio 0,10%), Ti ($rednio 0,20%) i Zn (Srednio 0,07%). Pier-
wiastki te nie wystgpowaty w szkliwie z zuzli stalowniczych. Szkliwo z analizowanych
zuzli w poréwnaniu ze szkliwem z zuzli po hutnictwie stali zawiera natomiast zdecy-
dowanie mniej zelaza (Srednio 2,60%). W niewielkich ilo§ciach w szkliwie wystgpuja: Bi,
Br, Se, Te.

Podsumowanie

Szkliwo w zuzlach hutniczych moze charakteryzowac si¢ réznym stopniem zachowania.
Obok pojedynczych, nie zwietrzatych, izotropowych fragmentéw o gladkiej powierzchni
wystepuje szkliwo silnie przeobrazone o brazowym zabarwieniu i spgkanej powierzchni.
W spekaniach na ogét gromadza si¢ fazy tlenkowe metali wydzielajace si¢ ze szkliwa
w trakcie jego dewitryfikacji. W szkliwie mozna takze zaobserwowac zarodki krysta-
lizacyjne faz krzemianowych.

Sktad chemiczny szkliwa jest zréznicowany zaréwno pod wzgledem jakosciowym, jak
iilosciowym. We wszystkich odpadach w szkliwie, obok tlenu, dominuja: Si, Al, Fe, a takze
Ca i Mg. Szkliwo badanych zuzli stalowniczych obok wymienionych wcze$niej, domi-
nujacych pierwiastkéw, zawiera jedynie nieznaczne domieszki Mn, P oraz S. Bogatszym
sktadem chemicznym charakteryzuje si¢ szkliwo odpadéw Zn-Pb ze zwalowiska w Rudzie
Slaskiej—Wirku, ktore jest noénikiem metali cigzkich: As, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti i Zn.
Ponadto w szkliwie tym zaznacza si¢ obecno$¢ alkaliow, fosforu oraz siarki — przede
wszystkim siarki siarczkowej. Siarka ta w miarg procesu wietrzenia szkliwa jest z niego
uwalniana i podlega procesowi utleniania.

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauk¢ w latach 2010-2011 jako projekt badawczy.
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CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNO-CHEMICZNA SZKLIW Z ZUZLI HUTNICZYCH

Stowa kluczowe

Zuzel hutniczy, szkliwo, dewitryfikacja, metale ciezkie

Streszczenie

Zuzle hutnicze coraz czeéciej sa obiektem zainteresowania pod katem mozliwosci ich wykorzystania,
zwlaszcza jako materiatu do produkcji réznego rodzaju kruszyw. W zwiazku z tym konieczne jest doktadne
poznanie tego materiatu nie tylko z uwagi na jego wlasciwosci techniczne, ale takze ze wzgledu na sktad
mineralogiczno-chemiczny, ktory moze dostarczy¢ wielu cennych informacji podczas gospodarczego wyko-
rzystania zuzli.

Jednym z gtownych sktadnikow zuzli hutniczych — obok skupien metalicznych, faz krzemianowych i tlen-
kowych — jest szkliwo. Na podstawie badan przeprowadzonych na probkach zuzli po hutnictwie stali oraz rud
Zn-Pb pobranych z wybranych zwalowisk na terenie Gérnego Slaska, przedstawiono kolejne etapy procesu
dewitryfikacji szkliwa; od jego izotropowych fragmentéow o gtadkiej powierzchni do szkliwa przeobrazonego,
silnie spgkanego o brazowo-czerwonym zabarwieniu. Spgkania czgsto wypelnione sa drobnym nalotem tlen-
kowych faz metali wydzielajacych si¢ ze szkliwa w trakcie jego dewitryfikacji.

Na podstawie analizy w mikroobszarach ustalono sktad chemiczny szkliwa, ktory jest zmienny i zalezny od
rodzaju zuzli, z jakimi zwiazane jest szkliwo. Dominuja w nim: Si, Al, Fe oraz Ca i Mg. Szkliwo odpadow
stalowniczych zawiera ponadto domieszki Mn, P, S, natomiast w szkliwie z zuzli po hutnictwie rud Zn-Pb
stwierdzono obecno$¢ metali cigzkich: As, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti i Zn, a takze alkaliow, fosforu i siarki.
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MINERAL AND CHEMICAL CHARACTERISTIC OF GLAZES FROM METALLURGICAL SLAG

Key words

Metallurgical slag, glaze, devitrification, heavy metals

Abstract

Metallurgical slag is often treated as a material which could be used in the waste management, especially for
production different kinds of aggregate. So it is necessary to know that material not only considering technical
properties, but also its mineral and chemical composition. Such researches could deliver many valuable infor-
mation during the waste utilization.

Researches were made for samples of the metallurgical slag after steel and Zn-Pb production. Samples were
taken from chosen dumps localized in the Upper Silesian District.

Beside metallic aggregates, silicate and oxide phases, glaze is one of the main component of the metallurgical
slag. The following stages of the glaze devitrification were presented; from not transformed and isotropic glaze
pieces to the strong weathered glaze. Transformed glaze is red or brown with the cracks on the surface. Cracks are
often filled by the metals oxides, which can be liberated during the glaze devitrification.

On the base of researches executed using the electron microprobe the chemical glaze composition was
presented. The chemical composition of the glaze is variable what is connected with the kind of the metallurgical
slag. The following main elements were distinguished in the metallurgical slag: Si, Al, Fe, Ca and Mg. Slag
after steel production contains also Mn, P, S and the slag after Zn-Pb production contains: As, Cd, Cu, Mn,
Ni, Pb, Ti, Zn, Na, K, P and S.






