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Abstract Metallic phases (sulphides, metallic compounds and metals), constitute critical components of metallurgical slags as
they concentrate most of the potentially toxic metals occurring within smelting wastes. For this reason, a detailed characterization of
the metal-rich phases is crucial for proper estimation of environmental threat resulting from slags deposition. Metallic phases obse-
rved in slags were transformed from the original ore minerals during metal smelting, and they constitute an interesting field for obse-
rvations of sulphides and metals susceptibility to temperature and chemistry changes. In this study, we observed that compositions
similar to sulphide minerals (e.g. bornite, chalcocite, pyrrhotite) are common, but they always appear in specific sets. We distinguished
3 general types of metallic phases: copper-iron-sulphur (among which the following subtypes appear: bornite-pyrrhotite, chalcocite,
and chalcopyrite, all of these with various exsolutions), metallic copper and iron-phosphorous (Fe-P) type. Among all the distingu-
ished types, Fe,P proved to be most resistant to weathering whereas the Cu-Fe-S assemblage was altered strongly when not surrounded
by glass or crystalline phases. Observations revealed that iron-rich metallic phases tended to appear in amorphous slags and

copper-rich phases occurring within crystalline samples.
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Stosowanie metod petrologicznych do badania obiek-
tow niemieszczacych si¢ w definicji skaty jest prowadzone
z powodzeniem od ponad 50 lat. Wérdd tego typu mate-
riatbw znajduja si¢ takze zuzle hutnicze, powstajace w
wyniku gestosciowej separacji stopu w piecu hutniczym na
koncentrat metalu i odpad — ubogi w metale stop krzemia-
nowy — zuzel. Jednak, szczegdlnie w czasach historycz-
nych, efektywno$¢ separacji metali od pozostatych
sktadnikow stopu byta na niskim poziomie. Z tego powodu
w zuzlach zostaty zachowane zréznicowane fazy metalicz-
ne, wsrod ktorych wystepuja zwiazki metali, metale ,,czy-
ste”, a takze fazy sktadem chemicznym przypominajace
naturalne siarczki. Fazy metaliczne sa wskaznikiem efek-
tywnosci procesu hutniczego, dokumentujacym udziat me-
talu, ktorego nie udato si¢ odzyskaé z rudy. Pod wzgledem
srodowiskowym stanowia najwazniejszy sktadnik zuzli
hutniczych, poniewaz jakkolwiek ich udziat objgtosciowy
nie przekracza najczesciej 1% sktadu modalnego, fazy te
koncentruja w sobie wysokie zawartosci potencjalnie szkod-
liwych metali. W wyniku wietrzenia metale sa uwalniane
z zuzli, powodujac zanieczyszczenie sktadnikow srodowiska
przyrodniczego, w szczegolnosci gleb i wod powierzch-
niowych (np. Kierczak i in., 2013). W ostatnich latach
wzrosta $wiadomo$¢ istnienia zwiazku pomigdzy charak-
terem wiazania metali w zuzlach, a zagrozeniem $rodowi-
skowym zwiazanym z ich nickontrolowana depozycja w
warunkach powierzchniowych (np. Muszer, 1996; Tyszka
iin., 2018). Prowadzonych jest wiele badan, dzigki ktérym
zostana lepiej wyjasnione procesy tugowania jonéw metali
z probek zuzli w zaleznosci od ich struktury krystaliczne;j
(np. Potysz i in., 2018) oraz od warunkow $rodowiska ich

zalegania, np. pH, Eh (Jonczy, 2012). Mimo to zagadnienie
mineralogicznego zréznicowania faz metalicznych w
zuzlach, ktore rzadko — jak zostanie tu wykazane — sa
homogeniczne, wciaz jest podejmowane w niewielu pra-
cach.

Celem przeprowadzonych analiz byto rozpoznanie form
wiazania metali w badanych probkach zuzli hutniczych,
a w konsekwencji wyr6znienie preferowanych zwiazkow
fazowych, wskazanie faz metalicznych najsilniej podat-
nych na wtorne przeobrazenia i uwalnianie szkodliwych
pierwiastkow, a takze obserwacje przeobrazen, ktore zaszty
w siarczkach podczas wytopu w poréwnaniu z pierwotny-
mi mineratami rudnymi.

TLO GEOLOGICZNE

Probki skat 1 zuzli hutniczych zostaty pobrane na tere-
nie dawnego osrodka hutniczego w Starym Zaglebiu Mie-
dziowym. Badany obszar znajduje si¢ w synklinorium
pénocnosudeckim, na potudniowo-wschodnim skraju
niecki leszczynskiej w okolicy Ztotoryi. Wystepujace tu,
w utworach cechsztynu, poktady miedzi sa porownywalne
ze ztozami miedzi na monoklinie przedsudeckiej, w tzw.
Nowym Zaglebiu Miedziowym, gdzie gtdéwnymi minera-
tami rudnymi sa: chalkozyn, digenit, kowelin, bornit i chal-
kopiryt (Sawlowicz, 1990, 1992; Kucha, 2007, Piestrzynski,
2007). Mineralizacja miedziowa wystepuje przede wszyst-
kim w marglach i tupkach, ktore w XIX w. byty poddawane
intensywnej eksploatacji zwiazanej z funkcjonowaniem
kopalni i huty ,,Ciche Szczgscie”. Przez niecate 100 lat jej
dziatalnos$ci w okolicy zostaly zdeponowane duze ilosci
zuzli hutniczych, ktorych amorficzne (szkliste) i krysta-
liczne probki poddano obserwacjom.
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Ryc. 1. Zdjgcia BSE faz metalicznych rozpoznanych w zuzlach hutniczych z niecki
leszczynskiej. A —bornit i pirotyn, B — chalkozyn z liniowymi odmieszaniami, C — miedz ‘
metaliczna z otoczka o sktadzie chalkozynu, D — chalkopiryt, E — faza zelazowo-fosforowa chemiczny

(Fe-P), F — $lady wietrzenia strefy siarczkowej (w centrum znajduje si¢ niezmieniona faza

zelazowa)

Fig. 1. BSE images of metallic phases distinguished in metallurgical slags from the
Leszczyna Basin. A — bornite and pyrrhotite, B — chalcocite with linear exsolutions,
C — chalcopyrite, D — metallic copper surrounded by chalcocite, E — iron-phosphorous
type (Fe-P), F—weathering of sulphide-type zone (with unaltered iron phase in the center)

ZMIENNOSC FAZOWA

W badanych zuzlach zostaly zidentyfikowane fazy me-
taliczne o sktadzie chemicznym analogicznym do mine-
ratéw rudnych, takich jak: bornit, chalkopiryt, chalkozyn,
digenit, pirotyn czy kupryt. Ponadto stwierdzono obecno$é
faz bedacych mieszaning metalu i niemetalu, tj. zelaza
1 fosforu (Fe,P) oraz ,,czystych” kropli miedzi i zelaza.
Fazy metaliczne (z wyjatkiem indywidualnie wystepuja-
cych faz Cu i Fe) tworza charakterystyczne paragenezy
fazowe. Na podstawie obserwacji mikroskopowych i ana-
liz chemicznych w mikroobszarze wyrdzniono trzy do-
minujace typy paragenez, nazwane od dominujacych
pierwiastkow: miedziowo-zelazowo-siarkowa (Cu-Fe-S),
miedziowa (Cu — miedz metaliczna) i zelazowo-fosforowa
(Fe-P).

Parageneza Cu-Fe-S stanowi najbardziej ztozona z wy-
dzielonych grup fazowych. Znajduja si¢ w niej trzy podtypy:
A — o sktadzie przypominajacym bornit i pirotyn (ryc. 1A),
B — o skladzie zblizonym do chalkozynu (ryc. 1B) oraz

C — o skladzie chalkopirytu (ryc. 1C).
W podtypie A mozna zaobserwowaé
chaotycznie rozmieszczone strefy nieho-
mogeniczne o skladzie bornitu (CusFeS,)
i homogeniczne o skladzie pirotynu
(FeqxS), ze zblizonym udzialem objgto-
sciowym. Fazy nalezace do podtypu B
charakteryzuja si¢ niewielkim rozmia-
rem i licznymi odmieszaniami oraz drob-
nymi (1-10 um) wrostkami Cu, Ag, Pb
i Ni. Odmieszania maja charakter myr-
mekitopodobnych, wydtuzonych, pro-
stych lamel, przecinajacych si¢ pod
katem zblizonym do prostego. Podtyp C
jest najbardziej homogeniczny, odmie-
szania wystepuja tu jedynie w strefach
spekan.

Parageneza miedzi metalicznej (ryc.
1D) jest reprezentowana przez sferule
zwykle niewielkich rozmiarow (5-20 pm),
posiadajace niekiedy waska otoczkg o skta-
dzie chalkozynu. Mimo niewielkiej Sredni-
cy, typ ten ma duze znaczenie, poniewaz
drobne sferule sg licznie rozproszone w tle
probek i powszechnie wystepuja w zuzlach
amorficznych i krystalicznych.

Parageneza zelazowo-fosforowa (ryc.
1E) jest reprezentowana przez osobniki
zbudowane w centralnej cze$ci z zelaza,
z dodatkiem fosforu, a w otoczkach z nie-
homogenicznych faz o sktadzie bornitu
i pirotynu. Obie czgsci fazy maja podob-
ny udziat obj¢tosciowy. Usredniony sktad
centralnej strefy mozna
przedstawic¢ jako Fe,P, jednak miejscami
zaobserwowano odmieszania wykazu-
jace podwyzszona koncentracje fosforu.
Rozmiar ziarn przekracza czgsto 100 pm.

ZMIENNOSC CHEMICZNA

Jakkolwiek sktad chemiczny nie pozo-
stawia watpliwosci odnosnie przyporzadkowania wigkszo-
$ci faz wyréznionych w typie pierwszym (Cu-Fe-S), jako
analogéw siarczkéw wystegpujacych w ztozach miedzi, ist-
nieje wyrazne zroéznicowanie w proporcjach poszcze-
g6lnych pierwiastkow. Bornit, ktéry stanowi faze
dominujaca objetosciowo w probkach, w ztozu Polkowice
charakteryzuje si¢ usrednionym sktadem: Cu,;6Fe;24S4
(Przewoznik i in., 2013). W zuzlach zawarto$§¢ miedzi
i zelaza znacznie odbiega od sktadu chemicznego natural-
nego bornitu (Cuyg gy 632F€0621-13354), a atomowy stosunek
Fe/Cu waha si¢ w granicach 0,14-0,35. W przypadku faz
o sktadzie zblizonym do chalkozynu atomowy stosunek
Cu/S miesci si¢ w granicach 2,01-1,07, z dominacja zakre-
su 1,7-1,8. Przy uwzglednieniu zawartosci Fe 1 Ag w
probkach wystegpuje niemal petny szereg mineralow grupy
Cu-S, od chalkozynu do kowelinu, z dominacja anilitu.
Z kolei fazy przypominajace sktadem pirotyn zawieraja w
swojej strukturze do 6% wagowych miedzi.

Prezentowane badania pozwolity wykaza¢, ze fazy
wzbogacone w zelazo wystepuja najczesciej w zuzlach
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Ryc. 2. A —faza wtdrna krystalizujaca na powierzchni zuzla (brochantyt, rozpoznany za pomoca analizy XRD), B — fotografia w swietle
odbitym — utlenianie miedzi (pomaranczowa) do kuprytu (niebieski)

Fig. 2. A — secondary phase (brochantite, recognised with the XRD analysis) crystallizing on the slag surface, B — photomicrograph of
copper (orange) and cuprite (blue) in a slag sample, reflected light

amorficznych, a bogate w miedz dominuja w zuzlach kry-
stalicznych.

Zbadane fazy metaliczne ulegly przeobrazeniom, o czym
$wiadcza licznie rozpoznane $lady wietrzenia. W wyniku
ekspozycji na warunki srodowiskowe nastgpito utlenianie
miedzi do kuprytu, utworzenie delafosytu oraz warstwy
brochantytu na powierzchni zuzli (ryc. 2). Dodatkowo pod-
czas prowadzonych badan zaobserwowano $lady silnych
przemian stref Cu-Fe-S. Na rycinie 1F zostata zaprezento-
wana faza Fe-P z otoczka o sktadzie Cu-Fe-S, gdzie doszto
do wytworzenia charakterystycznych, wzbogaconych w
siarkg, wypuktych form w ksztalcie kalafiora. W czgsci
zelazistej opisane przemiany nie sa widoczne. W przypad-
ku podtypu A paragenezy Cu-Fe-S zmiany wietrzeniowe sa
najczgsciej zlokalizowane na granicy stref o sktadzie piro-
tynu i bornitu.

WNIOSKI

Przeprowadzone obserwacje pozwolily wykaza¢ obec-
no$¢ zroznicowanych mineralogicznie faz metalicznych w
zuzlach hutniczych Starego Zaglebia Miedziowego. Roz-
poznane w zuzlach paragenezy fazowe przypominaja para-
genezy mineralne wystgpujace w zlozach miedzi na
monoklinie przedsudeckiej i w niecce pétnocnosudeckie;.
Wydaje sig jednak, ze w wyniku wysokotemperaturowego
procesu wytopu metalu z rud, nastapita agregacja metali w
fazy rozmiarem czgsto przekraczajace 100 um, z jednocze-
snym rozdzialem wewngtrznym na strefy o roéznym
sktadzie chemicznym. Podczas chtodzenia zostaly wytwo-
rzone liczne odmieszania, w ktorych zostaty skoncentro-
wane pierwiastki metaliczne (Cu, Ag, Pb, Fe). Proces
wytopu metalu lub pdzniejszego chtodzenia stopu sprzyjat
tworzeniu skomplikowanych zwiazkéw metalicznych, na
co wskazuje zestaw form i faz, takich jak: fazy o sktadzie
bornitu i pirotynu, fazy o sktadzie chalkozynu z silnie zr6z-
nicowanymi proporcjami Cu/S w ramach jednego osobni-
ka czy pagareneza zelazisto-fosforowa z pirotynem
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i bornitem, ktérych sktad chemiczny jest rozbudowany
wzgledem pierwotnej mineralizacji miedziowej. Fazy
o sktadzie Cu-Fe-S wykazuja najwigksza podatno$¢ na
procesy subaeralnego wietrzenia.
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