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Identyfikacja faz w pylach i spiekach z hutnictwa miedzi
na przykladzie Huty Miedzi Glogow
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Phase identification of flue dust and accretions from copper smelting; a case study of the Glogow Copper Smelter, Poland.
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Abstract During copper smelting, metallic accretions grow on the waste heat boiler’s (WHB) walls. They are created due to the
accumulation of flue dust particles suspended in the process off-gas with a rapid temperature drop from about 1400 to 350°C. Flue dust
and accretions are made of compounds that resemble very rare minerals or new, undescribed phases. This association might prove vital
in recreating conditions characteristic of the WHB, which could provide data necessary to improve the metal extraction process. In
order to reach this goal, a number of flue dust and accretion samples were examined. SEM microscopy combined with MLA mapping
and XRD analysis were used to identify the phase composition and structure of flue dust and accretion samples. Several copper and
iron oxides (e.g. delafossite CuFeQ, and spinels) were identified. The samples examined are abundant in sulphates, including
anhydrite, langbeinite and various copper-bearing components. Arsenates with copper and/or aluminium cations were identified as
well. The analysed phase association shows similarities to minerals present in fumaroles. Some phases like alarsite Al(AsO,) or
kamchatkite KCus3(SO,),0CI are characteristic of a volcanic field on Kamchatka. The results of this study allow to observe the relation-
ships between fumarolic phases and to describe the conditions in the WHB.
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Stabilna produkcja miedzi jest niezbgdna do rozwoju
przemystu i technologii oraz utrzymania wysokiego stan-
dardu zycia. Do wytapiania miedzi w piecu zawiesinowym
sa wykorzystywane koncentraty bogate w siarczki miedzi.
Istotnym elementem hutniczego ciagu technologicznego
jest kociol odzysknicowy, do ktdrego odprowadza si¢ z pieca
zawiesinowego gaz procesowy z zawieszonymi w nim
czasteczkami pyléw. W kotle odzysknicowym nastepuje
gwaltowne ochlodzenie gazu z ok. 1400 do 350°C. Zada-
niem tego urzadzenia jest odzysk ciepla z procesu oraz
skierowanie gazu bogatego w tlenki siarki do instalacji
odsiarczania (Ranki-Kilpinen, 2004; Miettinen, 2008).

Kociotl odzysknicowy jest instalacja podatna na awarie
powodowane przez rekrystalizacje faz metalicznych za-
wartych w gazie procesowym, ktora nastgpuje, gdy w trak-
cie transportu przez kociol stopione czasteczki pylow
uderzaja w jego $ciany, w tym takze w powierzchnie odzy-
sku ciepta, i tworza na nich narosty spiekow. Twory te
negatywnie wpltywajq na proces wytopu: blokuja droge
gazom i redukuja odzysk ciepta. Spieki pozostawione na
$cianach kotta moga si¢ od nich oderwac, co stwarza

zagrozenie dla instalacji oraz pracownikow. W zwiazku z tym
musza by¢ usuwane, a to generuje dodatkowe koszty (Ran-
ki-Kilpinen, 2004; Miettinen, 2008). Badanie zjawisk
zachodzacych w kotle odzysknicowym i ich parametrow
pomaga lepiej zrozumie¢ ten ztozony proces, dzigki czemu
jest mozliwe wprowadzenie rozwiazan ograniczajacych
narastanie spiekow.

Do wigkszos$ci faz metalicznych wytworzonych w pro-
cesach hutniczych mozna dopasowac zwiazki mineralne,
ktére powstaly w wyniku procesow naturalnych i maja tak
podobna strukture, ze na dyfraktogramach rentgenowskich
wskazuja taka sama, charakterystyczna seri¢ pikéw. Nalezy
pamigtaé, ze ze wzgledu na nienaturalne pochodzenie fazy
spickdw nie moga by¢ nazywane mineratami. Jednak
wymienione w artykule nazwy mineraldow majg taki sam
sktad, co ich syntetyczne odpowiedniki wytworzone w pro-
cesie hutniczym.

Celem niniejszego artykulu jest zaprezentowanie
wynikéw badan probek faz pytow i spiekow hutniczych
oraz poroéwnanie oznaczonej asocjacji tych faz do ich mine-
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ralnych analogéw wystepujacych w srodowisku naturalnym,
jakim sa dla nich wysokotemperaturowe fumarole.

METODYKA

W pracy zestawiono wyniki badan wybranych probek
pytow i spiekéw pobranych w latach 2017-2023 z kottow
odzysknicowych Huty Miedzi Gfogow. Oprébowano mate-
riat przy wejsciu do kotléow (poczatkowa czg$¢ sekcji
radiacyjnej) oraz narosty na wymiennikach ciepta. Do
jakosciowej analizy probek wykorzystano skaningowa
mikroskopig elektronowa SEM z detektorem BSE (Back-
Scattered Electrons — elektrony wstecznie rozproszone)
oraz oprogramowaniem MLA (Mineral Liberation Analy-
sis — analiza uwolnienia mineratow). Metoda ta umozliwia
identyfikacj¢ faz metalicznych za pomoca punktowego po-
miaru detektorem EDS (Energy-dispersive X-ray spectro-
scopy — spektroskopia dyspersji energii), obserwacje
struktury oraz mapowanie probek wzgledem zadanych
faz. Analiz¢ wykonano pod mikroskopem SEM FEI Com-
pany Quanta 650 FEG z oprogramowaniem MLA Suite 3.1,
bedacym na wyposazeniu Centrum Badan Jakos$ci sp. z 0.0.
w laboratorium w Polkowicach. Do okreslenia sktadu
fazowego probek zastosowano rowniez metode dyfrakeji
rentgenowskiej. Analiz¢ XRD przeprowadzono na dyfrak-
tometrze PANalytical X Pert Pro MPD PW3040/60 w la-
boratorium Instytutu Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego
w Sosnowcu.

WYNIKI BADAN

Czastki pytow rekrystalizujace w kotle odzysknico-
wym najczesciej sktadaja si¢ z amorficznego szkliwa
przyjmujacego ksztatt sferul. Szkliwo to jest stopem glino-
krzemianow z wapniem i innymi metalami. Na przekro-
jach sferul zaobserwowano zarodki krysztalow tlenkéw
metali. Za pomoca pomiaru EDS zidentyfikowano tenoryt
(CuO), delafossyt (CuFeO,) oraz kilka rodzajow spineli
(ryc. 1A).

Sktad chemiczny faz stopu w wewngtrznych czgsciach
sferul, pokrytych z wierzchu warstwa pylow, jest bardzo
zroéznicowany. Wsrod faz w spiekach z Huty Glogow naj-
liczniejsze sq siarczany (tab. 1). W wigkszosci analizowanych
prébek wykryto sporo anhydrytu. Tworzy on skupienia ma-
sywnych krysztatow, ktorych rozmiary moga siggac kilku
milimetrow 1 sa najwigksze sposrod innych obserwowa-
nych w spiekach (ryc. 1B, 2). W asocjacji z anhydrytem
czgsto pojawia sig langbeinit — K,Mg,(SOy4);. W obrazie
BSE wyrdzniaja si¢ ponadto siarczany olowiu: anglezyt
—PbSO, i palmieryt — K,Pb(S0O,),. Duza grupg faz pytéw
ispiekow stanowia siarczany miedzi. Gromadza si¢ one
na zewngtrznych powtokach spiekow oraz w ich porach,
gdzie tworza automorficzne lub skrytokrystaliczne zrosty
(ryc. 1B, C).

Na obrazach BSE spiekow zidentyfikowano takze kil-
ka arsenianow, m.in. zrosty alarsytu Al(AsO,), ktéry moze
zawiera¢ domieszke fosforu, a takze urusovitu Al(CuAsQOs)
i lammeritu Cu;(AsO,), (ryc. 1D).

Wsrod pozostaltych faz zidentyfikowano pirokseny
(szereg diopsyd-hedenbergit) oraz wysokotemperatu-
rowa odmiang skalenia — sanidyn.

W probkach spiekdéw oprocz faz zidentyfikowanych za
pomoca metody XRD (tab. 1) moga si¢ znajdowac sladowe
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Tab. 1. Fazy spiekow z kottow odzysknicowych Huty Miedzi Glo-

gow zidentyfikowane na podstawie dyfrakcji rentgenowskiej

Table 1. Sintered phases from the recovery boilers of the Glogow

Copper Smelter identified by X -ray diffraction

Nazwa fazy Wzér stechiometryczny
Phase name Formula

Siarczany / Sulphates
Anglezyt / Anglesite PbSO4
Anhydryt / Anhydrite CaSO,
Bassanit / Bassanite Ca(S04)(H,0)5
Bonattit / Bonattite CuSO4(H,0);
Calciolangbeinit / Calciolangbeinite K,Cay(SO4)3
Chalkantyt / Chalcanthite CuSO4(H,0)s
Chalcoalumit / Chalcoalumite CuAly(SO4)(OH);2(H,0)5
Chalcocyanit / Chalcocyanite CuSO,
Cyanochroit / Cyanochroite K,Cu(S04)2(H,0)s
Euchlorin / Euchlorine KNaCu;3(SO04);0
Fedotovit / Fedotovite K,Cu3(S04);0
Kaliochalcyt / Kaliochalcite KCu,(S0O4),(OH)H,O
Kamczatkit / Kamchatkite KCu;3(S04),0Cl
Klyuchevskit—-Alumoklyuchevskit / K;3Cu3FeOy(SO4)4—
Klyuchevskite—Alumoklyuchevskite K3Cu3AlO5(SO4)s
Langbeinit / Langbeinite KoMgy(SO4);
Mikasait / Mikasaite Fe,(SOy)s
Palmierit / Palmierite K,Pb(SOy),
Poitevinit / Poitevinite Cu(SO,)(H,0)
Steklit / Steklite KAI(SO4),
Szomolnokit / Szomolnokite FeSO4(H,0)
Yavapaiit / Yavapaiite KFe(SO4),
Zinkosit / Zinkosite ZnS0O,

Tlenki / Oxides

Delafossyt / Delafossite CuFeO,
Hematyt / Hematite Fe,04
Hercynit / Hercynite FeAlL,O,
Krystobalit / Cristobalite SiO,
Kuprospinel / Cuprospinel CuFeOy4
Kupryt / Cuprite Cu,0
Kwarc / Quartz SiO,
Magnetyt / Magnetite Fe;04
Plattnerit / Plattnerite PbO,
Tenoryt / Tenorite CuO
Trydymit / Tridimite SiO,
Waustyt / Wustite FeO

Arseniany / Arsenates
Alarsyt / Alarsite Al(AsO,)
Lammerit / Lammerite Cu3(AsOs),
Trippkeit / Trippkeite CuAs,O4
Urusovit / Urusovite Al(CuAsOs)
Yvonit / Yvonite Cu(HAsO,)(H,0),

Krzemiany / Silicates
Diopsyd / Diopside CaMgSi,0¢
Sanidyn / Sanidine KAISi;04
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Ryec. 1. Zdjecia BSE probek spiekdéw: A — przekrdj amorficznej sferuli, na ktorym sa widoczne zalazki krysztatow tenorytu (ten), dela-
fossytu (del) i spineli (spi); B — krysztaty siarczanéw miedzi (SCu) i anhydrytu (anh) na krawedzi spieku; C — igietkowe krysztaty
siarczanu miedzi (SCu) w asocjacji z anglezytem (ang); D — przerosty krysztalow lammerytu (lam), urusovitu (uru) i alarsytu (ala)
Fig. 1. BSE images of the accretion samples: A —an example of a cross-section of an amorphous spherule with shapes of tenorite (ten),
delafossite (del) and spinel (spi) crystals; B — copper sulphates (SCu) and anhydrite (anh) growths on accretion’s edge; C — acicular
copper sulphate (SCu) crystals associated with anglesite (ang); D — intergrowth of lammerite (lam), urusovite (uru) and alarsite (ala)
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Rye. 2. Zdjgcie SEM spieku z kotta odzysknicowego — po lewej obraz BSE, po prawej po analizie MLA
Fig. 2. SEM image of an accretion from the waste heat boiler — BSE image on the left, and after MLA analysis on the right
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ilosci innych faz, ktorych piki nakladaja si¢ z wzorcami
glownych faz. Istnieje rowniez prawdopodobienstwo
wystgpowania w tych spiekach faz nierozpoznanych w
przyrodzie, ktorych piki nie dopasowuja si¢ do stosowa-
nych wzorcow.

DYSKUSJA

Asocjacja faz mineralnych zidentyfikowana w bada-
nych spiekach (tab. 1) zawiera zwiazki, ktore w warunkach
naturalnych powstaja w fumarolach. Wsrdéd oznaczonych
faz sa siarczany miedzi z potasem (kaliochalcyt, fedotovit,
klyuchevskit, kamczatkit) oraz arseniany (alarsyt i uru-
sovit). Wymienione zwiazki zostaly rozpoznane i po raz
pierwszy opisane w fumarolach z kompleksu wulkanow
Tolbachik na Kamczatce. Jest to jedyna znana lokalizacja
kilku z tych zwiazkow (np. Vergasova, Filatov, 2016; Bori-
sov i in., 2024). Wedtug Balié-Zuncic i in. (2016) powstaty
one podczas erupcji wulkandéw lub tymczasowego wzrostu
temperatury w ich wngtrzu. Obecnos¢ tych faz w spiekach
hutniczych $wiadczy o tym, ze warunki termodynamiczne
w kotle odzysknicowym (1400 do 350°C) sa podobne do
panujacych w wysokotemperaturowych fumarolach (Ba-
li¢-Zuncic i in., 2016; Pekov i in., 2018).

Na podstawie wynikow badan europejskich fumaroli
Bali¢-Zuncic i in. (2016) wyréznili cztery mineraly typowe
dla wysokotemperaturowych fumaroli: halit — NaCl, thenar-
dyt — Na,SO,, aphthitalit — (K,Na);Na(SO,), i anhydryt —
CaSO,.

Sktad fazowy spiekow z kotla odzysknicowego jest
zalezny od kompozycji mieszaniny koncentratow umiesz-
czanych w piecu zawiesinowym. Koncentraty te zawieraja
niewielkie ilosci sodu, dlatego sposrod czterech wymienio-
nych mineratéw wulkanicznych na $cianach kotla tworzy si¢
wlasciwie tylko anhydryt. Porownujac sktad spiekéw z mi-
neratami oznaczonymi w fumarolach z Kamczatki (Ver-
gasova, Filatov, 2016), mozna réwniez zauwazy¢, ze w ba-
danych probkach spiekow z kotta nie ma zwiazkow fluoru
i selenu.

W probach spiekow z Huty Miedzi Glogow wykryto
rowniez obecnos¢ uwodnionych zwiazkdéw mineralnych,
np. kaliochalcyt KCu,(SO4),(OH)H,O czy tez cyanochroit
K,Cu(504),(H,0)s), ktore mogly powsta¢ tylko w niz-
szych temperaturach (<200°C; Pekov i in., 2018). Mozna
wnioskowaé, ze te uwodnione zwiazki nie powstaty jako
spieki w kotle, ale raczej w wyniku procesow wtdrnych,
np. na skutek kontaktu z wilgocia w powietrzu podczas
poboru probek oraz ich przechowywania.
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WNIOSKI

Wyniki kompleksowych badan mineralogicznych py-
tow i spiekow z kotla odzysknicowego dostarczaja infor-
macji niezb¢dnych do zrozumienia zjawisk zachodzacych
w instalacji hutniczej. Otrzymane dane wskazuja na podo-
bienstwo faz badanych spiekéw do asocjacji mineralow
znanych z fumaroli w kompleksie wulkanow Tolbachik na
Kamczatce. Mineraty powstate w fumarolach moga stuzy¢
jako wskazniki warunkow, w ktorych wykrystalizowaty
spieki hutnicze. Istnieje prawdopodobienstwo, ze w
spiekach z kotlow wystegpuja fazy mineralne nie rozpoznane
do tej pory w warunkach naturalnych. Odkrycie nowych
zwiazkow otworzyloby mozliwos$ci poznania i wykorzysta-
nia ich wlasciwosci, np. jako potencjalnych pétprzewodni-
kow. Podczas badania probek pytow i spiekéw hutniczych
nalezy zwraca¢ uwagg na obecno$¢ w nich zwiazkoéw silnie
higroskopijnych i, aby zapobiec powstawaniu w tych prob-
kach wtornych faz, zaleca si¢ zabezpieczanie ich przed
kontaktem z wilgocia, np. poprzez przechowywanie w
eksykatorze.

Autorzy niniejszego artykutu uprzejmie dzigkuja Pani Profe-
sor Annie Swierczewskiej za cenne uwagi oraz wskazowki
bibliograficzne.
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