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BADANIA MORFOLOGII SKEADNIKOW FAZOWYCH ZUZLI STALOWNICZYCH
PRZY WYKORZYSTANIU MIKROSKOPII SKANINGOWEJ

RESEARCH ON MORPHOLOGY OF PHASE COMPONENTS OF IRON SLAGS
BY MEANS OF SCANNING MICROSCOPY

IwoNA JoNczy!

Abstrakt. Badania mineralogiczne zuzli stalowniczych dostarczaja informacji na temat faz powstajacych w piecu hutniczym. Ich
sktad chemiczny czgsto jest bogatszy od ich naturalnych odpowiednikéw, tworza one zrdéznicowane formy begdace wynikiem zmiennosci
warunkow krystalizacji ze stopu zuzlowego. Wplywa to na tempo wzrostu krysztatlow i ich wyksztalcenie; ta sama faza krystaliczna moze
tworzy¢ odmienne formy morfologiczne, ktorych charakterystyke umozliwity badania przy wykorzystaniu mikroskopii skaningowe;j.

Wytracenia metaliczne oraz fazy tlenkowe metali (np. wiistyt, manganosyt) tworza formy kuliste. Wérdd tlenkéw jednym z charak-
terystycznych sktadnikow zuzli jest roztwor stalty FeO-MgO-MnO, tworzacy formy szkieletowe. Roznorodnosé form morfologicznych
wykazuje hematyt: tworzac naskorupienia, tabliczki oraz ptytki utozone w promieniste skupienia. Pokroje oktaedryczne zaobserwowano
dla sporadycznie pojawiajacego si¢ korundu. Wséréd krzemianéw wyrdzniono tabliczki akermanitu oraz krzemiany dwuwapniowe (lar-
nit, bredigit) o zréznicowanym pokroju: zle wyksztatconych tabliczek, ziaren, wydhuzonych krysztatow. Sktadniki wtornie krystalizujace
w porach zuzli sktadowanych na zwalowiskach reprezentowane sa przez gips wyksztalcony w postaci igietek oraz form widknistych,
a takze kalcyt o pokroju romboedréw lub kulistych wytracen. Tak znaczna ilo$¢ mineralnych sktadnikéw fazowych oraz réznorodnosé
ich form morfologicznych §wiadczy o bogatym i ztozonym sktadzie fazowym zuzli hutniczych, ktory zmienia si¢ wraz z rodzajem wsadu
hutniczego oraz dodatkami i topnikami zastosowanymi w procesie hutniczym.

Stowa kluczowe: zuzel hutniczy, sktad fazowy, morfologia.

Abstract. Mineralogical research on iron slags provides information on the phases that come into being in metallurgical furnaces.
Their chemical composition is often richer than that of their natural counterparts; they create diverse forms resulting from the variability
of crystallization conditions of a slag alloy. It influences the growth and formation of crystals; the same crystal phase may create different
morphological forms. Their characteristics were enabled by the research using scanning microscopy.

Metallic precipitations and metal oxide phases (wustite, manganosite) create spherical forms. One of the characteristic components of
slags among oxides is the solid solution FeO-MgO-MnO, which crystallizes in the skeletal forms. Hematite shows a variety of forms: crust,
plates and strips laid in radiant aggregates. Octahedral habits were observed in corundum, which appears sporadically. Among silicates,
there were akermanite plates and two-calcium silicates (larnite, bredigite) with a varied habit: poorly formed plates, grains and elongated
crystals. The components that crystallize secondarily in pores of the slags stored at dumping grounds are represented by crystallizing gyp-
sum in the needles and fibrous forms, as well as by calcite with the habit of rhombohedrons or spherical precipitations.

Such a substantial amount of phase components and the variety of their morphological forms are a proof of the rich and complex phase
composition of metallurgical slags, which changes with the type of metallurgical feed as well as additions and fluxes used in the metallur-
gical process.

Key words: metallurgical slag, phase composition, morphology.
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WSTEP

Zuzle hutnicze sa coraz czesciej wykorzystywane w go-
spodarce zar6wno w Polsce, jak i na §wiecie, m.in. do pro-
dukcji kruszyw drogowych lub jako dodatek do cementdéw
(Konstanciak, Sabela, 1999; Rai i in., 2002; Rzeszowski i in.,
2004; Fidancevska i in., 2009; Iacobescu i in., 2011). Tego
typu zastosowanie determinuje konieczno$¢ prowadzenia
wielokierunkowych badan zuzli. Obok oznaczen ich para-
metréw technicznych istotne jest takze poznanie sktadu che-
micznego i fazowego. Zuzle moga zawiera¢ znaczne iloéci
metali cigzkich, ktore podczas kontaktu z czynnikami atmos-
ferycznymi sa z nich uwalniane i migrujac wraz z roztworami
moga stac si¢ przyczyna zanieczyszczenia Srodowiska (Cho-
dyniecka, 2003; Cioroi i in., 2010; Kierczak i in., 2010).

Wsrod sktadnikow fazowych zuzli hutniczych, ale takze
i innych materiatow odpadowych, np. odpadéw goérniczych
rud metali mozna wyrozni¢ dwie gtdwne grupy: fazy pier-
wotne i fazy wtorne (Jamieson, 2011). Jednak juz podczas
szczegdlowej identyfikacji trudno jest wprowadza¢ uogol-
nienia, gdyz kazdy materiat odpadowy zaleznie od rodzaju
procesu technologicznego, a takze materialu wsadowego
posiada charakterystyczny dla siebie sktad mineralogiczno-
chemiczny.

Z uwagi na sktad fazowy zuzle hutnicze stanowia jedna
z najbardziej réznorodnych grup wsréd materialow odpado-
wych. W zuzlach hutniczych po przerdbce rud Zn-Pb z Bu-
kowna Kucha i Jedrzejezyk (1995) wyrdznili, m.in. augit,
omfacyt, kirschteinit, diallag, chromit, magnetyt, wiistyt,
peryklaz, wegliki, fosforki i krzemki Fe oraz Al, ponadto
siarczki oraz fazy metaliczne Fe i Pb. Badania mineralo-
giczne byly rowniez prowadzone na probkach zuzli Zn-Pb

pochodzacych ze starych zwatowisk w Rudzie Slaskiej (Jon-
czy, 2006) i Swigtochtowicach (Puziewicz i in., 2007; Bril
iin., 2008). W zuzlach pomiedziowych Muszer (1996, 2006)
wyroznit fazy metaliczne, siarczki, arsenki, antymonki, tlen-
ki, bogate w Ag, Pb, Cu, Ni, Co, Sb, As, Zn, Fe, Cr. Sktad fa-
zowy zuzli stalowniczych oznaczany byt m.in. przez Pogo-
rzalka i Rézanskiego (2010) oraz Jonczy (2009). Na swiecie
badania zuzli hutniczych sa prowadzone m.in. w Portugalii
(Mateus i in., 2011) i Czechach (Ettler i in., 2001).

Fazy, ktére krystalizuja w warunkach pieca hutniczego
mozna utozsamia¢ z mineratami tworzacymi si¢ w wyniku
proceséw geologicznych. Jednak ich sktad chemiczny cze-
sto jest o wiele bogatszy od ich naturalnych odpowiednikow.
Tworza one bardzo zréznicowane formy, ktore sa wynikiem
zmiennosci warunkow krystalizacji, w gtéwnej mierze zalez-
nej od intensywnosci przebiegu chtodzenia stopu zuzlowego.
Wptywa to na wzrost krysztatéw i sposob ich wyksztalcenia;
ta sama faza krystaliczna moze tworzy¢ odmienne formy
morfologiczne. W zuzlach mozna zaobserwowac dobrze wy-
ksztatcone krysztaty faz mineralnych, ktorych krystalizacja
przebiegata w warunkach wolnego zastygania oraz drobne
krystality na tle szkliwa, gdy proces krystalizacji zostal prze-
rwany w wyniku gwaltownego chtodzenia stopu.

W artykule scharakteryzowano wybrane sktadniki fazo-
we zuzli stalowniczych pochodzacych z kilkudziesigciolet-
niego zwalowiska w Gliwicach-Labedach oraz probki zuzli
pobrane bezposrednio z biezacej produkcji wybranych hut
z terenu Gornego Slaska. Ponadto odniesiono si¢ do wyni-
kow wezesniej prowadzonych badan dla probek zuzli pobra-
nych ze zwatowiska w Chorzowie.

METODYKA BADAN

W artykule przedstawiono wyniki badan sktadnikow
fazowych zuzli stalowniczych, wykorzystujac mikroskopig
skaningowa, ktéra umozliwia nie tylko okreslenie sktadu
chemicznego szkliwa oraz poszczegodlnych sktadnikow fa-
zowych zuzli, ale takze zaobserwowanie form wyksztalcenia
faz krystalicznych. Badania wykonano w Pracowni Mikro-
skopii Skaningowej Nauk Biologicznych i Geologicznych
Wydziatu Biologii i Nauk o Ziemi Uniwersytetu Jagiellon-
skiego (Laboratorium w Instytucie Nauk Geologicznych).
Do badan wykorzystano mikroskop elektronowy skaningo-
wy z emisja polowa HITACHI S-4700 wyposazony w sys-
tem analizy EDS (spektrometria dyspersji energii) NORAN
Vantage. Uzyto napigcia przyspieszajacego 20 KeV, czas
zliczania kazdej analizy wynosit 100 s. Wykonano zdjecia
w obrazie elektroné6w wstecznie rozproszonych YAG BSE

ptytek cienkich oraz zdjgcia w obrazie elektronéw wtornych
SEM dla preparatéow nasypowych. Preparaty wczesniej zo-
staly napylone weglem.

W artykule wykorzystano rowniez wyniki analiz sktadu
fazowego zuzli prowadzonych przy uzyciu analizy mikro-
skopowej w §wietle przechodzacym i odbitym oraz analizg
rentgenostrukturalna.

Analiz¢ mikroskopowa w $wietle przechodzacym (na
ptytkach cienkich) i odbitym (na zgtadach lub brykietach)
przeprowadzono w Instytucie Geologii Stosowanej Wydzia-
tu Gornictwa i Geologii Politechniki Slaskiej, analize rentge-
nostrukturalng przeprowadzono w Instytucie Ceramiki i Ma-
terialtow Budowlanych Oddziat Materiatéw Ogniotrwatych
w Gliwicach w Pracowni Badan Strukturalnych, Termicz-
nych i Termomechanicznych.
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WYNIKI BADAN

Badania mineralogiczne analizowanych zuzli stalowni-
czych, prowadzone przy wykorzystaniu wspomnianych wy-
zej metod badawczych, wykazaty ich zréznicowany sktad
fazowy. Sktadniki zuzli podzielono na 5 grup, wsrod ktorych
wyrdzniono, m.in.:

— szkliwo;

— wytracenia metali;

— fazy tlenkowe: wiistyt FeO, magnetyt Fe,O,, hematyt
Fe,0,, peryklaz MgO, manganosyt MnO, roztwor sta-
ty FeO-MgO-MnO, cynkit ZnO, korund Al,O,, spinel
MgALO,, roztwér staly brownmilleryt-srebrodolskit
Ca,(Fe,Al),O5, mayenit Ca,,Al,,0;;, perowskit Ca-
(Mn,Ti)O5;

— fazy krzemianowe: bredigit y-Ca,[SiO,], larnit B-
Ca,[SiO,], akermanit Ca,Mg[Si,0O,], gehlenit Ca,Al
[(Si,Al),0,], augit (Ca,Mg,Fe** Fe**, Ti,Al),[(Si,Al),O¢],
jadeit NaAl[Si,04], fajalit Fe,[SiO,], tephroit MnFe
[SiO,], roztwor staly kirschteinit-monticellit CaFe
[SiO,]-CaMg[SiO,];

— fazy siarczanowe i weglanowe (gips CaSO,2H,0,
kalcyt CaCO,).

Szczegoblnie interesujace efekty uzyskano w trakcie ba-
dan przy wykorzystaniu mikroskopii skaningowej. Analizu-
jac obrazy mikroskopowe zwrocono uwagg, ze dominujacym
sktadnikiem zuzli jest szkliwo wraz z drobnymi krystalitami,
co zwiazane jest z intensywnym procesem chlodzenia stopu
zuzlowego. Szkliwo w zuzlach wykazuje zréznicowany sto-
pien zachowania, ktory zalezy od wieku odpadow. W zuz-
lach pochodzacych z bezposredniej produkcji hut, ktore nie
byly poddane sktadowaniu widoczne sa fragmenty dobrze
zachowanego, niespgkanego szkliwa, izotropowego w $wie-
tle przechodzacym. Podczas sktadowania zuzli na zwatowi-
skach, wskutek dzialania proceséw wietrzenia, ma miejsce

dewitryfikacja szkliwa — na powierzchni szkliwa powstaja
spekania, ktore z biegiem czasu sa przyczyna rozpadu szkli-
wa na drobne fragmenty (Jonczy, 2011).

Sktad chemiczny szkliwa jest zréznicowany, przyktado-
wa analiza zostata przedstawiona na figurze 1.

W porownaniu do ilosci szkliwa, dobrze wyksztalco-
ne krysztaly faz krzemianowych i tlenkowych stanowia
w zuzlach niewielki procent, gdyz mozliwosci ich krystali-
zacji determinuje bardzo krotki czas, w ciagu ktorego kry-
stalizacja moze nastapi¢. Przyktadowo, Wyderko-Delakta
i Bolewski (1995) podaja, ze podczas chtodzenia spie-
koéw obnizenie temperatury z 1400 do 800°C trwa okoto
minuty.

Zuzle stalownicze, ktore sa przedmiotem niniejszych ba-
dan, rowniez poddane byly procesowi szybkiego chtodzenia.
Powstaly poprzez spuszczanie stopu zuzlowego z piecow do
kadzi, skad zostat on nastgpnie wylany do specjalnie przygo-
towanych dotéw. W dotach zuzlowych stop jest chtodzony
powietrzem atmosferycznym, czgsto w celu przyspieszenia
stygnigcia jest zraszany woda (Konstanciak, Sabela, 1999).
Im wolniejsze jest chlodzenie, tym mniejsza ilos¢ szkli-
wa, a w masie zuzlowej krystalizuja m.in. krzemiany dwu-
i trojwapniowe, ferryty wapniowe oraz wiistyt (Sobczynski,
1999).

W otoczeniu szkliwa czgsto wystgpuja wytracenia me-
tali. Sa one zwiazane przede wszystkim z kroplami zelaza,
nieoddzielonymi od zuzla w procesie hutniczym. Moga one
zawiera¢ ponad 90% at. pierwiastka Fe, jako domieszki
wystepuja w nich m.in. Mn, Cr, Mg. Wytracenia metalicz-
ne tworza formy kuliste (fig. 2), ich obecno$¢ stwierdzono
przede wszystkim w zuzlach pochodzacych z bezposredniej
produkcji pieca hutniczego, niesktadowanych na zwatowi-
skach. W trakcie dewitryfikacji szkliwa mozna zaobserwo-

Zawartos¢ tlenku [% mas.] — punkt 1
Oxide content
Sio, MnO Al,O4 CaO MgO FeO
56,43 19,66 9,53 4,00 3,84 2,61
Na,O BaO SO, Cr,0,4 K;O CoO
1,12 1,06 0,87 0,55 0,31 0,02
Full scale counts: 6088
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0 Cr /\_ Fe Fe . :
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Fig. 1. Mikrofotografia SEM i widmo EDS szkliwa wraz z analiza chemiczna

SEM photomicrograph and EDS spectrum of glaze with chemical analysis
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Zawartos¢ pierwiastka [% at.] — punkt 1
Content of element

Fe Si Cr P Mn
93,35 5,22 0,77 0,35 0,32

Full scale counts: 5894
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Fig. 2. Kropla zelaza w otoczeniu szkliwa (BSE i widmo EDS wraz z analiza chemiczng)

A drop of iron surrounded by glaze (BSE and EDS spectrum with chemical analysis)

Full scale counts: 2580

3000 Fe
2000 - Zawartos¢ tlenku [% mas.] — punkt 1

(e} Oxide content
10004 ® A8 i FeO | sio, | cao | AL0, | Mgo | Nio | MnO

e
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0 I I I 1 1

0 2 4 6 8 10

keV

Fig. 3. Globule wiistytu (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczng)

Wastite globules (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)

wac w jego otoczeniu wytracenia metaliczne w formie drob-  ich morfologii metodami mikroskopowymi, wystepuja
nych igietek. w mniejszych ilosciach. W badanych zuzlach oznaczono

W porownaniu do ilosci szkliwa, fazy tworzace wsrdd nich fazy z grupy tlenkow, krzemianow, siarcza-
krysztaty o rozmiarach umozliwiajacych charakterystyke now i wgglanow.
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FAZY TLENKOWE

Fazy tlenkowe sa reprezentowane przez tlenki zelaza,
manganu, magnezu i sporadycznie cynku. Obok nich wystg-
puja fazy tlenkowe bogate w glin i wapn.

Jednym z tlenkow wystepujacych w znacznych ilosciach
jest wiistyt. W procesach spiekania rud wiistyt moze powsta-
wac przez redukcjg¢ hematytu i magnetytu, utlenianie metalu
oraz krystalizacj¢ ze stopu. Dla kazdego z tych procesow
charakterystyczna jest inna morfologia skupien. W zuzlach
hutniczych najczesciej spotykana generacja jest wiistyt po-
wstajacy na drodze redukcji, przyjmuje on wtedy postac
morfologiczna redukowanego sktadnika i moze mie¢ formg
globul, a takze dendrytow (Wyderko-Delekta, Bolewski,
1995). Globule obserwowano w badanych zuzlach, najcze-
Sciej w otoczeniu szkliwa (fig. 3).

W sktadzie chemicznym wiistytu wykazano obecno$¢ do-
mieszek izostrukturalnych, wsrod ktorych w najwigkszych

ilosciach wystgpuja: wapn, magnez i mangan. W zwiazku
z ich obecnoscia w zuzlach wyrdézniono wiistyt wapniowy
oraz roztwor staly FeO-MgO-MnO. Dla wiistytu wapniowego
charakterystyczne sa formy kuliste, czgsto wspotwystepujace
z krzemianem dwuwapniowym (bredigitem) (fig. 13). Nato-
miast roztwor staly: wiistyt, peryklaz oraz manganosyt, okre-
$lany przez Bielankina i innych (1957) terminem ,,faza RO”,
tworzy wyksztatcenia szkieletowe poprzerastane krzemianem
dwuwapniowym lub szkliwem (fig. 4). Takie formy zwiazane
sa z r6zna predkoscia wzrostu krysztalu i w stosunku do glo-
bul prawdopodobnie tworzyly si¢ w nizszej temperaturze sto-
pu. Faza ta krystalizuje takze wokot porow powstatych w zuz-
lu (fig. 5). Formy kuliste przyjmuje rowniez manganosyt oraz
sporadycznie pojawiajacy sig cynkit (fig. 6, 7).

Wsrdd faz tlenkowych réznorodnos$¢ form wykazuje he-
matyt. Mozna w$rdd nich wyrozni¢ krysztaty o pokroju plyt-
kowym, tabliczkowym, czgsto utozone w promieniste skupie-
nia. W tej postaci wystgpuje hematyt pierwotny (fig. 8, 9).

Full scale counts: 4580

7000 —
6000
5000 Fe Zawarto$¢ tlenku [% mas.] — punkt 1 (faza FeO-MgO-MnO)
4000 - Oxide content
30004 %
2000 C Mg FeO MgO | MnO | Cr,0, | CaO | ALO, | SiO,
M
10004 o Mg Ca CrMnj} Fe 76,74 | 1046 | 665 | 3,85 | 1,02 | 093 | 035
0 T T T T
0 2 4 6 8
keV
Full scale counts: 7274
Zawartos$¢ tlenku [% mas.] — punkt 2 (szkliwo)
10000 - Oxide content
8000 Ca Ca0 Sio, FeO ALLO, MgO
6000 o si 52,81 28,67 8,44 3,17 3,13
4000 - Fceo . P,Os4 MnO Cr,0,4 CoO TiO,
2000 o
0 cMn Mg fip Ti Cr Mn ':f Fe 1,82 1,05 0,38 0,30 0,22
0 2 4 6 8

Fig. 4. Formy szkieletowe roztworu stalego FeO-MgO-MnO (SEM i widma EDS wraz z analizami chemicznymi)

Skeletal forms of solid solution FeO-MgO-MnO (SEM and EDS spectra with chemical analyses)
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Fig. 5. Formy szkieletowe roztworu stalego FeO-MgO-MnO (u géry mikrofotografie BSE, ponizej mikrofotografie SEM)

Skeletal forms of solid solution FeO-MgO-MnO (top BSE photomicrograph, below SEM photomicrograph)

Zawarto$é tlenku [% mas.] — punkt 1
Oxide content

MnO FeO Sio, TiO,

72,45 13,03 9,72 2,29

CaO S0, Al,O, CoO

1,26 0,82 0,34 0,10

Full scale counts: 3950
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Fig. 6. Kulista forma manganosytu (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczng)

Spherical form of manganosite (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)
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Zawartos¢ tlenku [% mas.] — punkt 1
Oxide content
ZnO FeO CaOo MnO SiO, AlL,O4
78,10 12,38 5,86 1,66 1,00 1,00
Full scale counts: 2748
3000 Zn
2500
2000
1500 —
10004 o Zn
500 c Fe Si Ca Fe ﬂ
Mn
o Al n Fe Zn
1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10
dpow-2 20.0kV 17 4mm =600 SE(M) keV

Fig. 7. Kulista forma cynkitu (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczna)

Spherical form of zincite (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)

Hematyt wtorny tworzy lamele wystepujace w obreg-
bie szkliwa oraz nagromadzenia drobnych ziaren tworza-
ce otoczki wokot porow powstatych w zuzlu (fig. 10), co
obserwowano w szlifach cienkich. Ponadto, dla hematytu
charakterystyczne sa pseudomorfozy po magnetycie i formy
naciekowe (fig. 11).

Sporadycznie w zuzlach pojawia si¢ korund domiesz-
kowany przez zelazo, magnez, mangan i tytan, o charak-
terystycznym pokroju izometrycznym — oktaedrycznym
(fig. 12).

KRZEMIANY

Wsrdd krzemiandw dominujg krzemiany dwuwapnio-
we (larnit, bredigit), a takze melility reprezentowane przez
akermanit i gehlenit oraz ich krysztaty mieszane. Krzemiany

dwuwapniowe tworza wydtuzone krysztaty (fig. 13); taka ich
forma moze wskazywac na bredigit, ktérego pokré6j w litera-
turze jest opisywany jako ,,cygarowaty” (Wyderko-Delekta,
Bolewski, 1995), obecnos¢ bredigitu w badanej probee zuzli
potwierdzita takze przeprowadzona wczesniej analiza rent-
genostrukturalna. Wyliczony wzor chemiczny badanej fazy
przedstawia sig nastepujaco: (Ca, g, Feg o7)[(Sig o5 Alg 0z Poo2)
0O,] (fig. 13 —punkt 1). Obok krysztatéw bredigitu mozna za-
obserwowac obecnos¢ kulistych form wiistytu wapniowego,
o ktorym wspomniano powyzej (fig. 13 — punkt 2).
Zaobserwowano rowniez krzemiany dwuwapniowe cha-
rakteryzujace sig zblizonym sktadem chemicznym, ale two-
rzace roznorodne formy morfologiczne. Sa to ziarniste sku-
pienia (fig. 14) oraz formy o pokroju ptytkowym (fig. 15).
Wyliczone dla nich wzory chemiczne przedstawiaja si¢ na-
stepujaco: (Ca, 5o Fey; Mgy oy Mg o3)[(Si 97 P 07 Al 001)O04]

Zawartos¢ tlenku [% mas.] — punkt 1
Oxide content

S0, Sio,
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Fe, O,
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Fig. 8. Skupienie krysztaloéw hematytu (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczng)

Concentration of hematite crystals (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)
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Zawartos¢ tlenku [% mas.] — punkt 1
Oxide content

Fig. 9. Krysztaly hematytu o pokroju ptytkowym (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczng)

Plates of hematite crystals (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)

Fe,O, SO,
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Full scale counts: 4513
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Fig. 10. Wydzielenia wtérnego hematytu (Hm) w otoczeniu szkliwa (sz) (§wiatlo przechodzace, 1N) (Jonczy, 2011)

Secondary hematite (Hm) surrounded by glaze (sz) (plane polarized light, IN) (Jonczy, 2011)
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Fig. 11. Formy naciekowe hematytu (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczng)

Crust forms of hematite (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)
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Zawartos¢ tlenku [% mas.] — punkt 1
Oxide content
AlL,O,4 FeO MgO MnO
60,07 12,80 14,65 7,20
CaO TiO, Sio, V,054
2,13 1,74 1,06 0,35
Full scale counts: 4056
\
Cacariti MnFe
2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV
Fig. 12. Krysztal korundu (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczna)
Corundum crystal (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)
Full scale counts: 8577
Ca
8000 Zawartos¢ tlenku [% mas.] — punkt 1
6000 Si Oxide content
4000 Ca0 Sio, P,0s FeO ALO,
2000 C
o cO Alf\P a Fe 60,68 35,03 2,82 0,85 0,61
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV
Full scale counts: 3322 Zawartos¢ tlenku [% mas.] — punkt 2
Oxide content
FeO CaO Al,O, Sio,
73,63 16,62 1,73 1,46
MnO Cr,0,4 MgO CoO
3 5 10 1,32 0,98 0,71 0,56

Fig. 13. Wydluzone krysztaly krzemianéw dwuwapniowych (bredigit) — punkty 1, 3 oraz kuliste formy wiistytu wapniowego —
punkty 2, 4, 5 (SEM i widma EDS wraz z analiza chemiczng)

Elongated crystals of two-calcium silicates (bredigite) — points 1, 3 and spherical forms of calcium wustite — points 2, 4, 5
(SEM and EDS spectra with chemical analysis)
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Zawartos$¢ tlenku [% mas.] — punkt 1
Oxide content
CaO SiO, FeO P,0s
55,90 34,35 4,82 2,72
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Fig. 14. Skupienie krzemianéw dwuwapniowych (larnit) (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczng)
Concentration of two-calcium silicates (larnite) (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)
Zawartos$¢ tlenku [% mas.] — punkt 1
Oxide content
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Fig. 15. Krzemiany dwuwapniowe (larnit) (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczng)

Two-calcium silicates (larnite) (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)

(fig. 14, punkt 1) oraz (Ca, ¢, Fe, ;s Mgy o3 Mg 0)[(Si o5 P os
Aly3) O,] (fig. 15, punkt 1). Forma morfologiczna kryszta-
16w moze wskazywac na larnit, ktory na ogdt tworzy globu-
larne i ziarniste wydzielenia obserwowane m.in. w spiekach
(Wyderko-Delekta, Bolewski, 1995), dla larnitu powszech-
nie znane sa takze postaci zle wyksztatconych krysztatow
o0 pokroju tabliczkowym.

Liczna grupe stanowia takze melility, tworzace szereg izo-
morficzny krzemianéw i glinokrzemianéw grupowych Mg,
Ca, Al, Fe lub Zn. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie wszystkie
elementy tego szeregu powstaja w warunkach naturalnych,
sa one natomiast pospolitymi skladnikami zuzli hutniczych.
W badanych zuzlach melility reprezentowane sa gtéwnie
przez akermanit i gehlenit, a takze ich krysztaly mieszane.
Charakterystyczny jest dla nich pokroj tabliczkowy (fig. 16),
dobrze widoczny w poprzecznych przekrojach, gdzie maja
one zazwyczaj ksztalt wydtuzonych prostokatow. Tabliczki
melilitow obserwowano najczgséciej w otoczeniu szkliwa.

b y : r €
L 4 N v
8pow-09 20.0KV. 12.2miml x5.00k SE(M)

Crystals of melilites surrounded by glaze (SEM)

Fig. 16. Krysztaly melilitow w otoczeniu szkliwa (SEM)
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Podczas badan mikroskopowych w $wietle przechodza-
cym zaobserwowano anomalne cechy optyczne melilitow,
zwiazane z ich szaroniebieska barwa interferencyjna, po-
mimo ze, jak wiadomo, mineraty te sa izotropowe. Jest to
wynikiem koncentrycznego narastania, w czasie stygnigcia
stopu, warstw krysztalu o zmiennym sktadzie chemicznym.
W niektorych przypadkach widoczne byly takze drobne
inkluzje tworzace koncentryczne warstewki, ktorych obec-
no$¢ jest zwiazana z przechwytywaniem przez narastajacy
krysztat kropel szkliwa lub drobnych krystalitow innych faz
(fig. 17). Na mikrofotografii nr 18 widoczne sa przekroje
podhuzne tabliczek akermanitu o wzorze: Ca, s(Mg, 4, Mny,
Tig 005 Feo,004) [(S1; 76A19,03)07] (fig. 18, punkt 1).

FAZY SIARCZANOWE 1 WEGLANOWE

W zuzlach sktadowanych od kilkudziesigciu lat na zwa-
lowisku odnotowano obecnos$¢ faz wtérnych reprezentowa-
nych przez gips i kalcyt, krystalizujacych najczgsciej w po-
rach zuzli. Gips wystgpuje w postaci krysztaldow o pokroju
wloknistym (fig. 19) lub krystalizuje w formie drobnych
igietek (fig. 20).

Dla kalcytu natomiast charakterystyczne sa formy ku-
liste wspolwystepujace z gipsem o pokroju igietkowym
(fig. 20). Obok nich mozna zaobserwowac dobrze wyksztal-
cone krysztaty o pokroju ptytkowym lub romboedrycznym,
czgsto utozone w promieniste skupienia (fig. 21).

S—— micraretpr
oo ol

Fig. 17. Tabliczki melilitow w otoczeniu szkliwa (Swiatlo przechodzace, po lewej 1N, po prawej XN)

Plates of melilites surrounded by glaze (plane polarized light, left: 1N, right: XN)
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Fig. 18. Krysztaly akermanitu (SEM i widmo EDS wraz z analiza chemiczng)

Akermanite crystals (SEM and EDS spectrum with chemical analysis)
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Fig. 19. Gips o pokroju wléknistym (SEM i widmo EDS)
Fibrous habit of gypsum (SEM and EDS spectrum)
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Fig. 20. Igielki gipsu (G) oraz kuliste nagromadzenia kalcytu Fig. 21. Skupienia krysztalow kalcytu (SEM)
(K) (SEM)

Concentrations of calcite crystals (SEM)
Gypsum needles (G) and spherical calcite forms (K) (SEM)
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PODSUMOWANIE

W sktadzie badanych zuzli stalowniczych wyrézniono
trzy grupy sktadnikow: szkliwo, wytracenia metaliczne oraz
fazy krystaliczne.

Szkliwo wystgpuje w zdecydowanej przewadze nad
sktadnikami krystalicznymi, wsrod ktoérych dominuja
wiistyt, hematyt, roztwor staly FeO-MgO-MnO, krzemiany
dwuwapniowe oraz melility. Zwiazane jest to z szybkim sty-
gnigciem stopu zuzlowego, gdyz to wtasnie czas chtodzenia
determinuje mozliwosci krystalizacji sktadnikow fazowych
zuzli. Wigkszo$¢ faz krystalicznych tworzy krystality wy-
stepujace w otoczeniu szkliwa. Wsrod tlenkoéw sa to spinel,
roztwor staty brownmilleryt-srebrodolskit, mayenit, perow-
skit. Natomiast wsréd krzemiandéw przykladem moga by¢
pirokseny, oliwiny i monticellity, ktorych identyfikacja pod-
czas obserwacji mikroskopowych byta utrudniona i jedynie
na podstawie analizy dyfraktogramow wsrod piroksenow
stwierdzono obecnos¢ augitu i jadeitu, wérdd oliwindéw — fa-
jalitu i tephroitu, natomiast monticellity byly reprezentowa-
ne przez roztwor staly kirschteinit-monticellit.

Interesujace jest, ze w bardzo krétkim czasie niektore
z faz wyksztalcity prawidtowe krysztaty. Wyrdzniono wsrod
nich krysztaly o pokroju: ptytkowym, oktaedrycznym, rom-
boedrycznym, igietkowym, witdknistym oraz formy kuliste
(globule) i szkieletowe. Fazy krystaliczne czgsto wystepuja

w skupieniach, np. promienistych, niektdre z nich tworza
skupienia naciekowe.

Charakterystyczne jest, ze w zalezno$ci od warunkow fi-
zykochemicznych srodowiska, ta sama faza moze przyjmo-
wac rozne formy morfologiczne, co obserwowano na przy-
ktadzie wiistytu. Rozne formy tworzyl pierwotny i wtorny
hematyt, krzemiany wapnia oraz wtornie krystalizujacy gips.
Odmienng morfologia charakteryzowal si¢ takze kalcyt;
obok kulistych wytracen mozna byto zaobserwowa¢ krysz-
taly o pokroju romboedrycznym.

Obok faz krystalicznych w szkliwie, wyr6zniono kuliste
formy wytracen metalicznych, ktére nie zostaly oddzielo-
ne od zuzla w procesie hutniczym. Sa one reprezentowane
przez drobne krople Zelaza.

Tak znaczna réznorodno$¢ sktadnikéw i ich form mor-
fologicznych $wiadcza o bogatym sktadzie mineralogiczno-
chemicznym zuzli hutniczych. Wazne jest wigc prowadzenie
wielokierunkowych badan, tak aby jak najlepiej poznac¢ ten
ztozony materiat odpadowy, w celu okreslenia mozliwosci
jego gospodarczego wykorzystania, ktore powinno laczyé
w sobie dwa aspekty: ekonomiczny i ekologiczny.

Praca naukowa finansowana ze srodkow na nauke w la-
tach 2010-2011 jako projekt badawczy. Projekt badawczy
wiasny nr N N525 337938.
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SUMMARY

In Poland, metallurgical slags are often used as material
in production of aggregates. There are also attempts of secon-
dary recovery of metals from them. So it is very important to
make research on their mineral and chemical composition.

The paper presents the characteristics of some mineral
phase components of metallurgical slags. The samples were
taken from old waste dumps and directly from some iron and
steel plants in the Upper Silesia.

On the basis of mineralogical studies (scanning micro-
scopy) of the slag, the following components were distin-
guished: glaze, metallic precipitations, oxides, silicates and
secondary phases (sulphuric and carbonaceous), which were
crystallized on the dump. Glaze is the main component of the
slag. Compared to its quantity, crystals are present in minor
amounts, which is determined by a short time of crystalliza-
tion during a rapid alloy cooling.

Chemical composition of crystalline phases is variable;
they create diverse forms resulting from the variability of
crystallization conditions of a slag alloy. It influences the

growth and formation of crystals; the same crystal phase
may create different morphological forms.

Even more interesting is that, over a short time, the pha-
ses formed crystals typical of them. The following morpho-
logical forms were distinguished: spherical forms, skeletal
forms, crust, plates, grains, elongated crystals, needles, fi-
brous forms and rhombohedrons.

On the basis of microscopic observations, it was conc-
luded that metallic precipitations and oxide phases (wustite,
manganosite, zincite) create spherical forms. Solid solution
FeO-MgO-MnO crystallizes in the skeletal forms. Hemati-
te shows a variety of forms: crust, plates and strips laid in
radiant aggregates. Octahedral habits were observed in co-
rundum. Among silicates, there were akermanite plates and
two-calcium silicates (larnite, bredigite) with a varied habit:
poorly formed plates, grains and elongated crystals. Secon-
dary phases are represented by needles and fibrous forms of
gypsum and by calcite with the habit of rhombohedrons or
spherical precipitations.
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