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IWONA JONCZY*

Fazy krzemianowe jako skladnik odpadow po hutnictwie zelaza i stali
na przykladzie odpadow ze zwalowiska Huty KoS$ciuszko

Wprowadzenie

W przesztosci hutnictwo zelaza i stali bylo jedna z najbardziej rozwinigtych gatgzi
przemyshu na Gérnym Slasku. Obecnie wicle zaktadow zostato juz zamknigtych lub ich
dziatalno$¢ zostata znacznie ograniczona. Pozostatoscia po nich sa zwalowiska odpadow
m.in. zwatowisko Herman w Chorzowie, stanowiace pozostalos¢ po Hucie Ko$ciuszko,
ktora jako zaklad produkcyjny zaczeta dziata¢ 25 pazdziernika 1802 r. Obecnie czg$é
wydziatow huty jest juz nieczynna, nadal funkcjonuje Wydziat Walcowni oraz Wydziat
Akcesoriow Kolejowych (Probierz 2001; http://pl.wikipedia.org, www.hutakrolewska.pl).

Odpady po hutnictwie Zelaza i stali sa coraz czgsciej wielokierunkowo wykorzystywane,
zwlaszcza w drogownictwie i budownictwie. Wymusza to konieczno$¢ prowadzenia badan
nie tylko wtasciwosci technicznych odpadow, ale takze analiz mineralogiczno-geochemi-
cznych, gdyz pomimo uptywu lat sktadniki odpadéw nadal zawieraja toksyczne pierwiastki
i zwiazki, ktoére uwalniane podczas proceséw wietrzenia moga si¢ sta¢ przyczyna zanie-
czyszczenia $rodowiska naturalnego (Chodyniecka 2003; Jonczy 2006a).

1. Obszar badan

Odstonigte zwatowisko Herman znajduje si¢ w poétnocnej czgs$ci miasta Chorzowa zaj-
mujac teren o powierzchni 12,5 ha (rys. 1).

* Dr inz.,Wydzial Gérnictwa i Geologii, Instytut Geologii Stosowanej, Politechnika Slaska, Gliwice;
e-mail: Iwona.Jonczy@polsl.pl
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@ - lokalizacja zwatowiska Herman

Rys. 1. Mapa Chorzowa z zaznaczona lokalizacja zwatowiska Herman
Zrodto: http://www.gsn.pl

Fig. 1. Map of Chorzoéw city and localization of the Herman dump

Zgromadzony na zwatowisku materiat sktadowany byl nieselektywnie; stanowia go
zuzle z proces6w wytapiania (wielkopiecowe, stalownicze), nieprzerobione zuzle z innych
procesOw oraz zuzle odlewnicze. Sktadowanie odpadow zakonczono w latach dziewigédzie-
sigtych ubieglego wieku, w tym czasie masa sktadowanych odpadoéw wynosita 4 773 300 Mg.
W chwili obecnej zwatowisko jest czgSciowo wyeksploatowane.

2. Charakterystyka makroskopowa i oprébowanie

Odpady sa silnie zwietrzate w stanie luznym lub stabozwigztym. Miejscami tworza si¢
formy pylaste podatne na wywiewanie. W pozostalej po eksploatacji czgsci zwatowiska
mozna wyrdznié cztery warstwy, charakteryzujace si¢ odmienna barwa i struktura (fot. 1).

Oprobowaniu poddano $wiezo odstonigta robotami rozbiérkowymi skarpg zwatowiska.
Przy wyborze miejsc oprébowania kierowano si¢ zaobserwowanym makroskopowo zr6z-
nicowaniem materiatu oraz zmienng migzszo$cia warstw budujacych zwatowisko.
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Warstwa nr 1

Warstwe stanowi material sktadowany
na powierzchni zwatowiska znacznie
pdzniej, w stosunku do pozostatych
odpadow. Jest to odpad kawatkowy,

o wielkosci od kilkunastu do
kilkudziesigciu cm, pochodzacy

z roznych partii zwatowiska, pozostaty
po ich rozbidrce. Miazszo$¢ warstwy
waha si¢ w granicach 45 m. Zuzle sa
szarej barwy o gruboziarnistej
strukturze i porowatej teksturze.

Warstwa nr 4

Warstwa nr 4 wystgpuje w najnizsze
partii zwatowiska, jej miazszo$¢
dochodzi do 3 m Odpady
charakteryzuja si¢ brunatna barwa,
$rednioziarnista struktura i zbita

Warstwa nr 2 Warstwa nr 3

o . L . tekstura.
Miazszo$¢ warstwy nr 2 waha sig Miazszo$¢ warstwy nr 3 wynosi
w granicach od 0,5 do 1 m. Tworzy ja  ~2 m. Tworza ja odpady o szarej
jasnoszary, sypki materiat barwie, miejscami pokryte biatymi
o drobnoziarnistej strukturze. lub rdzawymi nalotami. Struktura
Warstwa ta wytworzyta sig odpadow jest Srednioziarnista,
prawdopodobnie jako efekt tekstura zbita, miejscami porowata.
wietrzenia zalegajacej pod nig Odpady tatwo ulegaja kruszeniu.

warstwy nr 3.

Fot. 1. Skarpa zwatowiska (fot. I. Jonczy)

Phot. 1. The slope of the dump

3. Zakres i metodyka badan

Zakresem badan objeto probki odpaddéw pobrane ze zwatowiska Herman w Chorzowie,
dla ktérych wykonano:

— analiz¢ mikroskopowa w $wietle przechodzacym,

— rentgenowska analize spektralna w mikroobszarach,

— analizg rentgenostrukturalna.

4. Wyniki badan

W sktadzie mineralnym odpadow stwierdzono obecno$¢ znacznych ilosci szkliwa oraz
substancji amorficznej, skupien metalicznych, form tlenkowych metali (gléwnie zelazowo-
-manganowych) i siarczanéw Ca-Mn. Jednak jedna z ciekawszych grup stanowia fazy
krzemianowe, ktore wystepuja w odpadach w duzych ilosciach i charakteryzuja si¢ bardzo
zroéznicowanym sktadem chemicznym.
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4.1. Charakterystyka wybranych faz krzemianowych

Kwarc i jego polimorficzne odmiany
Ziarna kwarcu sa bezbarwne, dobrze obtoczone, ich powierzchnia jest silnie porysowana
i spekana (fot. 2).

a) b)

Fot. 2. Silnie spgkane ziarno kwarcu, 200x
a) IN b) XN

Phot. 2. Quartz with the cracks

Spekania czgsto obejmuja cale ziarno, co prowadzi do jego rozpadu na szereg mniejszych
form, réznie wzgledem siebie zorientowanych. Drobne ziarna kwarcu wskutek dziatania
wysokiej temperatury czgsto sa silnie nadtopione i tworza zbite agregaty przypominajace
okruchy kwarcytu. Sporadycznie mozna zaobserwowac¢ ziarna z obwodkami regeneracyj-
nymi.

W odpadach wystgpuja takze wysokotemperaturowe odmiany kwarcu. Mikroskopowo
tworza one utozone dachowkowo tabliczki, formy wydtuzone o pokroju igietkowym oraz
drobne tuski. W ich sktadzie chemicznym, obok dominujacej krzemionki, stwierdzono
domieszki Al,O3, CaO oraz Na,O i K,O, ktore zazwyczaj obecne sa w strukturze poli-
morficznych odmian kwarcu i wptywaja na jej stabilizacjg (tab. 1).

Analiza rentgenostrukturalna wykazata, ze odmiany te reprezentuje trydymit i krystobalit
(rys. 2).

Mozna przypuszczaé, ze krystobalit jest reprezentowany przez ziarna o$mio$cienne
i tuski, ktére sa charakterystyczne dla tego mineratu. Formy tabliczkowe oraz krysztaly
o pokroju igietkowym prawdopodobnie reprezentuje trydymit.

Obecnos¢ kwarcu stwierdzono we wszystkich warstwach odpadéw zwatowiska, na-
tomiast jego odmiany polimorficzne zwiazane sa przede wszystkim z warstwa nr 4. Za-
warto$¢ SiO, w polimorficznych odmianach kwarcu waha si¢ w szerokich granicach od
79,52 do 97,92%. We wszystkich analizowanych krysztatach, w formie domieszek lub
wrostkow, wystepuja: Al,O3 (0,75-7,95%), FeO (0,16-3,86%), K,0O (0,32—6,28%) oraz
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TABELA 1
Sktad chemiczny polimorficznych odmian kwarcu — przyktadowe analizy
TABLE 1
Chemical composition of quartz polymorphs — examples
Skladnik Numer analizy
1 2 3 4 5
Wiyniki z mikroanalizatora [% mas.]

Al 3,28 3,21 0,31 0,60 1,54
Ca — 0,14 0,33 — 0,33
Fe 1,98 2,37 0,10 0,26 0,55
K 4,06 3,72 0,21 0,51 1,60

Na 0,48 0,74 0,14 0,14 —
Mg 0,06 0,38 — — 0,02

Mn 0,11 0,40 — — —
O 60,39 59,73 63,17 62,72 63,62
Si 29,49 29,20 35,73 35,75 32,22
Ti 0,16 0,11 0,01 0,02 0,11
) 100,01 100,00 100,00 100,00 99,99

Wiyniki w przeliczeniu na tlenki [% mas.]

SiO, 81,04 79,52 97,92 97,08 91,74
TiO, 0,34 0,23 0,02 0,04 0,24
Al,04 7,95 7,71 0,75 1,44 3,87
FeO 3,26 3,86 0,16 0,42 0,94

MnO 0,18 0,66 — — —
MgO 0,13 0,80 — — 0,04
CaO — 0,25 0,59 — 0,61

Na,O 0,83 1,27 0,24 0,24 —
K,0 6,28 5,70 0,32 0,78 2,56
P 100,01 100,00 100,00 100,00 100,00

TiO, (0,02-0,34%). Ponadto w niektorych przypadkach stwierdzono obecnos¢ Na,O

(0,24-1,27%), a takze CaO (0,25-0,59%) 1 MnO (0,18-0,66%).

Pirokseny

W odpadach mozna zaobserwowa¢ obecno$¢ idiomorficznych piroksenéw o charak-

terystycznym dla tej grupy pokroju stupkowym (fot. 3). Ziarna sa ostrokrawedziste z wi-

doczna dwukierunkowa tupliwos$cia. Wigkszo$¢ z nich jest zabarwiona na brazowo, na ich

powierzchni wida¢ drobne naloty wytracajacych si¢ mineratdéw nieprzezroczystych.

Obok dobrze zachowanych krysztatdéw wystgpuja takze formy silnie zwietrzate, o nie-

regularnych krawedziach, czgsto z wrostkami mineraléw nieprzezroczystych (fot. 4).
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Rys. 2. Rentgenogram odpadow
K — kalcyt, Kr — krystobalit, Q — kwarc, Tr — trydymit

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of waste
K — calcite, Kr — cristobalite, Q — quartz, Tr — tridymite

Fot. 3. Poprzeczny przekrdj przez stupek piroksenu, Fot. 4. Zwietrzale ziarno piroksenu z wrostkami
obok dendrytyczne formy skupien metali, 200x, 1N mineralow nieprzezroczystych, 400x, 1N

Phot. 3. Cross-section by the pyroxene and dendritic ~ Phot. 4. Weathered pyroxene with inclusions of the
forms of the metallic aggregates, 200x, 1N metallic aggregates, 400x, 1IN

Wedtug Bielankina (1957) ,,brazowe pirokseny” tworza si¢ w powierzchniowej czgsci
stopu w zwiazku z utlenianiem FeO na Fe,O3, co powoduje podwyzszenie ich wspdtczyn-
nika zatamania §wiatla.

Pirokseny w zwatowisku wystgpuja w zroznicowanych ilosciach. Najwigksza ich kon-
centracjg stwierdzono w 1 i 2 warstwie zwatowiska. W warstwach lezacych ponizej (nr 3 14),
mineraty te wystepuja sporadycznie. Zmniejszajaca si¢ ilo$¢ piroksenow w profilu pio-
nowym zwalowiska prawdopodobnie zwigzana jest z ich r6zna podatnoscia na wietrzenie
i $wiadczy o stopniowym ich rozktadzie w gigbszych partiach.
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Przyktadowe wzory piroksenow ustalone na podstawie badan w mikroobszarach (tab. 2):

/1 (Cag,74 Mgo,s5 Feo 32 Alg 19 Mng 03 Tig,008) [Siz,02 O] augit,

2/1 (Cag 77 Mgo,69 Feo 34 Alg 14 Mng g4 Tig008) [Si1 96 O] augit,

3/1 (Cag,69 Mgo,60 Feo,29 Alg,14 Mng 2 Tig 02 Zng,006) [Siz,08 O6] augit z domieszka Zn,

4/1 (Cag 69 Nag,05) (Mgo,66 Feo6 Alo,10 Mng,03) [Siz,09 Og] omfacyt,

52 (Na(),76 KO,19) A11’07 [(Sil,gé A10’14 ) 06] jadeit V4 podstawieniami Ki A],

6/2 (Cag,95 Nag o5 Ko,02) (Mgo,63 Alo,38 Feo,002 Tio,004) [(Si12g Al 9,82)0¢] omfacyt
z podstawieniem Al za Si,

7/2 (Cag,67 Nag,19 Ko,01) (Mgo,gs Alo 12 Feopo4) [(Si177 Alga1) Og] omfacyt z pod-
stawieniem Al za Si oraz niewielka domieszka Fe,

8/2 (Cag g7 Nag 19 Ko 01) (Mgo,56 Alo,39) [Si1 94 O] omfacyt bez Fe,

9/3 Calall (Mg0,8l A10,14 Mn0707) [(Si]ﬁg A10’32) 06] diopsyd zZ podstawieniami Ali Ml’l,

10/4 (Cag 70 Nag,07 Ko,01) (Mgo,53 Feg 30 Alg,02 Mng 4 Tig 008) [Siz,17 O] omfacyt.

W odpadach dominuja pirokseny z szeregu augitu, ktérym towarzyszy omfacyt i jadeit,
sporadycznie oznaczono obecnos$¢ diopsydu.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze sktad chemiczny piroksenéw jest znacznie zrdéznicowany
i czgsto odbiega od sktadu charakterystycznego dla poszczegodlnych odmian piroksenow
wystepujacych w naturalnych skalach. Przykladowo oznaczono obecnos¢ K, Al lub Mn
w omfacycie (analizy: 6/2, 7/2, 10/4), ktorych nie spotyka si¢ w omfacycie skalotworczym
skal metamorficznych. Podobne anomalne zmiany sktadu pierwiastkowego w omfacycie
zaobserwowano takze w odniesieniu do Na. Pierwiastek ten jest na ogot podstawiany przez K
(analizy: 6/2,7/2, 8/2, 10/4). Pirokseny z szeregu augitu charakteryzuja si¢ bogatym sktadem
chemicznym; obok domieszek Mn i Ti stwierdzono obecno$¢ Zn (analiza 3/1). Charak-
terystyczne sa dla nich bardzo réznorodne wzajemne podstawienia pierwiastkow odbiegaja-
ce od podstawien w mineratach wystgpujacych w warunkach naturalnych.

Melility

Melility licznie wystgpuja w odpadach, mozemy wsrod nich zaobserwowac trzy gene-

racje o zréznicowanej wielkos$ci i pokroju:

— Duze krysztaty (fot. 5), o rozmiarach od 0,1 do 0,3 mm bezbarwne lub zabarwione na
brazowo, czgsto z ciemniejszymi obwddkami, ktore wedhug Bielankina (1957) moga by¢
zwiazane z obecnoscia w nich manganu. Ziarna sg ostrokrawgdziste o pokroju tabli-
czkowym. Cecha charakterystyczna tej grupy melilitow jest ich szaronicbieska barwa
interferencyjna, pomimo ze — jak wiadomo — mineraly te sa izotropowe, a budowa
pasowa. Takie anomalne cechy optyczne sa wynikiem koncentrycznego narastania,
W czasie stygnigcia stopu, warstw o r6znym sktadzie chemicznym. Ponadto w badanych
odpadach zaobserwowano wystepowanie melilitow o specjalnym typie budowy pasowe;j,
zwigzanym z wystgpowaniem w zewngtrznej warstwie krysztatu réwnolegtych do siebie,
wydtuzonych wrostkow, ustawionych prostopadle do $cian krysztatu. Wrostki tworza si¢
wskutek przechwytywania przez narastajacy krysztat kropel szkliwa, siarczkdéw i innych
mineralow krzemianowych (Bielankin, Iwanow, Lapin 1957).
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TABELA 2
Sktad chemiczny piroksenow — przyktadowe analizy
TABLE 2
Chemical composition of pyroxenes — examples
) Numer analizy/ numer warstwy
Sktadnik
1/1 ‘ 2/1 ‘ 3/1 ‘ 4/1 ‘ 5/2 ‘ 6/2 ‘ 7/2 ‘ 8/2 ‘ 9/3 ‘ 10/4
Wyniki z mikroanalizatora [% mas.]
Al 1,65 1,01 1,12 0,77 8,01 9,37 3,26 2,30 3,73 0,20
Ca 9,40 8,25 8,15 8,63 3,85 11,06 6,12 7,70 13,45 10,12
Fe 5,68 5,02 4,79 4,52 - 0,04 0,05 - - 6,01
Mg 4,13 4,35 4,22 4,94 — 4,37 4,81 2,99 5,84 4,55
Mn 0,56 0,62 0,37 0,58 — — — — 0,11 0,86
K — — - — 1,78 0,18 0,11 0,10 - 0,14
Na — — — 0,34 — 0,31 1,02 0,97 — 0,54
(6] 60,54 66,10 64,09 61,92 73,32 64,28 72,75 73,97 62,60 55,73
Si 17,84 14,55 17,00 18,26 12,70 10,34 11,52 11,97 14,18 21,74
Ti 02| o0,10| o012] - - 0,05| - - - 0,11
Zn — — 0,01 — — — — — — —
z 99,80 | 100,00 | 99,87 | 99,96 | 99,96 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 99,91 | 100,00
Wyniki w przeliczeniu na tlenki [% mas.]
Sio, 55,01 52,67 | 56,31 57,71 5424 | 3502 | 50,04 | 54,45| 4583 59,36
TiO, 0,29 0,28 0,31 - - 0,13 - - - 0,23
ALO4 4,49 3,22 3,31 2,15 30,04 | 27,97 12,69 9,22 10,63 0,48
FeO 10,48 10,87 9,62 8,55 — 0,08 0,13 — 9,81
MnO 1,04 1,35 0,75 1,10 — - — — 0,21 1,41
MgO 9,91 12,25 11,01 12,14 — 11,51 16,52 10,58 14,68 9,66
CaO 18,79 19,36 17,73 17,68 - 24,28 17,52 | 22,71 28,18 17,90
Na,O - — — 0,68 11,46 0,66 2,83 2,78 - 0,93
K,0 — — — — 4,26 0,34 0,27 0,26 — 0,21
ZnO — — 0,21 — — - — — — —
z 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 99,99 | 100,00 | 100,00 | 99,53 | 99,99
Wyniki w przeliczeniu na 6 atomoéw tlenu
Si 2,02 1,96 2,08 2,09 1,86 1,28 1,77 1,94 1,68 2,17
Ti 0,008 | 0,008 | 0,02 — — 0,004 | — - - 0,008
Al 0,19 0,14 0,14 0,10 1,21 1,20 0,53 0,39 0,46 0,02
Fe 0,32 0,34 0,29 0,26 — 0,002 | 0,004 | — — 0,30
Mn 0,03 0,04 0,02 0,03 — — - — 0,07 0,04
Mg 0,55 0,69 0,60 0,66 — 0,63 0,88 0,56 0,81 0,53
Ca 0,74 0,77 0,69 0,69 - 0,95 0,67 0,87 1,11 0,70
Na — — — 0,05 0,76 0,05 0,19 0,19 - 0,07
K — — - — 0,19 0,02 0,01 0,01 - 0,01
Zn — — 0,006 | — — — — — — —
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Fot. 5. Krysztaly melilitow o pokroju tabliczkowym i budowie pasowej, 200x, a) IN b) XN

Phot. 5. Tabular habit and zonaly structure of melilite, 200x, a) IN b) XN

— Krysztalty o wydluzonym pokroju oraz formy szkieletowe tworzace promieniste
skupienia, a takze postaci w ksztalcie litery X (fot. 6). Takie formy melilitow powstaja
przy szybkim studzeniu zuzla.

Fot. 6. Promieniste skupienia melilitow, 200x, a) 1N b) XN

Phot. 6. Radiant aggregates of melilite, 200x, a) IN b) XN

— Drobne krysztaly o zréznicowanym pokroju (fot. 7).

Sktad chemiczny melilitow przedstawia tabela 3.

Przyktadowe wzory melilitow:

1/1 (Cay 33 Mgo,44 Mng 01 Ko,04) Alogg [(Si1 76 Alo24 ) O7],

2/2 (Mgy 01 Cag o) Al 97 [Sit g6 O7l,

3/3 (Cay 40 Mgo, 59 Ko,01) (Alg,50 Mgo,26 Mng 02 Tig,005) [(Si1 g9 Al 11) O7l,

4/3 (Cay 36 Mgoa5 Mng o3 Ko,02) Alg,94 [Sij g6 O7],

5/3 (Cay 34 Mgo 59 Ko,06 Mng,02 Tig 008) Alo,g1 [Siy,s2 O7].

Melility wystepuja w warstwach nr 1, 2, 3, w warstwie nr 4 nie stwierdzono ich

obecnosci. Sktad chemiczny melilitow jest bardzo zréznicowany i — podobnie jak w przypad-
ku piroksenéw — czgsto odbiega od ich skladu stwierdzonego w skatach, co moze by¢
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Fot. 7. Drobne krysztaty melilitoéw, 200x, a) IN b) XN

Phot. 7. Fine grains of melilite, 200x, a) IN b) XN

TABELA 3
Sktad chemiczny melilitow — przyktadowe analizy
TABLE 3
Chemical composition of melilite — examples
Sktadnik Numer analizy/ numer warstwy
1/1 2/2 3/3 4/3 5/3
1 2 3 4 5 6
Wiyniki z mikroanalizatora [% mas.]

Al 7,62 5,10 4,61 6,29 6,26
Ca 13,52 6,20 15,31 13,62 13,78
Mg 2,64 4,77 5,59 2,69 3,63
Mn 0,18 - 0,23 0,48 0,35
K 0,43 - 0,11 0,44 0,61

Na - - - - -
[0) 63,20 73,86 59,24 63,53 62,24
Si 12,40 10,06 14,84 12,95 13,01
Ti — — 0,07 — 0,10
P 99,99 99,99 100,00 100,00 99,98

Wyniki w przeliczeniu na tlenki [% mas.]

Si0, 40,94 45,26 43,63 44,05 42,08
TiO, — — 0,17 — 0,25
Al,O4 22,18 20,22 12,36 18,25 17,85
MnO 0,36 — 0,42 0,95 0,68
MgO 6,78 16,44 13,04 6,89 9,13
CaO 28,94 18,08 30,19 29,05 28,89

Na,O - - — - -
K,O 0,80 - 0,19 0,81 1,11
P 100,00 100,00 100,00 100,00 99,99
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cd. tabela 3
cont. table 3
1 2 3 4 5 6
Wyniki w przeliczeniu na 7 atoméw tlenu

Si 1,76 1,86 1,89 1,86 1,82

Ti - - 0,005 - 0,008

Al 1,12 0,97 0,63 0,94 0,91

Mn 0,01 - 0,02 0,03 0,02

Mg 0,44 1,01 0,85 0,45 0,59

Ca 1,33 0,80 1,40 1,36 1,34

Na - - - - -

K 0,04 - 0,01 0,02 0,06

zwiazane z licznymi wrostkami wystgpujacymi w obrgbie krysztalow, o czym wspomniano
juz wczesniej.

Grupg tg reprezentuje melilit (analiza 3/3) oraz mineraly, ktérych sktad chemiczny
zblizony jest do gehlenitu (analizy 1/1,2/2,4/3, 5/3) z podstawieniami Mg, Mn, K lub Ti.

Wollastonit, pseudowollastonit

Fazy te wystgpuja w postaci wydtuzonych, igietkowatych ziaren o stabo widocznej
lupliwosci. Roznia si¢ pomigdzy soba wartoSciami dwdjlomnosci; wollastonit charakte-
ryzuje si¢ szarymi barwami interferencyjnymi I rz¢du, natomiast jego polimorficzna,
wysokotemperaturowa odmiana — pseudowollastonit — jest silnie dwdjlomna (fot. 8).
Wollastonit i pseudowollastonit wystepuja przede wszystkim w odpadach z warstwy nr 2
i3 (tab. 4).

- micrometer

Fot. 8. Krysztaly pseudowollastonitu, 400x, a) IN b) XN

Phot. 8. Pseudowollastonite, 400x, a) IN b) XN
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TABELA 4
Sktad chemiczny wollastonitu — przyktadowe analizy
TABLE 4
Chemical composition of wollastonite — examples
Skdadnik Numer analizy/ numer warstwy
1/1 2/2 3/3 4/3
Wyniki z mikroanalizatora [% mas.]
Al 0,09 0,28 0,04
Ca 25,10 24,34 18,81 23,85
Mg 0,09 0,09 — 0,17
Mn 0,06 0,09 0,10 0,05
() 61,06 62,16 62,43 62,92
Si 13,54 13,22 18,28 12,97
Ti - 0,10 —
) 99,85 99,99 100,00 100,00
Wyniki w przeliczeniu na tlenki [% mas.]
SiO, 45,26 45,28 53,64 47,26
TiO, — - 0,25 -
Al,O4 — 0,27 0,78 0,12
MnO 0,12 0,19 0,19 0,12
MgO 0,23 0,24 — 0,46
CaO 54,38 54,03 45,14 51,95
) 99,99 100,00 100,00 100,00
Wyniki w przeliczeniu na 9 atoméw tlenu
Si 2,73 2,74 3,06 2,73
Ti — - 0,01 -
Al - - 0,05 0,009
Mn 0,006 - 0,009 0,005
Mg 0,02 - - 0,04
Ca 3,16 3,51 2,76 3,13

Przyktadowe wzory wollastonitu:
1/1 (Cas,16Mgo,02 Mng 006) [(Siz73 O9l,
2/2 Caz 51 [Siz,74 Og],
3/3 (Cay,76 Tig,01 Mng 09) [(Si3 06 Alo0s) O9l,
4/3 (Caz 13 Mgo,04 Mng 99s) [(Siz,73 Alo,009 ) Oo].
W sktadzie chemicznym wollastonitu stwierdzono liczne domieszki Mg i Mn, ktore moga
tworzy¢ diadochowe podstawienia z Ca oraz Al, czgSciowo zastepujacy Si. Ponadto ozna-
czono takze obecnos¢ Ti.
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Fazom krzemianowym bardzo czg¢sto towarzysza fazy nieprzezroczyste, ktore tworza
ziarna o zré6znicowanym pokroju:

— kostkowym (fot. 9, 10),

— w formie dendrytow (fot. 3),

— formy drobnoziarniste (fot. 10),

— nieregularne, strzgpiaste (fot. 9),

— jako wrostki (fot. 4).

Fot. 9. Fazy nieprzezroczyste, 200x, 1N Fot. 10. Fazy nieprzezroczyste, 400x, 1N

Phot. 9. Opaque phases, 200x, IN Phot. 10. Opaque phases, 400x, 1N

Formy kostkowe faz nieprzezroczystych charakterystyczne sa dla magnetytu.

Nieregularne formy, na ogot stabo przeswiecajace w plytce cienkiej, o ciemnoczer-
wonym zabarwieniu reprezentowane sa przez hematyt, ktérego nagromadzenia mozna takze
zaobserwowac jako naloty na powierzchni faz krzemianowych, gtéwnie piroksenow i meli-
litow.

Skupienia dendrytyczne prawdopodobnie sa zwiazane z obecnoscia tlenkow manganu;
taka forma wystgpowania jest dla nich charakterystyczna.

Formy drobnoziarniste wydzielaja si¢ podczas dewitryfikacji szkliwa. Ponadto mozna
zaobserwowac, ze wokot fragmentow szkliwa oraz faz krzemianowych tworza si¢ czarne
obwodki wydzielajacych si¢ metali (fot. 2).

Analiza w mikroobszarach (tab. 5) wykazala, ze wigkszos$¢ z tych form, obok metali,
glownie zelaza, zawiera w swoim skladzie znaczne ilosci tlenu. Wskazuje to na obecnosé¢
w odpadach form tlenkowych: magnetytu i hematytu, ktorych obecno$é oznaczono takze
dzigki analizie rentgenostrukturalnej (rys. 3). Fazy te obok dominujacego zelaza zawieraja
takze domieszki innych pierwiastkéw: Mg, Mn, Ti, Zn oraz Cu i V. Ponadto w ich sktadzie
pierwiastkowym stwierdzono obecno$¢ Ca i Al, ktore sa zwiazane z zanieczyszczeniami
znajdujacymi si¢ na powierzchni krysztatow.
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TABELA 5
Sktad chemiczny faz nieprzezroczystych — przyktadowe analizy
TABLE 5
Chemical composition of opaque phases — examples
Numer analizy
Sktadnik
1 2 3 4 5 6 7
Wyniki z mikroanalizatora [% mas.]

Al 0,29 0,11 0,23 0,17 0,81 — 0,12
Ca — 0,20 — 0,25 — 0,19 —
Cu 0,01 — — — — 1,63 1,45
Fe 32,75 32,24 33,91 36,71 34,17 21,05 26,10
Mg — 0,69 0,59 0,58 0,42 6,74 7,48
Mn - 2,69 2,56 2,34 4,28 6,24
O 66,92 63,52 61,65 62,10 61,11 65,59 57,69
Ti — 0,41 0,78 0,19 0,43 — —
Zn 0,03 — — — 0,41 0,51 0,92

— 0,10 0,12 - 0,11 - —
P 100,00 99,96 99,84 100,00 98,87 99,99 100,00

T

Rys. 3. Rentgenogram odpadow
H — hematyt, K — kalcyt, M — magnetyt, Tr — trydymit

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of waste
H — hematite, K — calcite, M — magnetite, Tr — tridymite

Podsumowanie

Fazy krzemianowe wchodzace w sktad badanych odpadow po hutnictwie zelaza i stali
charakteryzuja si¢ bardzo zréznicowanym sktadem chemicznym, czgsto znacznie odbie-
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gajacym od skladu mineratéw wystepujacych w naturalnych skatach. W zwiazku z tym,
ustalenie wzorow strukturalnych mineralow syntetycznych jest utrudnione, zwlaszcza ze
krystalizujac w warunkach pieca hutniczego, zawieraja one liczne wrostki, czgsto zwigzane
z nagromadzeniami metali cigzkich. Podobna sytuacj¢ tworzenia si¢ nowych faz mineral-
nych obserwowano takze w odpadach po hutnictwie cynku i otlowiu (Kucha, Jedrzejczyk
1995; Jonczy 2006b).

W wyniku wietrzenia faz krzemianowych, podczas sktadowania odpadéw, metale moga
by¢ uwalniane i wraz z roztworami infiltrujacymi odpady moga migrowac do srodowiska
przyczyniajac si¢ do jego zanieczyszczenia.
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FAZY KRZEMIANOWE JAKO SKEADNIK ODPADOW PO HUTNICTWIE ZELAZA I STALI NA PRZYKLADZIE ODPADOW
ZE ZWALOWISKA HUTY KOSCIUSZKO

Stowa kluczowe

Zwatowisko, odpady po hutnictwie zelaza i stali, fazy krzemianowe, metale cigzkie

Streszczenie

W przesztosci hutnictwo zelaza i stali byto jedng z najbardziej rozwinigtych galgzi przemystu na Gérnym
Slasku. Obecnic wiele zaktadow zostato juz zamknigtych lub ich dziatalno$¢ zostata znacznie ograniczona.
Pozostatoscia po nich sa zwatowiska odpadéw, m.in. zwatowisko Herman w Chorzowie, powstate w wyniku
dziatalnoéci Huty Kosciuszko.

Odpady po hutnictwie Zelaza i stali sa coraz czgsciej wielokierunkowo wykorzystywane, co wymusza
koniecznos$¢ prowadzenia badan nie tylko wtasciwosci technicznych odpadow, ale takze analiz mineralogicz-
no-geochemicznych, gdyz pomimo uptywu lat sktadniki odpadéw nadal zawieraja metale cigzkie, ktore uwalniane
podczas procesoOw wietrzenia moga si¢ sta¢ przyczyna zanieczyszczenia srodowiska.

W artykule przeprowadzono analiz¢ mineralogiczna faz krzemianowych, stanowiacych jeden z podsta-
wowych sktadnikow odpadow. Stwierdzono, ze charakteryzuja si¢ one zréznicowanym sktadem chemicznym,
czgsto znacznie odbiegajacym od sktadu mineratow wystgpujacych w naturalnych skatach, zawieraja liczne
wrostki oraz podstawienia metali cigzkich.
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SILICATE PHASES AS THE COMPONENT OF WASTE MATERIAL AFTER STEEL AND IRON INDUSTRY,
FOR EXAMPLE THE KOSCIUSZKO STEEL WORKS WASTE DUMP

Key words

Waste dump, wastes after steel and iron industry, silicate phases, heavy metals

Abstract

In the Upper Silesia iron and steel industry was one of the best developed branches of industry. There are still
dumping grounds in many Silesian cities although many steel works have been closed down or their activities have
been considerably reduced. The ecological hazard can be illustrated by the dump in Chorzow, left by the
Kosciuszko Steel Works.

The waste after steel and iron industry, despite long storage, still contains considerable amounts of elements,
including heavy metals, which are continually released during progressive weathering processes and this is
a reason why the dumps are dangerous for environment.

The article presents results of research on silicate phases. The silicate phases are one of the basic component of
slags and are characterized by the diversified chemical composition. Heavy metals are present in the structure
of silicate phases and they also form inclusions in these minerals.



