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Charakterystyka mineralogiczno-chemiczna
szkliw z ¿u¿li hutniczych

Wprowadzenie

Na Górnym Œl¹sku przemys³ hutniczy by³ – obok górnictwa – jednym z g³ównych
czynników rozwojowych tego regionu. Z drugiej jednak strony hutnictwo jest dziedzin¹
gospodarki, która dostarcza znacznej iloœci odpadów, przede wszystkim ró¿nego rodzaju
¿u¿li.

Odpady gromadzone s¹ na zwa³owiskach, chocia¿ coraz czêœciej szuka siê mo¿liwoœci
ich gospodarczego wykorzystania, zw³aszcza do produkcji kruszyw (Konstanciniak, Sabela
1999; Sobczyñski 1999).

Wa¿ne jest wiêc prowadzenie wielokierunkowych badañ, maj¹cych na celu dok³adne
poznanie tego materia³u, nie tylko pod k¹tem w³aœciwoœci technicznych, ale tak¿e sk³adu
fazowego i chemicznego. Badania mineralogiczne mog¹ dostarczyæ cennych informacji na
temat odpornoœci sk³adników ¿u¿li na procesy wietrzenia, zawartoœci w nich metali ciê¿kich,
mo¿liwoœci ich migracji i in. (Kucha, Jêdrzejczyk 1995; Chodyniecka 2003; Bril, Zainoun,
Puziewicz i in. 2008).

W prowadzonych badaniach, maj¹cych na celu charakterystykê sk³adu fazowego ¿u¿li
hutniczych, szczególn¹ uwagê zwrócono na szkliwo, które mo¿e wystêpowaæ w ¿u¿lach
w du¿ych iloœciach i na ogó³ jest jednym ze sk³adników najbardziej podatnych na procesy
wietrzenia. Ponadto stwierdzono, ¿e szkliwo w ¿u¿lach mo¿e stanowiæ jeden z noœników
metali ciê¿kich, a tak¿e siarki.
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1. Zakres i metodyka badañ

Badania prowadzone s¹ na materiale odpadowym (¿u¿le hutnicze) ze zwa³owiska od-
padów po hutnictwie stali w Gliwicach–£abêdach, ponadto w artykule odniesiono siê do
wczeœniej ju¿ prowadzonych badañ w³asnych ¿u¿li po hutnictwie rud Zn-Pb ze starego
zwa³owiska w Rudzie Œl¹skiej–Wirku oraz odpadów stalowniczych ze zwa³owiska w Cho-
rzowie. Za³o¿eniem badañ by³o ich prowadzenie na ¿u¿lach, które przez d³u¿szy okres czasu
podlega³y zwa³owaniu, tak aby mo¿na by³o zaobserwowaæ skutki procesów wietrzenia,
jakim podlega³y sk³adniki odpadów.

Badania prowadzono opieraj¹c siê na analizie mikroskopowej w œwietle przechodz¹cym
i odbitym oraz rentgenowskiej analizie spektralnej w mikroobszarach.

2. Wyniki badañ

Szkliwo w ¿u¿lach mo¿e byæ w ró¿nym stopniu zachowane, w odpadach pochodz¹cych
z bie¿¹cej produkcji dominuje szkliwo nieprzeobra¿one. Natomiast w badanych ¿u¿lach,
sk³adowanych na zwa³owiskach mo¿na zaobserwowaæ obecnoœæ szkliwa w ró¿nym stopniu
zdewitryfikowanego pod wp³ywem dzia³ania czynników zewnêtrznych.

Mo¿na znaleŸæ informacje, ¿e dewitryfikacja szkliwa i intensywnoœæ postêpu tego pro-
cesu bardzo czêsto s¹ zwi¹zane z szybkoœci¹ procesu ch³odzenia materia³u; jego szybki
i gwa³towny przebieg sprzyja powstawaniu szkliw ³atwo ulegaj¹cych dewitryfikacji.

W zwi¹zku z tym mo¿na przypuszczaæ, ¿e odpady zawieraj¹ce do dziœ dobrze zachowane
fragmenty szkliwa by³y poddane wolniejszemu procesowi zastygania, ponadto podczas
sk³adowania na zwa³owisku nie by³y one poddane zbyt intensywnej cyrkulacji roztworów
(Jonczy 2006).

W ¿u¿lach stalowniczych, a tak¿e w ¿u¿lach po hutnictwie rud Zn-Pb obserwowano
obecnoœæ zarówno dobrze zachowanych, jak i zdewitryfikowanych fragmentów szkliwa.
Fragmenty nieprzeobra¿onego szkliwa tworz¹ okruchy o zró¿nicowanej wielkoœci, wyraŸnie
odcinaj¹ce siê na tle amorficznej masy powsta³ej w wyniku wietrzenia szkliwa i faz krze-
mianowych (fot. 1). Nieprzeobra¿one szkliwo charakteryzuje siê g³adk¹, pozbawion¹ spêkañ
powierzchni¹, jest izotropowe. Mo¿na tak¿e zaobserwowaæ ¿u¿le zawieraj¹ce izotropowe
szkliwo, którego powierzchnia jest pokryta sieci¹ mikrospêkañ. Ich obecnoœæ jest wynikiem
wystêpowania naprê¿eñ wewnêtrznych. W niektórych miejscach siatka drobnych spêkañ
powoduje, ¿e powierzchnia szkliwa wydaje siê mieæ ziarnist¹ strukturê.

Kolejnym etapem dewitryfikacji szkliwa jest jego zmêtnienie. Wydzielaj¹ce siê tlenki
¿elaza, g³ównie hematyt, tworz¹ mikrokrystaliczne skupienia w postaci smug na powierz-
chni szkliwa (fot. 2). Zaobserwowano równie¿ wiêksze nagromadzenia zwi¹zków ¿elaza
w szczelinach spêkañ w szkliwie lub wokó³ wolnych przestrzeni i porów powsta³ych
w trakcie stygniêcia stopu. Obecnoœæ rozproszonych, mikrokrystalicznych form tlenków
¿elaza (g³ównie hematytu) nadaje szkliwu br¹zow¹ barwê. Sporadycznie w ¿u¿lach po
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hutnictwie rud Zn-Pb obserwowano fragmenty szkliwa o zielonym zabarwieniu, prawdo-
podobnie zwi¹zanym z obecnoœci¹ w sk³adzie chemicznym szkliwa jonów Fe2+. W miarê
procesu wietrzenia szkliwa, Fe2+ utlenia siê do Fe3+, nadaj¹c mu czerwono-br¹zow¹ barwê.
W literaturze mo¿na znaleŸæ informacje, ¿e sk³ad chemiczny szkliwa o jasnozielonym
zabarwieniu zbli¿ony jest do stechiometrycznego sk³adu chemicznego oliwinu (Wyderko-
-Delekta, Bolewski 1995).

Na powierzchni przeobra¿onego szkliwa oraz w szczelinach powsta³ych w trakcie jego
wietrzenia, zaobserwowano naloty mikrokrystalicznych faz, które w obrazie mikrosko-
powym, w œwietle przechodz¹cym, by³y nieprzeŸroczyste. S¹ to prawdopodobnie drobne
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Fot. 1. Fragment nieprzeobra¿onego szkliwa, pow. 100×, 1N (fot. I. Jonczy)

Phot. 1. Piece of not transformed glaze

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

Phot. 2. Hematite streaks on the glaze surface



kryszta³y magnetytu, którego obecnoœæ stwierdzono w odpadach na podstawie badañ rentge-
nostrukturalnych oraz analizy mössbauerowskiej (Jonczy 2006, 2009).

Zdewitryfikowane szkliwo jest silnie spêkane, zmêtnia³e, z licznymi nalotami faz nie-
przeŸroczystych. W obrazie mikroskopowym obserwowano szkliwo, którego spêkania obej-
mowa³y doœæ du¿e jego partie, co powodowa³o rozpad szkliwa na fragmenty o zró¿nico-
wanej wielkoœci. W szczelinach spêkañ gromadz¹ siê ju¿ wspomniane fazy nieprzeŸroczyste
oraz substancja amorficzna (fot. 3).

W miarê postêpuj¹cego procesu dewitryfikacji w szkliwie mo¿na zaobserwowaæ drobne
kryszta³y innych faz. Ich obecnoœæ jest zwi¹zana z powstawaniem w szkliwie zarodków
krystalizacyjnych. Na ogó³ s¹ to mikrolity krzemianów dwuwapniowych, ferrytów wapnia,
a tak¿e hematyt i magnetyt, o czym w swoich pracach wspominaj¹ tak¿e Bielankin, Iwanow,
£apin (1957) i Wyderko-Delekta, Bolewski (1995).

Kryszta³y faz krzemianowych otoczone przez szkliwo obserwowano tak¿e w zeszklonym
materiale odpadowym pochodz¹cym ze zwa³owiska w Chorzowie (Jonczy 2008). Makro-
skopowo odpad charakteryzowa³ siê zielon¹ lub czarn¹ barw¹, szklist¹ struktur¹ oraz zwiêz³¹
tekstur¹. Mikroskopowo mo¿na by³o zauwa¿yæ bezbarwne kryszta³y faz krzemianowych
w otoczeniu izotropowego szkliwa, charakteryzuj¹ce siê izometrycznym (kostkowym) po-
krojem, czêsto u³o¿one w wyd³u¿one skupienia (fot. 4). Obok nich wystêpowa³y ziarna
o pokroju igie³kowym, tworz¹ce promieniste lub równoleg³e do siebie skupienia. Fazy
krzemianowe mog³y krystalizowaæ ju¿ w czasie wytopu, a nastêpnie wskutek gwa³townego
och³odzenia stopu mog³y zostaæ otoczone przez szkliwo, co uniemo¿liwi³o dalsz¹ ich
krystalizacjê. Otaczaj¹ce je szkliwo jest dobrze zachowane, izotropowe, nie wykazuj¹ce
oznak dewitryfikacji.

W koñcowym etapie dewitryfikacji powstaje mikroziarnista substancja amorficzna, two-
rz¹ca nieregularne nagromadzenia wœród innych sk³adników odpadów (fot. 5).
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Fot. 3. Szkliwo z widocznymi na powierzchni spêkaniami, pow. 100×, 1N (fot. I. Jonczy)

Phot. 3. Glaze with the cracks on the surface



Sk³ad chemiczny szkliwa jest zró¿nicowany, mo¿na w nim stwierdziæ obecnoœæ licznych
pierwiastków, w tym metali ciê¿kich oraz siarki. Tabela 1 przedstawia zakresy zawartoœci
pierwiastków w szkliwie oraz obliczone dla nich wartoœci œrednie.

Badane szkliwo ¿u¿li po hutnictwie stali bogate jest w ¿elazo, którego iloœæ mieœci siê
w szerokich granicach od 5,98 do 23,33 % (œrednio 16,01%). Obecnoœæ jonów ¿elaza
(zw³aszcza Fe3+) w sk³adzie chemicznym szkliwa wp³ywa na jego br¹zowe zabarwienie,
co obserwowano podczas badañ mikroskopowych w œwietle przechodz¹cym. Ponadto
w szkliwie odnotowano obecnoœæ Ca (œrednio 6,34%), Si (œrednio 5,68%), Al (œrednio
2,92%), Mg (œrednio 2,90%), a tak¿e niewielkie domieszki Mn, P oraz S.
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Fot. 4. Fragmenty dobrze zachowanego szkliwa z fazami krzemianowymi, pow. 100×, 1N (fot. I. Jonczy)

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

Fot. 5. Substancja amorficzna powsta³a w wyniku dewitryfikacji szkliwa, pow. 200×, 1N (fot. I. Jonczy)

Phot. 5. Amorphous matter formed as a result of the glaze dewitrification
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TABELA 1

Sk³ad chemiczny szkliwa z ¿u¿li hutniczych

TABLE 1

Chemical composition of the glaze from metallurgical slag

Pierwiastek
[% mas.]

Zawartoœæ pierwiastków w szkliwie1)

¿u¿le po hutnictwie stali ¿u¿le po hutnictwie rud Zn-Pb2)

zakres œrednio zakres œrednio

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 4,193) –

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)

O 54,04–69,99 64,79 41,56–46,60 44,47

P 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 – – 0,533) –

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 zawartoœci pierwiastków oraz wyliczone wartoœci œrednie podano dla: 4 analiz sk³adu che-
micznego szkliwa ¿u¿li stalowniczych ze zwa³owiska w Gliwicach–£abêdach, 4 analiz sk³adu chemicznego
szkliwa ¿u¿li po hutnictwie rud Zn-Pb. Oznaczenia wykonano na podstawie rentgenowskej analizy spektralnej
w mikroobszarach.

2) Zestawienie wykonano opieraj¹c siê na opracowaniu w³asnym (Jonczy 2006).
3) Pojedyncze wyniki.
4) Obecnoœæ pierwiastka w 2 lub 3 analizach.



Szkliwo ¿u¿li po hutnictwie rud Zn-Pb, w porównaniu ze szkliwem ¿u¿li po hutnictwie
stali, zawiera znacznie bogatszy inwentarz pierwiastków. Dominuj¹cymi pierwiastkami s¹:
Si (œrednio 25,18%), Al (œrednio 6,82%), K (œrednio 3,73%), Na (œrednio 3,72%) oraz
P (œrednio 1,93%). Ponadto stwierdzono domieszki wêgla (nawet do 17,25%), którego
obecnoœæ wi¹¿e siê z materia³em wsadowym.

W sk³adzie chemicznym badanego szkliwa z odpadów po hutnictwie rud Zn-Pb zaznacza
siê tak¿e obecnoœæ siarki (œrednio 3,67%). Prowadzone wczeœniej badania wykaza³y, ¿e
¿u¿le te zawieraj¹ od 0,98% do 7,06% siarki ca³kowitej, na któr¹ sk³adaj¹ siê siarka
siarczkowa (0,009–5,46%) i siarczanowa (0,81–6,20%). Podwy¿szon¹ zawartoœæ siarki
siarczkowej stwierdzono w partiach odpadów bogatych w szkliwo; siarka ta – w miarê
procesu wietrzenia szkliwa – jest z niego uwalniana. Jony S– ulegaj¹ utlenieniu do SO4

2–

i migruj¹ wraz z wodami atmosferycznymi w g³¹b zwa³owiska (Jonczy 2006).
W szkliwie z odpadów po hutnictwie rud Zn-Pb wystêpuj¹ metale ciê¿kie w tym:

As (œrednio 0,57%), Cd (œrednio 0,09%), Cu (œrednio 0,02%), Mn (œrednio 1,30%),
Ni (œrednio 0,02%), Pb (œrednio 0,10%), Ti (œrednio 0,20%) i Zn (œrednio 0,07%). Pier-
wiastki te nie wystêpowa³y w szkliwie z ¿u¿li stalowniczych. Szkliwo z analizowanych
¿u¿li w porównaniu ze szkliwem z ¿u¿li po hutnictwie stali zawiera natomiast zdecy-
dowanie mniej ¿elaza (œrednio 2,60%). W niewielkich iloœciach w szkliwie wystêpuj¹: Bi,
Br, Se, Te.

Podsumowanie

Szkliwo w ¿u¿lach hutniczych mo¿e charakteryzowaæ siê ró¿nym stopniem zachowania.
Obok pojedynczych, nie zwietrza³ych, izotropowych fragmentów o g³adkiej powierzchni
wystêpuje szkliwo silnie przeobra¿one o br¹zowym zabarwieniu i spêkanej powierzchni.
W spêkaniach na ogó³ gromadz¹ siê fazy tlenkowe metali wydzielaj¹ce siê ze szkliwa
w trakcie jego dewitryfikacji. W szkliwie mo¿na tak¿e zaobserwowaæ zarodki krysta-
lizacyjne faz krzemianowych.

Sk³ad chemiczny szkliwa jest zró¿nicowany zarówno pod wzglêdem jakoœciowym, jak
i iloœciowym. We wszystkich odpadach w szkliwie, obok tlenu, dominuj¹: Si, Al, Fe, a tak¿e
Ca i Mg. Szkliwo badanych ¿u¿li stalowniczych obok wymienionych wczeœniej, domi-
nuj¹cych pierwiastków, zawiera jedynie nieznaczne domieszki Mn, P oraz S. Bogatszym
sk³adem chemicznym charakteryzuje siê szkliwo odpadów Zn-Pb ze zwa³owiska w Rudzie
Œl¹skiej–Wirku, które jest noœnikiem metali ciê¿kich: As, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti i Zn.
Ponadto w szkliwie tym zaznacza siê obecnoœæ alkaliów, fosforu oraz siarki – przede
wszystkim siarki siarczkowej. Siarka ta w miarê procesu wietrzenia szkliwa jest z niego
uwalniana i podlega procesowi utleniania.

Praca naukowa finansowana ze œrodków na naukê w latach 2010–2011 jako projekt badawczy.
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CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNO-CHEMICZNA SZKLIW Z ¯U¯LI HUTNICZYCH

S ³ o w a k l u c z o w e

¯u¿el hutniczy, szkliwo, dewitryfikacja, metale ciê¿kie

S t r e s z c z e n i e

¯u¿le hutnicze coraz czêœciej s¹ obiektem zainteresowania pod k¹tem mo¿liwoœci ich wykorzystania,
zw³aszcza jako materia³u do produkcji ró¿nego rodzaju kruszyw. W zwi¹zku z tym konieczne jest dok³adne
poznanie tego materia³u nie tylko z uwagi na jego w³aœciwoœci techniczne, ale tak¿e ze wzglêdu na sk³ad
mineralogiczno-chemiczny, który mo¿e dostarczyæ wielu cennych informacji podczas gospodarczego wyko-
rzystania ¿u¿li.

Jednym z g³ównych sk³adników ¿u¿li hutniczych – obok skupieñ metalicznych, faz krzemianowych i tlen-
kowych – jest szkliwo. Na podstawie badañ przeprowadzonych na próbkach ¿u¿li po hutnictwie stali oraz rud
Zn-Pb pobranych z wybranych zwa³owisk na terenie Górnego Œl¹ska, przedstawiono kolejne etapy procesu
dewitryfikacji szkliwa; od jego izotropowych fragmentów o g³adkiej powierzchni do szkliwa przeobra¿onego,
silnie spêkanego o br¹zowo-czerwonym zabarwieniu. Spêkania czêsto wype³nione s¹ drobnym nalotem tlen-
kowych faz metali wydzielaj¹cych siê ze szkliwa w trakcie jego dewitryfikacji.

Na podstawie analizy w mikroobszarach ustalono sk³ad chemiczny szkliwa, który jest zmienny i zale¿ny od
rodzaju ¿u¿li, z jakimi zwi¹zane jest szkliwo. Dominuj¹ w nim: Si, Al, Fe oraz Ca i Mg. Szkliwo odpadów
stalowniczych zawiera ponadto domieszki Mn, P, S, natomiast w szkliwie z ¿u¿li po hutnictwie rud Zn-Pb
stwierdzono obecnoœæ metali ciê¿kich: As, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti i Zn, a tak¿e alkaliów, fosforu i siarki.
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MINERAL AND CHEMICAL CHARACTERISTIC OF GLAZES FROM METALLURGICAL SLAG

K e y w o r d s

Metallurgical slag, glaze, devitrification, heavy metals

A b s t r a c t

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.
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