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CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNA
KONCENTRATOW HEMATYTOWYCH

Przeprowadzono badania skladu mineralnego dwdch koncentratow: kanadyjskiego Mont Wright i norweskiego Mo
I Rana R400. Analize termiczng wykonano metodq symultaniczng TG/DCS + QMS. Wykorzystano metode dyfrakcji
rentgenowskiej do identyfikacji mineralow oraz metode Rietvelda do obliczenia udziatow poszczegolnych skladnikéw
mineralnych w badanych rudach. Zastosowano mikroskopie skaningowq z analizq chemiczng w mikroobszarach do
badania sktadu chemicznego mineratfow.

Stowa kluczowe: koncentraty hematytowe, analiza termiczna, dyfrakcja rentgenowska, metoda Rietvelda, mikro-
skopia skaningowa, analiza chemiczna w mikroobszarach

MINERALOGICAL CHARACTERISTICS
OF HEMATITE CONCENTRATES

The investigations of mineralogical composition of two concentrates were carried out: Canadian Mont Wright and
Norwegian Mo I Rana R400. The thermal analysis was carried out using the simultaneous method TG/DCS + QMS.
The X-ray diffraction method for identification of minerals and the Rietveld method for calculation of contents of indi-
vidual mineralogical compositions in the ores under investigation were used. The scanning microscopy with chemical
analysis in micro-areas was used to investigate the chemical compositions of the minerals.

Key words: hematite concentrates, thermal analysis, X-ray diffraction, Rietveld method, scanning microscopy,

chemical analysis in micro-areas

1. WPROWADZENIE

Jednym z najwazniejszych kryteriow, stosowanych
do oceny przydatno$ci surowcéw hutniczych, jest ich
sktad mineralny. Z prawie kilkudziesieciu rodzajow
rud, znaczenie przemystowe majg tylko te zawierajace
jako dominujgcy mineral hematyt, magnetyt lub go-
ethyt. Oprécz mineratéw uzytecznych, w kazdej rudzie
wystepujg réwniez mineraly ptonne, stanowigce mniej
lub bardziej korzystny sktadnik rudy, majacy wplyw na
jakos§é iilo$é wprowadzanych podczas procesu metalur-
gicznego topnikéw. Opracowany w roku 1984 katalog
rud zelaza [1] zawieral gtéwnie informacje dotyczace
parametrow technologicznych, natomiast w rozdziale
katalogu dotyczacym skladu mineralnego poszczegol-
nych surowcéw podawano jedynie rodzaj gtéwnego mi-
neratu uzytecznego. Byla to istotna luka w charaktery-
styce surowcow, ktorg nalezato uzupelnic, gdyz wiedza
o sktadnikach mineralnych umozliwia prawidtowg oce-
ne przydatno$ci danego surowca do procesu metalur-
gicznego. Konieczne bylo wiec opracowanie komplekso-
wej analizy mineralogicznej aktualnie sprowadzanych
i wykorzystywanych w krajowym hutnictwie surowcow
hutniczych takich, jak rudy zelaza, koncentraty ma-
gnetytowe i hematytowe.

W prezentowanej pracy przedstawiono skatalogowa-
ne wyniki dotyczace sktadu mineralnego hematytowych

koncentratéow rud zelaza, z wykorzystaniem nowocze-
snych technik badawczych stosowanych w Instytucie
Metalurgii Zelaza. Dla kazdej rudy wykonano:
1.Badania sktadu chemicznego préby sredniej — okre-
$lono zawarto§é Fe ., FeO, SiO,, CaO, Al,O5, MgO,
Mn, P,0;, Na,0, K,0, Zn, S, C, Pb, TiO, i straty pra-
zenia
2.Analize termiczng metodg kalorymetrii réznicowe;j
3.Badania sktadu mineralnego z tgcznym wykorzysta-
niem metod:
— Mikroskopii skaningowe;j
— Analizy chemicznej w mikroobszarach
— Dyfrakeji rentgenowskiej — identyfikacji fazowe;j
i oznaczania udzialéw poszczegélnych sktadnikéw
fazowych.

W badaniach wykorzystano zaplecze aparaturo-
we: mlynek wibracyjny do zgrubnego rozdrabniania,
analizator termiczny NETZSCH model STA 449 F3
Jupiter i sprzezony z nim kwadrupolowy spektrometr
masowy NETZSCH QMS 403 Aéolos, miynek Pulve-
rissette 0 do mielenia prébek na potrzeby analizy fa-
zowej, zestaw urzadzen do przygotowania zgtadéw do
badan za pomoca mikroskopii skaningowej, mikroskop
skaningowy Inspect F oraz dyfraktometr rentgenow-
ski Empyrean.
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2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Materiatem badan byly koncentraty rudy hematyto-
we kawatkowe z dwéch zt6z: kanadyjskich Mont Wri-
ght i z norweskich Mo I Rana R400.

Probki do badan rentgenograficznych i analizy ter-
micznej przygotowano poprzez mielenie. Do badan
mikroskopowych rozdrobniony materiat rud zatapiano
w przewodzacej zywicy i wykonywano zgtady.

Analize termiczng przeprowadzono za pomocg ana-
lizatora NETZSCH, ktéry umozliwia analize probki w
zakresie temperatur od 25 do 1650°C w atmosferze réz-
nych gazéw, wlacznie z reaktywnymi. W celu okresle-
nia ilo$ciowego wydzielania lub pobierania ciepta pod-
czas eksperymentu, analizator skalibrowano poprzez
topienie 7 pierwiastkéw (indu, cyny, bizmutu, cynku,
glinu, srebra i zlota) o czystosci 99,999%. Na podsta-
wie okreslonych krzywych topienia i pola powierzchni
pod krzywa stworzono pliki kalibracji temperaturowe;j
i czulodci.

Analize termiczng wykonano metoda symultaniczng
TG/DCS + QMS, poprzez jednoczesny pomiar:

— zmian masy probki (TG — termograwimetria),

— efektéw cieplnych zwigzanych z reakcjami chemicz-
nym i przemianami fazowymi (DSC - skaningowa
kalorymetria réznicowa),

— masy wydzielanych gazéw przy uzyciu kwadrupolo-
wego spektrometru masowego (QMS).

Na podstawie otrzymanych danych okreslono za-
kresy temperatur wystepowania reakcji chemicznych
i przemian fazowych, a takze zwigzane z nimi efekty
cieplne (pobér lub oddawanie ciepta). Zwrécono uwage
na mozliwe efekty:

— usuwania wilgoci,

— dehydratacji (np. w przypadku goethytu),

— reakgji utleniania, np. wypalania siarki.

Tabela 1. Parametry eksperymentu TG/DSC
Table 1. Parameters of the TG/DSC experiment

Nosnik préobek TG/DSC
Tygiel Al,Og
Termoelement Typ S

Powietrze syntetyczne
(gaz specjalny) 60 ml/min /
Argon 80 ml/min

Gaz roboczy

Program temperaturowy 40 +1000°C
Szybkos$¢ nagrzewania 10 K/min
Masa wyjsciowa probki ~ 25 mg

Obserwacje za pomocg mikroskopu skaningowe-
go przeprowadzono w Swietle elektronéw wtérnych
(secondary electrons SE) oraz w $wietle elektronéw
wstecznie rozproszonych (backscattered electrons
BSE) przy napieciu przyspieszajacym 15 kV. Elektro-
ny wtorne odwzorowujg topografie powierzchni ziaren,

natomiast elektrony wstecznie rozproszone ujawniajg
réznice w sktadzie chemicznym poszczegélnych skiad-
nikéw mineralnych. Wykonano takze analize sktadu
chemicznego w mikroobszarach, rejestrujac emisyjne
widma rentgenowskie.

Identyfikacji sktadu mineralnego surowcéow dokona-
no za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej. Identyfikacje
wykonano przez poréwnanie obrazu do$wiadczalne-
go z dyfraktogramem wzorcowym z kartoteki ICDD
PDF-4+, wersja z roku 2013. Rejestracji obrazéw dy-
frakcyjnych dokonano za pomocg dyfraktometru Em-
pyrean firmy PANalytical, w konfiguracji z filtrowa-
nym promieniowaniem kobaltu oraz zelaza i detekto-
rem potprzewodnikowym Pixcel.

Do badan ilosciowych skladu mineralnego zastoso-
wano metode Rietvelda. Metoda Rietvelda, opraco-
wana w polowie lat sze$édziesigtych ubieglego wieku
dla potrzeb neutronowej dyfrakeji polikrystalicznej [2,
3], zostala ré6wniez z powodzeniem zaadaptowana dla
innych rodzajéw promieniowania jak promieniowanie
synchrotronowe i rentgenowskie ze Zrédet laboratoryj-
nych. Metoda ta stuzy do uzyskania doktadnych warto-
Sci parametréw strukturalnych krystalicznego zwiaz-
ku chemicznego lub do rozwigzania struktury takiego
zwigzku, ktéry zostal otrzymany w postaci proszkowe;j
a nie monokrystalicznej. Sposob rozwiagzania tego pro-
blemu umozliwil znacznie szersze zastosowanie m. in.
do ilosciowej analizy fazowej. Wykorzystujac fakt, ze
zarejestrowany dyfraktogram mieszaniny wielosklad-
nikowej jest sumg dyfraktograméw poszczegélnych
sktadnikéw, mozna obliczy¢ dyfraktogram teoretyczny
takiej probki i przez poré6wnanie z dyfraktogramem do-
Swiadczalnym otrzymaé m. in. informacje o udziatach
poszczegélnych sktadnikéw krystalicznych, a takze
o zawarto$ci sktadnika niekrystalicznego [4].

Rys. 1. Koncentrat hematytowy Mount Wright — obraz ma-
kroskopowy

Fig. 1. The Mount Wright hematite concentrate - macro-
scopic image

Tabela 2. Sklad chemiczny koncentratu hematytowego Mont Wright

Table 2. Chemical composition of the Mont Wright hematite concentrate

Zawartosé, %

Fe calk. FeO Si0, CaO Al,04 MgO Mn P,0;
66,10 2,60 4,48 0,19 0,31 0,070 - 0,023
Zawartosé, %
Na,O K,0 Zn S C Pb TiO, Straty prazenia
<0,01 <0,01 <0,01 0,005 0,080 <0,01 +0,01
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3. WYNIKI BADAN

3.1. KONCENTRAT HEMATYTOWY
MOUNT WRIGHT

Koncentrat charakteryzuje sie jednorodnym uziar-
nieniem (Rys. 1). W tabeli 2 zamieszczono skitad che-
miczny koncentratu.

3.1.1. Analiza termiczna metoda kalorymetrii
réznicowej

Przeprowadzona analiza termiczna hematytowego
koncentratu Mont Wright wykazata rézne przebiegi
zmian masy (TG) i efektéw cieplnych (DSC) w bada-
nym zakresie temperatur do 1000°C w atmosferze utle-
niajgcej jak i obojetne;j.

Préobka tego koncentratu wykazata sumaryczny uby-
tek masy okoto 0,28% w atmosferze obojetnej, nato-
miast w utleniajacej do temperatury ok. 420°C stwier-
dzono ubytek masy o 0,17%, a po przekroczeniu 420°C
masa probki koncentratu zwiekszyta sie o ok. 0,1%.

Zaréwno w atmosferze obojetnej jak i utleniajgcej
stwierdzono wydzielanie sie CO, w zakresie tempera-
tury 308+330°C.

Na krzywej DSC atmosfera obojetna odnotowano
dwa niewielkie efekty endotermiczne w temperaturach
ok. 575°C (-0,1662 J/g) i ok. 680°C (-1,999 J/g).

Na krzywej DSC w atmosferze utleniajgcej odnoto-
wano jeden efekt egzotermiczny w temperaturze ok.
330°C (3,271 J/g) i dwa niewielkie efekty endotermicz-
ne w temperaturach ok. 570°C (-0,1123 J/g) i ok. 680°C
(-2,04 J/g).

3.1.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej okreslono mineral-
ny sktad prébki (Rys. 3) oraz obliczono udziaty poszcze-
gblnych mineratéw, stosujgc iloSciowag analize fazowsg
(Tab. 3).

Metoda dyfrakeji rentgenowskiej stwierdzono obec-
no§é nastepujacych mineratéw uzytkowych:

— Hematyt
— Magnetyt

Mineraly skatly ptonnej to kwarc i dolomit.

Tabela 3. Wyniki ilo§ciowej analizy fazowej koncentratu
hematytowego Mont Wright

Table 3. Results of phase quantitative analysis for the Mont
Wright hematite concentrate

Mineraly zidentyfikowane Udzial
metoda XRD [%emas]
Magnetyt Fe;O, 54 +0,1
Hematyt o-Fe,O4 90,0 + 0,7
Kwarc SiO, 3,7+0,4
Dolomit MgCa(CO,), 0,9+ 0,7

3.1.3. Mikroskopia skaningowa i analiza
chemiczna w mikroobszarach
Mikrofotografie ziaren koncentratu Mont Wright
oraz wyniki analizy chemicznej w mikroobszarach za-
mieszczono na rys. 41 5.

3.2. KONCENTRAT HEMATYTOWY
MO I RANA R400

Koncentrat hematytowy Mo I Rana R400 charakte-
ryzuje sie jednorodnym uziarnieniem (Rys. 6). W tabe-
li 4 zamieszczono sktad chemiczny tego koncentratu.

3.2.1. Analiza termiczna metoda kalorymetrii

réznicowej

Przeprowadzona analiza termiczna koncentratu he-
matytowego R400 wykazata bardzo podobne przebiegi
zmian masy (TG) i efektéw cieplnych (DSC) w bada-
nym zakresie temperatur do 1000°C w atmosferze utle-
niajgcej jak i obojetnej. Badana préobka koncentratu
wykazala ubytek masy o okoto 1,3% w atmosferze obo-
jetnej i 0 1,5% w atmosferze utleniajacej. Ubytek ten
wystepuje w dwdch etapach, przy czym:

— pierwszy wynika z odparowania wody niezwigzanej
podczas prazenia koncentratu (niewielki wzrost in-
tensywnos$ci wydzielania sie CO, w temperaturze ok.
280°C),

— drugi w temperaturze od 400°C do 800°C z wydziela-
niem CO, (efekt zwigzany z dysocjacja termiczng we-
glanéw). Z prébki ogrzewanej w atmosferze obojetne;j
w zakresie temperatur 700°C do 800°C, stwierdzono
wydzielanie sie réwniez CO.

Na krzywych DSC odnotowano po dwa efekty en-
dotermiczne w przedziale temperatur odpowiadajg-
cych drugiemu ubytkowi masy w zakresie temperatur
600+800°C zaréwno w atmosferze obojetnej jak i utle-
niajgcej. Pierwszy — 2,375 J/g, drugi — 15,43 J/g w at-
mosferze obojetnej, a w atmosferze utleniajacej stwier-
dzono pobranie ciepta w ilosci — 1,144 J/g, a w drugim
- 8,31 J/g.

3.2.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Metoda dyfrakeji rentgenowskiej okreslono mineral-
ny sktad prébki (Rys. 8) oraz obliczono udzialy poszcze-
golnych mineratow, stosujac iloSciowa analize fazowsg
(Tab. 5).

Metodg dyfrakeji rentgenowskiej stwierdzono obec-
no$¢ nastepujacych mineratéw uzytkowych:

— Hematyt
— Magnetyt

Mineraty skaly ptonnej to kwarc, ankeryt i biotyt.
Tabela 5. Wyniki ilo§ciowej analizy fazowej koncentratu
hematytowego Mo I Rana

Table 5. Results of phase quantitative analysis for the Mo I
Rana hematite concentrate

Mineraly zidentyfikowane Udzial
metoda XRD [Y%emas]

Magnetyt Fe;O, 2,9 £0,1
Hematyt o-Fe,O4 90,3 = 0,6
Kware SiO, 3,2+0,3
Ankeryt Ca(Fe,Mg)(COjy), 23+ 0,1
Biotyt KFeMg,(AlSi50;,)(OH), 0,6 + 0,1
Pozostate sktadniki mineralne 0,6+ 0,1

3.2.3. Mikroskopia skaningowa i analiza
chemiczna w mikroobszarach

Mikrofotografie ziaren koncentratu Mo I Rana oraz
wyniki analizy chemicznej w mikro obszarach zamiesz-
czono na rys. 91 10.

4. PODSUMOWANIE

Opublikowany w 1984 roku katalog rud i koncentra-
tow zelaza [1] zawieral niewiele informacji dotyczacych
mineralogii surowcéw, i byty to tylko wyniki obserwacji
z wykorzystaniem mikroskopii §wietlnej. Obecne moz-
liwo$ci w zakresie mikroskopii §wietlnej pozwalajg na
zdecydowanie doktadniejszy opis substancji mineralnej
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Rys. 2. Wyniki analizy termicznej TG/DSC koncentratu hematytowego Mont Wright wykonanej w atmosferze obojetnej (a)
oraz utleniajacej (b))

Fig. 2. Results of TG/DSC thermal analysis for the Mont Wright hematite concentrate performed in the neutral (a) and oxidis-
ing (b) atmosphere



Prace IMZ 1 (2015) Charakterystyka mineralogiczna koncentratéw hematytowych 57

Counts
80000 —
i
60000
i £ B
40000 | ER §2
z z F
: I g 5 )
E 5 = el R = =22 = =
20000 — . 2 = = ':""f 3 = Sma 2 2
N WS U W G
0 ] | |
A TR S S (B A R ) R R SR L 2 R RS AT FoF, TNAION e N, et AT
10 2 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Peak List
00-033-0664; Fe2 03; Hematite, syn , - Z i I <y
00-019-0629: Fe +2 Fe2 +1 O4: Magnetite. syn . ,
00-046-1045: Si 02: Quartz, syn |

00-036-0426; Ca Mq ( C 03 )2; Dolomite | 3

Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski koncentratu hematytowego Mont Wright wraz z wynikami identyfikacji fazowej (ponizej
dyfraktogramu)

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of the Mont Wright hematite concentrate, including the results of phase identification (below
the diffraction pattern)

Tabela 4. Sklad chemiczny koncentratu hematytowego Mo I Rana R400
Table 4. Chemical composition of the Mo I Rana R400 hematite concentrate

Zawartosé, %
Fe calk. FeO SiO, CaO Al, O3 MgO Mn P,0;
62,10 1,77 3,83 1,68 1,43 0,570 - -
Zawartosé, %
Na20 K20 Zn S C Pb TiO2 Straty prazenia
- - - 0,007 - - 0,450 1,30

Rys. 4. Mikrografie ziaren koncentratu hematytowego Mont Wright w $wietle elektronéw wtérnych (SE) (a) oraz w $wietle
elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) (b)

Fig. 4. Microphotographs of the Mont Wright hematite concentrate under the light of secondary electrons (SE) (a), and under
the light of backscattered electrons (BSE) (b)
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Rys. 5. Ziarna koncentratu hematytowego Mont Wright w $wietle elektroné6w wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki
analizy chemicznej w mikroobszarach, zaznaczonych na mikrografii. Ziarna hematytu - jasnoszare (widmo nrl), kwarcu -
ciemnoszare (widmo nr 2), glinokrzemianu zawierajacego sod i potas, zelazo, wapn i magnez (widmo nr 3). Wrostek w ziarnie
kwarcu o kolorze bialym - monacyt (widmo nr 4). Zywica - czarna

Fig. 5. The Mont Wright hematite concentrate grains under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of
chemical analysis in micro-areas, marked in the micrograph. The grains of hematite - light grey (spectrum no. 1), quartz -
dark grey (spectrum no. 2), aluminosilicate containing sodium and potassium, iron, calcium and magnesium (spectrum no.
3). White inclusion in the quartz grain - monazite (spectrum no. 4). Resin - black

Rys. 6. Obraz makroskopowy koncentrat hematytowego
Mo I Rana R400

Fig. 6. Macroscopic image of the Mo I Rana R400 hematite
concentrate

(np. [5]) ale nie sg w stanie w pelni scharakteryzowa¢é
materiatu, zwlaszcza pod wzgledem iloSciowym, co
z kolei odgrywa istotna role w technologii. Zastosowane
w prezentowanym artykule metody badawcze doskona-
le spetniajg warunek mineralogicznej charakterystyki
iloSciowej surowca. Szczegélnie dotyczy to analizy fa-
zowej, uzywanej w mineralogii gléwnie jako techniki
wspomagajacej identyfikacje mineratéw za pomoca
mikroskopii §wietlnej. Nowoczesne metody analizy fa-
zowej pozwalajg na obliczenie udzialow wszystkich mi-
neralow, obecnych w badanym surowcu, w tym takze
substancji amorficznej lub stabo wykrystalizowane;.

Druga z zastosowanych obecnie technik badawczych,
takze nie wykorzystang w poprzednim katalogu, jest
mikroskopia skaningowa wraz z analizg chemiczng
w mikroobszarach. Sklad chemiczny poszczegélnych
ziaren mineralnych pokazuje, jakiego typu domieszki
wystepujg w mineratach, a takze ujawnia obecno$é mi-
neraléw, wystepujacych w badanych surowcach w ilo-
§ci ponizej granicy wykrywalnoSci metody dyfrakeji
rentgenowskiej.
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Rys. 7. Wyniki analizy termicznej TG/DSC koncentratu Mo I Rana wykonanej w atmosferze obojetnej (a) oraz utleniajacej

(b)

Fig. 7. Results of TG/DSC thermal analysis for the Mo I Rana hematite concentrate performed in the neutral (a) and oxidising

(b) atmosphere
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Rys. 8. Dyfraktogram rentgenowski koncentratu hematytowego Mo I Rana R400 oraz z wyniki identyfikacji fazowej (ponizej
dyfraktogramu)

Fig. 8. X-ray diffraction pattern of the Mo I Rana R400 hematite concentrate and the results of phase identification (below
the diffraction pattern)

Rys. 9. Mikrografie ziaren koncentratu hematytowego Mo I Rana w $§wietle elektronéw wtérnych (SE) (a) oraz w swietle elek-
tronéw wstecznie rozproszonych (BSE) (b)

Fig. 9. Microphotographs of the Mo I Rana hematite concentrate under the light of secondary electrons (SE) (a), and under
the light of backscattered electrons (BSE) (b)
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Rys. 10. Ziarna koncentratu hematytowego Mo I Rana w $wietle elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki
analizy chemicznej w mikroobszarach, zaznaczonych na mikrografii. Ziarna hematytu - jasnoszare (widmo nr 6), ziarna
weglanéw - szare (widma nr 1, 2, 3). Ziarno glinokrzemianu zawierajacego wapin, magnez i mangan - szare (widmo nr 5), z
ciemnoszarymi wrostkami kwarcu (widmo nr 4). Zywica - czarna

Fig. 10. The Mo I Rana hematite concentrate grains under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of chemi-
cal analysis in micro-areas, marked in the micrograph. Hematite grains - light grey (spectrum no. 6), carbonate grains - grey
(spectra no. 1, 2, 3). Aluminosilicate grain containing calcium, magnesium and manganese - grey (spectrum no. 5), with dark
grey quartz inclusions (spectrum no. 4). Resin - black
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