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Abstract

Article presents the results of mineralogical and geochemical research of several types of metallurgical wastes produced in
various processes associated with the production of iron and steel as well as cast iron and cast steel. Attention has been
focused on the content of iron as well as forms of iron occurrence and its relationships with waste components. Iron, which in
metallurgical processes is one of the most important elements, can also move to the waste material. As a result, more and
more often, there are plans of the secondary recovery of iron from wastes or recycling of waste material direct for the
metallurgical processes. Before taking such decisions, it is necessary to know the forms of iron occurrence in wastes. The
study showed that this element may be either in metallic form, as well as create their own phases (oxide or sulfide); iron can
also forms substitutions in the internal structure of the silicate phases or can be dispersed in glaze.
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Streszczenie

Charakterystyka form wystepowania Zelaza w wybranych odpadach hutniczych

W artykule zaprezentowano wyniki badar mineralogiczno-geochemicznych kilku rodzajéw odpadéw hutniczych powstatych w
réznych procesach zwigzanych z produkcjq zelaza i stali, a takze Zeliwa i staliwa. Uwage skupiono na zawarto$ci w nich
zelaza oraz formach i sposobie jego powigzania ze sktadnikami odpadéw. Zelazo, ktére w wymienionych procesach
hutniczych stanowi najistotniejszy pierwiastek, moze réwniez w pewnej czesci przechodzi¢ do materiatu odpadowego. W
zwigzku z tym coraz czeSciej pojawiajg sie plany wtérnego odzysku Zelaza z odpadéw lub bezposredniego zawracania
materiatu odpadowego do procesu hutniczego. Podejmowanie tego typu decyzji wymusza konieczno$¢ poznania form
wystepowania Zelaza w odpadach. Przeprowadzone badania wykazaty, Zze pierwiastek ten moze wystepowaé zaréwno w
postaci metalicznej, jak rowniez tworzy¢ wiasne fazy siarczkowe lub tlenkowe oraz wystepowaC w postaci podstawiern w
strukturze wewnetrznej faz krzemianowych oraz by¢ rozproszony w szkliwie.

Stowa kluczowe: Zelazo, formy wystepowania Zelaza, odpady hutnicze

1. Wstep

Zelazo w procesach hutniczych zwigzanych z wytwarzaniem stali, zeliwa czy staliwa jest kluczowym
pierwiastkiem, ktory jest pozyskiwany z rud (w procesach wielkopiecowych) lub jest wtornie odzyskiwany ze
zlomu (w procesach stalowniczych). Cze$¢ zelaza podczas wytopu w piecu hutniczym moze przechodzi¢ do
zuzla. Jest to zjawisko niekorzystne i $wiadczy o nieprawidlowosciach prowadzonego procesu. Konieczna jest
wigc kontrola jego zawartosci w stopie zuzlowym. W chwili obecnej mozliwe jest monitorowanie skltadu
chemicznego stopu juz bezposrednio w piecu hutniczym, co daje mozliwosci regulowania udziatu
poszczegodlnych sktadnikéw. Jednak w odpadach zgromadzonych na starych zwatowiskach, ktére stanowia
pozostato$¢ po dawnym hutnictwie udzial zelaza w skladzie chemicznym moze osigga¢ dos¢ znaczne wartosci.
W zwiazku z tym coraz czgéciej pojawiaja si¢ pytania odnos$nie mozliwosci odzysku zelaza z zuzli. Sprzyja temu
szeroko rozpowszechniona kampania proekologiczna majaca na celu likwidacje starych zwalowisk,
zagospodarowanie terendw przez nie zajmowanych i wtorne wykorzystanie materiatu odpadowego, co datoby




124 Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 17 issue 3 (2015)

mozliwosci ochrony kurczacych si¢ zasobow naturalnych. Pozyskiwanie Zelaza z odpaddéw metalurgicznych
wigze si¢ jednak z koniecznos$cia poznania form jego wystgpowania. Powiazania zelaza ze sktadnikami odpadow
sg niezwykle istotne, poniewaz pozwalajg odpowiedzie¢ na pytania dotyczace doboru odpowiedniej technologii
odzysku, a takze optacalnos$ci planowanych inwestycji [1, 2, 3, 4, 5, 6].

W przyrodzie zelazo jest pierwiastkiem syderofilnym, charakteryzuje si¢ zmienng wartoSciowoscia, przy czym
przejécia pomiedzy jonami Fe?" i Fe** zachodzg stosunkowo tatwo. Podaje sie, Ze zawarto§é zelaza w skorupie
ziemskiej wynosi 5,10% wag., co daje mozliwosci tworzenia przez ten pierwiastek wielu mineratéw oraz
domieszek izomorficznych. Natomiast w catej kuli ziemskiej zawarto$¢ Fe osigga 37,04% wag. W procesach
magmowych, podczas stygnigcia stopu zelazo moze utworzy¢ ztoza wlasnych mineralow (np. magnetytu, a takze
ilmenitu 1 chromitu), czgsto o duzym znaczeniu przemystowym. W procesach pomagmowych zelazo wydziela si¢
z resztkowych magm krzemianowych wraz z ekshalacjami pneumatolitycznymi i tworzy koncentracje w zytach
hydrotermalnych. W procesach hipergenicznych zelazo wykazuje duza aktywnos$¢ geochemiczna, zaleznie od pH
i Eh $rodowiska latwo zachodza procesy utleniania lub redukcji jonow Fe?" i Fe**. Procesy wietrzenia ostatecznie
prowadza do powstania wodorotlenkow zZelaza, stanowiacych najtrwalszg formg tego pierwiastka [7, 8].

2. Zakres i metodyka badan

W artykule przes$ledzono formy wystepowania zelaza w réznych rodzajach odpadéw zwigzanych z hutnictwem
zelaza i stali. Byty to:

odpady z procesu Bessemera,
zuzel konwertorowy,

o 7uzel z pieca elektrycznego,
odpady po produkcji zeliwa,
odpady po produkcji staliwa.

Odpady z procesu Bessemera reprezentuja mieszaning silnie zwietrzalego materiatlu odpadowego, ktory przez
kilkadziesiat lat byt sktadowany na zwatowisku. Pozostate odpady pochodza z biezacej produkcji hut, nigdy nie
byte poddane sktadowaniu.

W odpadach oznaczono zawarto$¢ pierwiastka Fe przy wykorzystaniu metody spektrometrycznej TD-MS,
badania przeprowadzono w Activation Laboratories Ltd. — ACTLABS w Kanadzie.

Nastepnie wykonano badania mineralogiczne w oparciu o: obserwacje mikroskopowe w $wietle przechodzacym,
mikroskopie elektronowa skaningowa oraz identyfikacje¢ faz metoda dyfrakcji rentgenowskiej.

Analiz¢ mikroskopowa w $wietle przechodzacym przeprowadzono w Instytucie Geologii Stosowanej Wydziatu
Gornictwa i Geologii Politechniki Slaskiej, wykorzystujac mikroskop AXIOPLAN 2 firmy ZEISS do badan w
swietle przechodzacym i odbitym. Obecno$¢ niektorych oznaczonych faz wymagala potwierdzenia metoda
dyfrakcji rentgenowskiej, ktora wykonano przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego z goniometrem HZG-4,
generatorem wysokiego napigcia IRIS-3 oraz lampa rentgenowska z anoda miedziowa.

Obserwacje przy uzyciu mikroskopii elektronowej skaningowej przeprowadzono w Pracowni Mikroskopii
Skaningowej Nauk Biologicznych i1 Geologicznych Wydzialu Biologii i Nauk o Ziemi Uniwersytetu
Jagiellonskiego (Laboratorium w Instytucie Nauk Geologicznych). Do badan wykorzystano mikroskop
elektronowy skaningowy z emisja polowa HITACHI S-4700 wyposazony w system analizy EDS (spektrometria
dyspersji energii) NORAN Vantage.

3. Wyniki badan

Sredni udziat zelaza w badanych odpadach hutniczych oraz jego powiazania ze skladnikami odpadow
przedstawiono w tabeli nr 3.1.

Najwyzsza zawartoscia zelaza charakteryzuje si¢ zuzel z pieca elektrycznego, w ktorym ilo$¢ pierwiastka Fe
osigga $rednig warto$¢ 31,35% wag., najmniejsza ilo$¢ zelaza odnotowano natomiast w odpadach po produkcji
staliwa, 1,59% wag. Kolejno zaznacza si¢ koncentracja zelaza w odpadach po produkcji zeliwa ($rednio 16,40%
wag.) oraz w odpadach z procesu Bessemera i zuzlach konwertorowych.
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Tabela 3.1. Zawarto$¢ zelaza oraz jego powiazania w odpadach hutniczych

Rodzaj odpadu
Sredma,, Odpady z procesu | Zuzel Zuzel z pieca Odpady po | Odpady — po
zawartosc - Fe Bessemera konwertorowy | elektrycznego pro.dukcp pquUkCJ'
[% wag.] zeliwa staliwa
8,96 7,15 31,35 16,40 1,59
Powigzania ze
sktadnikami
odpadow
Zelazp + + + +
metaliczne
Stop Fe-Si +
Siarczki Fe-Mn +
Wiistyt + + +
Magnetyt + + +
Hematyt + +
Faza RO + + +
Pirokseny +
Oliwiny +
Krzemlany + +
dwuwapniowe
Szkliwo + + + + +

Zelazo w odpadach hutniczych moze tworzyé: wytracenia metaliczne, wtasne mineraty lub podstawienia w sieci
krystalicznej faz krzemianowych. Ponadto znaczna cz¢$¢ zelaza jest rozproszona w szkliwie.

Ponizej zamieszczono krotkg charakterystyke poszczegdlnych sktadnikéw badanych odpadéw hutniczych
powigzanych z zelazem.

Zelazo metaliczne Fe

Zelazo metaliczne w odpadach hutniczych wystepuje najczesciej W otoczeniu szkliwa, w postaci drobnych,
kulistych wytracen. Udzial w nich pierwiastka Fe zawiera si¢ na ogét w granicach 80%, ale obserwowano
réwniez wytracenia, w ktorych ilo$¢ zelaza metalicznego osiagata 98% (Fig. 3.3, punkt 1), nigdy natomiast nie
stwierdzono w peti czystych kropli Fe. W postaci domieszek wraz z zelazem wystepuja inne pierwiastki np. Mn,
Cr, Al i Cu, a takze Ca, P, Mg oraz Si (Fig. 3.1, punkty 1, 2).
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. s e g e s A I T |
27s-04 20.0kV 13.1mm x450 YAGBSE 100um

Punkt Zawarto$¢ pierwiastka [% wag. ] 5
analizy | Si Al Fe Mn Cr Mg Ca P Cu

1 0,20 0,27 77,89 18,61 0,92 0,27 0,89 0,23 0,71 99,99
2 0,18 0,24 80,44 15,90 1,05 0,56 0,83 0,80 - 100,00

Rys. 3.1. Wytracenia Zelaza metalicznego w zuzlu konwertorowym; mikrofotografia SEM wraz z analizg
chemiczna

Stopy Fe-Si (zelazokrzem)

Zelazokrzem w procesach metalurgicznych jest odtleniaczem i sktadnikiem stopowym, wraz z dodatkiem wapnia
moze stuzy¢ jako modyfikator przy produkcji okreslonych typow zeliwa, stad tez jego obecnos¢ w badanych
odpadach po produkcji zeliwa. Skladnik ten moze by¢ specjalnie wytapiany w piecach elektrycznych lub
rezystancyjno-tukowych, jednak procesy te uznawane sa za bardzo energochtonne [9]. W badanych odpadach
stop Fe-Si wystepuje w postaci nieregularnych wytracen w otoczeniu szkliwa (Fig. 3.2, punkt 1).

2s-4 20.0kV 12.1mm x250 YAGBSE

U o
Punkt analizy Zawartos¢ pierwiastka [% wag.] s

Si Fe Mn Cr
1 36,89 60,01 | 2,03 1,07 99,99

Rys. 3.2. Stop Fe-Si w odpadzie po produkcji zeliwa; mikrofotografia SEM wraz z analizg chemiczng
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Siarczki FeS-MnS

Obecno$é siarczkow zelaza w odpadach metalurgicznych jest raczej rzadkoscia; odpady hutnicze po produkcji
stali, zeliwa czy staliwa na ogo6! charakteryzujg si¢ niewielkim udzialem siarki. Podobnie jest w przypadku
badanego materiatu, w ktorym zawarto$¢ siarki miesci si¢ w granicach od 0,01% do 0,8%, tylko w pojedynczych
probkach osigga wartos¢ 1%. Siarka w stopie metalicznym powstaltym np. przez przetopienie ztomu, najczesciej
zwigzana jest z obecnoscig siarczkéw FeS i MnS. W procesie odsiarczania stali dazy si¢ do zwigzania siarki w
zwiazki chemiczne, ktore nie sa rozpuszczalne w stopie, czyli w CaS i MgS [10, 11]. W badanych odpadach po
produkcji zeliwa stwierdzono jednak jeszcze obecnos¢ siarczku zelaza i manganu, co moze $wiadczy¢, ze w
procesie usuwania siarki ze stopu metalicznego nie doszto do przereagowania wszystkich jego sktadnikow.
Siarczki wystepujg w postaci drobnych wytracen w otoczeniu szkliwa (Fig. 3.3, punkt 2).

2s-5 20.0kV 12.0mm x250 YAGBSE

Punkt Zawarto$¢ pierwiastka [% wag. | 5

analizy | Si Al Fe Mn Cr P S

1 0,53 - 98,18 0,76 - 0,33 0,20 100,00

2 0,52 0,06 13,28 48,24 0,42 - 37,48 100,00

Punkt Zawarto$¢ pierwiastka [% wag.] s
analizy | Sio, [ ALO; | FeO MnO | MgO | CaO Na,0 | K,O SO, BaO

3 60,86 10,16 2,38 11,43 6,02 5,96 1,10 0,38 0,62 1,09 100,00
4 100,00 | - - - - - - - - - 100,00

Rys. 3.3. Wytragcenia metalu (punkt 1) i siarczkow (punkt 2) w otoczeniu szkliwa (punkt 3) oraz nagromadzen
krzemionki (punkt 4), odpad po produkcji zeliwa; mikrofotografia SEM wraz z analizami chemicznymi

Wiistyt FeO

Wiistyt jest fazg charakterystyczng dla odpadow niezwietrzatych, ktore nie byty poddane sktadowaniu na
zwalowiskach. Faza ta moze przyjmowaé zréznicowane formy np. globul lub dendrytow, co jest zalezne od
sposobu i warunkow jej krystalizacji. W badanych odpadach najwigksze ilosci wiistytu stwierdzono w zuzlach
konwertorowych pochodzacych z bezposredniej produkcji huty oraz w odpadach po produkcji zeliwa. Dla
obydwu rodzaju analizowanych odpaddéw charakterystyczne byty kuliste wytracenia wiistytu (Fig. 3.4). Jest to
ponadto faza bardzo podatna na domieszkowanie réznymi pierwiastkami, co réwniez odnotowano podczas
prowadzonych badan. Domieszki najcze$ciej stanowily tlenki MgO i CaO. Przyczyna tego jest silnie




128 Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 17 issue 3 (2015)

zdefektowana struktura wiistytu niezwykle podatna na przyjmowanie domieszek. Obecnos¢ MgO w wiistycie
wplywa na wzrost odpornosci tej fazy w warunkach utleniajacych i wicksza jej trwatos¢. Natomiast domieszka
CaO jest niekorzystna, poniewaz wplywa na przebieg redukcji na etapie wiistyt-metal powodujac tzw.
katastroficzne pecznienie spiekow [12].

Rys 3.4. Kuliste formy wiistytu w odpadzie po produkcji zeliwa; mikrofotografia SEM [13]

Magnetyt Fe;O,

W badanych odpadach oznaczono dwie generacje magnetytu. Pierwsza z nich jest zwigzana z bezposrednig
krystalizacja magnetytu ze stopu, druga natomiast odnosi si¢ do magnetytu wtornego, ktory wydziela si¢ ze
szkliwa oraz faz krzemianowych podczas ich wietrzenia. Generacje te r6znia si¢ formg wystgpowania; magnetyt
pierwotny (pierwsza generacja) charakteryzuje si¢ dobrze wyksztalconymi krysztaltami w przekroju
przypominajacymi kwadraty (Fig. 3.5). Wielkos$¢ krysztatow zalezy od szybkos$ci chtodzenia stopu i mozliwosci
ich wzrostu. Magnetyt pierwotny czesto tworzy paragenezy z oliwinem zelazowo-wapniowym. Magnetyt wtorny
wystepuje w postaci mikrokrystalicznego nalotu, ktéry gromadzi si¢ w szczelinach spgkan lub na powierzchni
szkliwa i faz krzemianowych. Obie formy magnetytu stwierdzono w odpadach z procesu Bessemera, natomiast w
zuzlach konwertorowych i zuzlach z pieca elektrycznego 0znaczono jedynie magnetyt pierwotny. Badania sktadu
chemicznego magnetytu wykazaly, ze podobnie jak wiistyt, faza ta moze by¢ domieszkowana wapniem, tworzac
tzw. calciomagnetyt, ktory powstaje ze stopu bogatego w Ca* oraz podczas redukcji hematytu w obecnosci CaO
[12].
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Rys. 3.5. Krysztaly magnetytu pierwotnego (M) w otoczeniu wytraceni hematytu (H) i szkliwa (sz), odpad z
procesu Bessemera; mikrofotografia w §wietle przechodzacym, powigkszenie 100x, 1N

o

Hematyt Fe,O;

Hematyt oznaczono w odpadach z procesu besemerowskiego oraz w zuzlach konwertorowych. Podobnie jak w
przypadku magnetytu stwierdzono dwie generacje tej fazy — pierwotng i wtorng. W silnie zwietrzaltych odpadach
z procesu Bessemera wystepuje hematyt wtorny, ktory powstal na drodze utleniania magnetytu lub wydzielit si¢
bezposrednio ze szkliwa w trakcie jego dewitryfikacji. Tego typu hematyt wystepuje w formie pigmentu
nadajacego szkliwu czerwong barwe, moze tez tworzy¢ mikrokrystaliczne nagromadzenia w postaci lamel, smug
wystepujacych w obrgbie szkliwa (Fig. 3.5). W zuzlach konwertorowych z biezacej produkcji stwierdzono
obecnos¢ dobrze zachowanych, ostrokrawedzistych krysztalow hematytu, w ptytkach cienkich przeswiecajacych
na czerwono. Mozna przypuszczaé, ze z uwagi na forme ich wystepowania ta generacja powstala na drodze
bezposredniej krystalizacji ze stopu zuzlowego.

Faza ,,RO” FeO-MnO-MgO

Faza RO jest sktadnikiem stanowigcym roztwor staty tlenkéw FeO, MnO i MgO, czesto takze z domieszkg CaO.
Z uwagi na podobienstwo co do rozmiaré6w promieni jonowych zelaza, manganu, magnezu oraz wapnia,
pierwiastki te mogg wzajemnie sie¢ podstawiaé tworzac krysztaly mieszane. W zuzlach konwertorowych, w
ktérych odnotowano obecno$¢ fazy RO, skladnik ten najcze$ciej wystepuje w postaci nieregularnych ziaren
wspotwystepujacych z krzemianami dwuwapniowymi. Odmienng forma wystepowania faza RO charakteryzuje
si¢ w zuzlach z pieca elektrycznego, w ktorych zaobserwowano obecno$¢ dendrytow narastajgcych wokét porow
powstatych podczas chtodzenia stopu zuzlowego (Fig. 3.6).
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Rys. 3.6. Dendryty fazy RO w zuzlu z pieca elektrycznego; mikrofotografia SEM

Zelazo jest pierwiastkiem, ktory w sktadnikach odpadéw hutniczych moze tworzyé podstawienia w fazach

krzemianowych [14]. Wyr6zniono wsrod nich:

— pirokseny z grupy diopsydu, augitu i jadeitu (odpady z procesu Bessemera) np. faze przejsciowg pomiedzy
diopsydem a hedenbergitem Cag70(Mdo 66F€027MnNg 04Alg 07)[Si2,1106], augit (Cag 77Mdo goFe0,3aAlo.1a4MNg 04
Tio,008)[Si1,0606] oraz omfacyt (Cap goNao 05)(MJo,66F€0,26A0,10) [Siz,0006];

— krzemiany dwuwapniowe
(Ca1,95 Feovog) [(Si0'82.0,84 P0,12.0'14)O4] (Zuzel kOI’lWGl’TOI'OWy),

(Cay,76.1,82M0,0370,33F€0,12MN0,03-0,04) [(Sio 86-0,91P0,08-0,00) O4] (Zuzel z pieca elektrycznego);

— oliwiny (odpad po produkcji staliwa) np. [Mg; geMng 22Cag 0sF€0,03] [Si1,0304]-

Zelazo wystepuje rowniez w formie rozproszonej w szkliwie (Fig. 3.3, punkt 3), ktére stanowi jeden z gtéwnych
sktadnikow wszystkich analizowanych odpadéw hutniczych. W wyniku gwaltownego chtodzenia stopu
zuzlowego, krystalizacja wielu sktadnikow zostaje przerwana lub w ogole nie zostaje zapoczatkowana [12, 15].
W zwiazku z tym powstaja znaczne ilosci zeszklonego materiatu, ktory zawiera w swoim sktadzie liczne
pierwiastki, w tym zelazo. Jony Fe®* zawarte w szkliwie w trakcie sktadowania odpadéw na zwatowiskach tatwo
ulegaja utlenieniu do Fe**, nadajac szkliwu charakterystycznego czerwono-brunatnego zabarwienia (Fig. 3.5).

4, Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze w materiale odpadowym powstatym w réznych procesach hutniczych
moze wystgpowaé do$¢ znaczna ilo$¢ zelaza. Obecno$¢ tego pierwiastka w odpadach coraz czesciej wzbudza
zainteresowanie przedsigbiorcow w aspekcie wtornego odzysku metalu. Odpady po produkcji zeliwa czy staliwa
proponuje si¢ takze zawracac¢ do procesu hutniczego.

Podjecie jednak jakichkolwiek dziatan wymaga oszacowania, czy warto$¢ pozyskanego metalu zrownowazy
koszty jego odzysku. W tym celu obok okre$lenia ilosci metalu, ktory moze zosta¢ uzyskany, wazne jest
poznanie formy jego wystepowania oraz powigzania ze skladnikami odpadow, co determinuje dobor
odpowiedniej technologii odzysku. W badanym materiale stwierdzono wystgpowanie prawie czystych kropli
zelaza metalicznego, ktore sg najbardziej perspektywiczne dla wtornego odzysku. Nalezy jednak zwroci¢ uwage,
ze w stosunku do innych form zwigzania zelaza (zwlaszcza tlenkowych) oraz duzej ilosci zelaza rozproszonego
w szkliwie i tworzacego podstawienia w strukturach wewnetrznych faz krzemianowych, metaliczne wytracenia
zelaza stanowiag niewielki procent udzialu wszystkich sktadnikow.

Praca naukowa finansowana ze Srodkow na nauke w latach 2010-2011 jako projekt badawczy. Projekt
badawczy wilasny nr N N525 337938 przyznany przez MNiSW. Kierownik projektu: dr inz. lwona Jonczy.
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