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Abstract

Metallurgical slags are characterized by a varied and rich phase composition, which undergoes transformations under the
influence of landfill waste disposal. The aim of the research was to check if, despite the long-term slags storage on the
dumps and the impact of external factors on them, the sulfide phases are still present in their phase composition. The
conducted tests confirmed the presence of sulphide phases in the analysed slags. In the Zn-Pb slags, the presence of iron
sulphide with a chemical composition similar to pyrrhotite FeS and zinc sulphide — sphalerite ZnS were found. In the
martensite slags calcium sulphide — oldhamite CaS and manganese sulphide — alabandin MnS (characteristic sulphides for
steel wastes) were found. Sulphides create fine precipitation, most often surrounded by glaze, which forms an insulating
layer for them. As the glaze devitrification, the sulphides are oxidized and sulphates are formed. Their presence can affect
the acidification of the environment.
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Streszczenie

Fazy siarczkowe i siarczanowe w zuzlach hutniczych

Zuzle hutnicze charakteryzuja sie zroznicowanym i bogatym sktadem fazowym, ktory pod wptywem sktadowania odpadéw na
zwatowiskach ulega przeobrazeniom. Celem badan bylo sprawdzenie, czy pomimo dtugoletniego sktadowania zuzli na
zwatowiskach i oddziatywania na nie czynnikow zewngtrznych, fazy siarczkowe nadal sg obecne w ich sktadzie fazowym.
Przeprowadzone badania potwierdzity obecno$é w analizowanych zuzlach faz siarczkowych. W zuzlach Zn-Pb stwierdzono
obecnos¢ siarczku zelaza o sktadzie chemicznym zblizonym do pirotynu FeS oraz siarczku cynku - sfalerytu ZnS. W Zzuzlach
martenowskich wystepujg charakterystyczne dla odpadéw stalowniczych: siarczek wapnia — oldhamit CaS oraz siarczek
manganu — alabandyn MnS. Siarczki tworzg drobne wytracenia, najczesciej w otoczeniu szkliwa, ktore stanowi dla nich
otoczke izolujaca. W miare postepujacego procesu dewitryfikacji szkliwa siarczki ulegajg utlenieniu, tworzg sie siarczany,
ktérych obecnos¢ moze wptywac na zakwaszenie $rodowiska.

Stowa kluczowe: siarczki, siarczany, zuzel hutniczy

1. Wstep

W skiadzie fazowym zuzli hutniczych mozna znalez¢ skladniki, ktore znajduja swoje odpowiedniki wsrod
powstatych w przyrodzie mineratéw; czesto tez proces hutniczy poréwnywany jest do procesu magmowego, W
ktorym w okreslonej temperaturze i okreslonej kolejnosci krystalizujg poszczegolne fazy.
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Wsrdd sktadnikéw zuzli hutniczych, niezaleznie w wyniku przerobki jakiej rudy powstaty, ani w wyniku jakiego
procesu technologicznego, dominujacy udzial ma szkliwo, ktorego obecno$¢ jest efektem gwaltownego
chtodzenia stopu zuzlowego. Obok szkliwa wystepuja fazy tlenkowe i krzemianowe, a takze siarczki.

Siarczki stanowig liczna grupe zwigzkoéw charakteryzujacych si¢ duza gestosdcia, silnym potyskiem, znaczng
kruchoscia; sa zazwyczaj nieprzezroczyste, przewodza ciepto oraz prad elektryczny. Wiasnosci te, zblizone do
wilasno$ci metali, zwigzane sg z charakterem wigzan chemicznych, w ktérych wyraznie zaznacza si¢ udziat
wigzania atomowego i metalicznego [1, 2]. Obecnos$¢ siarczkow w zuzlach jest interesujaca zardwno z uwagi na
potencjalne mozliwosci odzysku z nich metali, jak rowniez z punktu widzenia wptywu zuzli na $rodowisko
podczas ich sktadowania lub wtornego wykorzystania. Zawarta w odpadach siarka siarczkowa podczas kontaktu
z czynnikami atmosferycznymi bedzie ulegata utlenieniu do siarczandéw, ktére moga sta¢ si¢ przyczyna
zakwaszenia $rodowiska i tym samym wplywac na migracje metali z odpadow.

2. Geochemia siarki — przeglad literaturowy

Siarka jest jednym z pierwiastkow, ktory w $rodowisku ziemskim ma do$¢ duze znaczenie, odnosi si¢ to
zwlaszeza do jonu S%. Szacuje sig, ze w skorupie ziemskiej siarka stanowi 0,055% wag. jej masy [1].

W srodowisku przyrodniczym najwicksze znaczenie ma siarka na drugim stopniu utlenienia w postaci jonu S*
obecna w siarczkach. Wérod utlenionych form siarki dominuje S®* wystepujaca w siarczanach, natomiast siarka
w postaci S** pojawia sie sporadycznie jako SO, i jest zwiazana z ekshalacjami wulkanicznymi. Obok tych form
w przyrodzie wystepuje rowniez siarka elementarna tworzgca skupienia siarki rodzime;j.

W skatach magmowych obecna jest zarowno siarka siarczkowa, jak i siarka siarczanowa, ktdre s zwigzane
przede wszystkim ze skatami wulkanicznymi bogatymi w krzemionke. Siarka siarczkowa wystepuje w postaci
pirotynu FeS, chalkopirytu CuFeS, i pirytu FeS,. Wiekszo$¢ zt6z siarczkowych tworzy si¢ jednak dopiero w
okresie pomagmowym, gdzie siarka w postaci jonéw S przechodzi do roztworéw pomagmowych i laczy sie z
metalami sulfofilnymi (Fe, Cu, Zn, Pb, Mo, Ag, Hg, Sh, As).

Siarka siarczanowa znajduje si¢ natomiast w cieklych inkluzjach, ponadto w postaci grupy [SO.]* zastepuje w
strukturach krzemianéw grupe [SiO4]%.

Siarka jako SO,, SO; i H,S wystepuje w gazowych ekshalacjach i gorgcych Zrodtach, natomiast w postaci
rodzimej pojawia si¢ W kraterach wulkanow.

W procesach wietrzenia siarka siarczkowa utlenia si¢ i przechodzi w forme siarczanowg. Tworzgce sie na tej
drodze siarczany stanowig mniej lub bardziej rozpuszczalne sole, ktore w srodowisku hipergenicznym migruja
wraz z wodami [2, 3].

Siarka jest pierwiastkiem, ktory zaznacza swoj obieg roéwniez w dziedzinach zwigzanych z dzialalnoscia
cztowieka, jej udzial mozna odnotowaé w wielu procesach przemystowych, gdzie na ogét jest sktadnikiem
niekorzystnym.

W procesach hutniczych zwigzanych z wytopem stali siarka do pieca hutniczego jest wprowadzana wraz ze
ztomem, natomiast w procesie martenowskim jej zrodtem moze by¢é mazut — paliwo stosowane do opalania
piecow martenowskich. Domieszka siarki w stopie powoduje obnizenie wilasciwosci wytrzymatosciowych
produkowanej stali. W zwigzku z tym dazy si¢ do zminimalizowania jej udzialu i przeprowadzenia jak
najwiekszych ilo$ci tego pierwiastka do zuzli [4, 5].

3. Cel, zakres i metodyka badan

Celem badan byto sprawdzenie, czy pomimo dtugoletniego sktadowania zuzli na zwalowiskach fazy siarczkowe
sa nadal obecne w ich sktadzie fazowym.

Badania laboratoryjne przeprowadzono dla 3 probek zuzli po przerdbce rud Zn-Pb pobranych z ponad
stuletniego zwatowiska w Rudzie Slaskiej oraz dla 3 probek kilkudziesigcioletnich zuzli martenowskich ze
zwatowiska w Gliwicach-Labedach.

Badania sktadu chemicznego przeprowadzono w Activation Laboratories Ltd. — ACTLABS w Kanadzie przy
wykorzystaniu metod spektrometrycznych — Total Digestion ICP i ICP/MS.
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Identyfikacj¢ faz metoda dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzono w Instytucie Metali Niezelaznych w
Gliwicach. Analize wykonano przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego XRD 7 firmy Seifert-FPM.
Zastosowano promieniowanie charakterystyczne Co Ka i filtr Fe. Analize przeprowadzono w zakresie katow 26
od 10° do 100°, co odpowiada zakresowi odlegtosci miedzyptaszczyznowych dhkl od 1,027 nm do 0,1168 nm.
Identyfikacji faz krystalicznych wystgpujacych w probkach dokonano w oparciu o oprogramowanie firmy Seifert
oraz dane katalogowe PDF-2 z roku 2007, autorstwa firmy ICDD. Czg$¢ badan zostata wykonana w Instytucie
Ceramiki i Materiatow Budowlanych Oddziat Materialow Ogniotrwatych w Gliwicach, w Pracowni Badan
Strukturalnych, Termicznych i Termomechanicznych. Analizg sktadu fazowego metoda dyfrakcji rentgenowskie;j
(XRD) wykonano na dyfraktometrze proszkowym PANalytical XPERT PRO MPD z lampa rentgenowska z
anoda Cu, monochromatorem grafitowym po stronie wiazki ugigtej, potprzewodnikowym licznikiem paskowym
X’Celerator 1 obrotowym stolikiem probek (spinerem).

Rentgenowska analiz¢ spektralng w mikroobszarach wykonano w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach,
przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego typu JXA 8230 firmy JEOL. Analizy prowadzono na zgtadach
metalograficznych, ktore zostaly napylone cienkg warstwg wegla w celu odprowadzenia tadunku elektrycznego.
Wykonano powierzchniowe rozktady rentgenowskie pierwiastkéw metoda energodyspersyjng (EDS). Punktowe
analizy ilo$ciowe z wybranych ziaren wykonano wzorcowa metoda falowo-dyspersyjng (WDS) przy napigciu 15
kV i pradzie wiazki 30 nA.

Badania przy wykorzystaniu mikroskopii elektronowej skaningowej wykonano w Pracowni Mikroskopii
Skaningowej Nauk Biologicznych i Geologicznych Wydzialu Biologii i Nauk o Ziemi Uniwersytetu
Jagiellonskiego. Do badan wykorzystano mikroskop elektronowy skaningowy z emisjg polowa HITACHI S-
4700, wyposazony w system analizy EDS (spektrometria dyspersji energii) NORAN Vantage. Uzyto napigcia
przyspieszajacego 20 kV, czas zliczania kazdej analizy wynosit 100 s.

4, Wyniki badan

Analiza mineralogiczna zuzli w pierwszej kolejnosci zostata przeprowadzona w oparciu o identyfikacj¢ faz
metoda dyfrakcji rentgenowskiej.

W zuzlach Zn-Pb zidentyfikowano kwarc SiO,, magnetyt FesO4, hematyt Fe,Os;, krzemian wapnia CaSiOs,
glinokrzemiany o strukturze mulitu AlgSi,O43 lub silimanitu Al,SiOs, zwigzki o strukturze i parametrach komorki
elementarnej zblizonej do spinelu (Mg,Al)(Mg,Al),O, i tlenku typu (FeO),(MnO),., oraz gips CaSO,-2H,0.

W zuzlach martenowskich stwierdzono obecno$¢ kwarcu SiO,, wiistytu FeO, magnetytu Fe;0,, hematytu Fe,Os,
larnitu B-Ca,SiO4, mullitu AlgSi,O43, augitu (Mg,Fe,Ti,Al)(Ca,Na,Mg)(Si,Al),Os, roztworu statego kirschstenit-
monticellit CaFeSiO;-CaMgSiO,, krzemianéw dwuwapniowych 2CaQ-SiO,, roztworu statego brownmilleryt-
srebrodolskit Ca,(Fe,Al),Os oraz gipsu CaSO4-2H,0.

Na podstawie analizy derywatograficznej nie stwierdzono w zuzlach obecnos$ci siarczkow jedynie do§¢ znaczne
ilo$ci siarczanow reprezentowanych przez gips. W zwigzku z tym, ze badania sktadu chemicznego zuzli Zn-Pb
wykazaty W nich obecnos¢ siarki siarczkowej, sktad fazowy zuzli wraz z oznaczeniem sktadu chemicznego ich
poszczegodlnych sktadnikow przeanalizowano w oparciu 0 badania przy wykorzystaniu rentgenowskiej analizy
spektralnej w mikroobszarach oraz mikroskopii elektronowej skaningowe;j.

Prowadzone badania sktadu chemicznego wykazatly, ze w zuzlach Zn-Pb znajduja si¢ znaczne ilo$ci siarki
catkowitej dochodzace nawet do 7% wag. [6]. Jest to zwigzane ze stosowanym w procesie hutniczym rodzajem
materialu wsadowego, ktory stanowity siarczkowe rudy cynku i otowiu. W zwigzku z tak duzym udziatem siarki
catkowitej oznaczono, jaka jej cze$¢ stanowi siarka siarczkowa, a jakg siarka siarczanowa (tab. 4.1).

Tabela 4.1. Wyniki oznaczen siarki dla zuzli Zn-Pb

. Rodzaj siarki [% wag.]
Nr analizy - - -
catkowita siarczkowa siarczanowa
1 6,27 5,46 0,81
2 7,06 4,93 2,13
3 6,05 1,82 4,24
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Udziat siarki siarczkowe;j i siarczanowej w zuzlach Zn-Pb jest zréznicowany. I1o$¢ siarki siarczkowej waha si¢ w
granicach od 1,82 do 5,46% wag., natomiast siarki siarczanowej od 0,81 do 4,24% wag. W probkach nr 1 i 2
dominuje siarka siarczkowa, natomiast w probce nr 3 — siarka siarczanowa. Takie zrdznicowanie odnosnie
zawartosci poszczegdlnych rodzajow siarki w probkach zwigzane jest z miejscem oprobowania; w zuzlach
pobranych z powierzchniowych partii zwatowiska, narazonych na intensywne oddziatywanie czynnikow
zewngtrznych i postepujace procesy utleniania, dominuje siarka siarczanowa. Probki pobrane z glgbszych partii
zwatowiska charakteryzuja si¢ wyzszym udziatem siarki siarczkowe;j.

W przeciwienstwie do zuzli Zn-Pb, zuzle martenowskie zawieraty niewielkie ilosci siarki; od wartoséci §ladowych
do zawarto$ci w granicach od 0,07 do 0,46% wag.

W zuzlach hutniczych siarka moze wystgpowaé w zroznicowanych formach i polaczeniach; siarka jest
rozproszona w szkliwie, niewielkie jej domieszki wystgpuja w formie podstawien w fazach krzemianowych, w
ktérych grupa [SiO4]* moze byé czesciowo zastapiona przez grupe [SO4]*, ponadto siarka wchodzi w skiad
mineratdéw wtornych — siarczanow, ktore krystalizuja na powierzchni lub w porach zuzli. Siarka moze réwniez
wystepowaé w postaci siarczkow — zwigzki te sg przede wszystkim zwigzane z zuzlami pochodzacymi z biezacej
produkcji, ktore nie byly poddane procesowi sktadowania [7]. Przeprowadzone badania wykazaty jednak, ze w
zuzlach, pomimo ich dlugoletniego sktadowania nadal sg obecne sa fazy siarczkowe.

W zuzlach Zn-Pb, wérdd faz siarczkowych, stwierdzono obecnos¢ kulistych wytracen siarczkéw zelaza o
bogatym sktadzie chemicznym (fig. 4.1, tab. 4.2). Siarczki te obok dominujacego pierwiastka Fe zawieraja
domieszki niklu, niewielkie ilosci: kadmu Cd, kobaltu Co, chromu Cr, cynku Zn, talu T1, a takze pierwiastkow z
grupy lantanowcow (lantanu La, ceru Ce, dysprozu Dy) i platynowcow (irydu Ir). Siarczki zelaza licznie
towarzysza rudom Zn-Pb i wspotwystepuja wraz ze sfalerytem ZnS i galeng PbS. Najczgéciej sa one
reprezentowane przez markasyt i piryt o takim samym wzorze FeS,. Zawarto$¢ w nich siarki teoretyczne wynosi
53,45%, zelaza natomiast 46,55%. W rozpatrywanym mikroobszarze stwierdzono wystgpowanie siarczkowych
faz zelaza, ktorych sktad chemiczny bardziej jest zblizony do pirotynu FeS, w ktorym zawarto$¢ siarki dochodzi
do 37,67% a zelaza do 62,33% [8].

Fig. 4.1. Mikrofotografia zuzla Zn-Pb; wytracenia siarczku zelaza (punkty 1-3); rentgenowska analiza spektralna
w mikroobszarach
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Tabela 4.2. Sktad chemiczny zuzla Zn-Pb m.in. z zaznaczong obecnoscig siarczkéw zelaza; punkty analizy wg
fig. 4.1.

L Zawarto$¢ [% wag.] / punkt analizy

Pierwiastek 1 > 3 4 5
O] - - - 46,95 51,92
Si - - - 12,24 33,43
Al - - - 40,45 11,82
Ca - - - 0,01 1,31
Mg - - - 0,02 0,24
Fe 52,98 58,11 58,85 0,04 0,79
S 39,18 37,05 37,12 - 0,04
Ti - - - 0,14 0,25
Ni 6,78 4,09 3,37 - -
As - - - 0,01 -
Cd 0,04 - - 0,02 -
Co 0,44 0,38 0,31 - 0,05
Pb - - - - 0,02
Zn 0,04 - - - -
Tl 0,16 0,13 0,14 - -
La 0,21 0,09 0,08 - 0,06
Ce - 0,08 0,07 - 0,04
Dy 0,13 0,05 0,02 0,04 -
Ir 0,04 0,01 0,03 0,04 0,02

Objasnienia:

1, 2, 3 — siarczek zelaza FeS; 4 — silimanit Al,SiOs; 5 — szkliwo

Obok siarczkow zelaza w analizowanych zuzlach stwierdzono obecnos$¢ pojedynczych, dobrze zachowanych
wytracen siarczku cynku — sfalerytu ZnS (fig. 4.2). Sfaleryt jest gtownym mineratem siarczkowym stanowigcym
rud¢ cynku, jego obecno$¢ w zuzlach jest zwigzana bezposrednio z materiatem wsadowym. Technologia
stosowana przed stu laty w poréwnaniu do obecnego procesu hutniczego nie zawsze pozwalata na uzyskanie
surowca 0 wysokiej czystosci, wiele metali i zwigzkéw przechodzito wiec do materiatu odpadowego, stad ich
obecnos¢ w zuzlach.

Label A: 104a

i A

2 | ZnK
Nl SiK,) 1 i
200 pm MU L N P | U .

Liv 200 310 410 500 &Q0 10 B10 A0 1DQ0 1L10 1210

Fig. 4.2. Wytracenie siarczku cynku; zuzel Zn-Pb; mikrofotografia SEM oraz widmo EDS; mikroskopia
elektronowa skaningowa

W zuzlach martenowskich fazy siarczkowe wystepuja w niewielkich ilo§ciach; siarka jest przede wszystkim
rozproszona w szkliwie, jednak w jego otoczeniu stwierdzono réwniez obecno$¢ drobnych nagromadzen
oldhamitu CaS (fig. 4.3, tab. 4.3) oraz alabandynu MnS (fig. 4.4, tab. 4.4).
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Oldhamit jest siarczkiem wapnia, ktory moze zawieraé¢ podstawienia magnezu i zelaza. Zwigzany jest przede
wszystkim z meteorytami, w ktorych krystalizuje w koncowej fazie wypetniajac wolne przestrzenie pomigdzy
fazami krzemianowymi [9]. Na Ziemi oldhamit nie wystgpuje w formie naturalnej, natomiast jest czestym
sktadnikiem odpadow hutniczych [7, 10], jego zawarto$¢ w niektorych zuzlach po produkeji stali moze zawieraé
si¢ w granicach 1-2% udziatu w sktadzie fazowym [11].

Alabandyn w przyrodzie jest mineralem zwigzanym z utworami hydrotermalnymi, czesto wspotwystepuje z
galeng, sfalerytem i rodochrozytem [1]. Podobnie jak oldhamit jest to rowniez czgsty sktadnik zuzli hutniczych,
zwlaszcza zuzli po produke;ji stali [12].

Fig. 4.3. Mikrofotografia zuzla martenowskiego; skupienie oldhamitu (punkt 8 i 9); rentgenowska analiza
spektralna w mikroobszarach

Tabela 4.3. Sktadniki zuzla martenowskiego m.in. z zaznaczonga obecnoscig oldhamitu; punkty analizy wg fig.
4.3.

Punkt Zawarto$¢ pierwiastkow [% wag. ]

analizy | O | Al | Si | Mg | Ca | Fe | Mn | Ti Cr Zn \% S P
1 32,71/0,19 |16,18|0,64 |48,82 |0,14 |0,25 |0,13 |0,01 0,04 0,04 - 0,85
2 34,090,126 |15,34|0,72 |47,31 {0,20 |0,36 |0,18 |0,01 - 0,04 0,05 1,55
3 34,54|0,28 |16,22|3,13 |43,81 |0,34 |0,83 |0,27 |0,04 - 0,01 - 0,55
4 31,7110,02 |- 39,48 10,15 |15,40|12,73|0,02 |0,42 - 0,06 - -

5 38,04 35,15|0,01 |13,05/0,34 |252 |352 |0,78 |6,12 0,02 0,45 - -

6 32,53|3,87 |0,69 |0,24 |32,38 [{0,86 |0,35 |27,70 | 0,64 - 0,71 0,01 0,03
7 32,43(4,04 10,81 |0,23 |32,57 |0,90 |0,34 |27,03 |0,93 0,02 0,64 - 0,03
8 0,19 (0,02 0,02 |0,03 [60,60 [1,00 |8,70 |- 0,03 - 0,01 29,14 (0,02
9 1,36 (0,19 |0,04 [0,02 |[58,52 0,95 (9,23 |- - 0,03 0,01 29,41 |0,01
10 36,56 | - 1,47 |- 45,09 {0,121 |0,10 |- 0,06 - 0,41 0,01 16,18
Objasnienia:

1, 2 — krzemiany dwuwapniowe 2CaO- SiO,; 3 — rankinit CasSi,07; 4 — roztwor staty (Fe,Mn,Mg)O; 5 — spinel MgAl,Oy; 6,
7 — perowskit CaTiOs3; 8, 9 — oldhamit CaS; 10 — fosforan wapnia CaO-P,0s
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Fig. 4.4. Mikrofotografia zuzla martenowskiego; skupienie alabandynu (punkt 1); rentgenowska analiza
spektralna w mikroobszarach

Tabela 4.4. Sktadniki zuzla martenowskiego m.in. z zaznaczong obecnoécig alabandynu; punkty analizy wg fig.
4.4,

Punkt | Zawartos$¢ pierwiastkow [% wag.]

analizy| o | Al | Si | Mg | ca | Fe | Mn | Ti | V cr | zn S P
1 1,15 |0,01 |0,16 |- 3,57 |16,63 | 42,53 |- 0,07 (0,04 0,02 [34,99 (0,80
2 34,01 (3,79 128 |0,29 |3164 1,64 |038 [22,26|182 |2,79 |0,05 |- 0,03
3 37,01 | 26,52 (0,53 |0,01 |35,00|0,38 |0,44 [0,03 |0,03 |- 0,01 (0,02 0,02
4 37,85 26,26 |0,57 |0,05 |34,21/|0,34 [0,46 |0,04 |0,02 |0,02 |0,09 [0,01 |0,02
5 35,94 |0,15 |14,30 |0,13 |46,28 |0,13 |0,39 (0,14 |0,22 |0,04 |0,11 |0,01 2,12
6 36,30 (0,36 [14.04 |0,12 |46,03 |0,24 (0,31 |0,24 |0,10 |0,04 |0,10 |0,01 |2,21
7 28,09 10,14 |- 19,03 | 0,48 |27,64 | 23,78 |- 0,14 |0,67 0,03 |- -
8 27,58 10,02 |0,02 |18,84 0,36 |28,92 |23,86 |- 0,02 /0,34 |0,03 |0,01 |-

Objasnienia:

1 — alabandyn MnS; 2 — perowskit CaTiOs; 3, 4 — glinian wapnia CaO-Al,03; 5, 6 — krzemiany dwuwapniowe 2Ca0-SiO,;
7, 8 — roztwor staty (Fe,Mn,Mg)O

W wyniku proceséw utleniania siarczki przechodza w siarczany, ktore na zwatowisku krystalizuja jako fazy
wtorne. W obydwu analizowanych rodzajach zuzli sa one reprezentowane przede wszystkim przez gips, ktory
pokrywa powierzchni¢ zuzli bialym nalotem. Podczas obserwacji mikroskopowych mozna zaobserwowaé
krystalizujace w porach lub szczelinach drobne krysztaly gipsu o charakterystycznym igietkowym pokroju.
Dodatkowo w zuzlach Zn-Pb oznaczono obecno$¢ siarczanow wapnia z domieszkg glinu (fig. 4.5), natomiast w
zuzlach martenowskich stwierdzono obecno$¢ faz siarczanowych o ztozonym sktadzie chemicznym, bogatych w
glin Al, mangan Mn, zelazo Fe i wapn Ca (fig. 4.6, tab. 4.5).
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Fig. 4.5. Igietkowe krysztaly siarczanoéw; zuzel Zn-Pb; mikrofotografia SEM oraz widmo EDS; mikroskopia
elektronowa skaningowa

Fig. 4.6. Mikrofotografia zuzla martenowskiego; wytracenia siarczanow (punkty 5 i 6); rentgenowska analiza
spektralna w mikroobszarach

Tabela 4.5. Sktad chemiczny zuzla martenowskiego m.in. z zaznaczong obecnoscia siarczandow; punkty analizy
wyg fig. 4.6.

Punkt |Zawarto$¢ tlenkow [% wag.]

analizy| O | Al | Si | Mg | Ca | Fe | Mn | Ti | Cr Zn Ni S \Y
1 149,96 [1595|537 |0,09 |2593]036 |025 |0,04 [002 [004 [002 |19 0,01
2 147,88 16,03 1,43 0,09 [29,98[0,21 [0,01 |- - 001 |- 432 |-

3 2557|541 [0,82 [0,12 [26,80[11,90(7,80 [16,40 (0,05 [0,04 |- 4,82 10,19

4 3393|1260 |1,16 |0,51 |2513 /1095 |6,15 |8,30 |- 001 001 108 017

5 1595940 0,07 |3,01 [229 |2500[27,29/0,16 [0,02 |004 |- 16,74 [0,03

6 111,99 430 1,21 0,21 [11,81[21,18 (29,67 |- - - 0,03 [19,58 [0,01
Objasnienia:

1, 2, 4 — glinian wapnia CaO-Al,O3, 3— perowskit CaTiOjz; 5 — siarczan Mn-Fe-Al, 6 —siarczan Ca-Fe-Mn
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5. Dyskusja wynikow badan

Siarczki w zuzlach hutniczych, ktore przez dluzszy czas byly sktadowane na zwatowiskach, stanowia wprawdzie
niewielki procent wsrdd ich sktadnikow fazowych, jednak nalezy odnotowaé, ze pomimo diugoletniego (od
kilkudziesi¢ciu do ponad 100 lat) sktadowania odpadéw nadal sa obecne w sktadzie fazowym zuzli.

Pod wptywem procesow wietrzenia, przede wszystkim wietrzenia chemicznego, na zwatowiskach zachodza
przemiany, ktore przyczyniaja si¢ do przeobrazen sktadnikow zuzli. Najcze$ciej sa to procesy utleniania,
szczegolnie mocno zaznaczajace si¢ w odniesieniu do faz siarczkowych, a takze zwigzkow zelaza.

Obecnosé jondéw S i tym samym faz siarczkowych, jest w zuzlach niekorzystnym zjawiskiem. Jony siarczkowe
tatwo ulegajg utlenieniu do jonéw siarczanowych [SO,]%, ktore sa najbardziej mobilnymi zwiazkami siarki [13].
Ich obecnos¢ jest przyczyna zakwaszenia srodowiska i migracji metali cigzkich. Zjawisko kwasnego drenazu
sktadowisk jest przyczyng powstawania aureoli rozproszenia metali cigzkich [14, 15, 16, 17].

Siarczki w badanych zuzlach wystepuja w postaci bardzo drobnych wytracen w otoczeniu szkliwa. Ich
krystalizacja zaczeta si¢ prawdopodobnie w warunkach pieca hutniczego, po czym zostata gwattownie przerwana
w wyniku chtodzenia stopu zuzlowego. Drobne krystality siarczkéw zostaly otoczone przez powstate w ten
sposob szkliwo, ktore spetito takze role otoczki izolujacej. Wskutek postepujacej przez lata dewitryfikacji
szkliwa, cze$¢ siarczkow ulegta procesowi utleniania, czego efektem jest krystalizacja na powierzchni odpadow
mineralow wtdrnych z grupy siarczanéw. Oznaczono wsrodd nich przede wszystkim gips, ale takze siarczany
bogate w zwiagzki glinu i manganu.

Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage na fakt, ze identyfikacja sktadnikow zuzli wymaga zastosowania kilku wzajemnie
uzupehiajacych sie metod badawczych [18]. Badania faz krystalicznych jedynie metodg dyfrakcji
rentgenowskiej nie daly w tym przypadku pelnego obrazu odnosnie sktadu zuzli. Jest to efektem udziatu w
zuzlach znacznych ilo$ci substancji amorficznej i niewielkich rozmiarow krystalitow faz tlenkowych,
krzemianowych czy siarczkowych. Dobrze wyksztalcone krysztaly sktadnikow fazowych sa w zuzlach
rzadko$cig. Na refleksy pochodzace od faz siarczkowych wystepujacych w matych ilosciach i dodatkowo
tworzacych postaci mikro- lub kryptokrystaliczne natozyty sie refleksy innych sktadnikow. Dopiero badania przy
wykorzystaniu rentgenowskiej analizy spektralnej w mikroobszarach oraz mikroskopii elektronowej skaningowej
pozwolily na stwierdzenie obecnosci faz siarczkowych. Dotyczy to rowniez innych sktadnikoéw zuzli, ktore
wystepowaly w mniejszych ilo$ciach i w podobnej formie jak siarczki, mozna zaliczy¢ tu m.in. spinel, peryklaz,
perowskit, fosforany i gliniany wapnia.

6. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono:

1 Zuzle hutnicze, zaréwno zuzle Zn-Pb jak i zuzle martenowskie, pomimo dhugoletniego sktadowania i
oddzialywania na zwatowiska czynnikow zewngtrznych, nadal zawieraja fazy siarczkowe.

2 W skladzie fazowym zuzli Zn-Pb stwierdzono obecnos¢ siarczkow zelaza o skladzie chemicznym
zblizonym do pirotynu FeS oraz siarczku cynku (sfalerytu) ZnS. W zuzlach martenowskich oznaczono
nagromadzenia oldhamitu CaS oraz alabandynu MnS - siarczkow, ktore sa charakterystycznymi
sktadnikami zuzli stalowniczych.

3 Fazy siarczkowe w zuzlach wystepujg w postaci drobnych wytracen, najczes$ciej w otoczeniu szkliwa, ktore
stanowi dla nich otoczke izolujgca — stad pomimo dlugoletniego sktadowania odpadéw i sktonno$ci siarki
do utleniania sig, siarczki nadal sg obecne w zuzlach.

4 W miare postepujacego procesu dewitryfikacji szkliwa siarczki ulegajg stopniowemu utlenieniu do
siarczanow; w zuzlach stwierdzono obecnos$¢ gipsu oraz siarczandw o zlozonym skladzie chemicznym,
bogatych w Al, Mn, Fe i Ca.

5  Obecno$¢ siarczané6w w zuzlach jest niekorzystnym zjawiskiem, poniewaz moze staé si¢ przyczyna
zakwaszenia §rodowiska i tym samym sprzyja¢ migracji metali cigzkich.
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