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Streszczenie: Surowce krytyczne charakteryzujg sie duzym znaczeniem gospodarczym, ale tez jednoczesnie duzym ryzykiem
niedoboru dostaw. Obecnie podejmowane sg dziatania majace na celu poprawe stanu wiedzy na ich temat, co ma doprowadzi¢
do utworzenia w 2020 roku ogdlnoeuropejskiej bazy wiedzy o mozliwosciach ich pozyskiwania. W grupie wyréznionych 27
surowcow krytycznych znaczna czes$¢ stanowiq pierwiastki krytyczne.

Obok zrédet naturalnych pierwiastki krytyczne moga takze wystepowac¢ w materiatach odpadowych, w tym w zuzlach po hut-
nictwie rud Zn-Pb. Przeprowadzone badania wykazaty, ze w ich sktadzie chemicznym w najwiekszych ilosciach wystepuja: W,
Co, Ce, Y, La, Sc, w $ladowych ilodciach oznaczono: Dy, Pd, Pt, Ir. Zaden z tych pierwiastkéw nie tworzy w analizowanych
zuzlach wtasnych faz krystalicznych; wystepuja one w stanie rozproszonym w substancji amorficznej lub tworza podstawienia
w strukturze wewnetrznej innych faz. Stwierdzono, Zze precyzyjne oznaczenie zawarto$ci danego pierwiastka oraz okreslenie
form jego wystepowania wymusza koniecznos¢ prowadzenia kompleksowych analiz w oparciu o kilka wzajemnie uzupetnia-
jacych sie metod.

Stowa kluczowe: geochemia, zuzle Zn-Pb, sktad fazowy, pierwiastki krytyczne

Abstract: Critical raw materials are characterized by a high economic importance, but also by a high risk of shortage
of supplies. Currently, some actions of improving a state of knowledge about them are taken. In 2020, it should be lead to
the creation of a pan-European knowledge database about the possibilities of their obtaining. In the group of distinguished 27
critical raw materials, critical elements are a significant part.

Apart from natural sources, critical elements may also appear in waste materials, including slags from the Zn-Pb ore industry.
Researches showed that in their chemical composition W, Co, Ce, Y, La, Sc are concentrated in the largest amounts. In trace
amounts: Dy, Pd, Pt, Ir were also noticed. In the analyzed slags none of these elements creates their own crystalline phases;
they are dispersed in an amorphous substance or they form substitutions in the internal structure of other phases. Researches
have shown that the precise determination of content of a given element and the determination of its occurrence, require
the necessity of conducting comprehensive analyzes based on several complementary methods.
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1. Wstep

Z punktu widzenia nauk o Ziemi geochemia zajmuje sie
m.in. badaniem praw w rozmieszczeniu pierwiastkdw w obre-
bie Ziemi i ich obiegiem w procesach geologicznych [1].
Prawa, ktérym podlegajg poszczegodlne pierwiastki znajdujg
réwniez przetozenie w procesach przemystowych np. w hut-
nictwie, gdzie obieg pierwiastkbw zaczyna sie od momentu
przetopu rudy metalu lub ztomu, po zastosowanie dodatkow
w procesie hutniczym, odzysk metali i przechodzenie pier-
wiastkéw do materiatu odpadowego.

Specyficzne wtasciwosci niektorych pierwiastkéw sprawia-
ja, ze stanowig one pozadany materiat o duzym znaczeniu
gospodarczym, przy czym dostep do nich w wyniku wyczer-
pywania sie zasobow w obrebie skorupy ziemskiej jest
ograniczony. Wchodzg one w skfad tzw. surowcéw krytycz-
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nych, ktére w 2008 r. Komitet ds. Kopalin Krytycznych dla
Gospodarki Stanéw Zjednoczonych zdefiniowat jako ,kopali-
ny/surowce narazone na ryzyko zachwiania lub przerwania
ptynnosci podazy i dostaw, dla ktérych deficyt ten moze mieé
powazne skutki ekonomiczne dla catej gospodarki” [2].

Tego typu pierwiastki na podstawie Komunikatu Komisji
do Parlamentu Europejskiego, Rady Europejskiego Komitetu
Ekonomiczno-Spotecznego i Komitetu Regionéw (Bruksela,
13.09.2017 r., COM(2017) 490 final) [3] okresla sie, jako
pierwiastki krytyczne. Zaliczono do nich: antymon Sb, beryl
Be, bizmut Bi, kobalt Co, gal Ga, german Ge, hafn Hf, hel He,
ind In, magnez Mg, niob Nb, fosfor P, skand Sc, krzem meta-
liczny, tantal Ta, wolfram W, wanad V oraz metale z grupy
platynowcow, metale ciezkie ziem rzadkich i metale lekkie
ziem rzadkich.

Pierwiastki krytyczne stanowig liczng grupe na liscie 27
wydzielonych surowcéw krytycznych, czyli takich, ktére chara-
kteryzujg sie duzym ryzykiem niedoboru dostaw i szczegdl-
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nym znaczeniem gospodarczym [3, 4]. Poszukiwanie ich no-
wych zrédet stanowi wazny aspekt gospodarki surowcowej
w Polsce oraz w innych krajach Unii Europejskiej. Prowadzo-
ne badania zuzli hutniczych wykazujg, ze materiat ten cha-
rakteryzuje sie bogatym skiadem chemicznym, w tym
zawartoscig pierwiastkdw nalezgcych do grupy surowcéw kry-
tycznych. W zuzlach stalowniczych z procesu martenowskie-
go stwierdzono obecno$¢ m.in. wanadu w ilosci przekracza-
jacej w niektdérych prébkach 1000 ppm [5], zuzle pomiedziowe
mogg natomiast by¢ bogate w kobalt — w zuzlach zalegaja-
cych na zwatowiskach w Kire (pdtnocna Turcja) zawartosc
kobaltu wynosi 0,49% [6]; zawartos¢ kobaltu w odpadach byta
takze przedmiotem zainteresowan chinskich naukowcoéw, kto-
rzy prowadzili badania na zuzlach pochodzgcych z Zambii
— w trakcie procesu pirometalurgicznego siarczkéw miedzi,
kobalt kumuluje sie w powstajgcych podczas produkciji zuz-
lach, ktére sg nastepnie przetwarzane w celu jego wtérnego
odzysku [7].

Poszerzanie wiedzy na temat koncentracji pierwiastkow
krytycznych, ich wtasciwosci oraz form wystgpowania stanowi
istotny element przy podejmowaniu decyzji by¢ moze na te-
mat potencjalnego odzysku pierwiastkow z zuzli hutniczych.
Na swiecie prowadzone sg préby opracowania wtérnego od-
zysku metali z r6znych materiatéw odpadowych. Przykiad Mo-
ze stanowi¢ europejski projekt H2020 CHROMIC (GA nr
730471), ktéry ma na celu rozwoj nowych proceséw odzyski-
wania Cr, Nb, Mo i V ze stali weglowej, zelazochromu i zuzli
powstatych podczas produkciji stali nierdzewnej, oparty na se-
lektywnym odzyskiwaniu metali we wszystkich etapach w tan-
cuchu hydrometalurgicznym — przez przetwarzanie minera-
tow, selektywne tugowanie az do selektywnego odzysku me-
tali [8]; jako zrodto metali ziem rzadkich wskazuje sie zuzle
metalurgiczne wytwarzane podczas procesu pirometalurgicz-
nego recyklingu niklu — problemem jednak, zaréwno w przy-
padku tych, jak i innych rodzajow zuzli, jest wystepowanie
pierwiastkdw ziem rzadkich w stanie silnego rozproszenia, co
wymusza konieczno$¢ prowadzenia dalszych badan nad
opracowaniem optymalnej technologii odzysku [9]; angielscy
badacze wskazujg na mozliwosci odzysku wanadu z odcie-
kéw powstatych na bazie zuzli stalowniczych przy pH 11,5
przy zastosowaniu zywic anionowymiennych [10]. W Belgii
natomiast opracowano metody pirometalurgiczne odzyskiwa-
nia metali ze ztomu elektronicznego, czy zuzytych kataliza-
torow samochodowych. Lista odzyskiwanych pierwiastkow
jest dos¢ dtuga i obejmuje: Ag, Au, In, Bi, Sn, Se, Te, Sb, As,
Cu, Ni, Pb oraz pierwiastki z grupy platynowcow [11].

Wszystkie dziatania, ktére majg na celu opracowanie
technologgii odzysku pierwiastkéw z materiatu odpadowego
muszg by¢ poprzedzone kompleksowymi badaniami mineralo-
giczno-chemicznymi. Pierwszym etapem prac powinno by¢
oznaczenie ilosci pierwiastkow w odpadach oraz okreslenie
form ich wystepowania.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan
mineralogiczno-chemicznych dla zuzli Zn-Pb ze zwatowiska
w Rudzie Slgskiej w aspekcie obecnosci w nich pierwiastkow
krytycznych. Zatozono, ze charakter geochemiczny poszcze-
golnych pierwiastkdw odgrywa znaczaca role podczas prac
majacych na celu stwierdzenie, czy dany odpad moze by¢ ich
wtérnym zrédtem pozyskiwania.
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2. Geochemia i zastosowanie wybranych
pierwiastkéw krytycznych

Badania skfadu chemicznego zuzli Zn-Pb ze zwatowiska
w Rudzie Slaskiej wykazaly, ze materiat ten zawiera pier-
wiastki krytyczne, w artykule szczegding uwage zwrécono na:
kobalt Co, wolfram W, wybrane pierwiastki z grupy Pier-
wiastkéw ziem rzadkich (skand Sc, itr Y, lantan La, cer Ce,
dysproz Dy) oraz platynowcéw (iryd Ir, pallad Pd, platyna Pt).

Kobalt

Kobalt podobnie jak zelazo i nikiel jest pierwiastkiem cha-
rakterryzujgcym sie wiasnosciami sulfofilnymi. W skatach
magmowych kobalt wykazuje pokrewienstwo geochemiczne
z Fe*" i Mg?, z ktérymi ma podobny promier jonowy, tworzy
wigc podstawienia w mineratach bogatych w te pierwiastki,
w: oliwinach, piroksenach, amfibolach, biotycie i magnetycie,
moze wiec wystepowacé w skatach magmowych od ultrazasa-
dowych do kwasnych, przy czym jego zawartos¢ jest bardzo
zréznicowana. W zespotach wyzszych temperatur kobalt
wchodzi w sktad innych siarczkow, zwtaszcza pirytu. W $rodo-
wiskach hydrotermalnych kobalt moze tworzy¢ wtasne mine-
raly, stanowigce jego uzyteczne rudy np. linneit Co3S,,
kobaltyn CoAsS, saffloryt CoAs,. Mineraly te najczesciej to-
warzyszg rudom miedzi, srebra, bizmutu i uranu. W etapie hy-
drotermalnym kobalt moze stanowi¢ domieszke w wysoko-
temperaturowych sfalerytach. Podczas wietrzenia kruszcow
kobaltu, w strefie utlenienia, powstaje erytryn Co3[AsOal.-
8H,0. W srodowisku hipergenicznym kobalt uwolniony z zela-
zowo-magnezowych krzemianéw gromadzi sie wraz z utlenio-
nymi zwigzkami manganu Mn** [12, 13, 14, 15].

Zastosowanie: kobalt stanowi wazny sktadnik stopow
zwiaszcza do produkcji nadstopdw, z ktérych wytwarzane sa
m.in. elementy turbin w odrzutowych silnikach lotniczych i ro-
toréw helikopteréw, implanty protetyczne oraz czesci genera-
toréw energii elektrycznej. W postaci metalicznej lub jako tle-
nek, kobalt jest sktadnikiem elektrod akumulatoréw; sole ko-
baltu z uwagi na ich wtasnosci ferromagnetyczne sg wyko-
rzystywane w elektronice, natomiast roztwory soli kobaltu (I1) i
(1) o intensywnych barwach czerwonej i niebieskiej sg uzy-
wane jako pigmenty farb oraz stuzg do barwienia ceramiki.
Radioizotop Kobalt-60 uzywany jest w medycynie przy radio-
terapii (bomba kobaltowa) oraz sterylizacji sprzetu medycz-
nego i odpadéw medycznych [14, 16, 17].

Wolfram

Wolfram w skorupie ziemskiej jest oksyfilny i wystepuje
przede wszystkim jako W®" w anionie (WO4)*. W skatach
magmowych wolfram gromadzi sie¢ w pdzniejszych etapach
dyferancjacji magmowej, zwtaszcza w pegmatytowo-pneuma-
tolitycznych produktach magm granitowych. Podstawowym
mineratem wolframu w $rodowiskach pomagmowych jest wol-
framit (Fe,Mn)[WO.], ktory stanowi gtdéwng rude tego metalu i
jest ogniwem posrednim w szeregu ferberyt FeWO, — hubne-
ryt MnWO,. Wolfram koncentruje sie rowniez w warunkach
kontaktowo-metasomatycznych, zwtaszcza na kontakcie wa-
pieni z granitami, powstajg wéwczas ztoza scheelitu Ca[WO,).
W warunkach hipergenicznych wolfram jest geochemicznie
bierny, gdyz wolframit i scheelit sg twarde i odporne na wie-
trzenie chemiczne i dzieki duzej gestosci gromadzg sie me-
chanicznie we wtoérnych ztozach skat okruchowych [13, 14,
18, 19].

Zastosowanie: wolfram stosowany jest jako dodatek sto-
powy do wysokogatunkowej stali, z jego stopdéw sporzgdza
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sie elektrody lamp elektronowych i rentgenowskich, widkna
zarowe itp. Weglik wolframu dzieki duzej twardosci stuzy do
wyrobu materiatéw Sciernych i narzedzi [14].

Pierwiastki ziem rzadkich

Pierwiastki ziem rzadkich to grupa 15 lantanowcéw oraz
skand i itr, okre$lane, jako REE (Rare Earth Elements). Ich
cechg charakterystyczng jest zblizona budowa zewnetrznych
powtok elektronowych, co wplywa na ich podobne wiasci-
wosci chemiczne [20]. Lantanowce reprezentowane sg przez
grupe pierwiastkow od lantanu (liczba atomowa 57) do lutetu
(liczba atomowa 71); dotgcza sie do nich réwniez itr (liczba
atomowa 39), ktory jest powszechnie uwazany za REE z po-
wodu swoich chemicznych i fizycznych podobienstw oraz po-
winowactw do lantanowcéw, ponadto itr zazwyczaj wystepuje
w tych samych osadach, co pierwiastki ziem rzadkich. Do
REE zaliczany jest rowniez skand Sc (liczba atomowa 21),
ktéry wykazuje chemiczne podobienstwo do tej grupy pier-
wiastkdw. Wsrod REE wyrdznia sie dwie podgrupy: cerowg
(lantan La, cer Ce, prazeodym Pr, neodym Nd, promet Pm,
samar Sm, europ Eu, gadolin Gd) i itrowg (terb Tb, dysproz
Dy, holm Ho, erb Er, tul Tm, iterb Yb, lutet Lu, obejmujaca
réwniez itr Y). W skorupie ziemskiej pierwiastki ziem rzadkich
sg oksyfilne; mogg tworzy¢ witasne fazy krystaliczne, a takze
wystepowa¢ w stanie rozproszonym w innych mineratach,
czemu sprzyja zréznicowanie ich promieni jonowych w prze-
dziale od 0,098 nm do 0,109 nm; mineraty ziem rzadkich Mo-
ga wiec podstawia¢: Ca, Na, Fe, Mg, Ba, Sr, Th, U, Mn, Zr
i Sc. W skorupie ziemskiej wzbogacenie w pierwiastki ziem
rzadkich wzrasta wraz z gtebokoscig. Pierwiastki te koncen-
trujg sie przede wszystkim w skatach bogatych w alkalia.
W $rodowisku hipergenicznym nieulegajgce wietrzeniu mine-
raly pierwiastkéw ziem rzadkich takie, jak monacyt Ce[PO4]
i ksenotym YPO,, gromadzg sie w ztozach skat okruchowych
[13, 14, 21].

Zastosowanie: metale ziem rzadkich, jak réwniez stopy,
ktére je zawierajg, sg uzywane w wielu urzadzeniach, takich
jak: dyski DVD, akumulatory, telefony komérkowe, kataliza-
tory, magnesy, oswietlenie fluorescencyjne i wiele innych [22].

Skand znajduje zastosowanie, jako sktadnik stopdéw meta-
licznych stosowanych w przemysle lotniczym oraz w stoma-
tologii. Itr stosowany jest m.in. jako dodatek do luminoforéow w
kineskopach, rentgenografii; tlenek itru uzywany jest w jubi-
lerstwie do stabilizacji szeSciennej formy cyrkonii [23]. Lantan
stanowi dodatek do stopoéw metali wykorzystywanych do pro-
dukcji katod w ogniwach paliwowych, akumulatorowych,
w urzgdzeniach medycznych i optycznych. Cer jest stosowa-
ny do produkcji katalizatoréw, w nowoczesnych kineskopach
oraz filtrach UV, natomiast dysproz znajduje zastosowanie
w aplikacjach nuklearnych, w zaréwkach energooszczednych,
do produkgji laseréw, w magnesach statych, agregatach prg-
dotwdrczych oraz samochodach elektrycznych [20].

Platynowce

Platynowce (ruten Ru, rod Ro, pallad Pd, osm Os, iryd Ir,
platyna Pt) nalezg do pierwiastkéw bardzo rzadkich; w ska-
tach magmowych ich ilodci sg znikome, wigze sie je z pro-
duktami wczesnej krystalizacji — z dunitami (wykazano znacz-
ne anomalie irydu w dunitach pochodzgcych z Uralu), perydo-
tytami i piroksenitami. W skatach tych platynowce moga two-
rzy¢ wlasne mineraty reprezentowane przez ich stopy oraz
arsenki, siarczki, antymonki, bizmutki i tellurki platynowcow.
Platynowce ponadto mogg stanowi¢ domieszki w niektorych
mineratach, zwtaszcza w chromicie i spinelach chromowych —
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skaty bogate w chromit z wielu $rodowisk (np. ofiolity) sg
wzbogacone w Os, Ir, Ru i Rh. Przypuszcza sie jednak, ze
gtéwna ilos¢ platynowcéw obecna na Ziemi jest skupiona w jej
metalicznym jadrze. W strefie hipergenicznej platynowce nie
uczestniczg w obiegu geochemicznym [13, 14, 24, 25].

Zastosowanie: platynowce sg wykorzystywane m.in.
w produkcji katalizatorébw samochodowych. Platyna znajduje
zastosowanie w przemysle elektronicznym — produkuje sie z
niej elementy urzadzen pomiarowych oraz rezystory stosowa-
ne do pomiaru temperatury. Iryd znajduje zastosowanie do
produkcji roznego rodzaju stopow [14, 16, 17].

3. Zakres i metodyka badan

Badaniami objeto zuzle Zn-Pb skladowane na ponad stu-
letnim zwatowisku w Rudzie Slgskiej. Do badan, z profilu
czegsciowo odstonigtej skarpy zwatowiska pobrano 10 prébek
odpadéw o masie okoto 2 kg kazda. Probki zostaty opisane
makroskopowo i do dalszych badan laboratoryjnych wytopy-
wano 3 z nich. Przed przystgpieniem do analiz laborato-
ryjnych probki wysuszono i usredniono metodg kwartowania.
Czes¢ kazdej z probek zostata zmielona w mtynku kulowym,
z drugiej czesci wykonano preparaty do badan mikroskopo-
wych — dla kazdej z prébek wykonano 2-3 preparatéw.

Badania  rentgenostrukturalne  przeprowadzono w
Instytucie Ceramiki i Materiatbw Budowlanych Oddziat
Materiatéw Ogniotrwatych w Gliwicach, w Pracowni Badan
Strukturalnych, Termicznych i Termomechanicznych. Analize
sktadu fazowego metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
wykonano na dyfraktometrze proszkowym PANalytical
XPERT PRO MPD z lampg rentgenowskg z anodg Cu, mono-
chromatorem grafitowym po stronie wigzki ugietej, potprze-
wodnikowym licznikiem paskowym X'Celerator i obrotowym
stolikiem prébek (spinerem). Dyfraktogramy rentgenowskie
wykonano w zakresie katowym 5-80° 20 przy parametrach
pracy lampy 35 mA i 45 kV. Do identyfikacji sktadu fazowego
wykorzystano oprogramowanie HighScore firmy PANanaly-
tical i baze danych ICDD PDF-4+ (wydanie 2011). Analize
ilosciowg sktadu fazowego wykonano bezwzorcowg metoda
Rietvelda z wykorzystaniem programu SIROQUANT. Granica
oznaczalnosci faz wynosita 0,12% i zostata ustalona dla kwar-
cu — substancje o nieco nizszej symetrii mogg mie¢ te granice
wyzszg.

Badania przy zastosowaniu techniki ICP-AES wykonano
w Katedrze Geologii Stosowanej Politechniki Slaskiej wyko-
rzystujac spektrometr ICP-AES JY 2000. Proces przepro-
wadzania prébek do roztworu wykonano w uktadzie zamknieg-
tym przy uzyciu ci$nieniowego mineralizatora Uniclever ze
wspomaganiem promieniowania mikrofalowego w przy wyko-
rzystaniu wody krolewskiej (HCI:HNO3; w stosunku 3:1).

Rentgenowska analize spektralng w mikroobszarach wy-
konano w Instytucie Metali Niezelaznych (Zaktad Inzynierii
Materiatowej i Metalurgii Proszkéw) w Gliwicach, przy uzyciu
mikroanalizatora rentgenowskiego typu JXA 8230 firmy JEOL.
Analizy prowadzono na zgtadach metalograficznych, ktére
zostaly napylone cienkg warstwg wegla w celu odprowa-
dzenia tadunku elektrycznego. Wykonano powierzchniowe
rozktady rentgenowskie pierwiastkébw metoda energodys-
persyjng (EDS). Punktowe analizy ilosciowe z wybranych zia-
ren wykonano wzorcowg metodg falowo-dyspersyjng (WDS)
przy napieciu 15 kV i pradzie wigzki 30 nA.

www.ceb-journal.com 21



’ CHEMISTRY
ENVIRONMENT
BIOTECHNOLOGY

Charakterystyka geochemiczna wybranych pierwiastkéw krytycznych w zuzlach po hutnictwie rud Zn-Pb

lwona Joniczy

4. Czes$¢ eksperymentalna

Badania przeprowadzone w oparciu o identyfikacje sktad-
nikow metodg dyfrakcji rentgenowskiej (Tabela 1) wykazaty,
ze gtéwnym sktadnikiem badanych zuzli jest substancja amor-
ficzna, ktérej ilosciowy udziat dla poszczegolnych probek wy-
nosi od 46,9% do 66,6%.

Wsrod sktadnikow fazowych w zuzlach stwierdzono obec-
nos¢ tlenkdw reprezentowanych przez: magnetyt Fes;O,, He-
matyt Fe,Os, hercynit FeAl,O4, korund Al,Os, spinel MgAl,O,
oraz jego roztwor staty (Fe,Mg)Al.O4, a takze faz krzemiano-
wych, ws$rdd ktérych zaznacza sie obecnosé: mullitu
AlsSi;013, anortytu Ca[Al,Si,Og], melilitu (Ca,Na)2(Al,Mg,Fe®")
[(AlLSi)SIO7] i kwarcu SiO, wraz z jego wysokotemperatu-
rowymi odmianami: krystobalitem i trydymitem. W zuzlach
wystepujg réwniez fazy wtdérne, ktérych obecnosé jest wyni-
kiem ich krystalizacji w zwatowisku podczas dtugoletniego
sktadowania odpadéw; wyrdzniono wsrdd nich kalcyt CaCOs
oraz gips CaS0O4-2H,0. Obok nich w prébce nr 3 oznaczono
kaolinit Al,Si,Os(OH)4, ktory mogt zostaé naniesiony drogg
eoliczna.

Tabela 1. Sktad fazowy badanych zuzli Zn-Pb w oparciu o
identyfikacje faz metodg dyfrakcji rentgenowskiej.

Table 1. Phase composition of studied Zn-Pb slags based
on phase identification by X-ray diffraction

Nr Udziat
prébki Sktad fazowy ilosciowy
[%0]
Substancja amorficzna 66,6 + 0,6
AlgSi,O13 Mullit 24,4 +0,3
Al203; Korund 0,4+0,1
CaS0,4-2H,0 Gips 0,6 +0,1
Fe,O3; Hematyt 1,1+£0,1
1 SiO, Kwarc 0,2+0,1
CaCOs Kalcyt 0,4+0,1
Fe3;04 Magnetyt 2901
SiO; Krystobalit 0,3+0,1
MgAIl,O,4 Spinel 2,7+0,1
FeAl,O4 Hercynit 0,3+0,1
Substancja amorficzna 56,5+0,5
Ca[Al,Si>Og] Anortyt 17,1+£0,2
Fe,O3 Hematyt 1,6+0,1
Fe30, Magnetyt 57+0,1
CaS0,-2H,0 Gips 25+0,1
2 AlgSioO13 Mullit 55+0,2
(Fe,Mg)Al,O4 Roztwor staty 28101
spinelu
(Ca,Na),(Al,Mg,Fe?")[(Al,Si)SiO] 0,7+0,1
Melilit
FeAl,O4 Hercynit 6,9+0,1
SiO, Kwarc 0,8+0,1
Substancja amorficzna 46,9+1,3
CaS0,4-2H,0 Gips 459+ 0,6
3 A|eSi2013 Mullit 4,5 + 0,3
Al,Si,05(0OH)4 Kaolinit 1,2+0,7
SiO, Trydymit 0,8+0,4
SiO, Kwarc 0,7 +0,1

Przy uzyciu techniki ICP-AES oznaczono w badanych
zuzlach zawarto$¢ wybranych pierwiastkdw z grupy surowcow
krytycznych. Na podstawie przeprowadzonych badan stwier-
dzono obecnos¢: kobaltu Co, wolframu W, skandu Sc, itru Y,
lantanu La, ceru Ce oraz sladowych ilosci dysprozu Dy, irydu
Ir, palladu Pd i platyny Pt (Tabela 2, Rysunek 1).

W zuzlach Zn-Pb, wéréd oznaczonych pierwiastkow kry-
tycznych, w najwigkszych ilosciach wystgpuje wolfram W
(184,70-357,70 ppm), nastepnie zaznacza si¢ obecnos$¢ ko-
baltu Co (9,98-13,76 ppm). Wsrdd pierwiastkéw ziem rzad-
kich stwierdzono obecno$¢ przede wszystkim ceru Ce
(10,50-55,50 ppm) oraz itru Y (11,10-35,20 ppm), ponadto
oznaczono lantan (5,60-21,50 ppm) i niewielkie ilosci skandu
Sc (0,95-4,99 ppm), a takze $ladowe ilosci dysprozu Dy.
Platynowce sg reprezentowane przez $ladowe ilosci platyny
Pt, palladu Pd i irydu Ir.

400 probka 3

350
300

probka 2

200 probka1

Zawarto$¢ ppm
N
&8

150

100

50
0 &
Co

Pierwiastek

Rysunek 1. Zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw krytycz-
nych w badanych zuzlach.

Figure 1. Concentration of selected critical elements in
studied slags.

W celu okreslenia, w ktérych sktadnikach zuzli gromadzg
sie analizowane pierwiastki krytyczne, zastosowano rentgen-
nowskg analize spektralng w mikroobszarach [8]. Przyktado-
we wyniki analiz przedstawiono ponizej (Rysunek 2-3; Tabela
3-4).

. W A 2
Rysunek 2. Mikrofotografia zuzla (prébka nr 1); rentge-
nowska analiza spektralna w mikroobszarach.
Figure 2. Microphotography of slag (sample no. 1); X-ray
spectral microanalysis.

Tabela 2. Zawartos¢ pierwiastkow krytycznych w zuzlach, oznaczona technikg ICP-AES.
Table 2. Concentration of critical elements in slags, determined by the ICP-AES technique.

Pierwiastek [ppm]

NI probki Co W Sc Y La Ce Dy, Ir, Pd, Pt
1 9,98 184,70 0,95 11,10 17,80 10,50
2 13,44 327,70 - 19,50 5,60 30,60 $lad
3 13,76 357,70 4,99 35,20 21,50 55,50
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Tabela 3. Zawartos¢ pierwiastkdw w poszczegoélnych sktadnikach zuzla; wg Rysunku 2.
Table 3. Concentration of elements in the individual components of slag; according to Figure 2.
L Punkt analizy* / Zawarto$¢ [% wag.]
Pierwiastek 1 5 3 2 5 6
(0] 33,06 31,94 47,99 49,80 50,04 49,96
Si 0,02 0,26 14,90 15,39 33,54 35,28
Al 12,99 10,20 35,84 33,71 13,51 11,25
Ca - - 0,03 0,07 1,19 1,35
Mg 3,69 3,17 0,06 0,07 0,66 0,84
Fe 49,56 53,67 0,82 0,62 0,39 0,40
S - - - 0,01 - -
Ti 0,11 0,21 0,11 0,14 0,30 0,28
Ni 0,27 0,15 0,03 - - -
As 0,04 0,06 - - - -
Cd - - 0,01 - - 0,01
Cr 0,05 0,04 0,01 0,03 - -
Co 0,10 0,14 - 0,02 - 0,02
Pb - - 0,1 0,01 - -
W - - - - - 0,07
Zn - - - - - 0,07
Tl - - - 0,01 - -
La 0,04 0,06 0,03 - - 0,07
Ce 0,02 0,04 0,13 0,02 0,28 0,39
Dy 0,06 0,06 - 0,05 0,02 -
Ir - - 0,01 0,03 0,02 -
*Objasnienia: 1-2 hercynit; 3—4 korund; 5-6 mullit
Tabela 4. Zawartos$¢ pierwiastkow w poszczegodinych sktadnikach zuzla; wg Rysunku 3.
Table 4. Concentration of elements in the individual components of slag; according to Figure 3.
Pierwiastek - Punkt analizy* / Z;wartoéé [% wag.] .
(0] 53,32 50,14 17,07
Si 25,15 0,79 3,09
Al 3,40 - 2,01
Ca 3,54 31,02 0,43
Mg 0,28 0,01 0,07
Fe 5,19 0,02 76,56
S 1,32 17,90 0,10
Ti 0,30 - -
Ni 0,11 - 0,05
As 0,42 - -
Cd 0,10 - 0,04
Cr - - 0,03
Co 0,27 0,01 0,08
Pb 2,17 - 0,03
Zn 3,87 0,02 0,06
T - 0,07 0,05
La 0,13 - 0,14
Ce 0,22 - 0,04
Dy 0,06 - 0,98
Ir 0,15 - 0,06

*Objasnienia: 1 skupienie SiOy; 2 gips; 3 wytrgcenie metaliczne zelaza

Rysunek 3. Mikrofotografia zuzla (prébka nr 3); rentgen-
nowska analiza spektralna w mikroobszarach.
Figure 3. Microphotography of slag (sample no. 3); X-ray

spectral microanalysis.
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5. Dyskusja wynikéw badan

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze
zuzle Zn-Pb zawierajg pierwiastki zaliczane do grupy surow-
coéw krytycznych. W najwiekszych ilosciach oznaczono W, Co
oraz pierwiastki ziem rzadkich: Ce, Y, La, Sc, a takze sladowe
zawartosci: Dy, Pd, Ptilr. Zaden z tych pierwiastkéw nie two-
rzy w analizowanych Zzuzlach wiasnych faz krystalicznych,
wszystkie wystepujg w stanie rozproszonym wsrod innych
sktadnikéow zuzli. Znaczna ich czes¢ jest prawdopodobnie
zwigzana z substancjg amorficzna, ktéra stanowi gtowny
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sktadnik zuzli — jej zawarto$¢ w poszczegolnych probkach
moze osiggac¢ warto$¢ powyzej 60%.

Analizowane pierwiastki krytyczne tworzg réwniez
podstawienia w strukturze wewnetrznej sktadnikéow krysta-
licznych. Jon Co?*, wykazuje wyrazne pokrewienstwo geoche-
miczne z jonami Fe*" i Mg®*, z ktérymi ma zblizony rozmia-
rami promien jonowy. Domieszki Co*" stwierdzono wiec
w magnetycie, hematycie, hercynicie, a takze w wytrgceniu
me-talicznym zelaza.

Tlenki zelaza oraz hercynit obok Co zawierajg rowniez do-
mieszki: La, Ce, Dy i Ir; podstawienia pierwiastkéw ziem rzad-
kich oraz Ir wystepujg takze w fazach krzemianowych m.in.
w mullicie AlgSiO13.

Przy wykorzystaniu techniki ICP-AES w badanych zuzlach
oznaczono obecnos¢ wolframu W, skandu Sc oraz itru Y,
jednak badania przy wykorzystaniu rentgenowskiej analizy
spektralnej nie wykazaly wiekszej koncentracji tych pier-
wiastkbw w zadnej z analizowanych faz krystalicznych.
Mozna przypuszczaé, ze gromadzg sie one w stanie rozpro-
szonym w substancji amorficznej. Szczegdlng uwage nalezy
zwrdéci¢ na wolfram W, ktérego zawarto$¢ w zuzlach jest zde-
cydowanie wyzsza niz pozostatych pierwiastkdow krytycznych
i waha sie w granicach od 184,70 do 357,70 ppm (zawartosc
wolframu w skorupie ziemskiej wynosi 1,25 ppm). Jedynie
w pojedynczej analizie stwierdzono domieszke wolframu
w mullicie.

Odwrotng natomiast sytuacje odnotowano w przypadku
irydu Ir, ktory jest najmniej reaktywnym pierwiastkiem i nie jest
rozpuszczalny w wodzie krolewskiej [13]. Te wtasciwosci mo-
ga ttumaczy¢ fakt, ze podczas badan spektrometrycznych,
do ktorych zastosowano roztwarzanie probki w wodzie kro-
lewskiej, nie oznaczono irydu. Obecnos$c¢ tego pierwiastka wy-
kazaty natomiast badania przy wykorzystaniu rentgenowskiej
analizy spektralnej w mikroobszarach. Wskazuje to na kluczo-
we znaczenie doboru metody roztwarzania prébek, zaréwno
z uwagi na roztwarzany materiat, jaki i wtasciwosci oznacza-
nych pierwiastkow [26].

Czgs$¢ z faz krystalicznych (np. spinel, anortyt, melilit)
oznaczonych metodg dyfrakcji rentgenowskiej nie zostata opi-
sana podczas badan przy uzyciu rentgenowskiej analizy
spektralnej w mikroobszarach. Wigze sie to ze specyficznym
wyksztatceniem sktadnikéw budujgcych zuzle; w stopie, ktéry
byt poddany gwattownemu chtodzeniu dominujgcy udziat ma
substancja amorficzna, natomiast fazy krystaliczne wystepuja
w zdecydowanie mniejszych ilosciach tworzac drobne krysta-
lity w otoczeniu substancji amorficznej. W zwigzku z tym, ich
oznaczenie i identyfikacja podczas obserwacji mikroskopo-
wych wielokrotnie sg utrudnione. Dowodzi to o koniecznosci
stosowania podczas badan zuzli hutniczych kilku uzupetnia-
jacych sie metod, gdyz dopiero kompleksowe analizy moga
dac¢ petny obraz sktadu fazowego zuzli.

6. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono:

- Zuzle Zn-Pb zawierajg pierwiastki zaliczane do grupy su-
rowcow krytycznych; oznaczono wsréd nich domieszki:
kobaltu Co, wolframu W, skandu Sc, itru Y, lantanu La,
ceru Ce, dysprozu Dy oraz irydu Ir.

— Zaden z oznaczonych w badanych zuzlach pierwiastkéw
Z grupy surowcow krytycznych nie tworzy wtasnych mine-
ratéw.
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— Pierwiastki: Co, La, Ce, Dy, Ir wystepujg w formie domie-
szek w fazach tlenkowych i krzemianowych, a takze w fa-
zach siarczanowych wtérnie krystalizujgcych na zwato-
wisku.

— Wolfram jest pierwiastkiem wystepujgcym w najwiekszych
ilosciach od 184,70 do 357,70 ppm, jego podstawienia
stwierdzono jedynie w mullicie, nie wchodzi w sktad
innych faz budujgcych analizowane zuzle. Czg$¢ wolfra-
mu wraz ze skandem Sc i itrem Y moze wystepowac
w stanie rozproszonym w substancji amorficznej, ktora
stanowi gtéwny skiadnik zuzli.

— W celu wiarygodnego oznaczenia pierwiastkow krytycz-
nych w zuzlach Zn-Pb nalezy zastosowaé zespot kom-
pleksowych, wzajemnie uzupetniajgcych sie technik ba-
dawczych; ponadto nalezy zwréci¢ uwage na sposéb roz-
twarzania probek, co réwniez moze wptynaé na oznaczal-
nos¢ pierwiastkow podczas analizy spektrometrycznej.

Podziekowania

Artykut opiera sie na wynikach uzyskanych w ramach
pracy naukowo-badawczej o symbolu BK-276/RG6/2017
zrealizowanej w Katedrze Geologii Stosowanej Politechniki
Slaskiej.
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