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CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNA OBECNIE
STOSOWANYCH RUD W HUTNICTWIE ZELAZA

Przeprowadzono badania skladu mineralnego dla rud hematytowych kawatkowych z pieciu roznych z{6z — trzech
ukrairskich, jednego z RPA i z Liberii. Wykorzystano metode dyfrakcji rentgenowskiej do identyfikacji mineratow oraz
metode Rietvelda do obliczenia udzialow poszczegolnych sktadnikéw mineralnych w badanych rudach. Zastosowano
mikroskopie skaningowq z analizq chemiczng w mikroobszarach do badania skladu chemicznego mineratow.

Stowa kluczowe: rudy hematytowe kawatkowe, dyfrakcja rentgenowska, metoda Rietvelda, mikroskopia skaningo-

wa, analiza chemiczna w mikroobszarach

MINERALOGICAL CHARACTERISTICS OF ORES CURRENTLY USED
IN THE IRON AND STEEL INDUSTRY

The investigations of mineral composition were carried out for lump hematite ores from five different deposits —
three in Ukraine, one in South Africa, and one in Liberia. The X-ray diffraction method for identification of minerals
and the Rietveld method for calculation of contents of individual mineral components in the ores under investigation
were used. Scanning microscopy with chemical analysis in micro-areas was used for investigation of chemical com-

positions of minerals.

Key words: lump hematite ores, X-ray diffraction, Rietveld method, scanning microscopy, chemical analysis in

micro-areas

1. WPROWADZENIE

Jednym z najwazniejszych kryteriow, stosowanych
do oceny przydatnosci surowcéow hutniczych, jest ich
sktad mineralny. Z prawie kilkudziesieciu rodzajow
rud, znaczenie przemystowe maja tylko te zawiera-
jace jako dominujgcy minerat hematyt, magnetyt lub
goethyt. Oprécz mineraléw uzytecznych, w kazdej ru-
dzie wystepuja réowniez mineraly plonne, stanowigce
mniej lub bardziej korzystny skladnik rudy, majacy
wplyw na jako$é i ilo§é wprowadzanych podczas pro-
cesu metalurgicznego topnikéw. Opracowany w roku
1984 katalog rud zelaza [1] zawieral gléwnie informa-
cje dotyczace parametréw technologicznych, natomiast
w rozdziatach katalogu dotyczgcym sktadu mineralne-
go poszczegblnych suroweéw podawano jedynie rodzaj
glownego mineralu uzytecznego. Byta to istotna luka
w charakterystyce surowcéw, ktéra nalezato uzupet-
nié, gdyz wiedza o sktadnikach mineralnych umozliwia
prawidlowa ocene przydatnosci danego surowca do pro-
cesu metalurgicznego. Konieczne bylo wiec opracowa-
nie kompleksowej analizy mineralogicznej aktualnie
sprowadzanych i wykorzystywanych w krajowym hut-
nictwie surowcéw hutniczych takich, jak rudy zelaza,
koncentraty magnetytowe i hematytowe.

W prezentowanej pracy przedstawiono skatalogowa-
ne wyniki dotyczgce skladu mineralnego rud zelaza,
z wykorzystaniem nowoczesnych technik badawczych
stosowanych w Instytucie Metalurgii Zelaza. Dla kaz-
dej rudy wykonano:

1.Badania sktadu chemicznego préby Sredniej — okre-
$lono zawartosé Fe ., FeO, SiO,, CaO, Al,05, MgO,
Mn, P,0;, Na,0, K,0, Zn, S, C, Pb, TiO, i straty pra-
zenia
2.Analize termiczng metodg kalorymetrii réznicowej
3.Badania sktadu mineralnego z wykorzystaniem tgcz-
nym metod:
- Mikroskopii skaningowej
- Analizy chemicznej w mikroobszarach
- Dyfrakcji rentgenowskiej — identyfikacji fazowe;j
i oznaczania udzialéw poszczegélnych sktadnikéw
fazowych
W badaniach wykorzystano zaplecze aparaturowe
IMZ: 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 urzgdzeri do przygotowania zgtadéw do
badan za pomocg mikroskopii skaningowej, mikroskop
skaningowy Inspect F oraz dyfraktometr rentgenowski
Empyrean.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Materiatem badan byly rudy hematytowe kawatko-
we z pieciu réznych zt6z: ukrainskich (Krivbas, Sucha
Batka, Zaporoze), z RPA i z Liberii.
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Prébki do badan rentgenograficznych oraz badarn ter-
micznych przygotowywano poprzez mielenie. Do badan
mikroskopowych rozdrobniony materiat rud zatapiano
w przewodzacej zywicy i wykonywano zgtady. Rudy
ukrairiskie poddano separacji w polu magnetycznym
i badano metodg dyfrakcji rentgenowskiej sktad mine-
ralny frakcji magnetycznej i niemagnetyczne;j.

Analize termiczng przeprowadzono za pomocg ana-
lizatora NETZSCH. Analizator ten umozliwia analize
prébki w zakresie temperatur od 25 do 1650°C w at-
mosferze réznych gazéw, wlacznie z reaktywnymi.
W celu okreslenia iloSciowego wydzielania sie lub po-
bieraniaciepta podczas eksperymentu, analizator ter-
miczny skalibrowano poprzez topienie 7 pierwiastkow
(indu, cyny, bizmutu, cynku, glinu, srebra i zlota) o czy-
stosci 99,999%. Na podstawie okreslonych krzywych
topienia i pola powierzchni pod krzywa stworzono pliki
kalibracji temperaturowej i czulosci.

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

- zmian masy prébki (TG — termograwimetria),

- efektow 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 okre§lono 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)

- reakcji 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
Szybko$é nagrzewania 10 K/min
Masa wyjsciowa probki ~ 25 mg

Obserwacje za pomocg mikroskopu skaningowego
Inspect F przeprowadzono w $wietle elektron6w wtoér-
nych (secondary electrons SE) oraz w $wietle elektro-
now wstecznie rozproszonych (backscattered electrons
BSE) przy napieciu przyspieszajacym 15 kV. Elektro-
ny wtorne odwzorowujg topografie powierzchni ziaren,
natomiast elektrony wstecznie rozproszone ujawniajag
réznice w sktadzie chemicznym poszczegélnych sktad-
nikéw mineralnych. Wykonano takze analize sktadu

chemicznego w mikroobszarach, rejestrujac emisyjne
widma rentgenowskie.

Identyfikacji sktadu mineralnego surowcéw dokona-
no za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej. Identyfikacje
wykonano przez poréwnanie obrazu doswiadczalne-
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 poétprzewodnikowym Pixcel.

Do badan ilosciowych sktadu mineralnego zastoso-
wano metode Rietvelda. Metoda Rietvelda, opraco-
wana w potowie lat szescédziesigtych ubieglego wieku
dla potrzeb neutronowej dyfrakcji polikrystalicznej [2,
3], zostala réwniez z powodzeniem zaadaptowana dla
innych rodzajow promieniowania jak promieniowanie
synchrotronowe czy rentgenowskie ze zZrédel laborato-
ryjnych. Metoda ta stuzy do uzyskania doktadnych war-
tosci parametrow strukturalnych krystalicznego zwigz-
ku chemicznego lub do rozwigzania struktury takiego
zwiagzku, ktory zostal otrzymany w postaci proszkowe;j
a nie monokrystalicznej. Spos6b rozwigzania tego pro-
blemu umozliwit znacznie szersze zastosowanie m.in.
do ilosciowej analizy fazowej. Wykorzystujac fakt, ze
zarejestrowany dyfraktogram mieszaniny wielosktad-
nikowej jest sumg dyfraktograméw poszczegélnych
sktadnik6éw, mozna obliczyé¢ dyfraktogram teoretyczny
takiej probki i przez poréwnanie z dyfraktogramem do-
$wiadczalnym otrzymaé m.in. informacje o udziatach
poszczegélnych sktadnikéw krystalicznych, a takze
o zawartosci skladnika niekrystalicznego [4].

3. WYNIKI BADAN

3.1. RUDA HEMATYTOWA KAWALKOWA
Z LIBERII

Ruda charakteryzuje sie niejednorodnym uziarnie-
niem (Rys. 1). W tabeli 2 zamieszczono sktad chemicz-
ny rudy.

¢

Rys. 1. Ruda hematytowa kawalkowa (Liberia) — obraz ma-
kroskopowy

Fig. 1. Lump hematite ore (Liberia) - macroscopic image

Tabela 2. Sklad chemiczny rudy hematytowej kawalkowej z Liberii

Table 2. Chemical composition of lump hematite ore from Liberia

Zawartosé, %

Fe calk. FeO Si0, CaO Al,O4 MgO Mn P,0;
65,14 1,00 2,31 0,04 1,56 0,063 0,100 0,230
Zawartosé, %
Na,O K,O0 Zn S C Pb TiO, Straty prazenia
0,010 0,010 0,0100 0,009 0,540 0,010 - 2,24
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3.1.1. Analiza termiczna metoda kalorymetrii
réznicowej

Przeprowadzona analiza termiczna rudy z Liberii
wykazala rézne przebiegi zmian masy (TG) w atmos-
ferze utleniajacej i obojetnej. Stwierdzono sumaryczny
spadek masy o okoto 3% w atmosferze obojetnej. Uby-
tek ten wystepuje w jednym etapie i jest zwigzany z od-
parowaniem wody niezwigzanej. Ogrzewanie probki tej
rudy w atmosferze utleniajgcej, w temperaturze ok.
280°C spowodowato wydzielanie wody zwigzanej (cha-

rakterystyczne np. dla dehydratacji kaolinitu) i ubytek

masy ok. 3%. Poczawszy od okoto 700°C odnotowano

przyrost masy o ok. 0,3%.

Na krzywych DSC odnotowano po dwa efekty endo-
termiczne w przedziatach temperatur odpowiadajgcych
ubytkom masy, oraz jeden egzotermiczny:

- w przedziale 200+350°C (dehydratacja kaolinitu) od-
powiednio -50,22 J/g i -41,32 J/g dla atmosfery obo-
jetnej i utleniajgcej,

- w zakresie 550+600°C (dysocjacja termiczna wegla-
noéw)
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Rys. 2. Wyniki analizy termicznej TG/DSC rudy hematytowej kawalkowej z Liberii w atmosferze obojetnej (a) oraz utlenia-

Jjacej (b)

Fig. 2. Results of TG/DSC thermal analysis of lump hematite ore from Liberia in the neutral (a) and oxidising (b) atmos-

phere
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- w temperaturach pomiedzy 670+860°C efekt egzoter-
miczny odpowiednio 29,36 J/g i 95,62 J/g dla atmos-
fery obojetnej i utleniajgcej.

Efekt zwigzany z dehydratacjg w temperaturze okoto
280°C jest wyraznie wiekszy niz w pozostatych rudach,
ze wzgledu na obecnos¢ znacznej ilosci goethytu.

3.1.2. Dyfrakcja rengenowska XRD

Identyfikacja fazowa wykazala obecno$é nastepujg-
cych mineraléow zelaza (Rys. 3):
- Hematyt
- Goethyt
- Magnetyt
- Syderyt

Ponadto stwierdzono wystepowanie kwarcu (skata
plonna).
Tabela 3. Wyniki iloS§ciowej analizy fazowej rudy hematy-
towej kawalkowej z Liberii

Table 3. Results of phase quantitative analysis of lump
hematite ore from Liberia

Mineraly zidentyfikowane Udzial
metoda XRD [%emas]
Hematyt a-Fe,O4 55,8 +0,9
Magnetyt Fe;0, 13,2+ 0,6
Goethyt a-FeO(OH) 18,7+1,0
Syderyt FeCOq4 0,8+0,7
Kwarc SiO, 11,5 £0,3
Counts =
100000
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3.1.3. Mikroskopia skaningowa z analiza
chemiczng w mikroobszarach

Badania mikroskopowe ujawnily obecnosé¢ ziaren
o sktadzie chemicznym wskazujgcym na obecno$é ka-
olinitu. Ponadto wykazaty obecno$§é domieszek w mine-
ratach zelaza — sg to glin, krzem i fosfor (prawdopodob-
nie goethyt) oraz glin, krzem i wapn (prawdopodobnie
magnetyt) (Rys. 4, 5).

3.2. RUDA HEMATYTOWA KAWALKOWA
KRIVBAS Z UKRAINY

Obraz makro rudy Krivbas pokazano na rys. 6.
W rudzie dominujg duze ziarna o §rednicy rzedu 1 cm
i wieksze.

W tabeli 4 zamieszczono skilad chemiczny rudy
Krivbas.

3.2.1. Analiza termiczna metoda kalorymetrii
réznicowej

Analiza termiczna rudy Krivbas wykazata bardzo po-
dobne przebiegi zmian masy (TG) i efektéw cieplnych
(DSC) w badanym zakresie temperatur do 1000°C
w atmosferze utleniajacej i obojetnej. Badana préb-
ka hematytowej rudy Krivbas wykazata sumaryczny
spadek masy od okoto 1,2% do okoto 1% w atmosferze
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Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski rudy hematytowej kawaltkowej z Liberii wraz z wynikami identyfikacji fazowej (ponizej

dyfraktogramu)

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of lump hematite ore from Liberia including the results of phase identification (below the

diffraction pattern)

Tabela 4. Sklad chemiczny rudy hematytowej kawalkowej Krivbas. Kraj pochodzenia:Ukraina

Table 4. Chemical composition of Krivbas lump hematite ore. Country of origin: Ukraine

Zawartosé, %
Fe calk. FeO Si0, CaO Al,O4 MgO Mn P,0;
59,49 1,10 12,16 0,22 1,60 0,079 0,040 0,060
Zawartosé, %
Na,O K,O0 Zn S C Pb TiO, Straty prazenia
0,230 0,160 0,0020 0,012 0,300 0,010 - 1,48




38 Hanna Krzton, Janusz Stecko, Jarostaw Gazdowicz, Zofia Kania

Prace IMZ 4 (2014)

AT - Sika

28 +

oOkKa

22

15 4

6T

[ 2 B T T T T T T T T

31+

1.00 200 00

69 4 OKa

42 4

KCnt

2.8
FeKa

100 200 300 400 500 600 700 800 900 10

Energy - keV

69 4 OKa

55 ~

44

KCnt|

27 4

FeKa
ela
14 4 PKa
Sika
AlKa
c FeKb

o0 - T T T T T 1

Rys. 4. Ziarna rudy hematytowej kawalkowej z Liberii w §wietle elektron6w wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki ana-
lizy chemicznej w mikroobszarach, zaznaczonych na mikrografii. Widoczne ziarna kwarcu (ciemnoszare, widmo nr 1) oraz
jasnoszare ziarna trzech tlenkéw zelaza o r6znym skladzie chemicznym (widma nr 2+ 4). Zywica — czarna

Fig. 4. Grains of lump hematite ore from Liberia under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of chemical
analysis in micro-areas, marked in the micrograph. Visible quartz grains (dark grey, spectrum 1) and light grey grains of
three iron oxides with different chemical compositions (spectra 2:4). Resin - black

obojetnej. Ubytek ten wystepuje w trzech etapach, przy

czym:

- pierwszy zwigzany jest najprawdopodobniej z odpa-
rowaniem wody w temperaturze od okoto 250 do oko-
1o 350°C,

- drugi w temperaturze od okoto 450°C do 750°C — wy-
dzielanie CO, (efekt zwiazany z dysocjacja termiczng
weglanéw).

- trzeci zwigzany jest z wypalaniem siarki powyzej
900°C.

Na krzywych DSC odnotowano do trzech efektow en-
dotermicznych w przedziatach temperatur odpowiada-
jacych ubytkom masy w temp.:

- 250+350°C (dehydratacja kaolinitu oraz goethytu),

- 560+580°C i 650+750°C (dysocjacja termiczna wegla-
néw, przy czym ten drugi zwigzany jest z rozkladem
syderytu — FeCO,).
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Rys. 5. Ziarna rudy hematytowej kawalkowej z Liberii w §wietle elektron6w wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki ana-
lizy chemicznej w mikroobszarach, zaznaczonych na mikrografii. Widmo nr 1 i 4 - prawdopodobnie kaolinit (ciemnoszary),
mineraly zelaza - jasnoszare (widmo nr 2,3 i 5). Zywica - czarna

Fig. 5. Grains of lump hematite ore from Liberia (the BSE image) and the results of chemical analysis in micro-areas, marked
in the microphotograph. Spectrum 1 and 4 - probably kaolinite (dark grey), iron minerals - light-grey (spectrum 2, 3 and 5).
Resin - black

3.2.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD gnetycznej). Skale ptonng tworzg kware, krystobalit
oraz kaolinit (Rys. 8, 9).

Analiza chemiczna w mikroobszarach pozwolita na
stwierdzenie obecnoSci jeszcze dwoch mineratéw we
frakcji magnetycznej — apatytu hydroksylowo-stronto-
wego oraz mineratu z grupy chlorytéw, prawdopodob-
nie klinochloru. Oba te mineraly nie zostaly uwzgled-
nione w analizie ilo$ciowej. Wyniki analizy iloSciowej
zamieszczono w tabeli 51 6.

Metoda dyfrakeji rentgenowskiej badano dwie frak-
cje rudy Krivbas: magnetyczna i niemagnetyczna uzy-
skane droga separacji magnetycznej.

Zidentyfikowano nastepujace mineratly zelaza:

- hematyt
— magnetyt
- oraz $ladowe ilo$ci syderytu i goethytu.

Identyfikacja goethytu byta mozliwa dzieki zastoso-

waniu separacji magnetycznej (obecnosé we frakeji ma-
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Tabela 5. Wyniki iloSciowej analizy fazowej frakcji niema-
gnetycznej rudy hematytowej kawalkowej Krivbas

Table 5. Results of phase quantitative analysis of non-ma-
gnetic fraction of Krivbas lump hematite ore

Mineraly zidentyfikowane 3
metoda XRD Udzial [%mas]
Hematyt a-Fe,04 79,8 +1,8
Magnetyt Fe;O, 1,4 +0,7
Kwarc SiO, 14,9 + 0,7
Krystobalit SiO, 0,3+0,2
B Kaolinit Al,Si,05(OH), 2,8+ 1,7
1k FeCO; 0,8+0,7
Rys. 6. Ruda hematytowa kawalkowa Krivbas - obraz ma-
kroskopowy
Fig. 6. Lump hematite ore (Krivbas) - macroscopic image
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Rys. 7. Wyniki analizy termicznej TG/DSC rudy Krivbas w atmosferze obojetnej (a) oraz utleniajacej (b)
Fig. 7. Results of TG/DSC thermal analysis of Krivbas ore in the neutral (a) and oxidising (b) atmosphere
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Rys. 8. Dyfraktogram rentgenowski frakecji magnetycznej rudy hematytowej kawalkowej Krivbas z Ukrainy wraz z wynikami
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Fig. 8. X-ray diffraction pattern of the magnetic fraction of lump hematite ore from Krivbas, Ukraine, including the results
of phase identification (below the diffraction pattern)
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Rys. 9. Dyfraktogram rentgenowski frakcji niemagnetycznej rudy hematytowej kawaltkowej Krivbas z Ukrainy wraz z wyni-
kami identyfikacji fazowej (ponizej dyfraktogramu)

Fig. 9. X-ray diffraction pattern of non-magnetic fraction of lump hematite ore from Krivbas, Ukraine, including the results
of phase identification (below the diffraction pattern)
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Tabela 6. Wyniki ilo§ciowej analizy fazowej frakeji magne- 3.3. RUDA HEMATYTOWA KAWALKOWA
tycznej rudy hematytowej kawalkowej Krivbas SUCHA BALKA Z UKRAINY
Table 6. Results of phase quantitative analysis of the ma-

gnetic fraction of Krivbas lump hematite ore Obraz makro rudy Sucha Batka jest widoczny na

rys. 13. Ruda zawiera frakcje gruboziarnistg (powyzej

Mineraly :i(tllentyﬁkowane Udziat [% mas] lcm) oraz .bardzo drobna. .
metoda XRD W tabeli 7 podano sktad chemiczny rudy.
Magnetyt Fe;0, 35,6 = 1,0 .
Hematyt o-Fe,0, 50,3+ 1,2 Tabela 7. Sklad chemiczny rudy Sucha Balka
Goethyt a-FeO(OH) 1,1+0,8 Table 7. Chemical composition of Sucha Balka ore
Kwarc SiO, 10,2 + 0,9 o
Kaolinit ALSi,0(OH), 2,0 1,6 Zawartos¢, %
Syd: FeCO. 0,8+0,7
yderyt FeCO, S0 cfﬁ( FeO | Si0, | CaO | ALO, |Mg0 | Mn | P,0,
3.2.3. Mikroskopia skaningowa z analiza 59,49 | 1,10 | 12,16 | 0,22 | 1,60 | 0,079 |0,020| 0,028
chemicznga w mikroobszarach Zawarto$é, %
Wymkl b.adan mlkroskopowych. oraz analize .che- Na,0| K,0 | Zn S C Pb | TiO, Straty
miczng w mikroobszarach rudy Krivbas przedstawiono REAZOTIA
narys. 10-12. 0,010 | 0,020 | 0,0100 | 0,012 | 0,130 | 0,010 | - 1,48

Rys. 10. Mikrografia pojedynczego ziarna rudy hematytowej kawaltkowej Krivbas w $swietle elektroné6w wtérnych (SE) - (a)
oraz w $wietle elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) - (b)

Fig. 10. Micrograph of a single Krivbas lump hematite ore grain under the light of secondary electrons (SE) - (a) and under
the light of backscattered electrons (BSE) - (b)

24

Fela
KC *

134 Fela

Rys. 11. Wybrany obszar z ziarna rudy hematytowej kawalkowej Krivbas (rys. 10) w swietle elektroné6w wstecznie rozproszo-
nych (BSE) oraz wyniki analizy chemicznej z mikroobszaru, zaznaczonego na mikrografii

Fig. 11. Selected area of Krivbas lump hematite ore (fig. 10) under the light of backscattered electrons (BSE) and the results
of chemical analysis from micro-area, marked in the micrograph
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Rys. 12. Ziarna rudy hematytowej kawalkowej Krivbas w $§wietle elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki
analizy chemicznej w mikroobszarach, zaznaczonych na mikrografii. Ciemne - kwarc (widmo nr 1), jasnoszare — mineraly
zelaza (widmo nr 2-4), ciemnoszare skupienia — glinokrzemiany zawierajace gléwnie potas i zelazo (widmo nr 6 i 7 — praw-
dopodobnie biotyt) oraz glin, tlen, siarke, fosfor, stront, wapn i zelazo (prawdopodobnie apatyt hydroksylowo-strontowy.

Zywica - czarna

Fig. 12. Krivbas lump hematite ore grains under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of chemical ana-
lysis in micro-areas, marked in the micrograph. Dark - quartz (spectrum 1), light grey - iron minerals (spectrum 2-4), dark
grey agglomerates — aluminosilicates containing mainly potassium and iron (spectrum 6 and 7 - probably biotite) as well as
aluminium, oxygen, sulphur, phosphorus, strontium, calcium and iron (probably strontium hydroxyapatite). Resin - black
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Rys. 13. Obraz makroskopowy rudy Sucha Balka
Fig. 13. Macroscopic image of Sucha Balka ore

3.3.1. Analiza termiczna metoda kalorymetrii
réznicowej

Analiza termiczna rudy Sucha Batka wykazata bar-
dzo podobne przebiegi zmian masy (TG) w badanym
zakresie temperatur do 1000°C w atmosferze utlenia-
jacej jak i obojetnej (Rys. 14).

Badana probka rudy Sucha Batka wykazata suma-
ryczny spadek masy od 0,67% do 0,62%. Ubytek ten
wystepuje w jednym etapie i wynika z prazenia proébki
rudy.

Na krzywej DSC uzyskanej w atmosferze obojetnej
odnotowano jeden efekt endotermiczny w temperatu-
rze 574,6 °C (-1,497 J/g), natomiast w przypadku ana-
lizy termicznej tej rudy w atmosferze utleniajgcej nie
stwierdzono zadnych zmian na krzywej DSC.
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Rys. 14. Wyniki analizy termicznej TG/DSC rudy Sucha Balka w atmosferze obojetnej (a) i utleniajacej (b)
Fig. 14. Results of TG/DSC thermal analysis of Sucha Balka ore in the neutral (a) and oxidising (b) atmosphere
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3.3.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Metodg dyfrakeji rentgenowskiej badano dwie frak-
cje rudy Sucha Batka: magnetyczng (Rys. 15) i niema-
gnetyczng, uzyskane droga separacji magnetyczne;j.
Badania jakosciowe nie wykazaty réznic w sktadzie
mineralnym obu frakcji. Mineraly zelaza, obecne w
tej rudzie, to hematyt oraz niewielkie ilo$ci magnety-
tu. Mineraly skaly ptonnej to kwarc i kaolinit. Wyniki
analizy iloSciowej zamieszczono w tabeli 8 (frakcja ma-
gnetyczna). Réznice iloSciowe pomiedzy oboma frakcja-
mi dotycza zawartosci niezidentyfikowanych metoda
dyfrakcji mineraléw — we frakeji niemagnetycznej jest
ich 27% mas.

Tabela 8. Wyniki iloSciowej analizy fazowej frakcji magne-
tycznej rudy Sucha Balka

Table 8. Results of phase quantitative analysis of the ma-
gnetic fraction of Sucha Balka ore

Mineraly zidentyfikowane Udzial
metoda XRD [%emas]
Hematyt a-Fe,O4 75,0 £ 2,2
Magnetyt Fe;O, 2,0+0,4
Kwarc SiO, 13,6 £ 0,8
Kaolinit Al,Si,05(OH), 0,7+0,7
Pozostate sktadniki mineralne 8,7+3,6

3.3.3. Mikroskopia skaningowa z analiza
chemiczna w mikroobszarach

Mikrografie ziaren rudy Sucha Batka oraz wyniki
analizy chemicznej w mikroobszarach zamieszczono na

3.4. RUDA HEMATYTOWA KAWALKOWA Z RPA

W rudzie dominujg ziarna o wielkosci rzedu 0,5 cm
(Rys. 19). Sktad chemiczny rudy podano w tabeli 9.

Tabela 9. Sklad chemiczny rudy z RPA
Table 9. Chemical composition of ore from South Africa

Zawartosé, %
cfﬁ( FeO | Si0, | CaO |ALO, | MgO | Mn | P,0,
65,86 | 0,18 3,14 0,06 | 1,14 | 0,030 | 0,130 0,079
Zawartosé, %
Straty
Na,O0 | K,0 Zn S C Pb | TiO, | praze-
nia
0,020 | 0,250 | 0,0039 | 0,025 | 0,150 | 0,010 - 0,77

3.4.1. Analiza termiczna metoda kalorymetrii
réznicowej
Analiza termiczna rudy RPA wykazata bardzo po-
dobne przebiegi zmian masy (T'G) w badanym zakresie
temperatur do 1000°C w atmosferze utleniajacej jak

i obojetnej (Rys. 20). Sumaryczny spadek masy wyniést

od okoto 1,39% do okoto 1,5% w atmosferze utleniajacej.

Ubytek ten wystepuje w trzech etapach, przy czym:

- pierwszemu od okoto 200°C do okoto 300°C towarzy-
szylo wydzielanie wody zwigzanej (charakterystycz-
ne np. dla dehydratacji kaolinitu)

- drugiemu od okoto 580°C do 700°C towarzyszylo wy-
dzielanie CO, (efekt zwigzany z dysocjacja termiczng

rys. 16-18. weglanow)
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Rys. 15. Dyfraktogram rentgenowski frakcji magnetycznej rudy Sucha Balka wraz z wynikami identyfikacji fazowej (ponizej

dyfraktogramu)

Fig. 15. X-ray diffraction pattern of the magnetic fraction of Sucha Balka ore, including the results of phase identification

(below the diffraction pattern)
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Rys. 16. Ziarna rudy Sucha Balka w $wietle elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki analizy chemicznej
w mikroobszarach, zaznaczonych na mikrografii. Widmo nr 1 oraz nr 3 - glinokrzemiany (prawdopodobnie skalenie); widmo
nr 2 - krzemian zelaza; widmo nr 4 - hematyt; widmo nr 5 -kwarc; zywica - czarna

Fig. 16. Sucha Balka ore grains under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of chemical analysis in
micro-areas, marked in the micrograph. Spectrum 1 and 3 - aluminosilicates (probably feldspars); spectrum 2 - ferric silicate;
spectrum 4 - hematite; spectrum 5 - quartz; resin - black

- trzeciemu towarzyszyto wypalanie siarki. - 500+700°C dwa efekty dysocjacji termicznej wegla-
Na krzywych DSC odnotowano dwa efekty endoter- néw, przy czym ten drugi zwigzany jest najprawdo-

podobniej z rozktadem weglanu zelazawego — FeCOj)

-10,68 J/g. W atmosferze obojetnej ten sam efekt

endotermiczny zaobserwowano w temperaturze ok.

- 250+300°C (dehydratacja kaolinitu): -1,234 J/g 600°C lecz w szerszym zakresie az do ok. 700°C z po-
i-1,102 J/g w atmosferze utleniajgcej, borem ciepta -16,8 J/g.

miczne w przedziatach temperatur odpowiadajgcych
ubytkom masy w temperaturach:
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Rys. 17. Mikrografie ziaren rudy Sucha Balka w $wietle elektronéw wtérnych (SE) - (a) oraz w $swietle elektronéw wstecznie
rozproszonych (BSE) - (b)

Fig. 17. Microphotographs of Sucha Balka ore grains under the light of secondary electrons (SE) - (a) and under the light of
backscattered electrons (BSE) - (b)
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Rys. 18. Ziarna rudy Sucha Balka w §wietle elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki analizy chemicznej w mi-
kroobszarach, zaznaczonych na mikrografii. Ciemne ziarna - kwarc (widmo nr 1), ciemnoszare - glinokrzemian zawierajacy
magnez, potas, zelazo i tytan (widmo nr 2), jasnoszare - mineraly zelaza (widmo nr 3 i 4); zywica - czarna

Fig. 18. Sucha Balka ore grains under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of chemical analysis in mi-
cro-areas, marked in the micrograph. Dark grains — quartz (spectrum 1), dark grey - aluminosilicate containing magnesium,
potassium, iron and titanium (spectrum 2), light grey - iron minerals (spectrum 3 and 4); resin - black
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3.4.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Metoda dyfrakeji rentgenowskiej stwierdzono obec-
no$é nastepujgcych mineratéw uzytkowych:
- Hematyt
- Magnetyt

Mineraty skaty plonnej to kware, kalcyt, biotyt i ka-
olinit.

3.4.3. Mikroskopia skaningowa z analiza
chemiczng w mikroobszarach

Na rys. 22 i 23 pokazano mikrografie ziaren rudy z RPA

Rys. 19. Obraz makroskopowy rudy hematytowej kawatko- w Swietle elektron6w wstecznie rozproszonych oraz wyniki

wej z RPA . hems ) ) b
Fig. 19. Macroscopic image of lump hematite ore from analizy chemicznej w mikroobszarach.
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Rys. 20. Wyniki analizy termicznej TG/DSC rudy z RPA w atmosferze obojetnej (a) oraz utleniajacej (b)
Fig. 20. Results of TG/DSC thermal analysis of ore from South Africa in the neutral (a) and oxidising (b) atmosphere
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Rys. 21. Dyfraktogram rentgenowski rudy z RPA wraz z wynikami identyfikacji fazowej (ponizej dyfraktogramu)
Fig. 21. X-ray diffraction pattern of South Africa ore, including the results of phase identification (below the diffraction pat-

tern)

Tabela 10. Wyniki iloSciowej analizy fazowej rudy hema-
tytowej z RPA

Table 10. Results of phase quantitative analysis of South
Africa lump hematite ore

Mineraly ziden;g‘ﬁ];(owane metoda Udziat [%mas]
Hematyt a-Fe,O4 61,9 + 2,6
Magnetyt Fe;0, 16+12
Kware SiO, 1,3+0,8
Kalcyt CaCO;4 0,6 +0,5
Biotyt K(Mg,Fe);(Si;ADO,,(OH), 0,8+0,4
Kaolinit Al,Si,05(OH), 1,9+0,8
Pozostate sktadniki mineralne 31,9 £ 3,7

Tabela 11. Sklad chemiczny rudy Zaporoze

Table 11. Chemical composition of Zaporizhia ore

Zawartosé, %

e | FeO | $i0, | CaO |ALO, | MgO | Mn | P,0;
61,86 | 2,04 7,73 0,72 | 0,88 | 0,310 | 0,060 | 0,100
Zawartosé, %

Straty
Na,O | K,0 ZIn S C Pb TiO, | praze-
nia
0,030 | 0,070 | 0,0100 | 0,015 | 0,270 | <0,002 - 1,30

3.5. RUDA HEMATYTOWA KAWALKOWA
ZAPOROZE Z UKRAINY

W sktadzie ziarnowym rudy dominujg duze ziarna
(Rys. 24), mniejsze ziarna o wielkosci rzedu 0,5 cm oraz
drobnoziarnista frakcja wystepuja w mniejszej ilosci.

Tabela 11 pokazuje sktad chemiczny rudy Zaporoze.

3.5.1. Analiza termiczna metoda kalorymetrii
réznicowej
Przeprowadzona analiza termiczna wykazala bardzo
podobne przebiegi zmian masy (TG) i efektéw ciepl-
nych (DSC) w badanym zakresie temperatur do 1000°C
w atmosferze utleniajgcej i obojetnej. Badana prébka
rudy Zaporoze wykazala sumaryczny spadek masy
okoto 1,3%. Ubytek ten wystepuje w dwoch etapach,
przy czym:
- pierwszy zwigzany jest z odparowaniem wody nie-
zwigzanej
- drugiemu w temperaturze od okoto 300°C do 800°C
towarzyszylo wydzielanie CO, (efekt zwigzany z dy-

socjacja termiczng weglanéw: kalcytu, syderytu oraz

dolomitu).

Na krzywych DSC odnotowano po dwa efekty endo-
termiczne w przedzialach temperatur odpowiadajg-
cych ubytkom masy w zakresie temperatur 540+730°C
zar6wno w atmosferze obojetnej i utleniajgcej.

3.5.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Do badan sktadu mineralnego metoda dyfrakcji rent-
genowskiej prébke rudy poddano separacji magnetycz-
nej. Okreslono sktad mineralny frakcji magnetycznej i
niemagnetycznej (Rys. 26) oraz obliczono udzialy po-
szczeg6lnych mineralow, stosujac ilosciowa analize fa-
zowa (Tab. 12). Frakcje magnetyczna i niemagnetycz-
na w tej rudzie réznig sie jedynie obecnoscig dolomitu
(frakcja magnetyczna).

Stwierdzono obecnosé nastepujgcych mineratéw uzy-
tecznych:

- Hematyt
- Magnetyt
- Syderyt
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Rys. 22. Ziarna rudy z RPA w $wietle elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki analizy chemicznej w mikroob-
szarach, zaznaczonych na mikrografii. Ziarno szare - kalcyt (widmo nr 1), jasnoszare - tlenki zelaza (widma nr 3 i 4), ciemno-
szare - kaolinit i biotyt (widma nr 5 i 6) oraz mineral zawierajacy glownie tlen, glin, wapn, zelazo i tytan oraz wanad, magnez,
krzem i fosfor - widmo nr 2; zywica - czarna

Fig. 22. South Africa ore grains under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of chemical analysis in
micro-areas, marked in the micrograph. Grey grain - calcite (spectrum 1), light grey - ferric oxides (spectra 3 and 4), dark
grey - kaolinite and biotite (spectra 5 and 6) and mineral containing mainly oxygen, aluminium, calcium, iron and titanium
as well as vanadium, magnesium, silicon and phosphorus - spectrum 2; resin - black
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Rys. 23. Ziarna rudy z RPA w $wietle elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki analizy chemicznej w mikroob-
szarach, zaznaczonych na mikrografii. Ziarna ciemnoszare - kwarc (widmo nr 1), ziarna szare — kalcyt (widmo nr 2), jasno-
szare - tlenki zelaza (widma nr 3,4) oraz syderyt (widmo nr 6); widmo nr 5 - biotyt; zywica - czarna

Fig. 23. South Africa ore grains under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of chemical analysis in
micro-areas, marked in the micrograph. Dark grey grains - quartz (spectrum 1), grey grains - calcite (spectrum 2), light grey
grains - ferric oxides (spectra 3 and 4) and siderite (spectrum 6); spectrum 5 - biotite; resin - black
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Rys. 24. Obraz makroskopowy rudy hematytowej kawalko-
wej z Zaporoza

Fig. 24. Macroscopic image of lump hematite ore from
Zaporizhia

Mineraty skaty plonnej to kware, weglany (kalcyt,
syderyt, dolomit we frakcji magnetycznej) oraz szamo-
zyt. Badania mikroskopowe pozwolity na identyfikacje
jeszcze jednego mineratu we frakcji niemagnetycznej —
whitlockitu.

3.5.3. Mikroskopia skaningowa z analiza
chemiczng w mikroobszarach

Zmiana rudy zelaza z Zaporoza w §wietle elektronow
wstecznie rozproszonych wraz z wynikami analizy che-
micznej z zaznaczonych mikroobszaréw sa pokazane
na rys. 27-29.
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Rys. 25. Wyniki analizy termicznej TG/DSC rudy Zaporoze w atmosferze obojetnej (b) oraz utleniajacej (a)

Fig. 25. Results of TG/DSC thermal analysis of Zaporizhia ore in the neutral (a) and oxidising (b) atmosphere
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Rys. 26. Dyfraktogram rentgenowski frakcji niemagnetycznej rudy Zaporoze wraz z wynikami identyfikacji fazowej (ponizej

dyfraktogramu)

Fig. 26. X-ray diffraction pattern of non-magnetic fraction of Zaporizhia lump hematite ore, including the results of phase

identification (below the diffraction pattern)
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Rys. 27. Ziarna rudy Zaporoze w $§wietle elektronéw wstec-
znie rozproszonych (BSE) oraz wyniki analizy chemicznej
w mikroobszarach, zaznaczonych na mikrografii. Skupisko
prawdopodobnie krysztaléw goethytu - widmo nr 1, ziarno
ciemnoszare - dolomit (widmo nr 2), ziarna weglanu zelaza
(syderytu) — widmo nr 3; zywica - czarna

Fig. 27. Zaporizhia ore grains under the light of backscat-
tered electrons (BSE) and the results of chemical analysis
in micro-areas, marked in the micrograph. Concentration
of probably goethite crystals - spectrum 1, dark grey grain

- dolomite (spectrum 2), ferric carbonate (siderite) grains
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Rys. 28. Ziarna rudy Zaporoze w §wietle elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki analizy chemicznej w mikroo-
bszarach, zaznaczonych na mikrografii. Duze, ciemnoszare ziarno - dolomit (widmo nr 1), male ciemnoszare ziarna - kwarc
(widmo nr 2) oraz ankeryt (widmo nr 4), jasnoszare — hematyt (widmo nr 3); zywica - czarna

Fig. 28. Zaporizhia ore grains under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of chemical analysis in micro-
areas, marked in the micrograph. Large, dark grey grain - dolomite (spectrum 1), small dark grey grains - quartz (spectrum
2) and ankerite (spectrum 4), light grey — hematite (spectrum 3); resin - black

Tabela 12. Wyniki ilo$ciowej analizy fazowej frakcji niemagnetycznej rudy Zaporoze
Table 12. Results of phase quantitative analysis of non-magnetic fraction of Zaporizhia ore

Mineraly zidentyfikowane Udzial

metoda XRD [Y%omas]
Hematyt a-Fe,O4 82,0 + 0,8
Magnetyt Fe;O, 2,1+0,1
Kware SiO, 13,6 +1,2
Syderyt FeCO4 0,6 £0,5
Kalcyt CaCOgq 0,6 +0,5
Szamozyt (Fe,Al,Mg)s(Si,Al),0,o(OH)g 0,8+0,7
Pozostale sktadniki mineralne 0,3+1,2
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Rys. 29. Ziarna rudy Zaporoze w $wietle elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) oraz wyniki analizy chemicznej w mi-
kroobszarach, zaznaczonych na mikrografii. Duze ciemnoszare ziarno - kwarc (widmo nr 1), duze jasnoszare ziarna - tlenki
zelaza (widma nr 2 i 5), jasnoszare - syderyt (widmo nr 3). Male szare ziarno - prawdopodobnie whitlockit (widmo nr 4);
zZywica - czarna

Fig. 29. Zaporizhia ore grains under the light of backscattered electrons (BSE) and the results of chemical analysis in micro-
areas, marked in the micrograph. Large dark grey grain - quartz (spectrum 1), large light grey grains - ferric oxides (spectra
2 and 5), light grey grains - siderite (spectrum 3). Small grey grain - probably whitlockite (spectrum 4); resin - black
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4. PODSUMOWANIE

Przedstawiono wyniki badan czes$ci najwazniejszych
obecnie stosowanych w hutnictwie polskim surowcéw
zelazono$nych. Wykonano charakterystyke mineralng
przy uzyciu komplementarnych metod badawczych.
Nowoscig w poréwnaniu do poprzednio publikowanych
katalogow jest wykorzystanie mikroskopii skaningowej
z analizg chemiczng w mikroobszarach oraz iloSciowe;j
analizy fazowej. Mikroskopia skaningowa wraz z anali-

zg chemiczng w mikroobszarach pozwolita na ujawnie-
nie obecno$ci mineraléw, wystepujacych w badanych
surowcach w iloSci ponizej granicy wykrywalnosci me-
tody dyfrakeji rentgenowskiej. Analiza fazowa umozli-
wita natomiast podanie doktadnej iloSciowej charakte-
rystyki badanych surowcéow.

Autorzy dziekuja p. Adamowi Mazurkiewiczowi
za zaangazowanie i sumienno$é¢ w przygotowanie
materiatu badawczego.
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