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Antoni MUSZER*

CHARAKTERYSTYKA PETROGRAFICZNO-MINERALOGICZNA
ZUZLI METALURGICZNYCH Z HUTY MIEDZI GLOGOW

Scharakteryzowano pod wzgledem petrograficzno-mineralogicznym oraz twardo$ci pomiedziowe zuzle
metalurgiczne pochodzace z huty medzi ,,Glogéw”. Zidentyfikowano i opisano syntetyczne fazy krysta-
liczne pierwiastkéw metalicznych i péimetalicznych, tj. bomit, miedZ, arsenek Ni-Co, srebro, oléw 1 jego
stopy, staleryt, syntetyczny tiospinel (grupa linneitu?) i antymonek Ni, chromit oraz magnetyt. Ponadto
przedstawiono zagrozenia zwiazane z mozliwym uwalnianiem si¢ pierwiastkow z zuzli pomiedziowych
do srodowiska naturalnego.

WSTEP

Pomiedziowy zuzel metalurgiczny pod wzglgdem skladu mineralnego oraz struktury
jest petrograficznym analogiem skat magmowych wystgpujacych w skorupie ziemskie;
(Bielankin et al. 1957, Szymanski 1989). Skladowany na powierzchni lub uzywany jako
produkt sciemy (Rzuchala 1994, Chamer 1980), w drogownictwie (Suwata 1985, Stypul-
kowski 1995) czy tez w produkeji cementow (Siedorowicz 1974), podlega tym samym
procesom wietrzenia chemicznego i fizycznego, jak kazda skata tub wytwor ludzki, znaj-
dujacy si¢ w srodowisku hipergenicznym.

Znajomos$¢ skladu chemicznego zuzli nie wystarcza do okreslenia wplywu tego typu
produktéw hutniczych na ekosystem regionalny, gdyz uwalnianie si¢ metali cigzkich oraz
polmetali zalezy w duzym stopniu od pierwotnej formy krystalicznej, w ktorej s zwiaza-
ne oraz od warunkéw pH i Eh panujacych w danym srodowisku naturalnym.
W publikacjach dotyczacych zuzli pomiedziowych z Legnicko-Glogowskiego Okrggu
Miedziowego brak jest wyczerpujacych informacji o fazach krystalicznych, w ktorych
znajduja sie poszczegodlne pierwiastki. Glownym celem niniejszych badan bylo scharakte-
ryzowanie pomiedziowych zuzli metalurgicznych pod wzgledem petrograficzno-
mineralogicznym, zidentyfikowanie i opisanic syntetycznych zwiazkéw chemicznych
poszczegblnych metali i polmetali oraz przedstawienie zagrozen zwigzanych z uwalnia-
niem si¢ ich do $rodowiska naturalnego.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i metodyka badan

Probki  zuzli pomiedziowych  wykorzystane do badan petrograficzno-
mineralogicznych pochodzily z pieca szybowego huty miedzi ,,Glogow”. Czgs¢ probek
zostala pobrana przez prof. B. Styputkowskiego (Politechnika Wroctawska) lub przed-
stawicieli S.A ,,Cuprum”, a czes¢ przez autora publikacji z hald znajdujacych sie przy
hucie ,,Glogow”. Z 35 probek zuzli przecietych na pile diamentowej wykonano szlify
cienkie do badan mikroskopowych w $wietle przechodzacym, natomiast z drugiej po-
lowy przecigtych probek wykonano zatopione w zywicy preparaty polerowane. Polero-
wanie wykonano na standardowych podktadach DP-Dur, DP-Mol i DP-Nap firmy
~Struers” przy zastosowaniu odpowiednich past diamentowych o okreslonej granulacji
dla podkladéw polerczych. Etap koncowy polerowania wykonano na podktadach OP-
Chem z zastosowaniem zawiesiny OP-U Suspension, przeznaczonej do finalnego pole-
rowania metali oraz mineratéw rudnych.

Zuzle metalurgiczne poddano kompleksowym badaniom makroskopowym i mikro-
skopowym, tj. pod mikroskopem stereoskopowym (SMZ-2B firmy Nikon) oraz mikro-
skopem do swiatla odbitego i przechodzacego (Opiphot 2-Pol firmy Nikon). Zdolnosé
refleksyjna zwiazkéw syntetycznych mierzono za pomocg fotometru Photometer P-101,
firmy Nikon, przy uzyciu wzorca zdolnosci refleksyjnej SiC-858, firmy Zeiss. Pomiary
mikrotwardosci wykonano mikrotwardosciomierzem PMT-3 metoda Vickersa. Wyko-
nano réwniez badania rentgenowskie zuzli pomiedziowych oraz badania w mikroob-
szarze mikroskopem skaningowym SEM 515 (Philips) zaopatrzonym w przystawke do
analizy widma promieniowania rentgenovskiego.

Z uwagi na rozbieznos$ci dotyczace terminu mineral wystgpujace w literaturze mi-
neralogii klasycznej i stosowanej, w niniejszym artykule przyjmuje sie za
AN.Winchellem i H. Winchellem (1964), Maslankiewiczem i Szymanskim (1976)
oraz Szymanskim (1989) definicje mineratu, jako faze krystaliczng wykrywang w przy-
rodzie nieorganicznej. Wedtug tych autoréw, definicja ta pozwala uwaza¢ za mineraly
wszystkie krystaliczne, nieorganiczne ciala, powstale nie tylko w wyniku procesow
geologicznych, ale takze skiadniki ciat kosmicznych i meteorytéw, fazy syntetyczne,
ktérymi zajmuje si¢ chemia i technologia réznych surowcdw, oraz fazy krystaliczne
powstale w wyniku procesow netalurgicznych.

Charakterystyka petrograficzno-mineralogiczna zuzli

Prébki zuzli pomiedziowych sa bardzo niejednorodne pod wzgledem struktur, tek-
stur oraz skiadu mineralnego. Wykazuja miejscami teksture zwarta, gesto upakowana
przechodzaca w drobno- i gruboporowata o porach okraglych i owalnych, miejscami
potaczonych ze soba. Srednica poréw waha si¢ w szerokich granicach od kilku mikro-
metréw do 1 centymetra. W badanych prébkach dominuje struktura drobnoziarnisto-
igietkowa, hipokrystaliczna od jawnokrystalicznej (fanerokrystaliczna) do afanitowe;j
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(niewidocznie krystaliczna). Dominujaca struktura, ze wzgledu na stopief prawidlowo-
$ci wyksztalcenia ziarn, jest struktura ksenomorficzno-hipautomorficzna.

Pod mikroskopem widoczne sa rozne formy krysztatéw polaczone ze soba w agre-
gaty polikrystaliczne. Pomiedzy nimi wystepuje faza szklista, stanowiaca mas¢ wypel-
niajaca, w ktorej zawieszone sa skladniki krystaliczne reprezentowane przez krysztaty
igielkowe, szkieletowe i dendrytowe mineratéw z szeregu izomorficznego diopsyd
[CaMgSi,O¢] — akmit [NaFe**Si,Os] lub diopsyd-hedenbergit [Ca(Mg,Fe’") Si,O] (tab.
1). Zawartos¢ Zn (do 2% wag.) przy obecnosci sodu i glinu w badanych mineratach
przezroczystych moze wskazywaé na szereg augitowy. Igietkowe i dendrytyczne
krysztaly klinopiroksenéw sklejone sa intersertalnie faza szklista. Poszczegodlne igiel-
kowe lub szkieletowe krysztaly w agregatach krystalicznych osiagaja maksymalnie do
0,3 mm dugosci. W probkach dominuje mikrostruktura przetykana, lokalnie widaé
pojawienie si¢ zarodkéw krystalizacyjnych na granicach ziarn i szkliwa. Miejscami
niektore probki obserwowanych zuzli metalurgicznych maja struktur¢ podobna do le-
izny skalnej o rownym stopniu krystalizacji.

Sktad chemiczny omawianych zuzli pomiedziowych [Fe;Os = 17,11%; Cu = 0,51%;
Pb = 0,24%; Zn = 0,53%; Ni = 89 ppm; Cd = 5 ppm; CaO = 20,52%; MgO = 2,32%;
Si0, = 41,8%:; ALO; = 6,8%; Mn = 0,19%; Cr = 510 ppm; Co = 770 ppm; wedlug
(Stypulkowski i Szydlo 1995) w ukladzie trojskladnikowym Ca0-AL,0+—Si0; odpo-
wiada polu wielkopiecowym zuzlom kwasnym (Bielankin et al. 1957). Na podstawie
zawartosci klinopiroksendéw z szeregu izomorficznego diopsyd-akmit lub z szeregu
augitowego, mozna przypuszczaé, ze krystalizacja zuzli rozpoczeta si¢ w temperaturze
bliskiej topnieniadiopsydu, tj. 1391,5 °C (patrz Bielankin et al. 1957).

Pomiary twardoéci pomiedziowych zuzli metalurgicznych, wykonane metoda Vickersa
wedlug standardowych warunkéw pomiaru, tj. przy obciazeniu 100 g oraz czasie trwania
nacisku 15 s, wykazaly znaczny rozrzut wartosci od 2,351-10° N/m® (239,7 kG/mm* = 42
w skali Mohsa) do 1,819-10" N/m® (1854,4 kG/mm’ = 8,3 w skali Mohsa), przy érednie]
wartosci wynoszacej 8,859-10° N/m? (903,4 kG/mm” = 6,4 w skali Mohsa). Wartosci po-
miaréw twardosci wykazuja wyrazne zageszczenie w przedziale od 4,8 do 6,4 w skali
Mohsa (rys. 1), a rozizedzenie powyzej twardosci 6,4 w skali Mohsa. Obserwowana anizo-
tropia twardosci wskazuje na nieréwnomiemna krystalizacj¢ zuzli pomiedziowych oraz wy-
razna zmienno$¢ strukturalno-teksturalna. Podczas badania mikrotwardosci zaobserwowano
czeste wystepowanie naruszef struktury powierzchni wokot odcisku piramidki Vickersa. Na
odciskach obserwuje si¢ dwa lub trzy pekniecia, potozone w przeciwleglych norazach, oraz
defekty czgsto niszczace podstawowy zarys odcisku piramidy. Swiadczy to o zmiennym
module sprezystosci oraz plastycznosci badanego materiatu i jest zgodne z liniowa zalezno-
$cia miedzy wzrostem twardoéci a wzrostem kruchosci (Maslankiewicz, Szymanski 1976).
Na podstawie obserwacji naruszenia struktury powierzchni w okolicy odcisku piramidki
diamentowej Vickersa badany materiat mozna zaliczy¢ do czterech klas kruchosci wedlug
Wigdorowicza i Nasielskiego (patrz Szymanski A., Szymanski J.M. 1989), tj. do 2., 3., 4.
i 5. klasy.
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Tabela 1. Zestawienie refleksow probki zuzla metalurgicznego z huty ,,Glogow”
z wzorcami JCPDS (1980) w zakresie od 6 do 27 theta
Table 1. Tabular comparison of metallurgical slag with
JCPDS standards (1980) in the range 6-27 theta

Préobka Hedenbergit Diopsyd Akmit-augit Augit
zuzla 16-701 11-654 19-1 24-202
d[A°] | 1 | d[A°] | VI, | d[A°] /it dA°] | ¥, | d]A%] L
6,48 | 20 { 6,45 20 - N 6,45 | 60 - -

470 | 10| 4,70 10 4,69 <2 4,69 | 20 = =
4,45 10 ] 445 10 4,47 4 4,47 16 | 4,445 6

- -] = - | am 4 = =] - -
x| = | = - | 366 4 -1~ - -
335 |10] - - 1335 | 12 - | - | 3358 7

323 |25 3,24 20 3,23 25 323 | 55 | 3,229 18
2,99 (100} 297 100 | 2,991 100 3,00 | 60 | 2,994 100

295 |60} - - 12952 | 25 |2955|100] 295 | 30
289 |30 287 | 10 | 2893 | 30 |297] 20 | 1,901 | 30
- -1 - - 2837 | <« - =] = -

256 | 35| 2,56 30 | 2,566 20 2,570 | 25 | 2,563 25
254 | 60| 2,53 50 2,528 40 2,536 | 12 | 2,551 40
2,51 60 | 2,51 10 | 2,518 30 2,516 | 30 — -
2,39 5 = - 2,392 4 = -
230 |10 232 10 | 2,304 16 2393 | 4 = =
2,22 10 | 2,22 20 2,218 14 2220 | 4
2,20 | 10 = = 2,200 12 - - — —
= = 2,16 10 2,157 10 2,156 | 30 | 2,155 14
2,135 125 | 2,13 30 ] 2,134 16 2,139 16 | 2,131 35

- - . — - 2,115 | 14 - = -

2,106 { 10| 2,10 | 20 | 2,109 8 - - | 2110 18
» - - - {2077 | < o - - -
' 204 | 10 | 2,043 14 2045 6

2,030 | 5 - - = - 2,030 | 4 - =
- - | 202 | 10 | 2016 10 = - - -
= = | 1,99 | 10 | 2,009 10 | 2009 ] 10 = -
. - {197 { 10 | 1,970 8 1,899 | 6 - -
- -1 187 | 10 | 1.862 4 1.859 | 10 - -

183 | 5 - - ] 1,838 6 1,836 | 8 | 1,838 10
- — - - ] 1,832 4 - - - -
- - = - | 1,815 4 = - = -

1,781 | 10 1,79 10 1,777 <2 - = - =
1,751 | 20 1,76 30 1,755 12 1,756 | 16 | 1,747 13

Badane zuzle pomiedziowe zawieraja znaczne ilosci pierwiastkéw metalicznych
(Styputkowski, Szydio 1995). Obserwacje mikroskopowe w $wietle odbitym i w mikro-
skopie skaningowym pozwolity na zidentyfikowanie oraz opisanie faz krystalicznych
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i stopéw, w ktorych znajduja sie te pierwiastki. Wchodza one w skiad stopow meta-
licznych, siarczkéw, antymak6w, arsenkow oraz tlenkéw metali.
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Rys. 1. Diagram anizotropii twardo$ci pomiedziowych zuzli metalurgicznych. Liczba pomiarow 100
Fig. 1. Diagram of anisotropy of hardness for metallurgical slags. 100 measurements

W interstycjach pomiedzy poszczegdlnymi piroksenami jednoskosnymi z szeregu
izomorficznego diopsyd—akmit oraz szkliwem, a takze w klinopiroksenach wystepuja
syntetyczne zwiazki poszczegélnych metali, metale oraz zwiazki migdzymetaliczne
(rys. 2). Wéréd nieprzezroczystych mineratéw dominuje bornit oraz metaliczna miedz.
Ponadto podrzednie wystepuja inne pierwiastki i zwiazki chemiczne, tj. arsenek Ni—Co,
srebro, oléw, sfaleryt, tiospinel (grupa linneitu?), antymonek Ni, chromit, magnetyt
oraz stopy Pb z Cu, Ag, Sb, Ni i Co. Wielko$¢ poszczegdlnych ziarn waha si¢ od kilku
mikrometréw do 0,5 mm $rednicy. Siarczki, arsenki i zwiazki migdzymetaliczne oraz
metale tworza nieforemne, kuliste i owalne postacie. Lokalnie obserwuje si¢ zrosty
ziarn i kuleczek w agregaty mineralne.

Bornit (CusFeS,) charakteryzuje si¢ zmienng barwa od brazowowrzosowej do nie-
bieskowrzosowej. Jest bardzo stabo anizotropowy w powietrzu, w olejku cedrowym na-
tomiast charakteryzuje si¢ staba anizotropia o szarych barwach. Tworzy on owalne, kuli-
ste i nieforemne postacie o $rednicy do 0,5 mm. W tych ziarnach czgsto wystgpuja opisy-
wane ponizej zwiazki oraz stopy poszczeg6inych metali (rys. 3). Bomit nie stanowi jed-
nolitej fazy krystalicznej. Analizy skladu pierwiastkowego w mikroobszarze wykazaly
niedobér Fe do 50% skiadu stechiometrycznego. Swiadezy to o wystepowaniu w zuzlach
mieszaniny bornitu z pétbornitem (Kucha et al. 1981). W opisywanym minerale widocz-
ne sa lamelkowo-soczewkowe struktury z odmieszania uktadajace si¢ w réznych kierun-
kach, o réznych barwach od wrzosowej do niebieskowrzosowej. Najprawdopodobniej
barwa tych lamelek jest zwiazana z r6zna zawartoscia zelaza oraz miedzi. Najczgscie)
bornit wrzosowor6zowy koncentruje si¢ wokot ziarn miedzi (rys. 4).
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Rys. 2. Agregaty ksenomorficznych ziarn bornitu (jasnoszary) z miedzia (mi) w zuzlach
pomiedziowych, Swiatlo odbite, bez analizatora. Podziatka 0,1 mm
Fig. 2. Agregates of xenomorphic bornite grains (light grey) with copper (mi) in metalurgical (slags).
Reflected light, without analyser. Scale bar 0.1 mm

Rys. 3. Kolista forma bornitowo-,,pétbornitowa” z odmieszaniami otowiu (ol), sfalerytu (sf),
miedzi (mi) i stopu Pb—Cu (st). Swiato odbite, bez analizatora. Podziatka 0,1 mm
Fig. 3. Round bornite—semibornite form with exsolutions of lead (of), sphalerite (sf)
copper (mi) and Pb—Cu alloy (st). Reflected light, without analyser. Scale bar 0.1 mm
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Rys. 4. Struktury z odmieszania bornitowo-,,pétbornitowe” wokét miedzi (mi).
Swiatlo odbite, bez analizatora, Podziatka 0,1 mm
Fig. 4. Bornite-semibornite structures of exsolution around copper (mi).
Reflected light, without analyser. Scale bar 0.1 mm

Miedz charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscia refleksyjna (tab. 2), wyzsza od mie-
dzi rodzimej (Uytenbogaardt, Burke 1971), jest izotropowa o barwie wyraznie r6zo-
wej. Na powierzchni ziarn widoczne sa drobne rysy wskazujace na zie wiasnodci
polercze. Miedz tworzy nieregularne lub kuleczkowate formy o wielkosci maksymal-
nie do kilkuset mikrometréw $rednicy w obrebie mineraléw przezroczystych lub tkwi
w kuleczkowatych i owalnych formach bornitu. W miedzi wystepuja drobne (do kil-
kudziesieciu mikrometréw srednicy), owalne ziarna olowiu metalicznego. Analizo-
wana w mikroobszarze miedz metaliczna nie zawierata domieszek innych pierwiast-
kow.

Arsenek Ni-Co (NiCoAs) jest stabo anizotropowy o barwie kremowozielonkawej
w powietrzu, natomiast w imersji (w olejku cedrowym) charakteryzuje si¢ barwa szaro-
oliwkowa do kremowobrazowej. Opisywany mineral w powietrzu wykazuje stabe
dwdjodbicie, w olejku cedrowym natomiast charakteryzuje si¢ wyraznym dwdjodbi-
ciem. Wartosci zdolnosci refleksyjnej (tab. 2) wskazuja na minerat posredni pomigdzy
nikielinem (NiAs) a langistytem (CoAs). Arsenek Ni—Co wystgpuje w obrebie bornitu.
Tworzy owalne i okragle formy o $rednicy do 25 mikrometréw. W jego obrebie s3
spotykane bardzo drobne ziarna miedzi syntetycznej. Tego typu faza mineralna nie jest
znana w naturalnym srodowisku. Mozliwe, ze jest to roztwor staty NiAs-CoAs. Prace
nad identyfikacja rentgenostrukturalng opisywanej fazy krystalicznej beda kontynu-
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owane. Omawiany arsenek Ni—-Co zawiera domieszki Cu do 2% wag., Fe do 2% wag.
oraz Sb do 5% wag.
Tabela 2. Tabela zdolnosci refleksyjnej w powietrzu miedzi, arsenku Ni—Co,
olowiu z domieszka Cu oraz Ag, sfalerytu z zuzli pomiedziowych

Reflectance of copper, arsenide Ni—Co, lead with Cu (5,7% wt)
and (Ag to 6,5%) wt), and sphalerite in the air from metallurgical slags

R ; 3
Diugosé| R . R otowiu R otowiu R R R R
. o zCu ST . 2
fali | miedzi | Nj-Co (5.7% wag.) zZAg sfalerytu | miedzi | nikielinu * | langisytu
fnm] | [%] [%] ’ [  |@o26%wag)f [%] | rode : [%] [%]
[%] [%]
470 47,5 | 43.27452 354 41,32 22,5 38,0 | 38,5-46.8 | 45,1-46,4
546 53,7 | 46,4747.8 36,1 46,24 20,0 43,0 | 48,9-52,9 | 46.047.1
589 74,6 | 47,7748,2 36,3 47,44 19,3 68,0 | 54,4-56,9 | 47,5-48.3
650 84,4 | 49,5750,5 373 49,84 18,4 79,0 | 59,6-62,4 | 49,9-51,0

! wedlug Uytenbogaardta, Burke’a (1971)
2wedlug Ramdohra (1975)

Srebro jest izotropowe i charakteryzuje si¢ bardzo wysoka zdolnoscia refleksyjna,
nizsza jednakze od srebra rodzimego. Zdolnos$¢ refleksyjna przy dtugosci A = 546 nm
wynosi 86%. Minerat ten odznacza si¢ od pozostatych metalicznych mineraléw znaj-
dujacych si¢ w badanych zuzlach wyraznie biala barwa. Srebro tworzy zrosty z olo-
wiem oraz z antymonkiem Ni. Wielko$¢ poszczegdlnych ziarn srebra waha si¢ od 1 do
25 mikrometrow $rednicy. W ziarnach srebra tkwiacych w bornicie stwierdzono nie-
wielkie ilosci miedzi, do 2% wag.

Oléw jest izotropowy. Charakteryzuje si¢ on, w zaleznosci od sktadu pierwiastko-
wego, Srednig lub wysoka zdolnoscia refleksyjng (tab. 2), i jest wyraznie ciemniejszy
od ofowiu rodzimego (Ramdohr 1975). Oléw zawierajacy miedZ cechuje sie barwa
szara z odcieniem niebieskawym na tle miedzi. Opisywany mineral barwa jest zblizony
do tetraedrytu-tennatytu. Wyraznie wyzsza zdolnosé refleksyjng od otowiu z domieszka
miedzi posiada olow zawierajacy srebro i miedz (tab. 2). Charakteryzuje si¢ on barwg
kremowa do kremowo-brazowawe;j.

Metaliczny oléw tworzy najbardziej skomplikowane formy w badanych zuzlach.
Odmieszania otowiu w siarczku miedzi maja owalne, lezkowate, koralikowate oraz
robaczkowate formy. Przerasta sie on z miedzia, miejscami przechodzi w stopy zawie-
rajace Sb, Ni, Co, Cu oraz Ag. Stop 1 (Pb—Sb-Ni) zawiera 40,45% wag. Pb, 25,3%
wag. Sb oraz 18,0% wag. Ni. Ponadto wystgpuja w nim domieszki Fe (1,5% wag.), Co
(6% wag.), Cu (7,1% wag.) oraz As (1,79% wag.). Stop 2 (Pb—Co—Sb) zawiera od 55,7
do 65,4% wag Pb, od 12,7 do 17,6% wag. Co oraz od 10 do 14,4% wag. Sb. Ponadto
w stopie wystgpuja domieszki As (od 3 do 4% wag.), Cu (od 1,5 do 3% wag.), Ni (od
3,5 do 4,6% wag. ) i Fe (od 1,5 do 1,7% wag.). Stop 3 (Pb—Cu) zawiera do 39% wag.
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Cu i 1,5% wag. Fe, a stop 4 (Pb—Ag) zawiera do 27% wag. Ag i do 7% wag. Cu. Gra-
nice pomiedzy tymi stopami a olowiem syntetycznym sa ostre, co wskazuje na osobnag
faze krystaliczna.

Ponadto otéw przerasta si¢ z ZnS lub otacza go cienka powloczka o grubosci do
kilkunastu mikrometrow. Czesto w sfalerycie wystepuja drobne, do kilku mikrometréw
$rednicy, odmieszania ofowiu. W prébkach badanych zuzli metalurgicznych ofow za-
wierat do 5,5% wag. Cu. Jednakze spotykane sa takze drobne ziarna otowiu (do 10
mikrometréw s$rednicy) zawierajace od 0,5 do 16% wag.Sb.

Sfaleryt syntetyczny jest izotropowy, podobnie jak jego odpowiednik naturalny.
Charakteryzuje si¢ niska zdolnoscia refleksyjna (tab. 2) i barwa szara, wyraznie roznia-
ca si¢ od naturalnej barwy sfalerytu. Zdolno$¢ refleksyjna omawianego mineratu wska-
zuje na znaczng zawarto$¢ Fe. Wedlug Velasco et al. (1981) im wyzsza jest zdolnos¢
refleksyjna, tym wieksza jest zawarto$¢ FeS w sfalerycie. Na podstawie badafi w mi-
kroobszarze stwierdzono obecno$¢ domieszek Fe (maks. do 14% wag.) oraz Cu (maks.
do 3,5% wag.). Jego powierzchnia poleruje si¢ bardzo dobrze, a barwa jest jasniejsza
od naturalnego sfalerytu i jednolicie szara na calej powierzchni. Mineral ten tworzy
ksenomorficzne krysztaly skupiajace si¢ w zewnetrznych obszarach kulek i owali bor-
nitowo-,,potbornitowych” (rys. 5). Ksenomorficzne ziarna sfalerytu syntetycznego cze-
sto sg otoczone cienka powltoka otowiowa o grubosci do kilku mikrometrow.

Rys. 5. Struktury z odmieszania: olowiu (o}), srebra (sr), miedzi (mi), sfalerytu (sf)
i stopu Pb—Cu (st) w bornicie. Mikroskop skaningowy, zdjecie fazowe. Podziatka 0,1 mm
Fig. 5. Exsolution structures of: lead (of), silver (sr), copper (mi), sphalerite (sf)
and Pb—Cu alloy (st) in bornite. SEM, phase picture. Scale bar 0.1 mm
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Syntetyczny tiospinel (grupa linneitu?) jest izotropowy. W powietrzu charaktery-
zuje si¢ wysoka zdoInoscia refleksyjng (tab. 3) i barwa zditawo-zielonkawa, zblizong
do staninu. W olejku cedrowym opisywany minerat wykazuje wyrazny oliwkowy od-
cien barwy. W systemie roztwordw stalych Fe;S,—Ni3S;~Co03S4,~Cu;S, skladem swoim
zblizony jest do wzoru FeCo,S, i odpowiada czlonowi posredniemu pomigdzy linnei-
tem (CosS,), greigitem (Fe;S,) a flechterytem (CuCoNiS,). Zawiera domieszke Ni (do
2,5% wag.) oraz Cu (do 3% wag.). W katalogu mineratéw rudnych (Criddle, Stanley
1993) tego typu faza krystaliczna nie jest wymieniana. Prace nad analiza rentgeno-
strukturalng omawianegotiospinelu beda kontynuowane.

Tabela 3. Zdolno$¢ refleksyjna tiospinelu — Co (FeCo,S,) w powietrzu
Reflectance of thiospinel — Co (FeCo,S,) in air

Dlugos¢ fali R R linneitu ’ R linneitu 2 R greigitu ! R greigitu ?
[nm] (%] (o] (%] [%] [%]
440 38,0 43,1 42,2 29,0 31,7
460 40,1 42,0 43,0 29,2 322
470 41,0 - 43,5 - 324
500 43,4 42,5 45,0 29,8 33,2
540 46,4 43,6 47,0 30,7 34,2
546 46,8 - 473 - 343
580 49,0 44,7 48,95 31,9 35,3
589 49,6 - 49,4 - 35,6
600 50,2 45,2 49,9 324 35,9
620 51,2 45,8 50,7 33,2 36,45
650 52,2 - 51,95 - 37.6

! wedtug Picota, Johana (1982)
? wedtug Criddle’a, Stanleya (1993)

Antymonek Ni jest silnie anizotropowy. Charakteryzuje sie wysoka zdolnoscia re-
fleksyjng oraz barwa kremowowrzosowa do kremowoliliowej na tle szaroniebieska-
wych stopéw olowiowych. Zdolnosé refleksyjna antymonku Ni jest wyzsza od olowiu
syntetycznego a zblizona do omawianego powyzej tiospinelu. W $wietle zottym (A =
580 nm) zdolnos¢ refleksyjna waha sie od 43,0 do 43,5%. Opisywany antymonek two-
rzy bardzo male ziarenka (o maks. srednicy okoto 10 mikrometréw) w obrebie kulisto-
owalnych form siarczku miedzi. Zawiera on Cu (maks. do 2% wag.), As (maks. do
6,5% wag.), Co (do 8% wag.) oraz §lady Fe (do 0,5% wag.). Wzdr opisywanego mine-
ratu nie zostat doktadnie wyznaczony z uwagi na brak wzorca antymonowego w trakcie
wykonywanej analizy w mikroobszarze.

Chromit jest rzadziej spotykany w zuzlach pomiedziowych. Charakteryzuje si¢ ni-
ska zdolnosciq refleksyjna, barwa szara. Jest wyraznie ciemniejszy od magnetytu.
W zuzlach chromit tworzy struktury typowe dla skal magmowych glebinowych, np.
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piroksenitéw lub hornblendytéw. Minerat ten widoczny jest w jadrach auto- i hipauto-
morficznych krysztalow magnetytowych lub tworzy bardzo drobne hipautomorficzne
ziarna, nie przekraczajace kilku mikrometréw $rednicy. Na granicy pomigdzy magne-
tytem a chromitem wystepuje faza przejSciowa o zdolnosci refleksyjnej nizszej od ma-
gnetytu oraz barwie cieamniejszej od magnetytu, a jasniejszej odchromitu.

Magnetyt jest izotropowy. Charakteryzuje si¢ niska zdolnoscia refleksyjna i barwa
szara z odcieniem brazowawym. Magnetyt tworzy automorficzne i hipautomorficzne
krysztaly o $rednicy do 30 mikrometréw. W jadrze wigkszosci obserwowanych krysz-
tatéw magnetytowych wystepuje chromit. Mineraly przezroczyste z reguly otaczaja
krysztaty magnetytowe. Rzadko obserwuje si¢ wrostki magnetytu w klinopiroksenach
szeregu diopsyd—akmit.

Wyniki badaf zuzli wskazuja, wbrew wczesniejszym przypuszczeniom petrografow
zajmujacych si¢ zuzlami (Bielankin et al. 1957), ze otéw w zuzlach pomiedziowych nie
wehodzi do krzemianéw, a tworzy whasne fazy krystaliczne oraz stopy z réznymi metalami.
Podobnie zachowuje si¢ cynk, ktéry wraz z miedzig i zelazem tworzy najprawdopodobniej
siarczkowy, metastabilny roztwor, a nastgpnie W trakcie spadku temperatury krystalizuje
przy brzegach bomitowych ziarn kulistych lub owalnych. Wigkszo$¢ miedzi, ktéra w wyni-
ku topienia rudy siarczkowej w piecu szybowym przeszia do zuzli, zostala zwiazana w bor-
nicie i miedzi metalicznej. Czg$¢ miedzi polaczyta si¢ z olowiem, tworzac roznego rodzaju
stopy zawierajace od 1,5 do 39% wag. Cu. Jedynie nieznaczna ilo$¢ zostata wchionieta
przez antymonek Ni (do 2% wag.), tiospinel (do 3% wag.), sfaleryt (do 3,5% wag.), srebro
(do 2% wag.) oraz arsenek Ni—Co (do 2% wag.).

ZAKONCZENIE

Obserwacje mikroskopowe zuzli pomiedziowych wykazaty bardzo zréznicowany
sklad pod wzgledem zawartosci zwiazkéw metali i poimetali w zalezno$ci od okresu
pobrania probek. Wskazuje to na duza ich niejednorodnosé, wynikajaca z zastosowa-
nego sposobu otrzymania miedzi z koncentratu siarczkowego w hucie ,,Glogow”. W
badanych zuzlach stwierdzono wystepowanie faz metalicznych, siarczkéw, arsenkow,
antymonkoéw i tlenkow, zawierajacych miedzy innymi Ag, Pb, Cu, Ni, Co, Sb, As, Zn,
Fe i Cr. W obecnym systemie oceny technicznej surowcow na potrzeby drogownictwa,
produkcji materiatow Sciernych, produkeji cementow itd., nie opracowano dotychczas
wymagai normowych dla zuzli pomiedziowych. Z uwagi na bardzo drobna postac faz
krystalicznych zawierajacych metale i péimetale oraz znaczne ich rozproszenie w zuz-
lach, moga one zostaé w fatwy sposob uwolnione i w postaci pytu przenikna¢ do gleby
oraz wod powierzchniowych. Wykorzystanie ich jako surowca $ciernego lub w drogo-
whictwie moze doprowadzié¢ do koncentracji metali cigzkich, szczegblinie wtedy, gdy
zuzel bedzie narazony na bezposrednie Scieranie.

Stwierdzone w zuzlach pomiedziowych zwiazki chemiczne metali i poimetali z re-
guly nie sa trwate w warunkach hipergenicznych i fatwo przechodza w rézne postacie
tlenkéw, wodorotlenkow, fosforanow, siarczanéw i zwiazkow kompleksowych, przeni-
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kajac do wod gruntowych i pozioméw wodonosnych (Polafiski 1988; Jarosifiski, Nata-
nek 1988; Kabata—Pendias, Pendias 1993). Wystepowanie pierwiastkow i zwiazkow
chemicznych szkodliwych dla $rodowiska w zuzlach pomiedziowych stanowi istotny
problem w ich wykorzystaniu. Dlatego tez wazna role beda odgrywaly normy umozli-
wiajace rzetelng oceng tego typu surowca. Pozwoli to na zmniejszenie ryzyka urucho-
mienia szkodliwych pierwiastkéw i lokalnego skazenia srodowiska.
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The main aim of the study of the metallurgical slags was to their petrographical and mineralogical
characteristic, identity and description of mineralogical phases of particular metals and semi-metals,
and presentation of menaces connected with their release to the natural environment.

Samples were described macrospically and using stereoscopic microscope. Next, thin sections
and polished specimens were studied by means of transmitted and reflected light microscopy. Reflec-
tion of synthetic minerals was measured by Nikon’s Photometer P-101 using reflection standard Zeiss
SIC-858 unit. Measurements of microhardness were done by microhardness testing machine PMT-3
by Vicker’s method. The author investigated the slags as well as made some experiments on the
samples by using scanning microscope SEM 515 (Phillips) to analyse the radiation spectrum.

Microscopic observations of the slags showed their strong differentiation. This indicates
a great heterogeneity of the slags, which is a result of imperfection of metallurgical process of
copper smelting. Slags are of dense texture. They contain fine pores and large pores which are
oval and round in cross-section, in some places connected with each other. Fine-grained needle-
shaped structure and phanerocrystalline structure (from opencrystalic to aphanitic) dominate in
these samples. Various forms of crystals connected with polycrystalline aggregates are visible
under microscope. Glassy phase occurs between them and it forms a filling mass within sus-
pending crystalline matter, which is represented by needle-shaped crystals, skeletal and dendrite
minerals, from isomorphical series diopside (CaMgSiO) —acmite (NaFeSiO), (tab.1). The con-
tent of Zn (to 2% of weight) and presence of Na, Al in the transparent minerals may indicate the
augite series.

Hardness measurements of the metallurgical slag were done by Vicker’s method, according
to standard measurement. These measurements showed a considerable dispersion of hardness
from 2,35-10° N/m® (239,7 kG/mm®= 4.2 in Mohs's scale) to 1,82-10'° N/m? (1854.4 kG/mm? =
8.3 in Mohs's scale) with average value of 8,86:10° N/m’ (903.4 kG/mm’® = 6.4 in Mohs's
scale). The anisotropy of hardness indicates irregularity of crystallization of the copper slags
and distinct structural and textural variations.

Synthethic compounds, metals and intermetallic combinations occur not only in interstitis
between diopside—acmite pyroxenes and obsydian but also within klinopyroxenes. Mineral
phases containing Ag, Pb, Cu, Ni, Co, Sb, As, Zn, Fe and Cr have been found in studied slag.
Synthetic bornite and copper dominate among the non-transparent minerals. The following
minor phases occur: arsenide Ni-Co silver, lead, sphalerite, thiospinel (group linneite?), anti-
monide, chromite, magnetite and alloys of Pb with Cu, Ag, Sb, Ni and Co. The sizes of par-
ticular synthetic minerals range from a few micrometers to 0.5 mm in diameter. They form
irregular, spherical and oval shapes. Locally the author observed concretions of grains and
spherules in the mineral aggregates.

Mineral phases of metals and semi-metals generally are unstable in hipergenic environment
and they change easily to various forms of oxides, hydroxides, phosphates, sulphurs and com-
plex compounds, which penetrate ground-waters.

The occurrence of heavy metals in the copper slags creates a demand for legal environ-
mental regulations.
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