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THE MINERALOGY AND PETROGRAPHY OF METALLURGICAL SLAGS 

Slags of some metallurgical manufactures are investigated. In a glassy slags’ matrix the following minerals are established: olivine (forsterite), spinel, amphibole, pyroxen, akermanite, monticellite, chlorite, magnetite. The slags of metallurgical manufactures are comparable to natural volcanic formations on mineral composition and structural-textural features. 
Введение

Отвалы металлургических производств являются мощными техногенными объектами, которые можно исследовать как минимум в трех аспектах: 1) как потенциальный источник вторичного минерального сырья; 2) как свалку, т. е. как источник экологического загрязнения; 3) как объект по изучению высокотемпературных процессов минерагенеза и остеклования - аналог вулканической деятельности [7]. В изучении любого из этих случаев важно знать минералогию, петрографию и химический состав вещества. 

В настоящей работе изучены образцы шлаков: 1) Челябинского электро-металлургического комбината (ЧЭМК); 2) Средне-Уральского металлургического завода (СУМЗ); 3) Норильского металлургического комбината (Н). Эти образцы были переданы мне старшим научным сотрудником лаборатории минералогии техногенеза и геоэкологии Института минералогии УрО РАН С. С. Потаповым. 

Для исследования образцов применялись: микроскопическое изучение на бинокулярном микроскопе МБС-9, иммерсионный метод и микроскопическое изучение в шлифах на поляризационном микроскопе ПОЛАМ Р-312, фотографирование шлифов осуществлялось на микроскопе OLIMPUS BX 51 c цифровой камерой DP 12 и рентгенофазовый анализ на дифрактометре ДРОН-2.0, CuK(-излучение. Для анализа структур шлаков и сопоставления констант шлаковых минералов использовались характеристики эталонных минералов из справочных изданий [2, 8, 10, 11].

Литературный обзор

Преобладающими минералами шлаков являются силикаты. Главным образом это ортосиликаты и мета​силикаты, а в доменных шлаках также еще и алюмосиликаты, преимущественно мелилиты. Полевые шпаты в металлургических шлаках встречаются редко. Относительно редки фторсодержащие силикаты (куспидин, слюда) и силикофосфаты (силико-карнотит, стэдит, томасит, нагельшмитит). Наряду с силикатами немаловажную, хотя и значительно меньшую роль играют в шлаках соединения типа RO.R2О3, В том числе шпинели самого разнообразного состава и другие алюминаты, хромиты, ферриты и алюмоферриты извести и т. д. В некоторых шлаках в довольно значительных количествах присут​ствуют титанаты (перовскит, пирофанит, гейкилит, ильменит). Нередки оксиды, в том числе чаще всего периклаз, затем корунд, (-глинозем, ман​ганозит, известь, бунзенит, окись хрома, кристобалит, тридимит, цинкит, полутораокись и одноокись титана и пр. Часто, но в малых количествах, присутствуют сульфиды различных металлов. Очень редки фториды (вильомит, флюорит) и нитриды (нитрид титана и пр.). Из элементов как редкость встречается графит, а из карби​дов - карборунд (муассанит) и карбид кальция.

Отметим характерное для шлаков, даже и наиболее богатых SiО2, отсутствие в них широко распространенного в горных породах кварца, что объясняется высокими температурами кристаллизации шлаков. Наряду с нормальными минералами, выделившимися из расплава, добавочно встречаются в шлаках еще и случайные экзогенные минералы, попадающие в шлак или из шихты, или из огнеупорной футеровки заводских печей и не ассимилируемые полностью шлаковым расплавом (кварц, периклаз, известь, касситерит и т. д.). Как и в случае горных пород, при выветривании шлаков (в отвалах и пр.) в них возникают вторичные минералы: портландит, кальцит, гиббсит, гидроокислы железа, сера, гипс, опал и др.

Фогтом в его сводке по шлакам, относящейся к 1912 г., приводится список шлаковых минералов, не превышающий 40 наименований. Исследования, произведенные с тех пор, увеличили число их почти втрое [1]. На настоящий момент полной сводки минералов металлургических шлаков не существует.

Химический и минеральный состав шлаков в целом зависит от типа производства. Как известно на Челябинском электро-металлургическом комбинате (ЧЭМК) существует два основных производства. Это производство феррохрома и силикомарганца [6].

Основными минералами шлаков производства феррохрома, как и минералами любых других шлаков, являются силикаты: двухкальциевый силикат 2CaO(SiО2, трехкальциевый силикат 3CaO(SiО2, мервинит 3СаО( MgO( SiО2. Силикаты составляют 75-95 % от общегo количества минералов в шлаке. Количественное соотношение перечисленных силикатов зависит от основности шлака (в данных шлаках за величину основности принято отношение концентраций СаО и SiО2) и концентраций в нем MgO.

Другoй гpуппой минералов шлаков производства феррохрома являютcя хромсодержащие фазы: недовосстановленные реликты рудногo хромшпинелида, хромсодержащий периклаз, хромиты кальция, алюмоферриты кальция, вновь образованные шпинели и металличе​ская фаза в виде «корольков» феррохрома [3].

Для шлаков производства силикомарганца известно, что главнейшими их окислами являются SiO2, MnO, CaO. Макроскопически эти шлаки зеленого цвета, часто сферолитового строения. Преобладающую роль в этих шлаках играет пироксен бустамитового ряда [1].

На Средне-Уральском металлургическом заводе и Норильском металлургическом комбинате выплавляют цветные металлы, а точнее медь на СУМЗе и медь и никель на Норильском комбинате. 
Результаты изучения

Шлаки Челябинского электро-металлургического комбината (ЧЭМК).

ЧЭМК-1. Размер образца составляет 5.5х8х9 см. (рис. 1). Основная масса образца представляет собой серый шлак. На свежих сколах этого шлака видны игольчатые пересекающиеся кристаллы. В некоторых местах поверх шлака происходило нарастание белых или слабо окрашенных в зеленый цвет скелетных кристаллов. Местами на шлаке так же видны розовые корковые образования, которые как выяснилось, являются шпинелью. Помимо корковых образований при изучении под бинокулярным микроскопом были обнаружены мелкие розовые кристаллы той же шпинели октаэдрического габитуса. Таким образом, при макроскопическом изучении в образце выделены два минеральных вида: форстерит – Mg2SiO4 и шпинель – MgAl2O4.

Форстеритом в образце является: 1) серый шлак кристаллически равномерно зернистой структуры и 2) бледно зеленые скелетные кристаллы, имеющие кристаллически неравномерно зернистую структуру. Твердость 6-7. В. А. Попов сделал предположение, что серая масса шлака  - биминеральна, то есть, что в серой массе форстерита в виде несформировавшихся кристаллов присутствует шпинель. Это было подтверждено и рентгеновским методом (рис. 2).

Из-за пористости и хрупкости шлака шлиф из этого образца не получился, но, тем не менее, он был изучен с помощью иммерсионного метода. В иммерсионном препарате форстерит имеет прямое погасание, значит можно предположить, что минерал ромбический. Показатели преломления (в скобках приведены эталонные показатели форстерита [9]): больший показатель Ng = 1.670 (1.669); меньший показатель Np = 1.641 (1.636). Двупреломление Ng – Np = 0.029 (0.033). Шпинель также была изучена иммерсионным методом, с помощью которого она и была установлена в этом образце. В иммерсионном препарате шпинель редко встречается в виде отдельных зерен, чаще она встречается сросшейся с форстеритом. В препарате она имеет бледно-розовую окраску и является изотропной. Показатель преломления равен 1.720 (1.714) (в скобках приведен эталонный показатель преломления шпинели) [9].

ЧЭМК-2. Размер образца составляет 4х6х7 см. Образец представляет собой шлак, цвет которого варьирует от темно-синего до бледно-голубого. В некоторых местах в шлаке видны металловидные сферулы (корольки выплавляемого металла). По данным рентгенографического анализа синий шлак является форстеритом. Он имеет  кристаллическую неравномернозернистую структуру. На отполированном спиле в стекловатой массе видны игольчатые различно-ориентированные пучки (рис. 3). Это обусловлено тем, что происходила быстрая кристаллизация из расплава. Твердость 7.

Основная масса шлифа – стекловатая. Структура спинифекс (рис. 4а,б). Это доказывает то, что происходило быстрое остывание высокотемпературных  расплавов. В состав шлака входят следующие минералы: оливин (форстерит), моноклинный и ромбический пироксены, а также рудный минерал. Оливин и моноклинный пироксен представлены удлиненно-шестоватыми, пересекающимися в трех направлениях цепочками. А ромбический пироксен заполняет трещины в моноклинном пироксене. Рудный минерал имеет округлые формы, черного цвета. Оливин (форстерит) является главным и преобладающим минералом в шлифе. Он представлен скелетными, бесцветными кристаллами. Имеет прямое погасание и высокие цвета интерференции.

Моноклинный пироксен также является главным минералом в шлифе. Он, как и оливин, бесцветен и имеет такие же формы выделения. Имеет косое погасание. Цвета интерференции немного ниже, чем у оливина.

Также в шлифе были обнаружены микролиты, которые имеют бурые цвета и представлены дендритовыми выделениями. Они встречаются как в виде крупных скоплений занимающих промежутки между роями кристалов (рис. 4в), так и в виде отдельных дендритовидных кристаллов (рис. 4г).  Основная масса представлена изотропным стеклом. Подобные шлаки называют индигофорстеритами [5].

ЧЭМК-3. Образец представлен плотным стеклом различных оттенков зеленого цвета со сферолитовыми агрегатами. Основная масса – стекло. Текстура сферолитовая. В шлифе наблюдаются скопления различных размеров зерен сферолитовых агрегатов коричневатого, желтоватого цвета (рис. 5а). Они радиально-лучистые, рост их происходит от центра к периферии. Также в стекле среди сферолитов было встречено крупное зерно округлой формы, внутреннее строение которого имеет червякообразные формы (рис. 5б,в). Помимо этого в шлифе есть рудная минерализация, которая представлена магнетитом (рис. 5г).

ЧЭМК-4. Размер образца составляет 4.5х6.5х9.5. Цвет от фисташково-зеленого, до темно-зеленого. На просвет кристаллы безцветные, прозрачные. При помощи рентгенофазового анализа,установлено, что этот минерал относится к группе мелилита и является либо акерманитом – Ca2MgSi2O7, либо гардистонитом - Ca2ZnSi2O7. В формуле гардистонита присутствует цинк, который вряд ли может встречаться в шлаках производства феррохрома и силикомарганца, а минеральный состав акерманита отлично подходит для шлаков такого производства. К тому же в справочнике [4] говорится о том, что акерманит в природе неизвестен и встречается только в металлургических шлаках. Поэтому на основании вышеизложенного можно с уверенностью сказать, что этот минерал является акерманитом.

В пустотах образца акерманит представлен идиоморфными кристаллами. Под бинокулярным микроскопом четко видно, что эти кристаллы имеют облик дитетрагональных призм и относятся к тетрагональной сингонии (рис. 6). В целом же образец представляет собой кристаллически-зернистую массу и имеет среднезернистую структуру.

В шлифе видно, что стекло почти полностью раскристаллизовано. Структура – панидиоморфнозернистая (рис. 7а). Образование отчетливых кристаллов дитетрагональных призм доказывает то, что происходило медленное остывание и постепенная кристаллизация из высокотемпературных  расплавов. В состав шлака входят минералы: мелилит (состоящий из молекул акерманита и геленита) и монтичеллит. Мелилит (акерманит) является главным минералом в образце шлака. Он имеет идиоморфные и гипидиоморфные кристаллы, цвет их белый. Часто в кристаллах мелилита встречается графика скелетного роста (рис. 7б). В скрещенных николях имеет серую интерференционную окраску (рис. 7в). Монтичеллит встречается в виде кристаллитов звездчатой формы и в виде «охристых» образований по краям сплошной мелкокристаллической массы (рис. 7г). Он имеет густо-синий цвет (возможно из-за примеси железа). Интерференционная окраска синяя. Стекло изотропно.

Шлак Средне-Уральского металлургического завода (СУМЗ-1). Размер образца составляет 2.5х2.5х9 см. Цвет черный. Отличительной чертой этого образца является то, что он магнитен. Шлак представляет собой тонкие пластины толщиной до 1 мм, которые последовательно наросли друг на друга. Текстура – пластинчатая. В шлифе под микроскопом видно, что стекло почти полностью раскристаллизовано. Структура  гипидиоморфнозернистая (рис. 8а,б). В состав шлака входят следующие минералы: ромбический пироксен, амфибол (рис. 8в,г). Акцессорный минерал – магнетит, он имеет черный цвет, изотропен. Вторичный минерал - хлорит. Он развивается по амфиболу и представлен тоненькими зелеными иголочками. Ромбический пироксен представлен скелетными кристаллами, которые имеют отчетливо проявленную спайность в одном направлении. В отдельных зернах можно увидеть спайность в двух направлениях, пресекающихся под углом 86˚. В скрещенных николях ромбический пироксен имеет прямое погасание и высокие цвета интерференции. Амфибол имеет зеленый цвет и спайность в одном направлении. В скрещенных николях имеет зеленые цвета интерференции и косое погасание. Количество амфибола невеликло. Матрица шлака представлена изотропным стеклом.

Шлак Норильского горно-металлургического комбината (Н-1). Размер образца составляет 3.5х7.5х8 см. Цвет зеленовато-черный. По своему облику и структуре он  аналогичен образцу ЧЭМК-2. В нем, как и в образце ЧЭМК-2, на отполированном спиле в стекловатой массе видны игольчатые различно ориентированные пучки. В шлифе под микроскопом основная масса шлака стекловатая. Структура спинифекс (рис. 9а,б), что говорит о том, что происходило быстрое остывание высокотемпературного шлакового расплава. Шлак представлен оливином (форстеритом), который встречается в виде двух генераций: Форстерит-1 – удлиненно-шестоватый, разноориентированный, пересекающийся в нескольких направлениях. Он бесцветен. В скрещенных николях имеет прямое погасание и высокие цвета интерференции. Форстерит-2 – представлен футляровидными кристаллами с ромбическим сечением, центр которых выполнен изотропным стеклом (рис. 9в). Также в шлифе были обнаружены дендритовидные выделения, которые, как и в образце ЧЭМК-2, имеют бурые цвета и встречаются как в виде отдельных проявлений, так и в виде крупных скоплений, занимающих промежутки между пучками кристаллов (рис. 9г). Основная масса представлена изотропным стеклом.

Выводы

Таким образом следует отметить, что по минеральному составу и структурно-текстурным особенностям шлаки металлургических производств сопоставимы с природными вулканическими образованиями (аналог продуктов вулканической деятельности). Так, например, структура спинифекс, образование футляровидных, скелетных и дендритных кристаллов типично для вулканических горных пород, в частности базальтов и свидетельствует о том, что происходило быстрое остывание расплава с образованием стекла и кристаллов в нем. Такие же структурные особенности характерны и для изучаемых нами шлаков металлургического производства. Следовательно, исследование металлургических шлаков может дать понимание процессов образования вулканических горных пород.
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Подрисуночные подписи

Рис. 1. Образец шлака ЧЭМК-1.

Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы шлака ЧЭМК-1. Серое - форстерит, розовое - шпинель.

Рис. 3. Спил образца ЧЭМК-2.

Рис. 4. Шлиф ЧЭМК-2. 

а – структура спинифекс, скелетные кристаллы представлены оливином и моноклинным пироксеном, николи скрещены;  б – тоже, николи параллельны; в – структура спинифекс, дендритовые образования между роями кристаллов, николи скрещены; г – отдельный дендритоподобный кристалл, николи параллельны.

Рис. 5. Шлиф ЧЭМК-3. 

а – сферолитовые образования, николи параллельны; б – крупное зерно округлой формы, николи параллельны; в – внутреннее строение округлого зерна, николи скрещены; г – рудная минерализация представленная магнетитом, николи параллельны.

Рис. 6. Дитетрагональные призмы акерманита образца ЧЭМК-4. Микроскоп МБС-9, увеличение 16х.

Рис. 7. Шлиф ЧЭМК-4. 

а – идиоморфные кристаллы мелилита (акерманита), структура панидиоморфнозернистая, николи скрещены; б – зерно мелилита (акерманита) с графикой скелетного роста, николи скрещены; в – зерно мелилита (акерманита) при большем увеличении с серой интерференционной окраской, николи скрещены; г – охристый и кристаллитовый монтичеллит с синеватой окраской, николи параллельны.

Рис. 8. Шлиф СУМЗ-1. 

а – общая структура шлифа, николи параллельны; б – тоже, николи скрещены; в – зёрна бесцветного ромбического пироксена и зеленого амфибола, николи параллельны; г – тоже, николи скрещены.

Рис. 9. Шлиф Н-1.

 а – структура спинифекс, скелетные кристаллы в матрице изотропного стекла представлены оливином, николи параллельны; б – тоже, николи скрещены; в – футляровидные кристаллы оливина, николи скрещены; г – дендритовидные образования между роями удлинённых кристаллов оливина, николи скрещены.
















