Streszczenie

Przedstawiona rozprawa doktorska koncentruje si¢ na rekonstrukcji historycznych
metod produkcji metali na obszarze dzisiejszej Polski, gdzie najwczesniejsze dowody
dziatalnosci metalurgicznej pochodza z poczatku naszej ery. Pomimo licznych wzmianek
historycznych, dokumentujagcych dawne dziatania metalurgiczne, istnieja znaczne luki
w wiedzy na temat konkretnych warunkéw i metod stosowanych podczas wytapiania metali.
Glownym celem badan bylo zastosowanie zaawansowanych metod geochemicznych (ICP-
MS/OES, XRF), mineralogicznych (SEM, EPMA, XRD) oraz eksperymentalnych do analizy
warunkow panujacych podczas historycznych proceséw hutniczych. Kluczowe aspekty badan
obejmowaty okreslenie temperatur panujacych w piecu hutniczym, lepkosci stopu, lotnosci
tlenu, a w niektorych przypadkach predkosci chlodzenia zuzli, lotnos$ci siarki oraz reakcji
zachodzacych w piecach hutniczych. Badania przeprowadzono na bazie probek zuzli
ze Stawkowa (Pb), z Miedzianej Gory (Cu), ze Ztotego Stoku (Au), po dymarkowej produkcji
zelaza w Gorach Swietokrzyskich, z Polichna (Cu) oraz z Rudy Slaskiej (Zn).

Prace hutnicze w Stawkowie prowadzone byty w XVI 1 XVII wieku, z wykorzystaniem
716z typu Mississippi Valley, zawierajacych siarczki Pb i Zn. Zuzle ze Stawkowa skladaty sie
glownie z SiO; (26,18-46,50% wag.), CaO (4,48-30,39% wag.) i Fe;03 (9,81-22,83% wag.)
z wysokg zawartoscia Pb (>10% wag.) i Zn (do 21% wag.). Sktad fazowy zuzli obejmowat
szklo, augit (Ca,Mg,Fe)(Mg,Fe)Si206, willemit (Zn2Si0s), melilit (Ca2M(XSi07)), oliwin
((Mg,Fe)2Si04), wollastonit (CaSi03), kwarc (Si02), wistyt (FeO), skalen potasowy
(K(AIS1303)), tlenek otowiu (PbO), cerusyt (PbCO3), galen¢ (PbS) oraz siarczki Zn.
Badania eksperymentalne wykazaty, ze temperatura likwidusu Zzuzli wynosita co najmniej
1150°C, a zakres temperatur solidusu miescit si¢ w przedziale 900-1000°C. Lotno$¢ tlenu
(logP O2) okreslono za pomoca buforéw mineralnych, uzyskujac wartosci od —4,5 do —12 atm.

Obliczenia lepkosci wykazaty warto$¢ logn w zakresie 1,34-1,48 Pa-s.

Produkcja miedzi w Miedzianej Gorze (Gory Swietokrzyskie) prowadzona byta od XVI
do XVIII wieku, wykorzystujac lokalne zloza, zawierajace m.in. chalkopiryt (CuFeS»),
chalkozyn (Cu.S), bornit (CusFeSs) i1 tetraedryt ([Cu,Fe]i2SbsSi3). Pod wzgledem sktadu
chemicznego zuzle zawieraty glownie SiO; (49,81-57,14% wag.), CaO (11,25-21,64% wag.),
FeO (8,42-11,03% wag.) i Al2O3 (7,54-9,14% wag.), a takze Pb (0,50-5,91% wag.) i Cu (0,40-

4,98% wag.). W sktadzie fazowym dominowato szkto z rozproszonymi fazami krystalicznymi:



polimorfami SiO», wollastonitem, anortytem (Ca(Al2Si20g)), metaliczng Cu, tlenkami Pb
(PbO), klinopiroksenem oraz siarczkami/arsenkami Cu. Temperatury likwidusu zuzli wynosity
od 1150 do 1200°C, natomiast temperatura solidusu wynosita okoto 1100 °C. Lepko$¢ stopu
hutniczego (logn) wynosita od 1,19 do 4,42 Pa-s. Proces wytapiania zachodzil w warunkach

lotnosci tlenu (logP O2) w zakresie od -4 do -12 atm.

Hutnictwo ztota w Ztotym Stoku w XVI i XVII wieku prowadzone bylo w oparciu
o mineralizacj¢ rudng wystepujacg w piroksenitach, amfibolitach, serpentynitach, marglach
dolomitycznych oraz skalach wapienno-krzemionkowych. Najwazniejszymi mineratami
zawierajagcymi  ztoto w zlozu Dbyly 16llingit (FeAs>) 1 arsenopiryt (FeAsS).
Zuzle charakteryzowaty sie sktadem chemicznym zdominowanym przez SiOz (52,12-56,60%
wag.), MgO (7,43-18,36% wag.), CaO (10,84-15,19% wag.) 1 FeO (9,08-15,36% wag.).
Analizy sktadu fazowego zuzli wykazaly obecno$¢ oliwinu, piroksenu, szkla, siarczkow
i arsenkow zelaza. Temperature likwidusu okreslono na 1300-1350 °C, natomiast temperature
solidusu na okoto 1200 °C. Predko$¢ chtodzenia zuzli wynosita od 5 do 300 °C/h. Lepkos$¢
stopu (logn) w temperaturze 1350 °C wahata si¢ od 0,26 do 0,90 Pa-s. Stwierdzono, ze proces

wytopu zachodzi w warunkach lotnosci tlenu (log P O2) w zakresie od —10,5 do —11,5 atm.

Badania nad dymarkowa produkcja zelaza koncentrowaty si¢ na pordwnaniu warunkéw
wytopu w roznych lokalizacjach (Suchedniow, Skarzysko-Kamienna i Starachowice) w Gorach
Swigtokrzyskich. Analizowane zuzle skladaty sie gtownie z FeO (43,97-75,32% wag.) i SiO»
(18,04-47,14% wag.). Dominujagcymi fazami w zuzlach byly oliwin, wiistyt, spinel z serii
magnetyt (Fe? ' Fe**,04)-hercynit (Fe?"Al,04) i leucyt (KAISi>Og). Datowanie izotopowe wegla
drzewnego potwierdzito starozytny (196 p.n.e.—4 n.e.) wiek zuzli. Temperatura likwidusu zuzli
wynosita od 1150 do 1200 °C, a predkos¢ chtodzenia od 5 do 300 °C/h. Lepkos¢ stopu miescita
si¢ w przedziale 0,15-1,02 Pa-s. Maksymalna lotnos¢ tlenu (logP O2) podczas wytopu wahata
si¢ od -12,53 do -13,20 atm.

Analiza zuzli z Polichna (Gory Swietokrzyskie) skupita si¢ na zastosowaniu
doktadniejszej metody okres$lania lotnosci tlenu podczas wytopu. Sklad chemiczny
analizowanych zuzli obejmowat gtdéwnie SiO2 (34,88-49,69% wag.), FeO (12,62-17,71% wag.)
1 Ca0 (12,57-29,95% wag.). Najwazniejszymi fazami zaobserwowanymi w zuzlach byly: szkto
(zawierajace PbO i1 ZnO), wollastonit, kalcyt (CaCOs), polimorfy SiO, klinopiroksen, baryt
(BaS0s), cerusyt, fazy metaliczne (Cu i Fe), chalkozyn (Cu,S), arsenki Cu, tlenek Pb i Fe,



pirotyn (Fei«S) 1 galena. Temperatura likwidusu zuzli wahata si¢ od 1100 do 1200 °C, podczas
gdy temperatura solidusu miescita si¢ w przedziale 800-1100 °C. Na podstawie obliczen
termodynamicznych okreslono lotnoéé tlenu i siarki podczas tworzenia zuzla. Zuzle z Polichna
powstawaty w zakresie lotnosci tlenu logP O2 = —4,30 do —14,08 atm., a lotno$¢ siarki podczas

tworzenia zuzla wahata si¢ od logP S> =—-2,50 do —6,92 atm.

Badania zuzli z Rudy Slaskiej skupialy sie na reakcjach chemicznych i fazowych
zachodzacych w strefie kontaktowej pomiedzy stopem hutniczym a materiatami
ogniotrwatymi. Analiza wykazata, ze zuzle sktadaty si¢ glownie z Si0, (38,17% wag.), Fe2O3
(22,71% wag.), Al,O3 (15,81% wag.) i CaO (10,56% wag.). Material ogniotrwaly sktadat si¢
glownie z SiO; (65,70% wag.) 1 Al203 (29,08% wag.). Analiza fazowa zuzli wykazata obecno$¢
skalenia, klinopiroksenu, melilitu, spinelu i cynkitu (ZnO). W materialach ogniotrwatych
dominowat mulit (3A1203-2S102) i polimorfy SiO.. Obserwacje mikroskopowe ujawnily
dodatkowo w strefie kontaktowej obecnos¢ skaleni potasowych wzbogaconych w Pb i Ba, szkta
o wysokiej zawartosci As i Pb oraz alumohematytu [(Fe,Al)>O3]. Wyrdzniono dwa typu reakcji:
pierwszy typ reakcji obejmowat reakcje miedzy fazami gazowa/plynng a materialem
ogniotrwatym, gdzie niektdre sktadniki wsadu hutniczego (PbO, K, As, Zn i Na;0O) migrowaty
w formie gazowej (lub ptynnej) do materiatu ogniotrwatego. Drugi typ reakcji obejmowat
reakcje miedzy cieklym stopem a materiatem ogniotrwalym. W tym procesie niektore sktadniki
wsadu (gtownie PbO>, As>O3 i1 FeO) przemieszczaly sie¢ w kierunku dna retorty. W
rezultacie w strefie kontaktowej powstaty skalenie potasowe z podstawieniami Pb, piroksen

bogaty w Fe oraz szklo zawierajace As>O3 1 PbO.

Waznym elementem rozprawy bylo stworzenie dedykowanego oprogramowania
(SLAG) do modelowania podstawowych parametrow wytopu. Oprogramowanie umozliwia
okreslenie temperatury likwidusu, lepkosci zuzla oraz lotnosci tlenu 1 siarki podczas wytopu.
Glownym celem opracowania bylo umozliwienie osobom bez specjalistycznej wiedzy
z zakresu termodynamiki i badan reologicznych prowadzenie badah nad rekonstrukcjami

historycznych procesow hutniczych.



