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Z D Z I S Ł A W H E N S E L 

Z B A D A Ń N A D T E C H N O L O G I Ą P R O D U K C J I Ż E L A Z A W W Ó L C E 
Ł A S I E C K I E J 

B a d a n i a a r c h e o l o g i c z n e p r z e p r o w a d z o n e w l a t a c h 1 9 7 6 — 1 9 7 8 n a t e -
r e n i e o s a d y w W ó l c e Ł a s i e c k i e j p r z e z m g r . W . B e n d e r a i m g r B . B a l k e 
d o s t a r c z y ł y n o w y c h m a t e r i a ł ó w p o z o s t a ł y c h p o p r o c e s i e m e t a l u r g i i ż e -
l a z a s t o s o w a n y m w t e j o s a d z i e 1 . 

Z u w a g i n a m a ł ą o d l e g ł o ś ć d z i e l ą c ą W ó l k ę Ł a s i e c k ą o d n a j w i ę k s z y c h 
s t a n o w i s k s t a r o ż y t n e g o m a z o w i e c k i e g o o ś r o d k a m e t a l u r g i c z n e g o o r a z t o 
s a m o d a t o w a n i e o b u o ś r o d k ó w i n t e r e s u j ą c e j e s t p o r ó w n a n i e m a t e r i a ł ó w 
ż u ż l o w y c h i t y m s a m y m o b u s ą s i a d u j ą c y c h t e c h n o l o g i i 2 . 

METODY BADAN 

B a d a n i a o b e j m o w a ł y : i l o ś c i o w ą a n a l i z ę c h e m i c z n ą , a n a l i z ę t e r m i c z -
n ą r ó ż n i c o w ą D T A , a n a l i z ę t e r m o g r a w i m e t r y c z n ą ( T G i D T G ) o r a z s t r u k -
t u r a l n e b a d a n i a r e n t g e n o w s k i e . 

I l o ś c i o w ą a n a l i z ę c h e m i c z n ą w y k o n a n o z g o d n i e z m e t o d a m i a n a l i -
t y c z n y m i s t o s o w a n y m i p r z y b a d a n i u ż u ż l i 3 . O z n a c z o n o n a s t ę p u j ą c e s k ł a d -
n i k i : k r z e m i o n k ę , t l e n e k ż e l a z o w y i ż e l a z a w y , t l e n e k g l i n o w y , t l e n e k 
m a n g a n o w y , t l e n e k w a p n i a , t l e n e k m a g n e z o w y o r a z p i ę c i o t l e n e k f o s f o -
r u . K a ż d a z p r ó b e k b y ł a a n a l i z o w a n a d w u k r o t n i e . T a k i t r y b p o s t ę p o w a n i a 
p r z y j ę t o w c e l u z w i ę k s z e n i a d o k ł a d n o ś c i o t r z y m a n e g o w y n i k u . 

Z a s t o s o w a n a a n a l i z a t e r m i c z n a ( D T A ) p o l e g a n a r e j e s t r o w a n i u z m i a n 
e n e r g e t y c z n y c h i w a g o w y c h w y s t ę p u j ą c y c h w p r ó b c e p o d w p ł y w e m l i -
n i o w e g o o g r z e w a n i a 4 . R e j e s t r o w a n e z m i a n y e n e r g e t y c z n e z w i ą z a n e s ą 

1 Au to r k i e r u j e serdeczne podz iękowanie mgr . W. Benderowi i mgr . B. Bal -
ke za udos tępn ien ie m a t e r i a ł ó w do b a d a ń oraz za d a n e dotyczące okoliczności ich 
odkryc ia . 

2 P r a c a s t anowi k o n t y n u a c j ę b a d a ń n a d p r o d u k c j ą żelaza w Wólce Łas ieckie j , 
rozpoczętych przez prof . dr . hab . J. P iaskowskiego ; por . J. P i a skowsk i 1966, s. 
356—373; W. Bender , B. Ba rank iewicz 1962, s. 7—99; S. Woyda 1978, s. 90—108. 

3 A u t o r dz i ęku j e p. E. P a w l i c k i e j za w y k o n a n i e t y c h badań . 
4 Ze względu na ograniczone r a m y a r t y k u ł u nie p o d a j ę dok ładnego opisu me-

tody t e rmiczne j . Z n a j d u j e się on w p r a c y D. Schul tze 1974. 
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z występowaniem w próbce reakcji cieplnych endo- i egzotermicznych 
powstałych w wyniku dysocjacji termicznej, utleniania, wzajemnego re-
agowania z sobą składników próbki lub przemian polimorficznych. 

Zmiany wagi związane są z dysocjacją termiczną węglanów, siarcza-
nów i siarczków, odwadnianiem wodorotlenków żelaza, glinu, manganu 
oraz spalania składników organicznych. Reakcjom tym towarzyszy naj-
częściej znaczny ubytek wagi w wyniku ulatniania się H2O, CO2 i SO2, 
jednak można zaobserwować również przyrosty masy przy utlenianiu 
się np. żelaza. 

Identyfikacja składników mineralnych metodami termicznymi jest 
możliwa dzięki temu, że różne minerały ulegają przemianom termicz-
nym w różnych temperaturach, które połączone są z pochłonięciem lub 
wydzieleniem ciepła oraz z różnym nasileniem reakcji. Charakterystycz-
ne przemiany termiczne zachodzą zarówno w czystym minerale, jak 
i będącym składnikiem mieszaniny; w obu wypadkach przebiegają one 
na ogół w tej samej temperaturze. 

Badania termiczne (DTA, TG i DTG) wykonano na aparacie typu 
Derivatograph produkcji węgierskiej firmy MOM, który umożliwia wy-
konanie analizy termicznej różnicowej (DTA) i termograwimetrycznej 
(TG i DTG) równocześnie. 

Ze względu na specyficzne wymagania metody łącznej DTA i TG 
wykonano pomiary w dwóch typach pojemników. Pomiar DTA przy 
użyciu tygli alundowych daje lepiej ukształtowane piki i tym samym 
wykres staje się bardziej czytelny. Jednak ze względu na utrudniony 
dostęp powietrza do całej objętości sproszkowanego preparatu umiesz-
czonego w tyglu alundowym, zastosowano również płaskie tygle platy-
nowe i tym samym uzyskano możliwość dokładnej obserwacji zmian 
masy w trakcie ogrzewania próbki. 

Jako standardowe stosowano następujące parametry pomiaru: czu-
łości wagi 100 mg i 200 mg, czułość DTA 1/5; czułość DTG 1/5; zakres 
temperatur 25—1000°C, szybkość wzrostu temperatury 10°C/min. 

Badania strukturalne wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim 
Dron 1 produkcji ZSRR5. 

Do analizy stosowano promieniowanie rentgenowskie nie odfiltrowane 
lampy kobaltowej Kα = 1,790Å. 

Analizie poddano próbki proszkowe sprasowane w prasie o nacisku 
10 T i średnicy tłoczenia 17 mm, czyli o nacisku 44 kG/mm2. W czasie 
wykonywania analiz korzystano z napięcia przyśpieszającego 31 kV i na-
tężenia prądu anodowego 20 mA. Szybkość kątowa licznika pomiarowe-
go wynosiła l°/min. 

5 Omówien ie t e j me tody podane w p racy B. D. Cul l i ty 1964. 
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WYNIKI BADAŃ 

Wyniki ilościowej analizy chemicznej zbadanych żużli podano w ta-
belach 1 i 2. Zestawiono w nich także rezultaty analiz rud i żużli z te-
renów Wólki Łasieckiej otrzymane przez prof. dr. hab. J. Piaskowskie-
go, jak również przykładowo wyniki analiz rud (K. Leciejewicz 1978, s. 
109—110) i żużli z Milanówka (Z. Hensel 1979, s. 100—102). 

Na podstawie danych zawartych w tabeli obliczono średnie wartości 
poszczególnych żużli; utrzymują się one na następującym poziomie: 

— Wólka Łasiecka (obliczono na podstawie 7 analiz) 
FeO — 55,38%; Fe2O3 — 12,34%; Al2O3 — 7,20%; SiO2 — 18,98%; 
CaO — 1,34%; MgO — 0,29%; MnO — 0,25%; P2O5 — 0,68%. 

— Milanówek (obliczono na podstawie 27 analiz) 
FeO — 46,16%; Fe2O3 — 18,6%; Al2O3 — 1,87%; SiO2 — 20,67%; 
CaO — 3,26%; MnO — 1,77%; P2O5 — 5,21%. 

Analogiczne dane dla rudy darniowej są następujące: 
— Wólka Łasiecka (obliczono na podstawie 5 analiz) 

FeO — 1,6%; Fe2O3 — 45,68%; SiO2 — 26,98%; CaO — 2,23%; 
MgO — 0,69%; MnO — 4,17%; P2O5 — 3,51%; Al2O3 — 3,36%. 

— Milanówek (obliczono na podstawie 4 analiz) 
FeO — 0,57%; Fe2O3 — 21,7%; SiO2 — 52,27%; CaO — 1,15%; 
MgO — 0,15%; MnO — 5,27%; P2O5 — 2,38%; Al2O3 — 2,45%. 

Tabela 2. Wyniki analizy chemicznej żużli i rudy darniowej z Milanówka 

Lp. Nr CL Nazwa 
Składniki w % 

Lp. Nr CL Nazwa 
Si02 Fe203 FeO AI2O3 MnO CaO MgO P2O6 

1 I żużel 19,72 18,91 46,53 1,63 1,59 3,34 0,95 5,97 
2 II żużel 22,31 17,44 47,55 2,35 2,74 3,12 0,92 4,31 
3 VI żużel 20,02 19,46 44,43 1,64 0,98 3,33 0,56 5,36 
4 R-2 ruda darniowa 58,2 19,2 0,4 2,4 5,40 0,8 0,1 1,11 
5 R-3 ruda darniowa 55,5 23,0 0,7 2,4 1,20 0,8 0,1 2,70 
6 R-4 ruda darniowa 30,4 30,4 0,7 3,4 13,50 2,2 0,3 3,78 
7 R-5 ruda darniowa 14,2 14,2 0,5 1,6 0,99 0,8 0,11 1,95 

Jak świadczą powyższe dane, na terenach Wólki Łasieckiej występu-
ją rudy darniowe bogatsze w żelazo, zawierają jednak również więcej 
fosforu, wapnia, glinu i magnezu. Natomiast rudy z rejonu Milanówka 
bogate są w krzemionkę i mangan. 

Podobne proporcje zostały zachowane w następujących składnikach 
żużla: FeO, Al2O3, SiO2, MnO. Natomiast takie składniki, jak Fe2O3, CaO 
i P2O5, wykazują przeciwną tendencję. Szczególnie ostro występuje dys-
proporcja w zawartości fosforu. W Wólce Łasieckiej ruda darniowa za-
wiera ten składnik średnio w ilości 3,39%, natomiast w żużlu występuje 
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Ryc. 1. T e r m o g r a m y żużli z Wólki Łas ieck ie j : 
a — próbka CL 89, b — próbka CL 90, c — próbka CL 91a. Wykres a — próbka ogrzewana w tyglu alundowym. Wykresy b i c — próbki ogrzewano w płaskich szalkach platynowych 

Abb. 1 T h e r m o g r a m m e der Sch lacken aus Wólka Łas iecka : 
a — Probe CL 89, b — CL 90, c — Probe CL 91a. Diagramm a — in Alundumtiegel erhitzte Proben. Diagramme b und c — in flachen Platinschalen ernitzte Proben 
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Ryc. 2. T e r m o g r a m y żużli z Wólki Łas i eck i e j : 
a - próbka CL 91 b, b — próbka CL 91 c, c — próbka CL 91 c. Wykresy a i b — próbki ogrzewano w tyglach alundowych. Wykres c — próbka ogrzewana w płaskich szalkach 

platynowych 

Abb. 2 T h e r m o g r a m m e der S c h l a c k e n aus Wólka Łas iecka : 
a - probe CL 98, b — Probe CL 90, c — Probe CL 91a. Diagramm a — in Alundumtiegel erhitzte Proben. Diagram c — in flachen Platinschalen erhitzte Probe 

Ryc. 3. D y f r a k t o g r a m żużla C L 28 z Wólki Łas ieck ie j 

Abb. D i f f r a k t o g r a m m der S c h l a c k e CL 28 aus Wólka Łas iecka 
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on w ilości 0,68%); zawartość P2O5 w rudzie na terenie Milanówka wy-
nosi średnio 2,38%, a w żużlu — 5,21%. Różnice te wskazywałyby na 
większe przechodzenie fosforu do metalu w procesie przerobu rudy w 
Wólce Łasieckiej. 

Zarejestrowane efekty termiczne (DTA, TG i DTG; ryc. 1 i 2) pró-
bek z Wólki Łasieckiej mają następujące temperatury charakterystycz-
ne: 
— reakcje endotermiczne — 120°C odwodnienie próbki i 578°C prze-

miana kwarcu; 
— reakcje egzotermiczne — 325°C spalanie składników organicznych, 

605—670°C — rozległy efekt związany z utlenianiem wustytu (FeO), 
740°C — efekt związany z przemianą maghemitu (γ — Fe2O3) na he-
matyt (α — Fe2O3), 880°C — reakcja końcowa tworzenia hematytu 
powstałego w wyniku rozpadu fajalitu. 
Efektom energetycznym z maksimami w temperaturach 120°C, 
320°C, 605—670°C, 880°C towarzyszą zmiany masy. 
Ubytek masy w zakresie ~ 1,0% związany z efektem 120°C jest spo-

wodowany dehydratacją. Następny efekt z maksimum ~ 300°C i ubyt-
kiem około 0,22% masy spowodowany został spaleniem składników orga-
nicznych (mogą to być np. ślady po nie spalonym paliwie, czyli węglu 
drzewnym, lub też resztkach korzeni roślin, które rosły na terenie obec-
nie odkopanej osady). Bardzo rozległy efekt egzotermiczny, rozpoczyna-
jący się w temperaturze 400°C z maksimum 605—670°C, związany 
z przyrostem masy 3,8%, spowodowany jest utworzeniem się maghe-
mitu i hematytu. Ostatni zarejestrowany efekt energetyczny w zakresie 
do 1000°C z wyraźnym maksimum w temperaturze 880°C i przyrostem 
masy 2,00% powstał w wyniku utworzenia hematytu (α — Fe2O3). 

Potwierdzenie przedstawionego powyżej składu mineralnego uzyska-
no w wyniku badań dyfraktometrycznych. Otrzymany wykres (ryc. 2) 
pozwolił na wyodrębnienie następujących składników: wustytu i faja-
litu, czyli ortokrzemianu żelaza 2FeO-SiO2, powstającego w fazie skon-
densowanej w temperaturze 1100°C w wyniku reakcji magnetytu z krze-
mionką w obecności atmosfery redukującej. Zarejestrowane refleksy 
(tabela 2) wykazują odmienność strukturalną materiałów żużlowych 
z Wólki Łasieckiej. Tego typu żużle powstałe na terenie Milanówka cha-
rakteryzują się obecnością obok wolnego wustytu fajalitu z dodatkiem 
6,4% MgO. Dodatek tlenku magnezu występujący w fajalicie powoduje 
znaczne obniżenie temperatury topnienia tego minerału i wraz z innymi 
składnikami występującymi w żużlu pozwala na stopienie już w temp. 

1030—1080°C. Czysty fajalit, z jakim mamy do czynienia na terenie 
Wólki Łasieckiej, topi się dopiero w temperaturze 1205°C. 

Minerały zidentyfikowane na podstawie badań rentgenowskich i wy-
mienione w tabeli 3 nie są jedynymi kryształami w żużlu. Świadczą 
o tym obliczone odległości międzypłaszczyznowe, których nie można do-
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pasować do danych znajdujących się w kartotece ASTM. Pozostałe wolne 
refleksy przypuszczalnie pochodzą od minerałów występujących w zbyt 
małej ilości, aby je zidentyfikować. Mogą to być np. najsilniejsze refle-
ksy pochodzące od całej grupy minerałów związanych z krzemem, żela-
zem i innymi składnikami żużla, a które są maskowane przez składnik 
dominujący, jakim jest w omawianym wypadku fajalit. Podobnego ty-
pu trudności występują również przy interpretacji wykresów termicz-

Tabela 3. Dyfraktogram żużla C L 28 z osady w Wólce Łasieckiej 

Lp. dhkl J Faza dhkl Lp. 
obliczone J z tablic* 

1 3,575 75 fajalit 3,56 
2 3,458 
3 3,151 
4 2,951 
5 2,828 100 fajalit 2,829 
6 2,616 20 fajalit 2,60 
7 2,658 60 fajalit 2,565 
8 2,492 80 fajalit 2,500 

80 wustyt 2,49 
9 2,415 30 fajalit 2,408 

10 2,384 
11 2,309 35 fajalit 2,305 
12 2,158 100 wustyt 2,153 
13 1,705 
14 1,522 60 wustyt 1,523 
15 1,297 25 wustyt 1,299 
16 1,242 15 wustyt 1,243 
17 1,240 

*Dane wg kart A S T M : fajalit—12-284 J -46-D7; wustyt—6-711 
J-23-E7. 

nych. Dla przykładu można wymienić efekty bezpośredniego po sobie 
następujących reakcji spalania składników organicznych i utleniania że-
laza. Pierwsza reakcja powoduje ubytek masy, natomiast druga związa-
na jest z przyrostem masy i z tego względu dokładne rozdzielenie obu 
procesów jest bardzo trudne. 

W N I O S K I 

Produkcja żelaza na terenie osady w Wólce Łasieckiej oparta była na 
miejscowych zasobach rudy darniowej o stosunkowo dużej zawartości 
żelaza (do 68,75% Fe2O3) i wysokiej zawartości fosforu (6,8% P2O5). War-
tości te należą do wyjątkowo wysokich. Przykładowo zamieszczone w 
tabeli 2 wyniki analiz rudy darniowej z Milanówka zawierają maksimum 
30,4% Fe2C3 i 3,78% P2O5. 
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Pracujący w tym samym czasie ośrodek w Milanówku bazował na 
uboższej rudzie (21,7% Fe2O3). Skala produkcji obu ośrodków jest jed-
nak nieporównywalna. W Milanówku mamy do czynienia z dobrze 
ukształtowanym piecem ziemnym o szybie wysokości 1,5—2,0 m, gdy 
w tym samym czasie Wólka Łasiecka operuje małymi piecami, wręcz 
paleniskami do uzyskiwania żelaza metalicznego (J. Piaskowski 1966, s. 
356). Z tego względu wypada zastanowić się nad przyczynami, które spo-
wodowały powstanie tak dużych dysproporcji. 

Miejscowe warunki terenowe w Wólce Łasieckiej nie odbiegają znacz-
nie od odległego zaledwie o 40 km Milanówka. Zasoby paliwa w obu 
ośrodkach są podobne. Rudy bogatsze w Fe2O3 występują na terenie 
Wólki Łasieckiej (45,6% Fe2O3 — wartość średnia z 5 próbek pobranych 
w rejonie Wólki Łasieckiej, czyli jest to wartość 2 razy większa niż ana-
logiczna dla okolic Milanówka). 

Pod względem zawartości fosforu rudy z Wólki Łasieckiej ustępują 
nieco przydatnością do produkcji żelaza analogicznym surowcom z okolic 
Milanówka. 

Występująca różnica jest mimo wszystko niezbyt wielka (Wólka Ła-
siecka — max. 6,8% P2O5, Milanówek — max. 3,78% P2O5, natomiast 
wartości średnie są bardziej zbliżone: Wólka Łasiecka — 3,51%, Mila-
nówek — 2,38%). 

Z przedstawionych powyżej powodów należy uznać okolice Wólki 
Łasieckiej za bardziej korzystne do założenia ośrodka metalurgicznego. 

Ze względu na stosunkowo wysoką temperaturę topnienia wsadu6 

(1210°C) i tym samym konieczność doprowadzenia większej ilości ener-
gii oraz stosowania lepszej izolacji cieplnej, ruda z Wólki Łasieckiej by-
ła nieco trudniejsza do przetopu. 

Jednak największą przeszkodą w rozwoju metalurgii w Wólce Ła-
sieckiej była nieznajomość procesu odfosforzenia, co prowadziło w kon-
sekwencji do otrzymywania metalu kruchego, bardzo trudnego w dal-
szej obróbce, a często wręcz nie nadającego się do przeróbki. Porów-
nanie zawartości fosforu w żużlach obu ośrodków, a szczególnie większa 
ilość tego składnika w żużlu z Milanówka (czyli odwrotnie proporcjonal-
nie do rudy) wskazuje na umiejętność odfosfarzania metalu stosowaną 
w tym ostatnim ośrodku. 
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ZDZISŁAW HENSEL 

AUS DEN U N T E R S U C H U N G E N DER E I S E N P R O D U K T I O N S T E C H N O L O G I E 
IN W Ó L K A Ł A S I E C K A 

Z u s a m m e n f a s s u n g 

Der Ve r f a s se r sucht , auf den phys ika l i s ch -chemischen U n t e r s u c h u n g e n f u ß e n d , 
nach den Ursachen , die zu be t r äch t l i chen Un te r sch i eden im E i s e n p r o d u k t i o n s a u s m a ß 
zwischen zwei b e n a c h b a r t e n P r o d u k t i o n s z e n t r e n : Wólka Łas iecka u n d Mi lanówek 
gebrach t haben . Die Ergebnisse der chemischen U n t e r s u c h u n g e n (Tafe ln 1 und 2) 
we i sen auf ähn l iche Rohs to f fbas i s in F o r m von Rasene i senerz hin, wobei a b e r Ra -
senerz auf d e m Gebiet von Wólka Łas iecka re iche r an Eisen ist (bis 68,2% Fe2O3). 
The rmi sche (Abb. 1 u n d 2) und d i f f r a k t o m e t r i s c h e U n t e r s u c h u n g e n (Tafe l 3 und 
Abb. 3) zeigen ähn l iche mine ra l i sche Z u s a m m e n s e t z u n g de r Sch lacke aus be iden 
Zen t ren . Der Unte r sch ied bes teh t abe r in der Ar t des Faya l i t s , der in Sch lacke aus 
Wólka Łas iecka als re ines Eisenor thos i l ika t mi t S c h m e l z t e m p e r a t u r von 1205°C 
a u f t r i t t . Das Mine ra l dagegen, das die G r u n d m a s s e der Sch lacken aus Mi l anówek 
b i lde t , en thä l t e inen Zusa tz von 6,4% MgO und deswegen c h a r a k t e r i s i e r t s ich mi t 
der t i e f e r en S c h m e l z t e m p e r a t u r (1030—1080°C). Der H a u p t u n t e r s c h i e d in A n w e n d u n g 
der be iden Technologien b e r u h t a b e r d a r a u f , daß der E i senen tph i sphorungsp rozeß 
in Wólka Łas iecka u n b e k a n n t w a r . In fo lgedessen e rzeugte m a n Eisen von n iedr i -
g e r Qual i t ä t . 
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