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MOŻLIWOŚCI ZASTOSOWANIA SPEKTROSKOPII 
MÓSSBAUEROWSKIEJ W BADANIACH ODPADÓW  
PRZEMYSŁOWYCH

Streszczenie. W pracy przedstawiono przykładowe zastosowania spektroskopii mossba- 
uerowskiej do identyfikacji związków żelaza w odpadach przemysłowych (żużel, odpady po- 
górnicze, z procesu hydropirolizy w ęgla i osad poneutralizacyjny).

Przedstawione wyniki w skazują na celowość stosowania spektroskopii mossbauerowskiej 
w badaniach próbek środowiskowych zawierających żelazo.

POSSIBILITIES OF MOSSBAUER SPECTROSCOPY APPLICATION IN 
INDUSTRIAL WASTE EXAMINATION

Sum m ary. Examples o f  application o f  m ossbauer spectroscopy for iron com pounds iden
tification in industrial waste (slags, m ining waste, waste from coal pyrolisis, and neutralised 
sludge) are presented in the paper. The results suggest that the m ossbauer spectroscopy is 
useful in examination o f  iron-containing environmental samples.

Wstęp

Spektroskopia móssbauerowska jako technika pomiarowa badania fazy skondensowanej 

znalazła szerokie zastosowanie w  identyfikacji substancji, zawierających izotopy, dla których 

zachodzi zjawisko Mossbauera. Znalazło to odzw ierciedlenie w olbrzymiej liczbie prac, a w 

efekcie skonstruowaniu odpowiednich tablic [1], w  których zgrom adzono podstawow e para

metry (przesunięcie izomeryczne - IS, rozszczepienie kwadrupolowe - QS, pole nadsubtelne - 

H), charakteryzujące poszczególne substancje. N uklid 57Fe w ykazuje korzystne w łaściwości, 

stąd nadaje się do zastosowania w tej technice pomiarowej.
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Żelazo jako  pospolity metal wchodzi w  skład wielu m inerałów, budujących niemal 

w szystkie skały skorupy ziemskiej. N iektóre z nich są  surowcami w  procesach produkcji, 

gdzie pow stają odpady m ineralne, w  skład których wchodzi żelazo o różnej wartościowości.

Spektroskopia mossbauerow ska służy z powodzeniem do identyfikacji m inerałów, głów 

nie zaw ierających żelazo. Równocześnie może być bardzo pom ocna przy identyfikacji odpa

dów zaw ierających ten metal.

Identyfikacja zw iązków  żelaza m etodą spektroskopii móssbauerowskiej może stanowić 

uzupełnienie innych badań, a nawet rozstrzygać w  wielu przypadkach, tam gdzie inne metody 

nie pozw alają na jednoznaczną interpretację.

Celem tej pracy je s t w ykazanie przydatności spektroskopii m óssbauerowskiej w  identyfi

kacji zw iązków  żelaza wchodzących w skład odpadów przemysłowych.

Materiał badawczy i metodyka badań

Pom iary móssbauerow skie prowadzi się zwykle w technice transmisyjnej, w  której reje

struje się prom ieniowanie y przechodzące przez próbkę. Jako źródła prom ieniowania y uży

wany je s t izotop 57Co, o początkowej aktywności 20 mCi. K alibracja prow adzona jest z  za

stosow aniem  wzorcowych absorbentów, najczęściej nitroprusydku sodu i a -Fe.

W pracy badano przykładowe odpady, które zaw ierają związki żelaza. Są to:

-  żużel powstający w  procesie produkcji w ełny mineralnej,

-  odpady pow stające podczas eksploatacji w ęgla kamiennego,

-  przepalone odpady ze zwału, gdzie deponowane są  odpady pogórnicze,

-  odpady pochodzące z procesu hydropirolizy węgla,

-  osad poneutralizacyjny z procesu galwanicznego.

Wyniki badań

Żużel powstający w procesie produkcji wełny mineralnej

W produkcji w ełny mineralnej stosowanymi surowcami są  bazalt i gabro, w  których żela

zo obecne je s t w takich minerałach, jak: oliwin, pirokseny oraz magnetyt, ilmenit. Powstający 

w  trakcie procesu produkcji żużel - odpad (jasny i ciemny), zastygający ze stopu bogatego w
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żelazo, jak  w skazują badania [2, 3], zawiera głównie hipersten, augit oraz oliwin bogaty w 

żelazo (ferrofajalit), ponadto stwierdzono obecność żelaza metalicznego, cohenitu, siarczku 

żelaza i spineli. Obecność tych składników została udokumentowana widmami mossbauerow- 

skimi (rys. 1).

Prędkość [mm/s]

Prędkość [mm/s]

Rys. 1. W id m a  m ó ssb au e ro w sk ie  żu ż la  (A -jasn y , B -c iem ny). O zn acz en ia : F f  - fe rro fa ja li t, H - h ip e rs ten , A u - 
aug it, FS  - s ia rc z e k  ż e laza  F e ,.xS, F a  - fa ja lit, S p  - sp in e l F eA l20 4, C  - co h en it F e3C , M e  - a  Fe 

F ig. 1. T h e  M o ssb a u e r  sp e c tra  o f  s lag  (A -fa ir , B -d ark ). S ym bo ls : F f  - fe rro fay a lite , H - h y p e rs th e n e , A u  - au g ite , 
FS - iro n  su lp h id e  F e ,.xS, F a  - faya lite , Sp - sp in e l F e A b O i, C  - co h e n ite  F e 3C , M e - a Fe

Odpady powstające podczas eksploatacji węgla kamiennego

Badania prowadzono na materiale pobranym z odpadów KW K Rymer, które kierowane są 

na składowisko. Zwykle żelazo w skałach towarzyszących pokładom w ęgla utworów karboń- 

skich występuje głównie w postaci: pirytu, markasytu, syderytu, illitu, biotytu. Szczegółowa 

jednak identyfikacja faz m etodą spektroskopii mossbauerowskiej ujawniła dodatkowo obec

ność butlerytu i ankerytu (rys. 2A). W skazują na to charakterystyczne param etry 1S i QS tych 

minerałów [4] przedstawione w tabeli 1. W  tabeli 1 określono, jaka  część żelaza, wyznaczona 

na podstawie widm ilościowych związana je s t w zidentyfikowanych składnikach.
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R ys. 2 . W id m a  m ó s s b a u e ro w sk ie  o d p ad ó w  p o w ęg lo w y ch  (A -K W K  R y m e r, B -zw a l K ato w ice). O zn acz en ia : A n- 
an k e ry t, B u -b u tle ry t, S -sy d e ry t 

F ig . 2. T h e  M o ssb a u e r  sp e c tra  o f  co a l m in in g  w a s te  (A -R y m er co a l m in e , B -K a to w ic e  s to ra g e  y a rd ) . S ym bo ls : 
A n -an k e rite , B u -b u tle rite , S -sy d e rite

Przepalone odpady ze zwałowiska, gdzie deponowane są odpady pogórnicze

Deponowane na składowiskach odpady pogórnicze ulegają często samozapaleniu.

Procesy term iczne pow odują przeobrażenia m ateriału pierwotnego. Efektem  tych prze

obrażeń je s t obecność nowych faz na składowisku, głównie m agnetytu i hematytu (rys. 2B), 

które pow stają kosztem rozpadu syderytu i siarczków żelaza (pirytu i markasytu). Obrazuje to 

tabela 1 próbek materiału przepalonego ze składowiska w Katowicach.

N a podstawie danych zamieszczonych w tabeli 1 można wyznaczyć stosunek Fe2+/Fe3+, 

który wynosi 0.04.

Param etr H występujący w tabeli określa wartość pola nadsubtelnego, św iadczącego o 

w łasnościach m agnetycznych danego związku żelaza.
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Tabela 1

Parametry mossbauerowskie badanych próbek odpadów

Odpad IS
[mm/s]

QS
[mm/s]

H M inerał % związanego 
żelaza

KWK
Rymer

1.23 1.78 - Syderyt (Fei+) 90.8
1.20 1.50 - Ankeryt (Fez+) 0.2
1.09 2.56 - Illit (FeJ+) 5.9
0.35 0.94 - Butleryt (Fe2+) 3.1

Zwał
Katowice

0.50 -0.10 431 Magnetyt (Fe2+) 4.0
0.33 -0.02 480 Magnetyt (Fe"*'1') 45.0
0.37 0.14 516 Hematyt (Fe't+) 51.0

O b jaśn ie n ia  : IS - p rze su n ięc ie  iz o m ery cz n e , Q S  - ro z szcz ep ie n ie  kw ad ru p o lo w e.

Odpady pochodzące z procesu hydropirolizy węgla

Podczas hydropirolizy węgla, w  zależności od warunków prow adzenia procesu, minerały 

występujące w węglu ulegają przeobrażeniom. Z minerałów zawierających żelazo powstają 

nowe fazy, głównie niestechiometryczne siarczki oraz skupienia metalicznego żelaza (rys. 3)..

Prędkość [mm/s]

R ys. 3 . W id m a  m o ssb au e ro w sk ie  o d p ad ó w  p o ch o d z ący ch  z  h y d ro p iro lizy  w ęg la . O b ja śn ie n ia  w  te k śc ie  
F ig . 3 . T h e  M ó ssb au e r sp ec tra  o f  hy d ro p y ro lisis  w astes
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Zmiany udziału poszczególnych form w ystępowania żelaza w stałych produktach procesu 

hydropirolizy w zależności od tem peratury przedstawiono na rysunku 4 [5]. Spektroskopia 

m ossbauerow ska może w tym lub podobnym procesie być pom ocna w kontroli jakości 

otrzym anych produktów.
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T e m p era tu ra  [*C]

Rys. 4. Z a w a rto ść  p ro d u k tó w  ro zk ład u  m in e ra łó w  ż e la z a  w y stęp u ją cy ch  w  w ęg lu  w  fu n k c ji te m p era tu ry  p ro cesu  
h y d ro p iro lizy

F ig . 4 . C o n te n t o f  d ec o m p o s itio n  p ro d u c ts  o f  fe rru g in o u s  m in e ra ls  in  th e  co a l, as  f in c tio n s  o f  te m p era tu re  o f  the 
h y d ro p y ro ly s is  p ro cess

Osad poneutralizacyjny z procesu galwanicznego

Podstawowym składnikiem powstającym w procesie neutralizacji ścieków z procesu gal

wanicznego w zakładach zbrojeniowych je s t gips. Ponadto m etodą spektroskopii móssbauer- 

owskiej zidentyfikowano w odorotlenek żelaza Fe(OH)3 , na podstawie jego  charakterystycz

nych param etrów IS = 0,35 mm/s i QS = 0,70 mm/s (rys. 5). Rozpoznanie innymi metodami 

tego składnika je s t bardzo utrudnione.

R ys. 5. W id m o  m ó ssb a u e ro w sk ie  o sad u  p o n eu tra liz u ją c e g o  z  p ro cesu  g a lw a n iczn e g o  
F ig . 5. T h e  M o ssb a u e r  sp e c tra  o f  w as te  fro m  n e u tra lised  slu d g e
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Wnioski

M etoda spektroskopii móssbauerowskiej w badaniach odpadów może posłużyć do:

-  jakościow ej identyfikacji składników zawierających żelazo,

-  względnego, ilościowego określenia udziału żelaza w  badanej próbce odpadu,

-  ustalenia stosunku Fe2+/Fe3+,

-  identyfikacji składników magnetycznych.

M etoda ta może stanowić doskonałe uzupełnienie badań próbek środowiskowych zaw ie

rających żelazo. Jednocześnie w przypadku niektórych odpadów identyfikacja składników 

zawierających żelazo tą  m etodą daje najlepsze rezultaty.
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Abstract

Examples o f  application o f  mossbauer spectroscopy for iron com pounds identification in 

industrial waste (slags, mining waste, waste from coal hydropyrolisis, and neutralised sludge) 

are presented in the paper.
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The method o f  mossbauer spectroscopy may be a tool for: qalitative identification o f  iron- 

containing compounds; relative and quantitative asessment o f  the iron fraction, definition o f 

the Fe2+/Fe3+ratio, and for identification o f magnetic components in the examined sample. 

The presented results suggest that the mossbauer Spectroscopy is useful in examination o f 

iron-containing environmental samples.


