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ZDZISLAW HENSEL

Z BADAN NAD TECHNOLOGIA PRODUKCII ZELAZA W WOLCE
LASIECKIET

Badamiia archevlogiczne przeprowadzome w latach 1976—1978 na te-
remie osady w Waolce Lasieckiej przez mgr. W. Bendera i mgr B. Balke
dostarczyly nowych materiatéw pozostalych po procesie metalungii Ze-
laza stosowanym w tej osadzie'.

Z uwagi na maty odlegloéé dzielacyg Wolke Lasiecky od majwiekszych
stanowisk starozytmegeo mazowiikckiego osrodka metalungiczmego oraz to
samo datowamie obu osrodkéw interesujjgce jest pordéwmamie materiakdw
zuzlowych i tym samym obu sasiadujacych technologii®.

METODY BADAN

Badamiia obejmowaty: ilosciowa analize chemiiczmp, analize termicz-
na réznicowg DTA, analize termograwimetnyyezng (TG i DTS) oraz simak-
turalme badamia rentgenowskie.

Ilo$ciows amalize chemiczng wykomano zgodnmie z metodami amali-
tycznymi stosowanymi przy badamiu zuzlif. Oznaczono nastepujace skhad-
niki: krzemiomizg, tlenek zelazowy i zelazawy, tlenek glinowy, tlemek
manganowy, tlenek wapnmia, tlenek magmezowy oraz pieciotlenek fosfo-
ri.. Kazda z probek byta analizowana dwwuikrotirize. Taki tryb postepowania
przyjeto w celu zwickszemia doktadnofci otrzymamego wyniku,

Zastosowama analiza termiiczma (DTA) polega na rejestrowamiu zmian
energetycznych i wagowych wystepujacych w probee pod wplywem li-
niowego ogrzewariid!. Rejestrowame zmiany energetyczme zwiazame s3

! Autor kieruje serdeczne podziekowamie mgr. W. Benderowi i mgr. B, Bal-
ke za udostepmiemie matetiatéw do badarh oraz za dane detyczace okeliezno$ei ich
odkrycia.

? praca stanowi kontynuacje badaf nad produkcjg zelaza w Woélce Lasieckiej,
rozpoczgtych przez prof. dr. hab. J. Piaskowskiegw, por. J. Piaskowski 1966, s.
356—373; W. Bender, B. Baramkiewicz 1962, s. 7—99; S. Woyda 1978, s. 90—108.

8 Autor dzigkuje p. E. Pawlickiej za wykonamie tych badan.

{ Ze wzgledu na ograniczone ramy artykubu nie podaje dokiadmego oplisu me-
tody termiicznej. Znajduje sie on w pracy D. Schultze 1974,
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z wystgpowaniem w probce reakcji cieplnych endo- i egrotermicznych
powstatych w wymiku dysocjacji termicznej, utleniania, wzajemnego re-
agowania z sobg skladnikow probki lub przemian polimorficznych.

Zmiany wagi zwigzane sg z dysocjaci termiczmg weglanow, siarcza-
noéw i siarczkow, odwadnianiem wodorotlenkow zelaza, glinu, manganu
oraz spalania skladnikéw organicznych. Reakcjom tym towarzyszy naj-
czeSciej znaczny ubytek wagi w wyniku ulatniania si¢ H:0, CO: i SO,
jednak mozna zaobserwowaé¢ réwniez przyrosty masy przy utlenianiu
sie np. Zelaza.

Identyfikacja skiladnikow mineralnych metodami termicznymi jest
mozliwa dzigki temu, ze rdézne mineraly ulegajg przemianom termicz-
nym w réznych temperaturach, ktére polaczone sa z pochlonigciem lub
wydzieleniem ciepla oraz z réznym nasileniem reakcji. Cheanaliienysttycz-
ne przemiany termiczne zachodzs zaréwno w czystym minerale, jak
i bedgecym skladnikiem mieszaniny; w obu wypadkach przebiegajm one
na ogdt w tej samej temperaturze.

Badania termiczne (DTA, TG i DTG) wykomano na aparacie typu
Derivatograph produkciji wegierskiej firmy MOM, ktéry umozliwia wy-
konanie analizy termicznej réznicowej (DTA) i temmogpawwimetrycznej
(TG i DTG) réwnoczesnie.

Ze wzgledu na specyficzne wymagamia metody }acznej DTA i TG
wykonano pomiary w dwoch typach pojemnikéw. Pomiar DTA przy
uzyciu tygli alundowych daje lepiej uksztaltowane piki i tym samym
wykres staje si¢ bardziej czytelny. Jednak ze wzgledu na utrudniony
dostep powietrza do calej objetosci sproszkowanego preparatu umiesz-
czonego w tyglu alundowyrm, zastosowano réwniez plaskie tygle platly-
nowe i tym samym uzyskano mozliwos$¢ dokladnej obserwacji zmian
masy w trakeie ogrzewamia probki.

Jako standardowe stosowano nastepujgce parametry pomiaru: czu-
losci wagi 100 mg i 200 mg, czulos¢ DTA 1/5; czulos¢ DTG 1/5; zakres
temperatur 25—1000°C, szybko$§¢ wzrostu temperatury I@°C/min.

Badania strukturalne wykomano na dyfraktometrze rentgenowskim
Dron 1 produkcji ZSRR®.

Do analizy stosowano promieniowanie rentgenowskie nie odfiltrowane
lampy kobaltowej K. = 1790A.

Analizie poddano prébki proszkowe sprasowane w prasie o nacisku
10 T i Srednicy tloczemia 17 mm, czyli o nacisku 44 kG/mm?®= W czasie
wykonyweamia analiz korzystano z napiecia przyspieszajgcego 31 kV i na-
tezenia pradu anodowego 20 mA. Szybkos¢ katowa licznika pomizrowe-
go wymosita 1°/emin.

5 Oméwienie tej metody podane w pracy B.D. Cullity 1964.



TECHNOLOGIA PRODUKCJI ZELAZA 395

Archeologia Polski 1980, 25, z. 1-2, pp.393-400

http://www.rcin.org.pl



396 ZDZISEAW HENSEL

WYNIKI BADAN

Wymiki iloSciowej analizy chemicznej zbadanyeh zuzli podane w ta-
belach 1 i 2. Zestawiono w nich takze rezultaty analiz rud 1 zuzli z te-
renéw Woélki Lasieckiej otrzymane przez prof. dr. hab. J. Piaskowskie-
go, jak réwniez przyktadowo wymiki analiz rud (K. Leeiejewiez 1978, s.
109—110) i zuzli z Milanéwka (Z. Hensel 1979, s, 100—102).

Na podstawie danych zawartych w tabeli obliczono $rednie wartoSel
poszczegolnych Zzuzli; utrzyrujp si¢ one na nastepujacym poziomie:

— Waolka Easiecka (obliczono na podstawie 7 analiz)

FeO — 55,3; Fe:0s — 12,3W0; Al20s — 7,20M; SiO: — 1896%0;
CaO — 1,3%%e; MgO — 0,2%%; MnO — 0,25%; P:0s — 0,66,

— Milanéwek (obliczono na podstawie 27 analiz)

FeO — 46,1€Y%; Fe:0: — 18,6, Al20s — 1,8™o; SiO: — 206M™%!;
CaO — 3,26%; MnO — 1,7e; P:0s — 5,21%.

Analogiczne dane dla rudy darniowej sa nastepujace:

— Wélka Fasiecka (obliczono na podstawie 5 analiz)

FeO — 1,8%; Fe:0s — 45,68%; SiO: — 26,98%; CaO — 2,23%b;
MgO — 0,69%; MnO — 4,17%,; P:0s — 3,51%; Al20s — 3,3,

— Milanéwek (obliczono na podstawie 4 analiz)

FeO — 0,5™; Fe:0s — 21,™e; SiO: — 52,27%; CaO — 1,15%%:;
MgO — 0,13%; MnO — 5,2e; P:0s — 2,38%; Al20a — 245,

Tabela 2. Wyniki analizy chemicznej zuzli i rudy darniowej z Milanéwka

Nr 6L Skdadlmiki w <%
Lp. Naawa .

§i6; | Fe0; | FO | A0 | MRO | €O | MED | p,0
1 I 19,72 | 18,91 | 46,53 | 1,63 | L59 | 3,34 | 095 | 5,97
2 1I 22,31 17,44 | 4755 | 2,35 | 2,74 | 3,02 | 0,92 | 4,31
3 VI 20,02 | 19,46 | 44,43 | 164 | 0,98 | 3,33 | 0,56 | 5,36
4 | R-2 58,2 19,2 0,4 2,4 5,40 | 0,8 0,1 L1
5 | R-3 A 55,5 23,0 0,7 2,4 1,20 | 0,8 0,1 2,70
6 | R4 0 30,4 30,4 0,7 34 |[1350 | 2,2 0,3 3,78
7 | R-5 0 14,2 14,2 0,5 1,6 099 | 0,8 0,11 1,95

Jak Swiadcza powyzsze dane, na terenach Wélki Lasieckiej wystepu-
ja rudy darniowe bogatsze w Zzelazo, zawierajp jednak réwniez wiecej
fosforu, wapnia, glinu i magnezu. Natomiast rudy z rejonu Milanéwka
bogate s3 w krzemionke i mangan.

Podobne proporcje zostaly zachowame w nastepujgcych skiadnikach
zuzla: FeO, Alz05, SiOz, MnO. Natomiast takie skladniki, jak Fe:03, CaO
i P20s, wykazujm przeciwma tendencjg. Szczegblnie ostro wystgpuje dys-
proporcja w zawartosci fosforu. W Wélce Lasieckiej ruda darniowa za-
wiera ten skladnik $rednio w ilosci 3,39, natomiast w zuzlu wystepuje



Ryc. 1. Termogramy zuzli z Wélki Easieckiej:
a — prébka €L 89, b — probka OL &, 6 — prébka CL §1a Wykres a — probka ogrzewana w tyglu alundowyrm. Wykresy b i ¢ — prébki ogrzewano w plaskich szalkach platymowych

Abb. 1 Thermogramme der Schlacken aus Wélka kasiecka:
a — PBrobe €L 89, b — CL &) e¢ — Probe CL 9la Diagramm a — in Alundumtiegel erhitzte Proben. Diagramme b und ¢ = in flachen Platinschalen ernitzte Proben
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Ryc. 2. Termogramy zuzli z Wélki Lasieckiej:
& - prébka ELOLM, © — pobka ElAlg, ¢— prdhka ElAlec. Wyykeasy aa ii bb —ppobiitioggreewano wy tiyghath axtuntiovgyeth. Wygiess cc —ppitikiea oggresvaana Wy ppdabiith szatitkabh
platymowych
Abb. 2 Thermogramme der Schlacken aus Wélka kLasiecka:
a - probe €L 88 b — Probe CL 80, ¢ — Probe CL 9la. Diagramm a — in Alundumtiegel erhitzte Proben. Diagram ¢ — in flachen Platinschalen erhitzte Probe

Ryc. 3. Dyfraktogram Zzuzla CL 28 z Wélki Lasieckie]
Abb. Diffraktogramm der Schlacke CL 28 aus Woélka Lasiecka
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on w ilosci 0,68%); zawartos¢ P:Os w rudzie na terenie Milanéwka wy-

nosi $rednio 2,38%, a w zuzlu — 5,21%. Réznice te wskazywalyby na

wigksze przechodzenie fosforu do metalu w procesie przerobu rudy w

Wolce Lasieckiej.

Zarejestrowame efekty termiczne (DTA, TG i DTG; rye. 11 2) pré-
bek z Wolki Lasieckiej maja nastepujace temperatury charslktierystyez-
ne:

— reakcje endotermiczne — 120°C odwodnienie probki i 578°C prze-
miana kwarcu;

— reakcje egzotermiczne — 325°C spalanie skladnikéw organicznych,
605—670°C — rozlegly efekt zwigzany z utlenianiemn wustytu (FeO),
740°C — efekt zwigzany z przemiamnz maghemitu (y — Fe20s3) na he-
matyt (« — Fe:0s3), 880°C — reakcja koficowa tworzemia hematytu
powstalego w wyniku rozpadu fajalitu.

Efektom energetycznym 2z maksimami w temperaturach I120°C,

320°C, 605—670°C, 880°C towarzyszs zmiany masy.

Ubytek masy w zakresie ~ 1,0 zwigzany z efektem 120°C jest spo-
wodowany dehydratacjja. Nastepny efekt z maksimum ~ 300°C i ubyt-
kiem okolo ®22% masy spowodowany zostat spaleniem skladnikéw orga-
nicznych (mogg to byé np. $lady po nie spalonym paliwie, ezyli weglu
drzewnym, lub tez resztkach korzeni roélin, ktére rosty na terenie obee-
nie odkopanej osady). Bardzo rozlegly efekt egzotermiezny, rozpoczyna-
jacy sie w temperaturze 400°C z maksimum 605—670°C, zwigzany
z przyrostem masy 38%, spowodowany jest utworzeniem sie maghe-
mitu i hematytu. Ostatni zarejestrowany efekt energetyezny w zakresie
do 1000°C z wyraznym maksimum w temperaturze 880°C | przyrostem
masy 200% powstat w wymniku utworzemia hematytu (0 = Fei0s).

Potwierdzenie przedstawionego powyzej skladu mineralnego uzyska-
no w wymiku badafi dyfraktometrycznywh. Otrzymany wykies (Fye. 2)
pozwolit na wyodrehnienie nastepujgcyeh skladnikéw: wustytu i faja-
litu, czyli ortokrzemianu zelaza 2FeO-SiO», powstajaeege w fazie skon-
densowanej w temperaturze 1100°C w wymniku reakeji magnetytu z krze-
mionks w obecnodei atmosfery redukujgeej. Zarejestrowane refleksy
(tabela 2) wykazujp odmiennosé strukturality, materialéw ZuZlewyeh
z Wolki Lasjeckiej. Tege typu Zuile powstale na terenie Milanéwka cha-
rakteryzuijp, sie obecnesci, obek wolnege wustytu fajalituy z dedatkiem
6,4% MgO. Dodatek tlenku magrezu wystepujaey w fajalicie poweduje
znaczne obnizenie temperatury tepRienia tege mineraty | wraz z inRyMI
sktadnikami wystepujaeymi w Zuzlu pezwala na stepienie juz w temp.

1030—1080°C. Czysty fajalit, z jakim mamy do ezynienia Aa terenie

Wolki Lasieckiej, topi si¢ doplero w temperaturze 1205°C.

Mineraly zidentyfikowane na podstawie badah rentgenewskieh i wy-
mienione w tabeli 3 nie sg jedynymi krysztatami w zuzlu. Swiadezy
o tym obliczone odlegtosci miedzyptaszezyznowe, ktéryeh nie mezna de-
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pasowaé¢ do danych znajdujacych sie w kartotece ASTM. Pozostale wolhe
refleksy przypuszczalnie pochodzg od mineraldéw wystepujaeych w zbyt
matlej ilodei, aby je zidentyfikowaé. Mogg to byé np. najsilniejsze refle-
ksy pochodzgee od calej grupy mineraléw zwigzanych z krzemem, Zela-
Zem 1 innymi skladnikami zuzla, a ktére s maskowane przez skladnik
dominujgey, jakim jest w omawianym wypadku fajalit. Podobnego ty-
pu trudnoseci wystepujg réwniez przy interpretacji wykresow termicz-

Tabela 3. Dyfraktogram zuzla CL 28 z osady w Wélce Easieckiej

tB. dnk1 3 Faza dhid
obliczone 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 ASTM: fajalit—12-284 J-46-D7; wustyt—6-711
J-23-E7.

nych. Dla przykladu mozna wymieni¢ efekty bezposredniego po sobie
nastepujaecyeh reakeji spalania skladmikéw orgamicznych i utleniania Ze-
laza. Pierwsza reakcja powoduje ubytek masy, natomiast druga zwigza-
na jest z przyrostem masy i z tego wzgledu dokladne rozdzielenie obu
procesow jest bardzo trudne.

WNIOSKI

Produkcja zelaza na terenie osady w Wadlce Lasieckiej oparta byla na
miejscowych zasobach rudy darniowej o stosunkowo duzej zawartosci
zelaza (do ®B,75% Fex0s) i wysokiej zawartosci fosforu (6,8% P:0s). Wiar-
tosci te nalezg do wyjgtkowo wysokich. Przykladowo zamieszczone w
tabeli 2 wyniki analiz rudy darniowej z Milanéwka zawierajg maksimum
30,4% Fe:Cs i 3,78% P:0s.
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Pracujacy w tym samym czasie osrodek w Milanéwku bazowal na
ubozszej rudzie (21,7 Fe:0s). Skala produkcji obu osrodkéw jest jed-
nak nieporownywalrm. W Milanéwku mamy do czynienia z dobrze
uksztaltowanym piecem ziemnym o szybie wysokosci 1,5—2,0 m, gdy
w tym samym czasie Woélka ELasiecka operuje malymi piecami, wrecz
paleniskami do uzyskiwamia zelaza metalicznego (J. Piaskowski 1966, s.
356). Z tego wzgledu wypada zastanowi¢ si¢ nad przyczymami, ktore spo-
wodowaly powstanie tak duzych dysproporciji.

Miejscowe warumki terenowe w Wolce Lasieckiej nie odbiegajm znacz-
nie od odleglego zaledwie o 40 km Milanéwka. Zasoby paliwa w obu
ofrodkach sa podobme. Rudy bogatsze w Fe:O: wystepujm na terenie
Wolki Easieckiej (45,8% Fe:O:; — warto$¢ $rednia z 5 probek pobranych
w rejonie Wolki Lasieckiej, czyli jest to wartos¢ 2 razy wieksza niz ana-
logiczna dla okolic Milanéwka).

Pod wzgledem zawartosci fosforu rudy z Wélki Easieckiej ustgpuja
nieco przydatmostisg do produkcji zelaza analogicznym surowcom z okolic
Milan6wka.

Wystepujaca réznica jest mimo wszystko niezbyt wielka (Woélka La-
siecka — max. 8% P:0s, Milanowek — max. 3,78 P:0s, natomiast
wartosci Srednie sg bardziej zblizone: Wélka F.asiecka — 3,5][%), Mila-
néwek — 2,33%).

Z przedstawionych powyzej powodéw nalezy uznaé¢ okolice Wolki
Fasieckiej za bardziej korzystne do zalozemia o$rodka metalurgicznego.

Ze wzgledu na stosunkowo wysoks temperature topmniemia vwesaild
(1210°C) i tym samym konieczno$¢ doprowadzemia wigkszej iloSci ener-
gii oraz stosowania lepszej izolacji cieplnej, ruda z Wélki ELasieckiej by-
la nieeo trudniejsza do przetopu.

Jednak najwigksza przeszkodm w rozwoju metalurgii w Wélce La-
sieckiej byla nieznajomo$¢ procesu odfosforzemia, co prowadzilo w kon-
sekwencji do otrzymywamia metalu kruchego, bardzo trudnego w dal-
szej obrébce, a czesto wrecz nie nadajacego sie¢ do przerdbki. Pordw-
nanie zawartosci fosforu w zuzlach obu o$rodkéw, a szczeg6lmie wieksza
ilos¢ tego skladnika w zuzlu z Milandéwka (czyli odwrotmie proporcjonal-
nie do rudy) wskazuje na umiejetno$¢ odfosfarzamia metalu stosowamng
w tym ostatnim o$rodku.
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ZDZISEAW HENSEL

AUS DEN UNTERSUCHUNGEN DER HEISENPRODUKTIONSTECHNOLOGIE
IN WOLKA ELASIECKA

Z u s a m memffaassssumgg

Der Verfasser sucht, auf den physikalisch-chemischem Untersuchumgen fufBend,
nach den Ursachem, die zu betréchtlichen Unterschieden im FEiisanpredulktionsausman
zwischen zwei benachbarten Produktionszentrem: Woélka Easiecka und Mil@anéwek
gebracht habem. Die Ergebmisse der chemischen Untersuchungem (Tafeln 1 und 2)
weisen auf dhnliche Rohstoffbasis in Form von Raseneisenetz hin, wobei aber Ra-
senerz auf dem Gebiet von Wolka Pasiecka reicher an Eisen ist (bis 68,2% Fez20s).
Thermisehe (Abb. 1 und 2) und diffraktometrische Untersuchungem (Tafel 3 wund
Abb. 3) zeigen #hnliche minerallische Zusammensetzung der Schlacke aus beiden
Zentren. Der Unterschied besteht aber in der Art des Fayallits, der in Schlacke aus
Wélka Easiecka als reines Eisenorthesilikat mit Schmelztemperatur von I1205°C
auftritt. Dag Mineral dagegemn, das die Grumndmasse der Schlacken aus Milanéwek
bildet, enthélt einen Zusatz ven 64% MgO und deswegen charakterisiert sich mit
der tieferen Sehmelztemperatur (1030—1080°C). Der Hauptuhimisvhied 1n Anwendung
der beiden Teehmologien berult aber darauf, daB der Fikmrnentphisphorungsprozel
in Wélka tasieeka unbekanmmt war. Infolgedessen erzeugte man Eisen von mniedri-
ger Qualitdt.
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